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摘要 用阳极氧化法制备出一种网状 ××电极 扫描电镜和拉曼光谱对电极表面 × 膜的形貌和晶体结构

的检测结果表明 膜的结构和性能受阳极氧化过程中氧化速率的影响 在控制实验条件下 锐钛型 ×是其主要

结晶形态 若丹明 的光电催化降解和光催化降解的实验结果表明 外加偏压可以有效地提高有机物的光催化降

解效率 × ≤ 的测定结果显示 在光电催化氧化过程中 若丹明 几乎完全矿化 若丹明 在光电催化降解过程

中 生色基团的破坏与脱乙基作用同时发生 
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  半导体 × 的光催化氧化用于处理水中

有机污染物已成为国内外污水处理领域的研究

热点之一≈ ∗  但在此类研究中 绝大多数研究

者使用粉末状 ×分散在水中形成悬浆 该方

法的缺点是 悬浆中 × 粒子难以分离回收 

并且光催化氧化过程中量子化效率较低≈  本

研究以染料作为目标物质 以一种新型网状

×膜电极作为光阳极 通过对膜性能和对电

化学辅助的 × 膜在光催化氧化若丹明 过

程中光催化活性的研究 为加速 ×光催化氧

化技术在水处理中的实际应用提供实验依据 

1  实验部分

111  材料

钛网 纯度  1  名义孔径 1 

钛丝直径 1 斜纹编织 ≤2

 二氧化钛锐钛型 °2 平均

粒径  表面积 #    2

 ≥∏ °若丹明  ≥ ≤

≤其分子结构见图  其它化学药品皆为分析

纯 使用时没有进一步提纯 整个实验过程皆使

用二次蒸馏水 

112  实验装置及仪器

光电催化氧化实验装置图 主要由圆柱

型石英反应器内径   高    •

紫外光源∞≤ × ≤ ×及恒电位

仪≥2×∞≤  °≥  组成 
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图 1  若丹明 Β的分子结构

ƒ   ∏∏∏  

图 2  光电催化氧化实验装置

ƒ  ° 

  工作电极为表面承载了 ×薄膜的钛网 

对电极为铂丝长  直径 1 工作

电极处距光源 1的光强为 1∂  

紫外光强仪  ∂ °   扫描电

镜仪  ≥ ≥拉曼光谱仪 

实验室组装 主要包括 ≤√≤ • 氩

激光器 ≥¬  单色器 °  × ∏

 2 光电倍增管 紫外2可见分光光度计 

 × ≤ 仪 ≥ ⁄  × ≤  

113  实验步骤

电极的制备  将钛网 ≅  ≅

1分别置于乙醇和丙酮中进行表面清洗 

然后在 1≥ 中通过阳极氧化命名

钛网表面生成 × 薄膜 在阳极氧化体系中 

使用与钛网相同尺寸的铜板作阴极 整个阳极

氧化过程分 个阶段进行 第 阶段保持恒定

电流  直到电压上升到某一设定值 如

∂ ∂ ∂ 或 ∂  第 阶段 保持阳

极氧化电压为某一设定值不变 直至阳极氧化

过程结束 整个阳极氧化过程进行 新制

备的 × 膜电极用蒸馏水冲洗后 在  ε 下

干燥 1

光电催化氧化反应  将初始浓度为

的若丹明 溶液 置于反应器中 

开启恒电位仪施以两电极间一定偏压 通入空

气并进行电磁搅拌 开启紫外灯 每间隔一定时

间取样分析 

光催化氧化反应  向 初始浓度

为 的若丹明 溶液中加入一定比例的

×粉末 电磁搅拌 后 通入空气 开启

紫外灯 每间隔一定时间取样分析 

2  结果与讨论

211  ××膜电极的性能

钛网和不同设定电压条件下制备的 ×

薄膜电极的表面形貌见图  由图可见 ×薄

膜的表面比钛网表面粗糙而且多孔 孔径随阳

极氧化第 阶段设定电压的升高而增大 当设

定电压从 ∂ 增至 ∂ 时 由 ≥∞ 所测得

的微孔的孔径从 增至  

图 3  不同电压下制备的 ΤιΟ2 膜电极表面 ΣΕ Μ照片

(α .Τι  β . 120 ς  χ . 160 ς  δ . 180 ς )

ƒ  ≥∞  × 

∏√

在不同设定电压条件下制备的 × 膜电

极和钛网的拉曼光谱分析结果图 表明 结

晶态 ×的声子峰值随阳极氧化过程中设定

电压的增大而增大 当设定电压为 ∂ ∗

 环   境   科   学 卷



∂ 时  × 以锐钛型为主 设定电压为

∂ 时 明显出现了金红石型 × 声子峰 

其所占比重随设定电压的升高而增加 

图 4  钛网和不同电压下制备的

ΤιΟ2 膜电极拉曼光谱图

ƒ     × ×

∏√

  使用不同设定电压下制备的 × 膜电极

作阳极 光电催化氧化若丹明 时 若丹明 的

去除率有所不同图  其中设定电压为 ∂

时 处理效果较好 该结果进一步表明 × 阳

极氧化膜的光电催化氧化效果与膜电极的性能

有关 此问题有待进一步研究 在以下若丹明 

的光电催化降解实验中 皆使用设定电压为

∂ 时制备的膜电极 

图 5  不同电压下制备 ΤιΟ2 膜电极光

电催化氧化若丹明 Β的效果

ƒ   √   ∏ ×

∏√

212  若丹明 的光电催化降解

在紫外光激发下 若丹明 在光电催化降

解过程中吸收光谱的变化图 表明 若丹明 

的最大吸收波长位于  在最大吸收处 吸

光值随时间的变化以及若丹明 在降解过程中

最大吸收波长随时间的变化如图 所示 若丹

明 经光电催化氧化 1后 其吸光值降低

  1后 其吸光值降低   在光电催化

降解的全过程中 最大吸收波长发生了明显蓝

移 

图 6  若丹明 Β在光电催化降解过程中

吸收光谱的变化

ƒ   ∂2√  

 ∏ 

图 7  吸光值和最大吸收波长随时间的变化

ƒ  ≤  

 

213  外加偏压对光催化氧化的影响

若丹明 的最大吸收波长为  在不

同外加偏压以及无光照条件下 若丹明 的浓

度随时间的变化如图 所示 在无光照条件下 

当实验进行 若丹明 在电极表面的吸附量

最大 约为   然后被吸附的若丹明 开始

脱附 实验进行 吸附与脱附达到平衡状态 

若丹明 的浓度降低约   表明若丹明 在

膜表面的吸附较强烈 许多研究结果表明 光催

化反应主要发生在催化剂表面 而非溶液当

中≈ 有机物在半导体表面的吸附程度 是判断

期 环   境   科   学



有效电荷转移的重要标准之一≈ 因此若丹明

在电极表面的吸附将有利于光催化反应 外

加偏压对若丹明 的光催化降解产生明显的影

响 在有外加偏压的条件下 若丹明 的降解速

度明显增加 尤其在反应的最初 外加偏压

使若丹明 的去除率较无外加偏压条件下增加

约   这可能与外加偏压能阻止光生电子与

光生空穴的简单复合 从而提高了量子化效率

有关 同时实验结果表明 较小的外部偏压如

1∂ 就可以有效提高光催化氧化的速度 进

一步增加外部偏压 对加速光催化氧化的作用

不明显 

图 8  不同实验条件下若丹明 Β随时间的降解

ƒ  ⁄    

∏

214  若丹明 的矿化程度

在光电催化氧化过程中 若丹明 和 × ≤

的去除率随时间的变化如图 所示 

图 9  若丹明 Β的去除率和 ΤΟΧ随时间的变化

ƒ   √    × ≤ 

∏ 

若丹明 在降解过程中 其去除率始终大

于 × ≤ 的去除率表明 降解过程中存在中间产

物 尤其在反应初期 中间产物含量较高 反应

进行  时 × ≤ 的去除率约为   即若丹

明 基本被有效矿化 若丹明 的有效矿化可

能与网状 ××电极的性能 如 较大的表面

积 良好的光催化活性 以及良好的吸附和传质

条件有关 

215  光电催化氧化与 ×悬浆中光催化氧化

的比较

为进一步了解网状 ×× 电极光电催化

氧化的效果 将上述 个过程进行比较非常重

要 光催化氧化过程用不同含量的 ×粉末替

代 ×× 光阳极 在其它实验条件都相同的

情况下 若丹明 的降解实验结果见图  

图 10  在不同浓度 ΤιΟ2 悬浆和光电催化

氧化中若丹明 Β随时间的降解

ƒ  ⁄    °∞≤  

 ∏∏ ×

∏ 

大量研究结果表明 许多有机污染物的光

催化降解速度随光照时间的变化遵循 2

∏2动力学方程≈ ∗  当有机污

染物的初始浓度非常低时 ∏22

速度形式可简化为表观一级动力学方

程 图 中的实验结果显示 若丹明 在光电

催化降解及 × 悬浆中的降解皆遵循表观一

级动力学方程 其速度常数及线性相关系数见

表  

  由表 可见 若丹明 在光电催化降解过

程中 其降解速度接近 × 粉末含量 1 的

悬浆中光催化降解反应速度 虽然增加悬浆中

×粉末的含量还将能进一步提高有机物的

降解速度 但 × 粉末分离回收存在的困难 

 环   境   科   学 卷



一直是限制光催化氧化技术实际应用的主要因

素之一 实际上 在悬浆法光催化氧化过程中 

绝大多数情况下悬浆中 × 的浓度接近

1  因此网状 ××电极光电催化氧化基

本上可以代替上述浓度条件下的 × 悬浆使

用 虽然网状 ×× 电极表面对若丹明 有

较强的吸附作用 但如果若丹明 及其中间产

物的光电催化氧化速度大于它们在电极表面的

吸附速度 有机物的有效降解就会持续不断地

进行下去 催化剂的使用寿命也会不断延长 否

则 吸附质在电极表面的不断积累 将导致催化

剂的光催化活性不断降低 

表 1  不同实验条件下的表观一级反应

速度常数及线性回归系数

×  ≤∏√∏2

    °∞≤ 

 √∏ ×

实验条件  速度常数    线性回归系数

1 1 1

1 1 1

°∞≤ 1 1

1 1 1

216  若丹明 在光电催化降解过程中降解机

理的初步探讨

图 中的实验结果表明 若丹明 在光电

催化降解过程中 吸光值的减小与最大吸收波

长的蓝移同时发生 吸光值的减小与若丹明 

生色基团的结构破坏有关 而早期的研究工作

已经证实≈  最大吸收峰的蓝移是由若丹明

在降解过程中脱乙基引起的 脱乙基可分步

进行 当若丹明 分子上的 个乙基逐个脱掉

时 若丹明 的最大吸收波长由 分别移

至    和  本研究的

结果表明 若丹明 在 ×× 膜电极表面的

光电催化降解过程中 脱乙基与生色基团的破

坏同时发生 在反应初期 生色基团的结构破坏

较为明显 随着反应过程的进行 脱乙基逐渐显

示出来 

3  结论

通过阳极氧化法 在钛网表面成功地制备

出具有良好的光催化活性和良好的吸附 !传质

条件的 ×膜 将该氧化膜用作光电催化氧化

体系的催化剂 可以有效提高光催化氧化的效

率 在紫外光激发下 若丹明 在光电催化降解

过程中生色基团的破坏与脱乙基同时发生 
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≤  116  ∗  

   • °∏  •  2 ∂ ∏2

≥∏ ×∏ ⁄¬ •   

24  

  ° ∂  °  °∏≥  

°  ∏   ≤ × ≥ 

22≤¬    ≥°

≤   

  °∏  ⁄ ƒ ° ∏≤2

 × ⁄  ×  •  

≤ 82  

   •   °¬  2

≥∏√×∏ ⁄¬≤ 111 

 

  ⁄ ƒ   ≤ ≠ ≤  ∏°2

 ≤ ≤√  ° ≤

 ≤≤ 88  

  • × × ×  °∏

∞¬     ∞2

  °≤  81  

  ∏ ×  • × ƒ∏ ≥∏ ≥∏2

⁄∏  ≤≥ °  ∏ 

∞ ≥ 124  

期 环   境   科   学




