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摘要!采用原位阳极氧化法在2A基底上制备了高度有序的2A0’ 纳米管阵列薄膜$5+1图像表明2A0’ 纳米管定向排列整齐$分布

均匀$其管径范围在 $( a"(( 8FB̂/_结果证明$阳极氧化法制备的 2A0’ 纳米管为无定型晶型$经退火后为具有良好光催化活性

的锐钛矿型B以亚甲基蓝"F@9:<;@8@R;>@#为目标物研究了 2A0’ 纳米管光电催化性能及影响因素$结果表明$以(‘" F7;P4,G6;

为电解质$在氧气热处理气氛下$外加偏压为(‘) -(O[m*‘’)(光照强度为" ((( (ePMF’ (纳米管薄膜表面积为’ MFt’ MF且 1T

初始浓度为"( FUP4的条件下$2A0’纳米管阵列薄膜光电催化降解 1T的降解效率可达 ##‘)%hB电化学阻抗谱分析显示$光电催

化降解过程的速控步骤均为表面反应步骤$外加偏压减小了界面电荷转移阻抗$提高了光生载流子的分离效率B
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!!"#$’ 年 =>HAN:AFG等 ,"-发现光照 2A0’ 半导体电

极有分解水的现象$特别是 "#$% 年 6GL@<等 ,’-报道

了在紫外光照射下$2A0’ 电极可降解各种难降解有

机化合物以来$2A0’ 以其活性高(热稳定性好(抗光
氧化性强和价格便宜等特点而成为最受关注的光催
化剂$其中纳米 2A0’ 光催化作为一种水处理的高级

氧化技术而广泛用于环保领域B然而 2A0’ 的光生电
子和空穴容易复合$导致其光催化效率较低B为了提
高光催化量子效率$人们对 2A0’ 纳米管阵列进行非
金属掺杂(金属离子掺杂(半导体修饰以及贵金属沉
积等以提高其对可见光的响应并改善其光催化性
能 ,* a)-B’((" 年$有研究组 ,%-首次在含氟离子的电

解液中成功制备出分布均匀(整齐有序的 2A0’ 纳米

管阵列BeG8U等 ,$-采用 [=(,[E=和乙二醇作为电
解液$通过阳极氧化制备出的 2A0’ 纳米管阵列管壁
光滑B实践证明$2A0’ 纳米管比其它形式的 2A0’ 具

有更好的光催化(光电解以及光电转换等性能 ,&-B
自 =>HAN:AFG等 ,"-提出电化学辅助光催化技术即光
电催化以来$许多研究者应用此技术以 2A0’ 薄膜为
光阳极对水中的有机污染物如氯苯酚(染料和有机
酸等在紫外光照下进行降解 ,#$ "(- $取得了较好的效
果B近年来$利用电化学阳极氧化法在 2A基体上制
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得的 2A0’ 纳米管阵列电极已经引起了人们极大的
关注$与纳米 2A0’ 薄膜相比$2A0’ 纳米管阵列具有
比表面积和量子阱效应高$纳米管尺寸(形貌和结构
可控$阵列层与基体结合强度高等优点$并已成功地
应用于光电催化降解有机污染物 ,""- $获得了一些有
价值的研究结果B曹长春等 ,"’-以紫外光为光源$研
究了活性艳红在不同条件下的降解行为B结果表明$
只在单独的电场作用下溶液中活性艳红的浓度会有
一定程度的降低$而且随着电压值的升高$降低速率
就越快B刘惠玲等,"*-研究表明在有外加电压下若丹
明 T的降解速率明显增加$在最初’ :外加偏压使若
丹明 T的去除率较无外加偏压条件下增加约 )(hB
张溪等,"E-研究了不同热处理气氛对 2A0’ 纳米管阵
列薄膜光电催化性能的影响$结果表明在氧气热处理
气氛下光电催化性能最好B孟耀斌等,")-研究指出$提
高光强虽然可以增加光催化降解速率$但会降低其能
量利用率B如何选择合适的光强既能顾及反应速度又
能充分利用能量是一个有待解决的问题B目前$对
2A0’ 纳米管阵列的光电性能和光电催化性能的研究
及其机制的探讨也是该领域的研究重点$而用电化学
阻抗技术对相关机制进行揭示尚在起步阶段B

为此$本研究首先采用阳极氧化法制备 2A0’ 纳
米管薄膜光催化电极$考察在氧气热处理气氛下
2A0’ 纳米管阵列电极的光电化学活性$在此基础
上$以难生物降解的亚甲基蓝作为目标污染物$对
2A0’ 纳米管阵列的光电性能(光电催化活性及影响
降解效率的因素进行探讨$利用电化学阻抗技术对
其光电催化性能进行研究$以期为光电催化技术的
工业化应用提供理论依据B

IJ材料与方法

IKI!2A0’ 纳米管的制备与表征

金属钛箔纯度 n##‘%h$厚度为 (‘") FF’将钛
箔剪切成 ’ MFt’ MF大小$然后分别在丙酮(乙醇
和去离子水中超声 "( FA8$取出钛箔放在空气中风
干B为了改善纳米管的表面质量$本文采用二次阳极
氧化法$即在一次氧化反应完成后将制备好的 2A0’
纳米管放入 [=y[,0*y[’0m"y*y%的混合酸液中
浸泡 * N取出$迅速放到去离子水中超声直至薄膜
脱落$然后将脱膜后光亮的钛片再进行第二次氧化$
得到表面整齐均匀的纳米管B在阳极氧化过程中以
钛箔为阳极$石墨为阴极B第一次阳极氧化电解液是
(‘)h"质量分数# ,[E=b)h"体积分数# [’0的
乙二醇溶液’反应条件为!电压 )( -$时间 ") FA8B

第二次阳极氧化电解液是 (‘)h"质量分数# ,[E=
b"(h"体积分数# [’0b(‘’h [=的乙二醇溶液’
反应条件为!电压)( -$时间 ’) FA8B第二次阳极氧
化完成后$将样品放在马弗炉里以"(rPFA8从室温
升到 )((r$分别在 0’ 中保温" :$然后冷却到室
温$即得结晶的 2A0’ 纳米管阵列薄膜$用在光电催
化降解 1T反应中B以下实验所用的 2A0’ 纳米管均
是在氧气气氛热处理后的样品B

采用德国 TL>I@L3̂ 5 公司的 _&D3?CG8M@型 ^
射线衍射仪分析样品的晶型结构$测定条件为!室温
6> Y!射线"(m(‘")E "& 8F#$靶电压 E( I-$靶电
流 E( F3$扫描范围 "(oa&(o"’##$步长 (‘(’oB
IKL!光电催化性能测试

用 ZG:8@L.1%@电化学工作站三电极系统 "如
图 "#进行 2A0’ 纳米管光电催化降解 1T的实验$其
中工作电极为氧气中热处理的 2A0’ 纳米管$大小为
’ MFt’ MF$对电极为 V9$参比电极为饱和甘汞$光
源用 61[D’)( 金属卤素灯 "主光谱有效范围在
*)( aE)( 8F之 间$ 照 度 约 为 "(( FePMF’ #$ 用
"( FUP41T溶液为目标降解物B采用 52D&%4弱光
照度计"验光仪专用#对本实验弱光到强光进行准
确的照度测量B利用紫外D可见吸收谱对纳米管薄膜
的光吸收和 1T溶液的降解效率进行分析B所用仪
器型号为W-’"(($波长范围 "#( a&)( 8F$分辨率
(‘" 8FB电化学阻抗测试的交流扰动电位"( F-$频
率范围为" F[ca"() [cB

3!工作电极!T!参比电极"饱和甘汞电极#

6!辅助电极"V9#

图 IJ光电化学测试系统

=AU‘"!V:797@;@M9L7M:@FAMG;9@N9N<N9@F

LJ结果与分析

LKI!2A0’ 纳米管的表征分析

图 ’ 为未热处理和在氧气中热处理的 2A0’ 纳
米管阵列薄膜的 /̂_衍射图B从中可以看出$未经

*$**
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热处理的 2A0’ 纳米管仅有 2A基体的 衍射 峰
"E(‘"$o( )’‘#&o( %’‘#%o($(‘%’o和 $%‘’"o#$说明
该薄膜为无定形B但经过氧气热处理的样品会有明
显的 2A0’ 晶型衍射峰$主要物相为锐钛矿相$在
’)‘*)o处出现特征峰$属于""("#晶面的衍射峰B

"G#没有热处理’" R#在氧气气氛下 )((r热处理B

图 LJD’CL 纳米管的 B\5衍射图

=AU‘’! /̂_OG99@L8N7S2A0’ ,2GLLG<N

图 * 为 ’ 次阳极氧化并经氧气热处理获得的
2A0’ 纳米管典型扫描电镜" 5+1#照片$从中可以看
出样品表明呈现出高度有序(规整的 2A0’ 纳米管阵
列结构$管径约 "(( 8F$管长约为 ’ (FB

图 MJD’CL 纳米管的 "/V照片

=AU‘*!5+1AFGU@7S2A0’ 8G879>R@N

LKL!2A0’ 纳米管光电性能的研究
图 E"G#为 2A0’ 纳米管阵列电极在光照和暗态

下的 ,<g>AN9图$从中可以看出$光照条件下 2A0’ 纳
米管阵列电极的阻抗值相对暗态条件大幅度减小$

这是由于在该条件下$2A0’ 纳米管阵列电极表面产
生大量的光生载流子$在相同的频率下$图上阻抗环
半径小的曲线对应的电容常数大$产生的法拉第电
流的阻抗值较小$因此在电极上面发生反应比较容
易$需要克服的能垒比较小$电极反应速率加快B已
有的研究表明$,<g>AN9图上的圆弧半径对应着电荷
转移电阻和光生电子D空穴对的分离效率$圆弧半径
越小$光催化反应进行得越快B

在相同的测试条件下$对 2A0’ 纳米管阵列电极
施以 (‘) -偏压$测定其在偏压下的阻抗B图 E" R#
为光照和光电协同作用下 2A0’ 纳米管阵列电极的
,<g>AN9图B从中可以看出$施加偏压后阻抗圆弧变
小$阻抗值明显减小$说明对光阳极施加一定的阳极
偏压更有利于光生电子D空穴对的分离B

图 RJ暗态及光照下和光照及光电协同作用下 D’CL

纳米管阵列电极电化学阻抗谱的 =G‘#’,)图

=AU‘E!+.5 ,<g>AN9O;79N7S2A0’ 8G879>R@GLLG<@;@M9L7?@A8 ?GLI G8?

A;;>FA8G9A78 GNQ@;;GNA;;>FA8G9A78 G8? O:797@;@M9L7M:@FAMG;OL7M@NN

LKM!2A0’ 纳米管光电催化性能的研究
LKMKI!电化学过程(直接光解(光催化(光电催化对
1T降解的比较

图 ) 所示是 1T的电化学降解(直接光解(以及

E$**
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在 2A0’ 纳米管的光催化降解(2A0’ 纳米管电极光电
催化降解中 1T降解效率的比较B亚甲基蓝的起始
浓度均为 "( FUP4左右$O[m$‘(*$电解质 ,G6;$浓
度(‘(" F7;P4B电化学过程不加紫外光$外加偏压
(‘’) -’光解实验无外加偏压$无 2A0’ 纳米管电极’

光催化实验无外加偏压$2A0’ 纳米管电极处的光强

$(( (ePMF’’光电催化实验外加偏压(‘’ -$2A0’ 纳

米管电极处的光强 $(( (ePMF’B

由图 )"G#可知$在外加偏压 (‘’ -的电化学过
程中$1T几乎不发生降解$说明在接下来的光电催化
反应中$施加的 (‘’ -偏压不是使 1T降解的主要原
因B1T容易发生直接光解$在所给实验条件下$
’ : 1T降解了 "#‘)&hB在随后的 2A0’ 纳米管的光催
化反应中$相同的时间内$1T降解了 %"‘$%h$2A0’
纳米管显示出良好的光催化效果B在此基础上施加的
(‘’ -偏压$更使 1T的降解效率大大提高$ ’ : 内$
1T浓度从 "( FUP4降到了(‘" FUP4$去除率达到
##‘)%hB图 )"R#是 2A0’ 纳米管在 E 种过程中降解
1T的动力学曲线B2A0’ 纳米管对 1T的降解均符合

一级 反 应$其 速 率 常 数 分 别 为 (‘")* : k""+6#(
(‘*&$ : k""_V#((‘&$’ : k""V6#和 E‘$’E : k""V+6#B

图 SJR 种过程 Vc随时间变化降解效率曲线和动力学曲线

=AU‘)!_@ULG?G9A78 @SSAMA@8M<M>LC@7S1T>NA8U?ASS@L@89
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LKMKL!外加偏压对 1T降解的影响
本研究考察了外加偏转电压对 1T降解的影响$

因为外加偏压能够有效地将光生电子转移到对电极$
防止其与空穴的复合$因此$外加偏压是影响光电催化
过程的重要因素B从图 %"G#中可以看出$随着外加偏压
的增加$1T的去除率在 ’ : 的反应时间里从 #%‘$*h
提高的 ##‘)$hB而在不施加外加偏压的光催化过程
中$1T的去除率为%%‘#%hB还可以看出!增大外加电
压可明显提高反应的氧化降解性能B当施加的外加电
压为 ( -时$此时溶液中发生的反应仅为 2A0’ 光催化
反应B当外加电压增大时$体系对 1T的降解效率迅速
增大$这是因为当外加电压低于2A0’P2A光电极的弯曲
能带时$外加电压的增大会压迫弯曲能带$使禁带宽度
变窄$从而加速了光生电子和空穴的分离$提高了
2A0’P2A电极的光催化效率B图 %"R#是 2A0’ 纳米管在
不同偏压下降解1T的动力学曲线B2A0’ 纳米管对 1T

的降解均符合一级反应$其速率常数分别为 (‘&#* : k"

"(‘(-#( ’‘&$& : k""(‘’)-#和 E‘$’E : k""(‘)-#B

图 !J在不同偏压下 Vc在氧气中热处理 D’CL 纳米管光电

催化降解 Vc的降解效率曲线和动力学曲线

=AU‘%!_@ULG?G9A78 @SSAMA@8M<M>LC@7S1T?@ULG?G9A78 S7L2A0’

!!!8G879>R@GLLG<NG88@G;@? A8 7J<U@8 G9F7NO:@L@NG8?

9:@IA8@9AMM>LC@N>8?@L9:@RAGNA8 ?ASS@L@89
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LKMKM!溶液初始 O[值对 1T降解的影响
在污水处理过程中$在给定的过程中 O[值通

常是影响污染物去除的重要参数B本研究考察了 *
个具有代表性的 O[值$即 *‘’)( %‘’#( &‘(($分别
代表酸性溶液(锐钛矿型 2A0’ 等电点附近(碱性溶
液B如图 $"G#所示$溶液 O[值越低$光催化剂对目
标降解物亚甲基蓝的降解效率越高B这表明酸性条
件有助于光电催化降解有毒有机物BO[值可通过很
多方面影响光电催化过程$比如改变 2A0’ 平带电
位$影响目标物在 2A0’ 上的吸附能力等B目前的现
象有可能是这些个别因素综合影响的结果B图 $" R#
是 2A0’ 纳米管在不同偏压下降解 1T的动力学曲

线 2A0’ 其速率常数分别为 "‘((& : k" " (‘( -#(

E‘$’E : k""(‘’) -#和 &‘(& : k""(‘) -#B

图 TJ在不同溶液初始 $:下 Vc在氧气中热处理 D’CL

纳米管光电催化降解 Vc的降解效率曲线和动力学曲线

=AU‘$!_@ULG?G9A78 @SSAMA@8M<M>LC@7S1T?@ULG?G9A78 S7L2A0’

8G879>R@GLLG<NG88@G;@? A8 7J<U@8 G9F7NO:@L@NG8?

9:@IA8@9AMM>LC@NG9?ASS@L@89A8A9AG;N7;>9A78 O[

LKMKR!电解质浓度对 1T降解的影响
与传统的电化学过程一样$电解质的种类和浓度

能够影响光电催化过程B本研究选择了 ,G6;作为电
解质$并考察了 * 个不同水平的浓度$即 (( (‘() 和
(‘" F7;P4B结果表明,图 &"G#-$,G6;的加入增加了

1T的降解$并且随着 ,G6;浓度的增加$1T的去除
趋势也随之增加B由于电解质的存在提高了溶液的导
电性$加速了电子的转移$因此增强了光电催化过程B
图 &"R#是2A0’ 纳米管在不同偏压下降解1T的动力

学曲线 2A0’ 其速率常数分别为(‘"&" :
k""(‘( -#(

(‘&(E : k""(‘’) -#和E‘$’E : k""(‘) -#B

图 PJ在不同电解质浓度下 Vc在氧气中热处理 D’CL

纳米管光电催化降解 Vc的降解效率曲线和动力学曲线

=AU‘&!_@ULG?G9A78 @SSAMA@8M<M>LC@7S1T?@ULG?G9A78 S7L2A0’
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LKMKS!光强对 1T降解的影响
在其他实验条件相同而光强不同对 1T光电催

化降解影响$考察了 * 个不同的光强 E((( %’( 及
" ((( (ePMF’B由图 # "G#可以看出$2A0’纳米管薄
膜光电催化对 1T的降解效率随辐射光源强度的增
大而增大B当体系无紫外光照射时$此时体系对有机
物的降解主要是由体系中生成的 [’0’ 引起的$在

光强为 E(( (ePMF’$经 "’( FA8$2A0’纳米管薄膜光
电催化对1T的降解效率仅为 $)‘*’h$当向体系中
施加紫外光照射$2A0’ P2A光电极被激发产生光生电
子D空穴对$电子D空穴对在外电路发生定向偏转迁
移产生光电流B由光电效应可知$在入射光辐射频率
一定的条件下$光电流强度随入射光源强度的增大

%$**
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而增大B所以$光源辐射强度的提高促进了光生电
子D空穴对的生成和定向迁移$提高了光生电流的强
度$增大了 2A0’ P2A光电极表面空穴的浓度$光生空
穴有很强的氧化氛围$产生了更多的20[$从而促进
了 2A0’ P2A光电极的光催化氧化效率$提高了 2A0’
纳米管薄膜光电催化对 1T的降解效率B

图 #"R#是 2A0’ 纳米管在不同偏压下降解 1T

的动力学曲线 2A0’ 其速率常数分别为 "‘"%& : k"

"(‘( -#( "‘*%’ : k" " (‘’) -# 和 E‘$’E : k"

"(‘) -#B

图 QJ在不同光照强度下 Vc在氧气中热处理 D’CL

纳米管光电催化降解 Vc的降解效率曲线和动力学曲线
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LKMK!!2A0’ 纳米管薄膜电极面积对 1T降解的影响
为了考察 2A0’ 纳米管薄膜电极面积对 1T光

电催化的影响$本研究考察了其他条件完全相同$只
有 2A0’ 纳米管薄膜电极面积不同对 1T去除的影
响$电极面积分别为 " MFt" MF( " MFt’ MF及
’ MFt’ MFB结果如图 "("G#所示$增大薄膜电极面
积$1T的去除率从 #*‘$#h提高到 ##‘)%hB

图 INJ在不同电极面积下 Vc在氧气中热处理 D’CL

纳米管光电催化降解 Vc的降解效率曲线和动力学曲线

=AU‘"(!_@ULG?G9A78 @SSAMA@8M<M>LC@7S1T?@ULG?G9A78 S7L2A0’
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LKR!产物紫外D可见吸收光谱分析
光照时间直接影响到亚甲基蓝的降解矿化程度

和中间产物的种类以及量的多少B因而本研究考察
了每隔 ’( FA8 溶液中 1T的紫外吸收光谱图$其结
果如图 "" 所示$随着降解时间的增加$1T在
%%E 8F处的吸收峰强度逐渐减弱$这是因为降解物
对光特征吸收强度的变化反应了目标物中某些基团

的含量因破坏而减少$所以在本实验中纳米管薄膜
对目标物的光电催化降解效率通过评估不同降解时
刻 W-D-AN光谱的吸收峰"%%E 8F处#强度的变化来
实现B随着光照时间的增加$溶液中的 1T的紫外吸
收值减弱$说明 1T逐渐降解B光照射时间越长$产
生的光致空穴就越多$1T捕获的空穴与羟基自由
基就越多B溶液中 1T浓度在 ’( FA8 前随着时间的
增加 剧 烈 衰 减$ "’( FA8 时 1T 降 解 率 达 到
##‘)%hB

吸光度与浓度的关系式如下!
Bm&:YF ""#

式中$B表示溶液的浓度’&表示物质对光的吸收程

$$**
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度$即吸光度’Y表示物质的特性常数即吸光系数
"Y值可以从手册或文献中查到#’F表示单位液层
厚度"在本实验中表示比色皿的厚度!" MF#’在式
""#中 YF为常数$B与 &成正比关系B在光电催化降
解后$在任意时刻""#亚甲基蓝的降解率为 &$则!

&/"B"8B(#:B(X "’#
式中$B( 为亚甲基蓝溶液初始浓度$B"为亚甲基蓝在
某一降解时刻的浓度B将式""#代入式 "’#得!&m
"&":YFk&(:YF#:"&(:YF#X$化简得!&m"&"k&( #:
&(X$式中$&"为 "时刻降解 1T的吸光度$&( 为初始
时刻 1T的吸光度B从而计算出 1T的降解效率B

图 IIJ光电催化降解 Vc吸光值随时间变化的紫外光谱

=AU‘""!W-NO@M9L>F7SGRN7LRG8M@QA9: 9AF@M:G8U@N7S

1TN7;>9A78 >NA8UV+6?@ULG?G9A78

MJ结论

采用 ’ 次阳极氧化法制备了高度有序的 2A0’
纳米管阵列薄膜$探讨了氧气热处理的 2A0’ 纳米管
阵列薄膜光电催化降解 1T反应的影响因素$结果
表明$以 (‘" F7;P4,G6;为电解质时$外加偏压越
大$较低的 O[$较强的光照强度和纳米管的表面积
越大将有助于 2A0’ 纳米管阵列薄膜光电催化降解
1T反应的降解效率提高B电化学阻抗谱的测试揭
示了 2A0’ 纳米管阵列电极光生电子D空穴对的分离
及传输特性B外加偏压减小了界面电荷转移阻抗$提
高了光生载流子的分离效率B氧气热处理气氛的
2A0’ 纳米管在可见光区域的光吸收与其半导体性
质有关$但目前还没有系统研究$对于以上相关问题
还有待于进一步研究B
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