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摘 要：使用阳极氧化法制备了ＴｉＯ２／Ｔｉ纳米管阵列薄膜材料．ＴｉＯ２纳米管管孔分布均匀，管径约为８０～９０ｎｍ，平均管
长约为１．８μｍ．在４００℃下煅烧２ｈ后，ＴｉＯ２纳米管阵列为锐钛矿型，并且结构保持良好，没有出现变形、剥落的现象．
以ＴｉＯ２／Ｔｉ纳米管阵列薄膜材料为光催化剂，同时施加０～＋３．０Ｖ范围内变化的电场，考察了外加电压对降解亚甲基
蓝光电协同效率的影响．结果表明在外加＋１．４Ｖ电压的条件下，光电协同效率达到１２４％．ＴｉＯ２纳米管阵列与基底Ｔｉ
板结合牢固，多次重复使用后没有发现降解率的明显变化．
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　　随着工业的发展，大量的高毒性、难降解的有机
污染物进入了水体，对人类的健康和整个生态环境的

安全构成了极大的威胁．染料废水是一类重要的污
染源，我国每年有数十亿吨的染料废水排放到环境

中，由于染料具有很好的水溶性和生化稳定性，很难

用传统的方法去除．近些年发展起来的一种高级氧
化技术 光催化技术在降解染料废水方面有良好的应

用［１］．基于ＴｉＯ２的光催化技术环境友好、对污染物降
解彻底，在环境净化方面效果显著［２６］，但传统的纳米

级粉体光催化剂难以回收再利用，通过涂覆技术成膜

的薄膜光催化剂受限于催化薄膜与基底物质的结合

能力容易脱落，丧失活性［７］，阻碍光催化技术的实际

应用．光催化剂的循环使用效果始终是阻碍光催化
技术进入实际应用领域的一大难题．此外，由于光催
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化过程中产生的光生电子和空穴容易复合，量子效率

较低，如何促进光生电子和空穴的分离，提高光催化

的效率也是需要解决的问题之一［８］．
自从 Ｇｒｉｍｅｓ等［９］报道了在 ＨＦ电解液中用阳极

氧化法制备高度有序ＴｉＯ２纳米管阵列以来，ＴｉＯ２纳米
管阵列由于管长、孔径等可实现可控制备，引起了人

们的兴趣．Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等［１０］最近将其应用到光电催化

降解苯酚中，取得了良好的效果．本工作利用阳极氧
化法制备ＴｉＯ２纳米管阵列，并采用亚甲基蓝溶液为染
料废水模型［１１］，在较弱紫外光照（光强１．２ｍＷ／ｃｍ２，太
阳光中含有的紫外线的强度约为１．０ｍＷ／ｃｍ２［１２］）下，
考察了外加电压从０Ｖ变化到＋３．０Ｖ对光电协同降解
亚甲基蓝能力的影响．同时，还测定了样品多次重复使
用后的降解率，考察了催化材料循环使用的效果．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
Ｔｉ金属片，０．３ｍｍ厚，纯度９９．５％，上海绿石金属

材料有限公司；ＫＦ（分析纯），Ｎａ２ＳＯ４（分析纯），亚甲基
蓝（分析纯），国药集团购买．用可见分光光度计（ｓｐｅｃ
ｔｒｕｍｌａｂ２２ｐｃ）测吸光度；用ＳＥＭ（ＪＳＭ６７００Ｆ，日本电子
公司）对ＴｉＯ２纳米管阵列进行微观形貌观察．
１．２　实验过程
１．２．１　催化剂的制备

采用阳极氧化法制备 ＴｉＯ２／Ｔｉ纳米管阵列薄膜，
制备方法参考文献［６］，方法如下：将 Ｔｉ金属片置于
乙醇溶液中超声清洗 ２０ｍｉｎ之后．以 Ｔｉ金属片
（３ｃｍ×７ｃｍ）连接稳压直流电源（ＧＰＳ２３０２Ｃ）正极，
以不锈钢片连接负极，两电极平行放置，间隔为３ｃｍ．
以ＫＦ与Ｎａ２ＳＯ４混合溶液为电解液，Ｎａ２ＳＯ４浓度为
１ｍｏｌ／Ｌ，ＫＦ浓度为 ０．１２ｍｏｌ／Ｌ，通过滴加 Ｈ２ＳＯ４
（１ｍｏｌ／Ｌ）来调节电解液 ｐＨ值，控制在４．５～５．０的
范围内．外加电压为２０Ｖ，反应持续６ｈ，反应结束后，
进行高温煅烧处理．
１．２．２　降解试验

实验装置见图 １．光源为 １６Ｗ 紫外灯（波长
３６５ｎｍ，上海润合电子有限公司），光强为１．２ｍＷ／ｃｍ２

（紫外光强计 ＴＮ２３６５）．使用直流稳压电源
（ＨＢ１７１００ＳＬ１０Ａ）向工作电极施加阳极偏压．只开
启紫外灯时，整个体系进行光催化降解；同时开启紫

外灯和直流稳压电源时，进行光电协同降解．
降解实验中以亚甲基蓝溶液为模拟废水．通过

考察亚甲基蓝溶液在６６４ｎｍ处吸光度来衡量降解率．
反应液总量为１００ｍＬ，光照前先暗态搅拌０．５ｈ，达到
吸附平衡后测吸光度 Ａ０即为初始的吸光度．反应总
时间３ｈ，每０．５ｈ取样一次．降解率（η）根据公式（１）

图１　光电协同降解装置简图
Ｆｉｇ．１　Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
ｄｅｖｉｃｅ
① Ｑｕａｒｔｚｒｅａｃｔｏｒ；② ＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｅｌｅｃｔｒｏｄｅ；③ Ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ
ｃａｔｈｏｄｅ；④ Ｍａｇｎｅｔｉｃｓｔｉｒｒｅｒ

来计算：

η＝
Ａ０－Ａｔ
Ａ０

×１００％ （１）

式中Ａｔ为特定时间取样测得的吸光度．

２　结果与讨论

２．１　催化剂的形貌表征
Ｔｉ金属片经６ｈ阳极氧化处理后，其表面生成了

ＴｉＯ２纳米管阵列薄膜．薄膜的 ＳＥＭ照片见图２．从
图２（ａ）、（ｃ）中可以看出，Ｔｉ金属片表面生成了平均
直径８０～９０ｎｍ的管孔，管壁厚度约为１８ｎｍ，管长约
为１．８μｍ．本实验中制备的 ＴｉＯ２纳米管阵列薄膜材
料总体上具有较好的有序性．样品煅烧后的 ＳＥＭ图
片见图２（ｂ）、（ｄ），４００℃高温煅烧没有破坏薄膜材料
的纳米管阵列结构．在前期工作中［１３］对煅烧后的样

品进行了激光拉曼表征和 ＸＲＤ表征，特征峰显示煅
烧后ＴｉＯ２薄膜的晶型为锐钛矿型．根据谢乐公式计
算得到锐钛矿晶粒大小约为１７ｎｍ．
２．２　光催化降解活性

光催化降解２ｍｇ／Ｌ的亚甲基蓝溶液，结果见图
３．光催化降解率约为２１．３０％，直接光降解降解率约
为３．８７％．光催化的降解效果比单纯光降解提高了
约５倍．通过对比可见，自制的ＴｉＯ２纳米管阵列材料
具有一定的光催化活性．这是因为 ＴｉＯ２纳米管阵列
材料的多孔结构可以提供更多的活性点吸附水和羟

基，这些水和羟基能够捕捉光产生的空穴，产生活性

羟基；多孔结构的另一个优势是光激发形成的价带空

穴较容易转移到表面［１４２１］．

１８６
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图２　阳极氧化法制得样品的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＴｉＯ２ｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙａｎｏｄｉｃｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（ａ）Ｔｏｐｖｉｅｗｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅ；（ｂ）Ｔｏｐｖｉｅｗｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ；
（ｃ）Ｐｒｏｆｉｌｅｖｉｅｗｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ；（ｄ）Ｐｒｏｆｉｌｅｖｉｅｗｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

图３　光催化降解与紫外光降解率曲线
Ｆｉｇ．３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＵＶ＋ｃａｔａｌｙｓｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｎｄＵＶ（ｗｉｔｈｏｕｔ
ｃａｔａｌｙｓｔ）ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｌｕｅ（２ｍｇ／Ｌ）．

２．３　光电协同降解
光电协同降解使用的亚甲基蓝溶液的浓度比单

纯光催化高，为６ｍｇ／Ｌ，处理总量和时间均保持不变，
结果见图４．图４中柱状图是各个电压下光电降解的
协同效率．计算公式（２）如下：

图４　不同外加电压下（０．２～３．０Ｖ）的光电协同催化降解率
和协同效率

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｓｙｎｅｒｇｅｔｉｃｅｆｆｉ
ｃｉｅｎｃｙｏｆｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｕｎｄｅｒｖａｒｉａｂｌｅｖｏｌｔａｇｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅ
ｆｒｏｍ０．２Ｖｔｏ３．０Ｖ

δ＝
Ｄ－（ｄｐ＋ｄｃ）
ｄｐ＋ｄｅ

×１００％ （２）

δ为协同效率，Ｄ为光电协同降解率，ｄｐ为光催化降

２８６
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解率，ｄｅ为电催化降解率．
图４中曲线变化显示，随电压的增大，电催化降

解率和光电协同降解率在０．２～３．０Ｖ范围内均在增
加，光电协同的最高降解率可达２５．７％ （施加３．０Ｖ
外加电压时得到），而在单独电催化 （施加３．０Ｖ）或
单独光催化时，两者的降解率分别为１１．３％和３．０％，
光电协同降解率大于两者之和．这一现象说明，在电
场参与下光催化效果确实有所提高．然而，图４中柱
状图与曲线图的趋势不同，这一现象说明协同效率并

不是简单地随着电压的增大而增加．在０．２～１．４Ｖ
的范围内，协同效率随着电压升高而增大；电压增大

到 １．４Ｖ时，协同效率达到最大的１２４％，此时降解率
绝对值为１５．２％，之后继续增大电压，虽然降解率的
绝对值仍在升高，但协同效率基本持平，大致在

６０％～７５％之间波动．结合考虑图４中各数值的变
化趋势可以推测，电压增大至１．８Ｖ之后，降解率绝对
值的增大应该是来源于电催化降解效果的单方面提

升，而并非是光电协同的体现．其原因是在给定的条
件下，光生载流子（电子和空穴）在阳极偏压达到某一

值后即可充分分离，继续增加电压对分离电荷没有更

大的贡献［１４２０］．在本研究中，当外加电压从 ０．２Ｖ增
加至 １．４Ｖ时，由于外加电压加大，在薄膜／溶液界面
上形成的电势梯度也随之增大，外加阳极偏压能使

ＴｉＯ２的能带弯曲增大，减少电子和空穴的简单复合，
促进光生载流子的分离，增加了空穴和羟基自由基的

数量［２１］．在１．４Ｖ时，光生电子 空穴对能得到有效

地分离，介面电荷能快速地转移到电子给予体或接受

体，这样亚甲基蓝得到有效的降解．但是当外加电压
进一步加大超过最佳值，多数羟基自由基进一步向氧

气转化，催化活性降低；同时在高的外加电压下亚甲

基蓝本身氧化会导致形成更多的中间物沉积在电极

表面，阻碍了亚甲基蓝与电极的接触，从而降低了亚

甲基蓝降解速率［１４１５］．此外，催化剂薄膜厚度是固定
的，在一定紫外光的照射下，能受到激发进而产生的

空穴 电子对的总量是固定的，当外加电压加大到某

一特定值时，整个体系中空穴和电子的复合率已降低

到最低［２２］，整个体系已处于饱和光电流的状态［２１］，进

一步加大电压也无法继续提升协同效应．
２．４　催化剂的稳定性

为了考察自制的纳米管阵列薄膜循环使用的稳

定性，在变化的外加电压状况下，对同一块薄膜催化

剂进行了多次重复降解试验，结果见图５．对同一块
薄膜材料，在不同的外加电压下，经过反复多次的使

用，降解率没有明显的变化．这一现象说明本实验中
自制的ＴｉＯ２纳米管阵列薄膜与 Ｔｉ基底结合牢固，能
承受多次循环使用．

３　结论

通过阳极氧化法制备的纳米ＴｉＯ２／Ｔｉ纳米管阵列
薄膜材料具有均匀良好的分布．在４００℃下煅烧处理
后，管孔平均孔径为８０ｎｍ左右，平均管长为１．８μｍ
左右，管壁为锐钛矿晶型，可以作为高效光催化剂使

用，降解亚甲基蓝时表现出优异的光电协同效应和良

好的重复使用稳定性：

１）在０～３．０Ｖ的范围内，考察了电压变化对光
电协同降解效果的影响，得出了外加电压为１．４Ｖ时
可以获得最佳的协同效果，最大协同效率为１２４％，此
时的光电协同降解率为１５．１５％．
２）在０～３．０Ｖ的范围内，对同一块催化材料进

行了多次反复的降解试验．降解率基本没有变化．说
明所制备的ＴｉＯ２／Ｔｉ纳米管阵列薄膜材料中，催化剂

图５　不同电压下（０．６～３．０Ｖ）多次光电协同降解的降解率
Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎａｆｔｅｒ５ｔｉｍｅｓｒｅｕｓｅｕｎｄｅｒｖａｒｉａｂｌｅｖｏｌｔａｇｅｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｆｒｏｍ０．６Ｖｔｏ３．０Ｖ

３８６
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层与基底结合牢固，经过长时间重复使用活性没有降

低，使光催化剂的重复回收利用成为可能．
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