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三维电场协同 Ti O2光催化降解水中双酚 A的研究
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　　摘　要 :　采用溶胶 -凝胶法制备 TiO2 /Ti膜电极 ,设计了三维电极电助光催化降解反应装

置 ,并将其用于降解水中的双酚 A。结果表明 ,三维电场协同 TiO2光催化氧化技术对双酚 A的降

解效果较好 ,反应 120 m in后降解率可达 100% ;在本试验条件下 ,最佳阳极偏电压为 8 V;当溶液的

电导率较小时 ,增大电导率有利于对双酚 A的降解 ,但当电导率较大时 ,对双酚 A的降解率反而随

电导率的增大而逐渐减小 ;电助光催化降解双酚 A的反应符合表观一级动力学方程。
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　　Abstract:　The TiO2 /Ti film electrode was p repared by sol2gel method. A photocatalytic degrada2
tion reactor assisted with three2dimensional electrode was designed and app lied to degrade bisphenol A

(BPA). The results show that the degradation efficiency of BPA by TiO2 photocatalysis assisted with

three2dimensional electric field is good, and the degradation rate of BPA reaches 100% after 120 m in.

The op timal anode bias is 8 V under this experimental condition. Increasing conductivity is beneficial for

degradation of BPA when the conductivity is smaller, but the degradation rate of BPA decreases with the

increasing of conductivity when the conductivity is larger. The degradation of BPA accords with apparent

first order reaction.
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　　纳米 TiO2 因其较高的氧化能力、化学稳定性

好、无污染等特点 ,已作为一种环境友好技术被广泛

应用于降解水体和空气中的污染物 [ 1 ]。为了提高

光催化剂的催化效率 ,诸多研究 [ 2、3 ]报道了表面修

饰、金属沉积、光敏化等技术对光催化活性的增强作

用 ,大量的研究关注于提高 TiO2 光催化的效率。

1994年 ,美国科学家 Kim首次报道了采用光电协同

催化方法处理有机废水 [ 4 ]
,大大提高了光催化效
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率。近年来 ,随着电助光催化研究的深入 ,光电协同

使光催化降解技术向工业化迈开了重要的一步。

Butterfield等 [ 5 ]把 TiO2做成膜电极 ,发现光催化降

解苯酚的效率得到明显提高 ,但膜电极易失活。

Konstantinou等 [ 6 ]研制了 TiO2 /泡沫镍电极 ,使光催

化降解磺酸盐的效率大幅度提高。目前 ,电场协助

光催化的研究工作多集中在上述具有二维特性的膜

电极体系中 ,由于受膜电极单位活性面积的限制 ,在

技术上很难大规模提高时空产率 ,使其在实际应用

中受到一定限制。为此 ,笔者通过自制三维电极光

催化反应器 ,提出了三维 TiO2立体电极协助光催化

方法 ,并将其用于降解水中的双酚 A (BPA ) ,此方法

将具有二维特性的膜电极扩展到三维电极 ,旨在进

一步提高电场协助光催化反应的时空效率。

1　试验部分
111　试验材料及仪器

材料 :钛酸丁酯 ,无水乙醇 ,无水乙酸 ,双酚 A,

均为分析纯 ; Ti板 ,不锈钢板。

仪器 :恒温水浴锅 , D25 - 2F电动搅拌器 ,马福

炉 , D /MAX - 3型 X2ray线衍射仪 , KYKY1000B型

扫描电子显微镜 , UV - 1800紫外分光光度计。

112　TiO2 /Ti薄膜光电极的制备

将钛板用砂纸打磨 ,边打磨边用蒸馏水冲洗。

为了去除钛板表面的杂质 ,将打磨好的钛板放在一

定浓度的草酸溶液中浸渍 ,并将其加热到 90 ℃,维

持约 2 h后取出并用蒸馏水冲洗干净 ,室温下晾干

后待用。将 40 mL酞酸丁酯与 150 mL无水乙醇

(作为分散剂 )配成 A液 ,将 150 mL乙醇、少量乙酸

经超声波振荡后配成 B液。将 B液逐滴加入 A液

中 ,经强力搅拌后形成均匀透明的溶胶。将干净的

钛板垂直浸渍于溶胶中 ,以 5 cm /m in的速度匀速提

拉制得薄膜 ,待其凝胶化后放入马福炉中 ,先在 100

℃内加热 2 h,然后迅速升温至 200 ℃,再匀速升温

至 700 ℃加热 5 h,缓慢冷却后得到 TiO2 /Ti催化电

极 [ 7 ]。

113　电助光催化反应试验

电助光催化反应装置 [ 8、9 ]由光源、三电极电解

池和恒电位仪组成 ,光源为 300 W的高压汞灯 ,装

置如图 1所示。自制的 TiO2 /Ti薄膜电极为工作电

极 (W E) ,甘汞电极为参比电极 ( RE) ,不锈钢板为

对电极 (CE) ,将配制好的处理液置于反应器中 ,开

启空气泵向反应器通入空气 (流量为 0. 3 m3 / h) ,接

通恒电位仪 ,调节电极电位 ,并开启高压汞灯。双酚

A的浓度采用紫外分光光度法测定。

图 1　电助光催化反应装置

Fig. 1　Schematic diagram of electrically assisted

photocatalytic degradation reactor

2　结果与讨论
211　TiO2 /Ti薄膜催化剂的特性分析

对制得的 TiO2 /Ti薄膜催化剂进行 X2ray分析 ,

结果表明 ,热处理温度较低时催化剂主要为无定型

态 ;热处理温度为 400 ℃时 ,得到的催化剂全部呈锐

钛矿晶型 ;当热处理温度 > 450 ℃时开始相变 ,出现

金红石型衍射峰 ;当热处理温度为 700 ℃时 ,金红石

含量达 21% ;由最强衍射峰的半高宽计算晶粒尺度

可知 ,当热处理温度从 400 ℃升到 700 ℃时 ,晶粒尺

度从 20 nm增至 60 nm。

将制得的 TiO2 /Ti薄膜电极经 500 ℃的热处理

后 ,用扫描电子显微镜观察催化剂的型貌 ,结果表

明 ,催化膜表面 TiO2粒子呈致密晶粒状 ,粒径 < 100

nm。

212　不同催化条件对双酚A降解效果的影响

在双酚 A浓度为 0. 5 mmol/L、pH = 9、外加恒偏

压为 8 V、反应时间为 120 m in的条件下 ,考察了光

催化、电催化、电场协助光催化等不同反应条件下对

双酚 A的降解效果 ,结果见图 2。

由图 2可以看出 ,仅在电催化的条件下 ,反应体

系对双酚 A的降解率很低 ;而在光电协同催化的作

用下 ,反应体系的催化效率最高 ,反应 120 m in后 ,

双酚 A在紫外区的吸收峰完全消失 ,说明双酚 A基

本被完全降解。三维电极协同光催化效率的提高 ,

主要有以下原因 : ①三维电极体系提供的外加阳极

偏压可增大 TiO2能带的弯曲量 ,减少电子和空穴的

简单复合 ,促进光生载流子分离 ,增加空穴和羟基自
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由基的数量 ,从而提高光催化反应的效率 ; ②电解水

副反应产生的大量高活性氧为光生电子提供了充分

的捕获剂 ,从而降低了光生电子与空穴的复合几率 ;

③利用三维电极技术大大增加了电极面积 ,从而大

大提高了电解效率 ,并且产生更多的活性氧组分 ,使

有机污染物的降解速率大大增加。

图 2　不同催化条件下双酚 A降解的紫外光谱图

Fig. 2　UV spectrogram of BPA degradation under

different catalytic conditions

213　阳极偏电压对双酚A降解效果的影响

光电协同催化氧化双酚 A的速率与多种因素

有关 ,如阳极偏电压、辐照条件、溶液初始浓度和组

成情况、光阳极薄膜制备方法等 [ 8 ] ,其中阳极偏电

压是一个十分重要的因素。本研究中 ,在高压汞灯

辐照和通入氧气进行搅拌的条件下 ,对 TiO2 /Ti板

光阳极分别施加 0. 5、1. 5、5、8、10 V的阳极偏电压 ,

考察了不同阳极偏电压对双酚 A降解效果的影响 ,

结果见图 3。

图 3　不同阳极偏电压下双酚 A的光电催化降解曲线

Fig. 3　Degradation curves of BPA with time at different

anode bias

由图 3可知 ,随着阳极偏电压的增加 ,对双酚 A

的降解率逐渐提高 ,但当阳极偏电压 > 8 V后 ,对双

酚 A的降解率反而略有下降。这是因为 , TiO2薄膜

内的空间电荷层会随偏电压的变化而变化 ,在起始

阶段 ,空间电荷层随偏电压的增大而逐渐增厚 ,电势

梯度逐渐增加 ,对光生电子与空穴的分离效率也逐

渐提高 ,从而对双酚 A的降解率也相应提高 ;但是 ,

空间电荷层的厚度不可能超过薄膜的厚度 ,在给定

的光强下 ,光生电子和空穴被充分分离后 ,增大偏电

压对电荷的分离不再有促进作用 ,对双酚 A的降解

速率也不再提高 ,降解率基本保持不变。另外 , TiO2

表面还可能会发生副反应 ,其速率可能超过了价带

空穴和 OH·对有机物的氧化速率 ,从而导致对双

酚 A的降解率有所下降。在本试验条件下 ,确定最

佳的阳极偏电压为 8 V。

214　电导率对双酚A降解效果的影响

选取浓度为 0. 5 mmol/L的双酚 A溶液 ,当其

他条件不变时 ,加入无水硫酸钠改变溶液的电导率 ,

考察其对双酚 A降解效果的影响 ,结果见表 1。
表 1　电导率对光电协同催化降解双酚 A的影响

Tab. 1　Effect of conductivity on degradation of BPA by

electrically assisted photocatalysis

电导率 / (μS·cm - 1 )

降解前 降解后
电流 /mA 降解率 /%

59 48 6 91. 6

178 175 10 94. 2

455 354 15 95. 3

762 501 18 92. 5

958 784 21 91. 8

1 127 925 30 90. 6

1 459 1 097 35 88. 6

1 689 1 157 39 85. 1

　　由表 1可知 ,电导率对双酚 A降解率的影响较

大 ,在溶液中加入少量无水硫酸钠以增大溶液的电

导率有利于对双酚 A降解 ;当投加大量无水硫酸钠

而使溶液的电导率较大时 ,电流较强 ,但对双酚 A

的降解率随电导率的增大而降低 ,且降解后溶液的

电导率有大幅度降低 ,说明溶液中电解质 (硫酸钠 )

基本承担了正、负电荷的迁移 ,而 TiO2激发空穴 -

电子分离形成的光电流作用降低 ,从而降低了电流

降解有机物的效率。这也进一步证明了空穴与电子

分离形成的光电流是光催化降解反应的基本原理。

215　电助光催化降解双酚A的动力学

将电场协助 TiO2光催化降解双酚 A的试验结

果以 ln ( c0 / c)对 t作图 ,用 Langmuir - H inshelwood

模型对曲线进行拟合 ,得到了不同阳极偏电压下的

表观一级反应动力学常数 k值 ,结果见表 2。
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表 2　光电协同催化降解双酚 A的表观一级反应动力学常数

Tab. 2　Kinetic constants of apparent first order reaction for

degradation of BPA by electrically assisted photocatalysis

阳极偏电压 /V k R
2

0 0. 008 0 0. 975 6

0. 5 0. 008 3 0. 985 2

1. 5 0. 013 0 0. 990 1

3 0. 014 8 0. 989 8

5 0. 020 5 0. 990 4

8 0. 024 9 0. 993 0

10 0. 024 0 0. 993 7

　　由表 2可知 ,在不同场强下 , ln ( c0 / c)与反应时

间 t呈较好的线性关系 ,电助光催化反应符合表观

一级反应动力学方程。

3　结论
①　三维电场电助 TiO2光催化氧化技术对双

酚 A的降解效果较好 ,反应 120 m in后降解率可达

到 100% ,远远高于光催化氧化和电催化氧化技术

对双酚 A的降解率 ;在本试验条件下 ,最佳阳极偏

电压为 8 V。

②　当溶液电导率较小时 ,增大电导率有利于

对双酚 A的降解 ;当溶液电导率较大时 ,电流较强 ,

但对双酚 A的降解率随电导率的增大而逐渐降低 ,

且降解后溶液的电导率有大幅下降 ,说明溶液中的

电解质 (硫酸钠 )基本承担了正、负电荷的迁移 ,而

TiO2激发空穴 -电子分离形成的光电流作用降低 ,

从而降低了电流降解有机物的效率。

③　光电协同催化氧化双酚 A的反应符合表

观一级动力学方程。
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