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摘　要　纳米材料 TiO２ 纳米管阵列(TNA)具有独特的、高度有序的阵列结构和良好的降解苯酚污染物的性能.

采用电化学阳极氧化法制备 TNA,以苯酚作为模拟污染物,考察了在光电协同耦合作用下 TNA 降解苯酚的效果及

动力学规律.实验结果表明:在电流密度为１７􀆰７８mA/cm２、pH＝３􀆰０的条件下,采用光电耦合降解苯酚,反应４０min
后质量浓度为５mg/L的苯酚去除率可达１００％.反应动力学分析结果表明,苯酚的光电耦合降解过程遵循准一级动

力学规律,其反应速率常数为０􀆰１３７１min－１,相关系数R２ 为０􀆰９９８.

关键词　二氧化钛纳米管阵列,光激发,光电耦合技术,苯酚

中图分类号　X０８３０　 文献标识码　A　 文章编号:１００６Ｇ３５３６(２０２０)０７Ｇ０２７５Ｇ０４

DOI:１０．１９８１７/j．cnki．issn１００６Ｇ３５３６．２０２０．０７．０６２　

StudyonpreparationofTNAcatalystandphotoelectricitycoupling
degradationofphenol

KongXiangquan１,２　ZhuLin１,２　YangChunwei１,２　TangQian１,２

(１．KeyLaboratoryofEnvironmentalMaterialsandPollutionControl,JilinNormalUniversity,

Siping１３６０００;２．CollegeofEnvironmentalScienceandEngineering,JilinNormalUniversity,

Siping１３６０００)

Abstract　Thetitaniumdioxidenanotubearray(TNA)hasthecharactersofhighlyorderedarraystructure,and

gooddegradingperformanceonphenolpollutantsinthewater．Electrochemicalanodicoxidationmethodwasusedto

prepareTNA．Phenolsolutionwasselectedassimulatedpollutants．Theeffluenceofphenolelectrolysisdegradationwas

investigated．TheexperimentalsowasconstructedtorevealtheeffectandkineticsofTNAdegradationofphenolby

photoＧelectricalcouplingtechnology．Theresultsshowedthattheremovalrateof５mg/Lconcentrationofphenol

solutionwas１００％ undertheoptimumconditionofpH＝３􀆰０,１７􀆰７８mA/cm２currentdensity．Theresultsofreaction

kineticsanalysisshowedthatthephenoldegradationfollowedthefirstorderkineticslawandthereactionrateconstant

ofwas０􀆰１３７１min－１,R２＝０􀆰９９８．
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　　光催化剂种类繁多[１],包括二氧化钛(TiO２)、
氧化锌(ZnO)、氧化锡(SnO２)等多种氧化物及硫化

物半导体[２],另外部分银盐、卟啉一等也具有催化效

应[３Ｇ４],但上述材料基本都存在损耗且具有一定的毒

性[５].TiO２ 属于应用价值较高的光催化材料[６Ｇ７].

TiO２ 粒子具有良好的稳定性[８],当其吸收紫外光的

能量后,TiO２ 固体表面会产生电子Ｇ空穴对,空穴使

H２O氧化,电子将空气中的 O２ 还原,反应生成的羟

基自由基(􀅰OH)具有高氧化性,活泼的􀅰OH 可将难

降解的有机物分解为 CO２和 H２O 等无机物[９].但

电子从价带跃迁之后稳定性较差,反应后还会重新

回到价带,不利于有机物的降解.合理地引进电催
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化技术,进行光电耦合实验,可以使电子更长时间地

跃迁到导体,进而提高光催化的效率和反应的活化

能[１０].本研究以 TiO２ 纳米管阵列(TNA)为催化

剂,苯酚溶液为模拟污染物,采用光电耦合高级氧化

技术去除苯酚,取得了很好的效果,为有机污染物无

害化处理提供了新的途径.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

钛板、氟化氨(NH４F)、苯酚、４Ｇ氨基安替比林、
铁氰化钾、氢氧化钠、硫酸.

氙气(平行)光源(CHFＧXM５００型),北京中教

金源科技有限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ
Vis,TUＧ１８１０型),北京普析通用仪器有限公司;箱
式马弗炉(SXWＧ１１００℃型),上海实研电炉有限公

司;X 射 线 衍 射 仪 (XRD,D/maxＧ３C 型),日 本

Rigaku公司;超高分辨热场发射扫描电子显微镜

(SEM,JSMＧ００F型),日本JEOL公司;紫外Ｇ可见Ｇ
近红外分光光度计(Lambda９５０型),美国PE公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　TNA 催化剂的制备

将打磨好的钛片(３０mm×３０mm)依次放入无

水乙醇、去离子水中分别超声清洗１０min,自然风

干.配制 NH４F质量分数为０􀆰４％和水体积分数为

１％的乙二醇电解液,以钛片为阳极,钢板为阴极,进
行电解槽实验,在恒压为３０V的条件下反应１h.反

应结束后取出钛片并用大量去离子水冲洗,自然风

干后,置于马弗炉中进行高温焙烧,升温速率为

５℃/min,升至最高温度４５０℃时恒温焙烧２h,自然

冷却至室温即得到 TNA.

１􀆰２􀆰２　光催化降解苯酚实验

采用方形电解槽(６０mm×２０mm×５０mm)进行

光催化降解实验,模拟太阳光降解苯酚溶液.投加

TNA,改变苯酚溶液pH,测定不同时间溶液中苯酚

的浓度,得到最佳pH.

１􀆰２􀆰３　电催化降解苯酚实验

采用方形电解槽(６０mm×２０mm×５０mm)进行

电催化降解实验,通入直流电降解苯酚溶液.投加

TNA,调节溶液pH 和电流密度,测定不同时间溶

液中苯酚的浓度,得到最佳电流密度.

１􀆰２􀆰４　光电耦合降解苯酚实验

采用方形电解槽(６０mm×２０mm×５０mm)进行

光电耦合降解实验,投加 TNA,调节溶液pH 和电

流密度,测定不同时间溶液中苯酚的浓度,得到最佳

反应温度.
配制 质 量 浓 度 为 ５mg/L 的 苯 酚 溶 液,加 入

TNA,开启氙气(平行)光源照射６０min,通过对比

反应前后苯酚溶液的吸光度来评价 TNA 催化剂的

性能.苯酚去除率计算方法见式(１):

η＝
C０ －Ct

C０
(１)

　　式中,η为苯酚去除率,％;C０ 为苯酚溶液初始

质量浓度,mg/L;Ct 为催化降解反应后苯酚溶液的

质量浓度,mg/L.

１􀆰３　测试与表征

采用紫外Ｇ可见分光光度计分析 TNA 的吸收

光谱和激发能;采用 X射线衍射仪表征 TNA 的物

相结构;采用扫描电子显微镜分析 TNA 的微观

形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　UVＧVis分析

图１为TNA的UVＧVis谱图.由图可以看出,

TNA 在 ２００~８００nm 波 长 范 围 内 出 现 光 吸 收.

TNA对波长小于４００nm 的紫外光有较强的吸收能

力,在波长大于４００nm 的可见光范围内出现小的

波动峰,这是由 TNA捕获电荷载流子的吸收叠加

造成的.

图１　TNA的 UVＧVis谱图

半导体禁带宽度与紫外Ｇ可见光吸收系数之间

的关系为:
αhν＝K(hν－Eg)１/２ (２)

　　式中,α为半导体的吸光系数;K 为常数;hν为

光子能量,eV;Eg 为样品的禁带宽度,eV.

图２　TNA的(αhv)１/２－hv关系曲线图
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以hv 为横坐标,以(ahv)１/２为纵坐标,作图得

到 TNA的(αhv)１/２－hv 关系曲线图(见图２).由

图可知,TNA的禁带宽度为３􀆰０３eV.

２􀆰２　XRD分析

图３为 TNA 的 XRD 谱图.由图可以看出:

TNA在衍射角２θ＝２５􀆰３°、３７􀆰８°、６２􀆰７°处出现的衍

射峰为锐钛矿型 TiO２,分别对应 (１０１)、(００４)、

(２０４)晶面;在衍射角２θ＝３６􀆰１°、４１􀆰２°、５４􀆰３°、６９°处

出现的衍射峰为金红石型 TiO２,分别对应(１０１)、

(１１１)、(２２０)、(３０１)晶面.由此证明制备的 TNA
为锐钛矿型和金红石型 TiO２ 的混杂体.

图３　TNA的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

图４为未处理钛片、TNA及经过光电耦合降解

反应后 TNA的SEM 图.由图可以看出:未处理的

钛片表面呈光滑状态[见图３(a)];采用电化学阳极

氧化法制备的 TNA其表面呈整齐排列的网状结构

[见图３(b)],而经过光电耦合降解反应后,TNA 表

面的网状结构出现轻微断裂[见图３(c)].由此推

断,在光电耦合降解反应过程中,通过的电流密度太

大,导致电压升高,进而对 TNA表面造成破坏.

图４　未处理钛片(a)、TNA(b)及经过光电耦合降解

反应后 TNA(c)的SEM 图

２􀆰４　TNA催化降解苯酚研究

２􀆰４􀆰１　pH 对苯酚去除率的影响

　　在pH 不同条件下,考察 TNA 光催化降解模

拟污染物苯酚溶液的效果,pH 对苯酚去除率的影

响见图５.由图可知,TNA 在pH＝３􀆰０、６􀆰０、９􀆰０、

１２􀆰０的苯酚溶液中反应１h,苯酚去除率均呈现下降

趋势,苯酚去除率分别为９３􀆰６％、７５􀆰０８％、８１􀆰１％、

７８􀆰８４％.由此可见,pH＝３􀆰０时,TNA 光催化降

解苯酚效果最佳.

图５　pH 对苯酚去除率的影响

２􀆰４􀆰２　电流密度对苯酚去除率的影响

在pH＝３􀆰０、电流密度不同条件下,考察 TNA
电催化降解模拟污染物苯酚溶液的效果,电流密度

对苯酚去除率的影响见图６.由图可知,在电流密

度 为 ２􀆰２２mA/cm２、４􀆰４４mA/cm２、８􀆰８９mA/cm２、

１７􀆰７８mA/cm２ 条件下,TNA在苯酚溶液中反应１h
后,苯酚去除率依次为１９􀆰９１％、７７􀆰７１％、７４􀆰６５％、

９９􀆰６８％.由此可见,电流密度按照倍数增大时,苯
酚去除率也随之增大,当电流密度为１７􀆰７８mA/cm２

时,电催化降解苯酚效果最好.

图６　电流密度对苯酚去除率的影响

２􀆰４􀆰３　反应温度对苯酚去除率的影响

在pH＝３􀆰０、电流密度为１７􀆰７８mA/cm２ 条件

下,考察光电耦合降解模拟污染物苯酚溶液的效果,
反应温度对苯酚去除率的影响见图７.由图可知,
温度为２０℃、３０℃、４０℃时,TNA 在苯酚溶液中反

应４０min后,苯酚去除率依次为９５􀆰２％、９５􀆰９１％、

１００％.由此可见,光电耦合降解苯酚的最佳反应温

度为４０℃.与光催化降解和电催化降解反应相比,

􀅰７７２􀅰
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采用光电耦合降解苯酚,苯酚去除率率明显提高.
原因是光电耦合降解可以通过阻止光生电子和空穴

对的复合,使苯酚去除率得到大幅度提高.

图７　反应温度对苯酚去除率的影响

２􀆰５　反应动力学研究

准一级动力学模型方程如下:
ln(C０/Ct)＝ －kt＋a (３)

　　式中,C０ 为苯酚溶液初始质量浓度,mg/L;Ct

为催化降解反应后苯酚的质量浓度,mg/L;k 为反

应速率常数,min－１;t为反应时间,min;a 为截距.
利用准一级动力学模型方程对 TNA 催化降解

苯酚的实验数据进行拟合,拟合结果见表１.由表

可知,３种催化降解反应均符合准一级动力学规律.
反应时间为４０min时,电催化降解反应速率常数比

光催化降解反应速率常数高约２􀆰４倍,而光电耦

合反应速率常数则高出电催化降解反应速率常数

约２倍,原因是电催化反应有效地阻止了光生电

子和空穴对的复合,使反应速率得到提高.根据

表１,得到光电耦合降解反应的准一级动力学方程

为ln(C０/Ct)＝０􀆰１３７１t－０􀆰０７２５,相关系数R２＝
０􀆰９９８.

表１　利用准一级动力学模型方程拟合的催化降解反应数据

时间/

min

光催化降解反应

(pH＝３􀆰０)

电催化降解反应

(pH＝３􀆰０,

J＝１７􀆰７８mA/cm２)

光电耦合降解反应

(pH＝３􀆰０,

J＝１７􀆰７８mA/cm２,

T＝４０℃)

R２ k/min－１ R２ k/min－１ R２ k/min－１

５ ０􀆰５３４ ０􀆰０１５１ ０􀆰９９６ ０􀆰０６０７ ０􀆰９９８ ０􀆰１１５９

１０ ０􀆰８３８ ０􀆰０１５３ ０􀆰９９７ ０􀆰０５６ ０􀆰９９９ ０􀆰１１６５

２０ ０􀆰９５５ ０􀆰０２１２ ０􀆰９９６ ０􀆰０６２３ ０􀆰９９６ ０􀆰１３０８

３０ ０􀆰９５１ ０􀆰０２８６ ０􀆰９９８ ０􀆰０６２１ ０􀆰９９８ ０􀆰１３３２

４０ ０􀆰９７５ ０􀆰０２８７ ０􀆰９８８ ０􀆰０６９４ ０􀆰９９８ ０􀆰１３７１

　　注:J 为电流密度;T 为温度.

３　结论

TNA具有特殊的、有序的阵列结构和良好的光

电性能.该催化剂以纯金属钛为阳极,钢板为阴极,
在 NH４F质量分数为０􀆰４％、H２O 体积分数为１％
的乙二醇电解液中,通过电化学阳极氧化法制得.

TNA由锐钛矿型和金红石型 TiO２ 混杂而成.在

pH＝３􀆰０条件下进行光催化降解反应,反应１h苯

酚去除率达到９３􀆰６％;在 pH＝３􀆰０、电流密度为

１７􀆰７８mA/cm２ 条件下进行电催化降解反应,反应

１h苯酚去除率达到９９􀆰６８％,在pH＝３􀆰０,电流密

度为１７􀆰７８mA/cm２,温度为４０℃条件进行光电耦

合反应,反应进行４０min时苯酚去除率已达１００％,
反应动力学符合准一级动力学规律.本研究以

TNA为催化剂,采用光电耦合高级氧化技术去除苯

酚,取得了很好的效果,为有机污染物无害化处理提

供了新的途径.
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