
Vol．４７No．３ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第３期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年３月

石墨烯Ｇ水凝胶改性Ti/TNTsＧSbＧSnO２ 电极的
电催化性能研究
田　蕾　张钱丽　魏　杰∗

(苏州科技大学化学生物与材料工程学院,苏州２１５００９)

摘　要　在钛板上电沉积 TiO２ 纳米管,并通过层层组装方式制备了 Ti/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGO 电极.用扫描电镜

(SEM)、X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)以及电化学等方法对电极形貌、微观结构和性能进行了表征.

实验结果表明,该电极具有高的析氧电位(２􀆰１V)和良好的导电性能.在亚甲基蓝(MB)模拟染料废水的电氧化降解

实验中,该电极能够有效去除有机污染物,降解１h,去除率为９７％,降解过程符合一级动力学方程,反应速率常数为

０􀆰０５７min－１,降解机理为间接电化学氧化过程.电极的实验室加速寿命为９h,折合工业寿命为１􀆰６a,表明该电极具有

较长的使用寿命.
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ElectrocatalysisofgrapheneＧhydrogelmodifiedTi/TNTsＧSbＧSnO２

TianLei　ZhangQianli　WeiJie

(SchoolofChemistryBiologyandMaterialsEngineering,SuzhouUniversityofScienceand
Technology,Suzhou２１５００９)

Abstract　Ti/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGOelectrodewaspreparedusinglayerbylayercoatingof“SbＧSn”mixture
solutionandgrapheneoxideon Ti/TNTselectrode,TiO２ nanotube wasfirstlyelectrodepositedon Tiplate．The
morphology,microstructureandperformanceofpreparedelectrodes werecharacterizedbySEM,XRD,XPSand
electrochemicalmethod．ItshownthatTi/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGOexhibitedhighoxygenevolutionpotential(２􀆰１V)and
outstandingelectricalconductivity．Electrocatalyticoxidation degradation of methyleneblue (MB,simulated dye
wastewater)wasusedtoevaluatetheefficiencyofTi/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGO．MBwaseffectivelydegradedwithin６０min
andtheremovalratereached９７％．Thedegradationprocessfollowedapseudofirstorderkineticswitharateconstant
(k)valueof０􀆰０５７min－１．Thedegradationmechanismwasprovedtobeindirectelectrochemicaloxidationprocess．The
electrodeaccelerationlifewas９h(therealindustriallifewas１􀆰６years),indicatingthattheelectrodehadgoodstability
andlongservicelife．
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　　高级氧化技术中,电化学氧化技术被认为是绿

色、环保、高效处理工业废水的技术手段之一.电化

学氧化主要有两种机理:直接电化学氧化和由氧化

介质引起的间接电化学氧化[１Ｇ２].这两种过程的进

行与阳极电极材料的结构和性能有着密不可分的关

系.为了提高电化学氧化降解的效能并且有效地降

低能耗,科研工作者开始研究开发更高性能的阳极

材料.

TiO２ 纳米管(TNTs)化学稳定性高、抗腐蚀性

强,并且其有序的阵列排布,赋予它更高的比表面积

和电子转移速率等特性[３Ｇ４],因而在过去的电催化研

究中 TNTs得到了广泛应用.
碳材料由于具有良好的导电性和一些特殊的

结构性质常被应用在电极材料中.石墨烯作为最

引人关注的材料之一,具有优秀的导电能力、二维

平面结构、高的比表面积和快速的电子传输速率

等特点,是提高电极导电和电子传递性能的最佳

媒介材料之一[５Ｇ６].
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本研究以在 Ti基体上原位生长的 TiO２ 纳米

管作为基体与涂层之间的介质,与传统的以 Ti板为

基体的电极相比,既增加了催化涂层与基体材料之

间的结合力,又增加了电极的稳定性和抗腐蚀性能,
延长了电极寿命.同时,以石墨烯的蜂窝结构作为

凝胶骨架,采用快速蒸发法和高温煅烧法将“SbＧSn
水凝胶”涂层均匀地结合在基体表面,最终制得还原

氧化石墨烯(rGO)Ｇ水凝胶为支撑结构的 Ti/TNTsＧ
SbＧSnO２ＧrGO电极[７],并以该电极降解亚甲基蓝

(MB)模拟废水来研究电极的电催化氧化性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

试剂:无水乙醇(AR),国药集团化学试剂有限

公司;丙三醇(AR),国药集团化学试剂有限公司;氟
化铵(AR),中国上海试剂总厂;HCl(AR),太仓市

周氏化学品有限公司;H２SO４(AR),国药集团化学

试剂有限公司;NaOH(AR),中国上海试剂总厂;草
酸(AR),国药集团化学试剂有限公司;SbCl３(AR),
国药集团化学试剂有限公司;SnCl４􀅰５H２O(AR),国
药集团化学试剂有限公司;无水硫酸钠(AR),中国

上海试剂总厂;pluronicF１２７(AR),美国 SIGMA
公司.

仪器:场发射环境 扫 描 电 子 显 微 镜 (Quanta
４００/２５０),美国 FEI公司;X 射线衍射仪(D８AdＧ
vance),德国 Bruker公司;X 射线光电子能谱(EsＧ
calab２５０Xi),美国ThermoFisherScientific;电化学

工作站(CHI６６０D),上海辰华仪器有限公司;紫外Ｇ
可见分光光度计(T６新世纪),北京普析通用仪器有

限公司;COD 快速消解器(HACH DRB２００),美国

哈希公司.

１􀆰２　Ti/TNTs基体的制备

将 Ti片剪成有效面积２cm×２cm 大小,预处理

步骤参见文献[８].采用阳极氧化法制备 Ti基

TiO２ 纳米管(Ti/TNTs)[９]:将处理好的 Ti片置于

电解液中,在３５V 恒压、４５℃条件下保持２􀆰５h,在

Ti片表面制得 TNTs,得到 Ti/TNTs基体.电解

液采用丙三醇作为有机相,３％ (vol,体 积 分 数)

H２O、０􀆰８５％(wt,质量分数)NH４F,调节溶液pH＝
７􀆰７.所得 Ti/TNTs在３００℃下保持２h进行结晶

反应.

１􀆰３　Ti/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGO电极的制备

取１􀆰５０gpluronicF１２７加入到３０mL 乙醇溶

液中,在５０℃下搅拌１０min,得到均匀分散的无色

透明溶液;再向上述溶液 中 加 入 ５mL 水、０􀆰０２g
SbCl３、３􀆰５０gSnCl４ 和２mLHCl,室温下搅拌２h,配
成SbＧSn混合涂液Ⅰ[１０];称取０􀆰０２gGO于５mL水

中超声２h使之均匀分散,再加入３０mL乙醇,５mL
水配成涂液Ⅱ.GO 的制备采用改进 Hummer􀆳s
方法[１１].

第一步,在 Ti/TNTs基体表面涂溶液 Ⅰ,于

１００℃下烘干之后置于４００℃下煅烧１０min;第二

步,涂溶液Ⅱ,之后在１００℃下烘干２０min,快速蒸

发溶剂,再在４００℃下煅烧１０min.以上步骤重复８
次.最终将所制得的 Ti/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGO 电极

(１＃ 电极),在４００℃下保持２h,使其充分结晶.
作为对比,同时根据王炼等[１２]的研究制备了

Ti/TNTsＧSbＧSnO２ 涂层电极(２＃ 电极)和 Ti/SbＧ
SnO２(３＃ 电极).

１􀆰４　电极的性能测试和表征

１􀆰４􀆰１　电极表面形貌和组成表征

采用 热 场 发 射 扫 描 电 镜 (SEM,Quanta４００
FEG,FEI)(带EDS)对电极表面结构和形貌进行表

征;X射线衍射仪(XRD,D８Advance,Bruker)对电

极的晶型结构进行表征;X射线光电子能谱(XPS,

ESCALAB２５０Xi,Thermo)进 行 电 极 表 面 成 分

分析.

１􀆰４􀆰２　电化学性能测试

电化学测试在上海辰华电化学工作站(CHI
６６０D)上进行.采用三电极体系,自制电极做工作

电极,饱和甘汞电极为参比电极,金属铂片电极为对

电极.以０􀆰１mol/LNa２SO４ 为支持电解质,进行线

性扫描伏安法测试,扫描速度为５０mV/s;交流阻抗

(EIS)测 试,频 率 范 围 为 １×１０６ ~１Hz,振 幅 为

５mV;循环伏安测试,电压范围为－０􀆰５~２V,扫描

速度为５０mV/s.

１􀆰４􀆰３　电极加速寿命测试

电极加速寿命测试在４A/cm２ 的电流密度下,
５０℃,０􀆰５mol/LH２SO４ 溶液中进行,每隔一段时间

记录槽压变化,当槽压上升５V 时视为电极失活.
电极的工业使用寿命根据公式(１)计算[１３].

T ＝ [i
I

]２ ×t (１)

　　式中,T 为实际工业使用寿命,h;i为实验中采

用的电流密度,A/cm２;I 为工业应用中的电流密

度,０􀆰１A/cm２;t为电极加速寿命测试中的使用寿

命,h.

１􀆰４􀆰４　电极降解实验

电极催化氧化降解能力测试在１００mL浓度为
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１０mg/L的 MB溶液中进行,以０􀆰１mol/LNa２SO４

为支持电解质,在５mA/cm２ 恒流条件下,每隔一定

时间取１mL样品稀释,采用分光光度法测试溶液中

MB的浓度变化.采用重铬酸钾快速消解法测试溶

液的化学需氧量(COD)的变化;催化降解 MB的平

均电流效率根据公式(２)计算[１４].

ACE ＝
FV[COD０ －CODt]

８I(Δt) ×１００％ (２)

　　式中,COD０ 为初始时刻的COD值,g/L;CODt

为t 时 刻 的 COD 值,g/L;F 为 法 拉 第 常 数,

９６４８７C/mol;V 为溶液的体积,L;I为工作电流,A;

Δt为反应时间,s;ACE 为平均电流效率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　表面形态与晶型结构分析

TNTs电极的表面形貌如图１所示.图１(a)和
(b)为 TNTs的表面形貌,由图可见纳米管呈阵列

排布,管径约０􀆰１μm,管长约２􀆰４μm.３＃ 电极[图１
(c)]表面SbＧSnO２ 涂层呈现出严重龟裂现象,颗粒

团聚在一起且不均匀分布在电极表面.在 Ti基体

上原位生长 TNTs以后(２＃ 电极),电极表面形态未

出现明显变化,如图１(d)所示.１＃ 电极表面形态如

图１(e)和(f),可以看到电极表面更为平整,主要原

因是涂液中加入pluronicF１２７后,快速蒸发溶剂会

在凝胶表面形成小的空腔;涂覆 GO 溶液时,GO 分

子占据凝胶中的空隙,之后高温快速蒸发溶剂,留下

图１　TNTs(a、b)和１＃ (e、f)、２＃ (d)、３＃ (c)电极的

SEM 图

蜂窝结构的 GO 作为支撑骨架;再涂覆SbＧSn混合

涂液时,溶液中的Sb、Sn元素在 GO 作用下均匀分

布在表面;最后在高温移除pluronicF１２７的同时,
涂层中SbＧSnO２ 就会堆叠下来,从而使电极表面更

为平整[７].
电极的 XRD晶型结构分析如图２(a)所示,图

中 ２θ≈３８􀆰３°、４０􀆰０°、５２􀆰９°、６２􀆰８°、７０􀆰５°、７６􀆰１°、
７７􀆰２°处强的衍射峰,分别来自 Ti的(００２)、(１０１)、
(１０２)、(１１０)、(１０３)、(１１２)和(２０１)晶面;４７􀆰９°弱的

衍射峰来自锐钛矿相 TiO２ 的(２００)晶面;２６􀆰５°、
３３􀆰７°、５１􀆰８°处的峰分别对应SnO２ 的(１１０)、(１０１)
和(２１１)晶面;２２􀆰５°左右的衍射峰证明了rGO 的存

在.图中没有明显的Sb的氧化物的峰,可能是由

于Sb元素含量过少,未能明显检出.另外,１＃ 电极

的能谱(EDS)测试见图２(b),由图可见,共检出 C、
Sn、Ti、O、Sb５种元素,其中强烈的 Ti峰来自于 Ti
基体.

图２　１＃ 、２＃ 、３＃ 电极的 XRD谱图(a)和

１＃ 电极的EDS谱图(b)

２􀆰２　表面组成成分分析

１＃ 电极的 XPS 表 征 结 果 如 图 ３ 所 示,图 ３
(a)—(d)分别对应不同元素的高分辨 XPS谱图.
图３(a)中５３１􀆰１eV和５４０􀆰６eV处的特征峰代表Sb
３d的结合能;４８７􀆰１eV和４５９􀆰２eV处的结合能分别

图３　１＃ 电极的 XPS谱图

[(a)Sb３d;(b)Sn３d;(c)Ti２p;(d)C１s]
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归属于Sn３d(图３b)和 Ti２p(图３c).对于 GO 及

其还原程度的表征,可以由C１s的键能状态得到初

步判断(图３d).图３(d)检测到的３种峰:C􀪅􀪅C—C
(２８４􀆰７eV)证明了石墨烯的 Csp２ 杂化的存在;弱的

密集峰对应 C—O(２８５􀆰２eV)、C􀪅􀪅O(２８８􀆰９eV)的
结合能,表明了rGO中未被完全还原的含氧官能团

的存在[１５].

２􀆰３　电化学测试结果分析

析氧电位(OEP)可以作为衡量电极电化学氧

化能力的方法之一,OEP越高越有利于污染物氧化

分解.反之,析氧反应的发生会抑制􀅰OH 的生成,
从而降低􀅰OH 对污染物的氧化降解作用[１６Ｇ１８].图

４(a)为１＃ 、２＃ 、３＃ 电极的极化曲线图,由图可知,１＃

电极的 OEP最高,约２􀆰１V;其次是２＃ 电极和３＃ 电

极,分别为１􀆰９V和１􀆰８V.
电化学阻抗(EIS)测试结果如图４(b)所示,半

圆的直径大小可表征电极的传质阻抗.由图可以看

出,３种电极的阻值由小到大依次为１＃ ＜２＃ ＜３＃ .
低阻值代表电极与催化剂之间高效地电荷迁移速

率[１９],将有利于提高电极催化性能,降低能耗.引

入石墨烯修饰之后的电极导电性能明显增加,原
因在于石墨烯优良的导电性促进了界面间的电子

转移[２０].

图４　１＃ 、２＃ 、３＃ 电极的极化曲线图(a)和EIS谱图(b)

２􀆰４　电极降解实验结果分析

电氧化污染物的过程分为直接电化学氧化和间

接氧化[１],直接氧化时污染物分子吸附在阳极表面

通过电荷转移直接降解,间接氧化主要是依靠水分

子在阳极表面电解生成􀅰OH 与氧化物之间反应.电
催化降解 MB模拟废水的实验结果如图５(a)所示,
由图可见,反应１h后３种电极对 MB均能达到有效

降解.１h后,１＃ 电极对 MB几乎达到完全降解(去
除率达９７％),而对应的２＃ 、３＃ 电极的去除率分别

达到了９０％和９２％.３种电极的COD去除率大小

为１＃ ＞２＃ ＞３＃ ,见图５(a)插图.１＃ 电极高的降解

效率应归因于电极高的电子转移速率和较高的

OEP,从而使氧化降解性能得到显著提高.图５(b)

是 MB模拟废水的吸光度随降解时间的变化关系

图,由图可见,吸光度随时间延长不断降低,６０min
后其吸光度几乎降为０,说明 MB在该电阻作用下

得到显著降解.

图５　MB在１h内的降解趋势图(a)和在不同

降解时间内吸光度强度的变化曲线图(b)
(插图为１h内COD的降解趋势)

为了验证有机染料分子的降解机理,在 MB的

降解过程中加入适量的异丙醇(IPA)作为􀅰OH 捕

获剂,观察加入前后 MB的降解趋势变化.由图６
(a)可知,加入IPA之后 MB降解效果明显变弱,说
明 MB的降解过程有􀅰OH 生成,MB的降解为间接

氧化机理.结合图６(b),对比加入 MB之后与未加

MB的循环伏安曲线,发现在支持电解质 Na２SO４

溶液中加入 MB后没有明显氧化还原峰出现,说明

MB在电极表面没有发生直接电化学氧化,因此

MB的降解机理为间接电化学氧化过程.

图６　电解液添加􀅰OH 捕获剂前后 MB的降解趋势

图(a)和添加 MB前后１＃ 电极的循环伏安曲线图(b)

从能耗的角度来说,根据公式(２)计算出１＃ 、

２＃ 、３＃ 电极６０min的平均电流效率分别为３１％、

２８％和２４％[图７(a)],其中１＃ 电极的电流利用效

率最高,能耗最低.在对３种电极的动力学研究中

􀅰７９􀅰
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发现,降解 MB的过程符合一级动力学方程,１＃ 、

２＃ 、３＃ 电极对应的速率常数分别为０􀆰０５７min－１、

０􀆰０３６min－１、０􀆰０３５min－１,见图７(b).

图７　１＃ 、２＃ 、３＃ 电极在不同时间的平均电流效率

曲线图(a)和降解 MB的ln(C０/C)~t关系图(b)

２􀆰５　电极稳定性测试结果分析

寿命和稳定性也是电极性能的主要指标,对１＃

电极进行８次重复试验发现,MB的降解效率只有

轻微下降,说明电极具有较好稳定性[图８(a)].对

１＃ 、２＃ 、３＃ 电极在０􀆰５mol/LH２SO４ 溶液中进行电

极加速寿命测试,结果如图８(b)所示.由图可见,

１＃ 电极拥有最长加速寿命,约为９􀆰０h,根据公式(１)
计算出其工业使用寿命约为１􀆰６a.２＃ 和３＃ 电极的

加速寿命分别为３􀆰２h、２􀆰１h,对应工业寿命分别为

０􀆰６a和０􀆰４a.２＃ 和３＃ 电极使用寿命较差可能是由

于电极表面裂纹使得电解液更易进入电极内部与

Ti基体反应,从而增加电极基体与催化剂之间内应

力,导致电极膨胀失活[２１].

图８　电极重复使用对 MB的降解效率影响曲线图(a)和
电极的加速寿命测试曲线图(b)

３　结论

(１)所制备的３种电极中,石墨烯Ｇ水凝胶改性

Ti/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGO 电 极 的 OEP 最 高,约

２􀆰１V;具有更加平整的表面形貌、更好的导电性能,
能有效提高电极的催化降解性能.

(２)MB 模拟染料废水的降解结果表明,Ti/

TNTsＧSbＧSnO２ＧrGO电极在１h内对 MB的去除率

达到了９７％,降解机理是间接氧化过程.电极对

MB降解过程符合一级动力学方程,反应速率常数

为０􀆰０５７min－１,分别是另外两种２＃ 和３＃ 电极的

１􀆰６３和１􀆰５８倍.
(３)Ti/TNTsＧSbＧSnO２ＧrGO 电极相较于其他

两种电极,平均电流效率最高,６０min平均电流效率

达３１％.重复实验和电极寿命测试表明该电极具

有较好的稳定性和较长的使用寿命.
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