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摘 要： 研究了空气电极和活性碳(AC)作栽体对TiO 光催化氧化活性艳红(K-2BP)性能的影响．实验结果表 

明，用空气电~．／AC作栽体能显著提高TiO：的光催化反应速度；空气电极不仅具有良好的合成 O 的性能，而 

且对Ti()2光催化剂可产生大约+0．5 V的偏压作用，大大减小了Ti()2光生电荷的复合几率；AC对有机物分子 

良好的吸附作用提高了有机物分子在TiO 表面及周围的富集浓度，其含量在21％左右可使光催化荆达到最佳的 

催化效果．复合电极工作电流密度对活性艳红的氧化脱色速度有影响，i=15 lnA／cm ，速度达到最大；活性艳红 

分子在复合电极表面的吸附受溶液pH值的影响；提出了复合电极的工作原理． 
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The Effect of Air Electrode／AC Supported on 

Photocatalytic TiO2 for Photo Degradation 
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Abstract The photocatalytic degradation of activated red in the aqueous solution was studied using TiO2 supported 

on air electrode and active carbon(AC)as photocatalysts．It was found that the photocatalytic reaction rate of TiO2 

was obviously increased by the presence of air electrode and AC supported．Th e air electrode which has functions of 

synthesizing H2 O2 in situ and photo—catalysis was reported．Th e results also implied that biasing of the electrode at 

+0．5 V led to efficient charge separation．The current density of air(oxygen)electrode had effect on the oxidation 

rate of azo dye molecule，i=15 mAfcm ，and the rate could reach maximum．With AC l,nass fraction of about 21％ 

the oxidation rate for TiO2／AC was obviously larger than that for TiO2，but the result Was contrary to this for higher 

AC mass fraction(>30％)．The experiment results showed that because TiO2 Was supported on active carbon，the 

effective surface area of the photocatalysts and their absorbability for organic molecules Can be increased．The pH in 

solution had effect 011 the oxidation rate of organic molecules． 
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1 引 言 

TiO 光催化剂可将有机污染物完全降解为 

CO 、H O与无机酸，在环境保护和工业生产方面显 

示出巨大的应用潜力，因此对它的研究非常活 

跃 ．但是，由于光催化反应速度偏低，实际应用 

受到很大的限制 J．其限制因素本质上主要是光生 

电子向氧的转移速率低以及光生电荷的复合率太 

高 ．因此，寻找有效的方法抑制光生电子空穴对 

的复合成为研究的热点 ]．已有用离子掺杂一I9]、 

半导体复合 。̈。、双金属氧化物复合 · ]、贵金属表 

面修饰-l 等各种方法改善光催化剂的结构，减小光 

生电荷的复合几率，提高光催化性能． 

本工作成功地用空气电极 和活性炭(AC)作 

TiO 光催化剂的载体，并制成一种复合电极．把它 

作为阴极，钌钛不溶性阳极作对电极，用紫外光照 

射，考察了其对偶氮染料活性艳红(K-2BP)的光催 

化性能，讨论了空气电极和 AC提高光催化性能的 

机理． 

2 实 验 

2．1 复合电极的制备 

复合电极由TiO ／AC光催化层及空气电极组 

成，空气电极是由防水透气膜(从空气中吸附O )、 

导电网(向电极输送电流)、催化膜(O 被还原产生 

H O 的地点)三部分组成． 

空气电极的制备：首先制备透气膜和催化膜， 

它们分别是用乙炔黑、活性炭作原料，与乳剂聚四氟 

乙烯(含表面活性剂op)按一定比例调匀后，用碾膜 

机碾压而成的，其厚度分别为1和0．1 m／n．用丙酮 

将膜中的op抽提干净，然后用油压机将透气膜、催 

化膜及金属导电网(铜网镀银，置于两块透气膜之 

间)压合在一起，在 360~C下烧结成型．详细的制备 

过程、结构原理及其功能见文献[14]． 

TiO ／AC光催化剂的制备：取一定量活性炭放 

人烧杯中，向其中加入一定量的自制 TiO 溶胶0 ， 

搅匀，抽滤，将滤料放人马弗炉，在 120℃下烘干 

15 min，将烘干的料转移到研钵中，研细后，重复上 

述操作 1O次以上，最后一次的滤料应放在550℃的 

马弗炉中保温30 min，则制得锐钛矿型TiO：／AC光 

催化剂．活性炭表面最佳 TiO 负载量为2．2倍炭的 

质量(控制TiO 溶胶用量获得)． 

TiO ／空气电极和 TiO ／AC／空气电极的制备： 

在空气电极的催化膜表面先均匀涂一层聚四氟乙烯 

乳胶液，然后分别用分样筛将TiO 和TiO：／AC光催 

化剂均匀地覆盖在它的上面，经碾压后放人马弗炉 

中在360~C下烧结30 min，冷却后，将其表面未被粘 

结的光催化剂粉末刷掉即成为 TiO ／空气电极和新 

型复合电极． 

2．2 钌钛不溶性阳极的制备 

用钛酸丁酯和三氯化钌为主要成分配制成胶体 

溶液，将它们均匀地涂敷在钛网(事先浸入 8％的草 

酸溶液中煮沸 2 h以除去表面的氧化膜)上，经 

600℃高温烧结 1 h，按此重复 1O次，即在基体上牢 

固的形成导电性良好的钌一钛金属氧化物薄膜． 

2．3 反应装置与测量方法 

反应装置如图1．反应槽用有机玻璃制作．体积 

为450 mL，反应槽两侧粘结复合电极作阴极．反应 

槽的中央放置钌钛不溶性阳极．阴极与阳极间放置 

8 w的低压汞灯(波长254 nln)．复合电极的工作电 

流由恒流稳压仪供给．反应在室温下进行． 

图l 新型反应器实验装置示意图 

WE：TiO2／AC／空气电极；CE：Ru-Ti·0电极． 

Fig．1 The schematic diagram ofthe novel re~ctor 

WE：TiO2／AC／air electrode；CE：Ru-Ti·0 electrode． 

偶氮染料分子(K-2BP)吸附量和氧化脱色速度 

(脱色率)测量：反应前和反应过程中分别每隔一定 

时间抽取5 mL反应液经0．2 微孔膜过滤后，采 

用日本岛津uV一160型紫外分光光度计测定溶液的 

吸光度，与标准曲线相比，可得活性艳红溶液的浓 

度．吸附量用起始浓度与溶液剩余浓度的差表示；氧 

化脱色速度用 C ／C。表示(C。、C 分别为活性艳红 

的起始和参加反应的浓度)． 
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空气电极的阴极极化曲线和TiO 光阳极极化 

曲线测量：空气电极的阴极极化曲线(暗电流与电 

极电位关系)由电解池、恒电位仪， — 记录仪组 

成的测量系统，用动电位扫描法测量．电位扫描速度 

为5 mV／s．TiO 光阳极(TiO 负载在纯钛片上)的 

极化曲线测量采用150 W的高压汞灯作光源，用美 

国5320型斩光器把光源调制成方波讯号，以 

5 mV／s的速度对TiO 电极进行阳极扫描，膜的光电 

流经美国Model192型锁相放大器检出放大，用上海 

大华仪表厂自动平衡 —Y记录仪记录光电流一电位 

曲线． 

溶液用A．R级化学试剂和二次蒸馏水配制．空 

白溶液中含K SO (0．25 mol／L)作电解质．偶氮染 

料为活性艳红(K．2BP)型单偶氮染料(上海染料八 

厂)，浓度为50 mg／L．其它化学试剂均来自上海化 

学试剂有限公司． 

3 结果与讨论 

3．1 光催化活性验证 

为了证明空气电极／AC对提高TiO 光催化活 

性的作用，我们与不同反应体系进行了实验比较，其 

结果见图2．从图2中曲线4、6、7的比较看出，活 

性艳红在体系4中的脱色率要显著大于体系6和 

7．例如，反应 12 min，其脱色率可达70％左右，而体 

系6只有 18％，体系7仅有 10％左右．在体系4中， 

导致染料分子氧化降解的主要作用是来自空气电极 

产生的H 0 被紫外光激发分解产生的 ·OH自由基 

的强氧化性 J，至于阳极氧化等因素(包括 H 0 

自身的氧化性能)对氧化的作用很小．由此可见，空 

气电极的作用是很重要的．从图中曲线2、3、5的结 

果看，在相同的时间内，采用空气电极和AC作TiO 

光催化剂的载体，对 TiO 的催化性能的影响非常明 

显．例如反应3 min，体系2和3中的活性艳红的脱 

色率均可达49％左右，而体系5只有 18％．同时我 

们还可以看到曲线2和3的实验结果也有所区别， 

这两个体系的不同点仅在于TiO 光催化剂的载体 

不同，从中可以看到空气电极作载体对于改善TiO 

光催化剂的光催化性能比AC更为显著．在TiO 溶 

胶形成过程中，AC与TiO 的多孔网络结构成为一 

体，这样既增大了光催化剂的表面积而且 AC的强 

吸附性有利于有机物分子向复合电极表面快速扩 

散．当紫外光( ≥E )到达电极表面时，TiO 会产 

生光生电子(e一)和空穴(h )： 

TiO2(e—h)+ l，一 TiO2(e一+h ) 

由于空气电极的偏压作用，光生电子会迅速地被导 

人空气电极，而光生空穴(h )具有很高的能量(一 

7．5 eV)，它可以使吸附在 TiO 表面的OH一基团被 

氧化产生 ·OH自由基 ： 

OH 。一+h 一 ·OH 

因此，可以说用空气电极和AC作 TiO 光催化剂的 

载体，可以使光催化体系中存在着 ·OH自由基和光 

生空穴 h 的联合作用，对于改善TiO 光催化剂的 

光催化性能是十分有利的． 

图2 不同条件下活性艳红的氧化脱色速度 

( =15 nlA／cm ，紫外光) 

1．TiO2／AC／空气电极／／Ru—Ti—O； 

2．TiO2／空气电极／／Ru—Ti一0； 

3．TiO2／AC／／Ru—Ti—O；4．空气电极／／Ru—Ti—O； 

5．TiO2(Degussa P-25)；6．T~／Ru—Ti一0；7．紫外光． 

Fig．2 The deeoloring rate of activated red UIICle~"different 

conditions(i=15 nlA／cm ．uv) 

1．TiO2／AC／air eleetrode／／Ru—Ti—O； 

2．TiO2／air electrode／／Ru—Ti—O； 

3．TiO2／AC／／Ru·Ti—O；4．Air electrode／／Ru—Ti—O； 

5．TiO2(Degussa P-25)；6．T~／Ru—Ti—O；7．UV light． 

3．2 复合电极的工作电流密度对偶氮染料分子的 

氧化脱色速度的影响 

图3是复合电极工作电流密度与氧化脱色速度 

的关系．实验已证明 引，复合电极能有效利用空气 

中的氧气合成 H O 的功能．插图是空气电极电流 

密度对H O 生成速度的影响，曲线1和2分别是溶 

液pH=7时的实验测量结果和理论值．从图3中可 

以看到，随着电流密度增大，反应速度加快，当i= 

15 mA／cm 时，速度达到最大，此后再增大电流密 

度，反应速度反而减小．我们知道，在溶液中存在O 
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一 Ti—OH +H 一Ti—OH2 ， pK=4．98 

一 Ti—O一+H 一Ti—OH． pK=7．80 

使TiO 表面带不同电荷或不带电．对应于表面零电 

荷的溶液 pH是6．39．pH<6．39时，TiO2表面带正 

电，由活性艳红分子结构(图5)看出，它对分子中带 

负电的磺酸基吸附有利；pH>6．39时，TiO 表面 

带负电，发生吸附的基团可能是分子中的极性基团 

一 OH、一NH一，因为电负性较大的N、O原子可使 
一 OH和一NH一基团中的H带部分正电荷，所以， 

在零电荷电势对应的 pH(6．39)附近，对偶氮染料 

分子的吸附不利，吸附量最小． 

NaO3S 

图5 活性艳红(K-2BP)分子结构式 

Fig．5 Structure of reactive brilliant red K-2BP 

由于 H O 和光生空穴都是在复合电极上产生 

的，它们将导致复合电极／溶液界面的 ·OH浓度最 

大，因而在电极界面吸附的有机分子愈多，被 ·OH 

捕获(氧化)的几率也愈大，即产生了吸附量与反应 

速度之间的近似平行关系． 

根据以上实验结果和讨论，复合电极上TiO 光 

生电子与空穴的分离机理如图6所示．有机分子在 

具有复合电极的反应体系中的降解必然会受到光化 

学氧化和光催化氧化两个方面的作用．当空气电极 

hl 

H ： 

H ／ 
RH R’ 

图6 复合电极上TiO2光生电荷分离机理 

(s)：吸附在电极表面的粒子，RH：有机分子． 

Fig．6 The schematic diagram of working principle 

of composite electrode 

(s)：adsorbed particles onthe surface 

of electrode；RH：organic molecules 

产生的 H O 经 TiO 光催化层的小孔扩散出来之 

后，受到紫外光的激发会产生 ·OH自由基，并与溶 

液中的有机分子(RH)发生氧化反应(此过程被称 

作光化学作用)．紫外光经溶液到达复合电极表面 

时，会在 TiO 光催化层中产生光生电子(e一)和空 

穴(h )，在界面电场的作用下，光生空穴移向表面， 

与吸附在那里的有机分子发生氧化反应，或与 H O 

分子作用生成 ·OH自由基，进而氧化有机分子，而 

光生电子则被溶氧捕获，最终也有可能生成 ·OH自 

由基(见图6)参与氧化有机分子的反应．这些发生 

在TiO ／溶液界面由 TiO 光电效应产生的氧化反 

应，称为光催化作用．所以，在具有复合电极的反应 

体系中，有机分子受到光化学与光催化联合作用的 

结果将可能导致有机分子的降解速率提高． 

4 结 论 

用空气电极／AC作TiO，光催化剂的复合载体， 

空气电极的+0．5 V的偏压作用，有效的解决了光 

生电荷的复合问题，空气电极的工作电流密度影响 

反应速度，i=15 mA／cm ，速度达到最大，有机分子 

在复合电极表面的吸附量对溶液的pH值有相应的 

选择；AC的强吸附性有利于有机物分子向复合电 

极表面快速扩散，含量在2l％左右可使光催化剂达 

到最佳的催化效果．二者的结合可把光化学氧化作 

用(光激发 H O 分解产生 ·OH自由基)与光催化 

氧化作用(h )有机地统一在同一电极／溶液界面附 

近，造成了该界面的“强氧化性”环境，因而当然提 

高了有机污染物(例如活性艳红)的氧化速度．对 

TiO 光催化降解有机污染物应用于实践是一个非 

常有意义的探索． 
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