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摘要：用热氧化法制备了 TiO2/Ti薄膜电极，并用 XRD和 AFM对 TiO2/Ti薄膜电极的晶形和表面形貌进行了表征。结果表
明：热氧化法制备的 TiO2主要为锐钛型纳米颗粒，直径在 40 nm左右。设计了一种新型双槽光电化学反应器，用于废水的
处理。以热氧化法制备的 TiO2/Ti薄膜电极为阳极进行光电催化反应，同时以石墨电极为阴极用于产生双氧水，并与紫外光
组成 UV/H2O2体系。考察了双槽反应器中活性艳红 X-3B在不同条件下的降解效果。降解结果表明：在新型反应器的阴阳两
极槽中，活性艳红不仅在 TiO2/Ti阳极槽中被降解，而且在石墨阴极槽中也得到降解；活性艳红在酸性条件下的降解效果最
好；相对于单纯的电化学氧化和光催化，光电化学协同作用对 X-3B的降解效果最好。 
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    光催化氧化有毒或难生物降解的有机污染物，
是当前环境污染控制领域中最为活跃的研究热点
之一。TiO2作为光催化剂，因具有氧化还原电位高、
催化反应驱动力大、化学稳定性好和对人体无害[1]

等优点，被广泛应用于有毒、难降解有机物的催化
降解研究中。虽粉状 TiO2催化活性较高，但难于
回收再利用。将 TiO2固载化，可解决分离回用问
题，但光催化中产生的光生电子和空穴复合率高，
致使光催化效率低下。阻止光生电子与空穴对的复
合，提高光催化效率，成为人们研究的热点[2-3]。
以 TiO2/Ti薄膜为阳极和铂电极为阴极，在阳极偏
压和光照作用下，使有机物在阳极被催化降解的光
电催化方法，可显著提高负载型 TiO2的光催化效
果[4-6]。尤其是当以具有较高析氢电位的石墨电极
替代铂等电极为阴极后，在阴极上产生的 H2O2

[7]

与溶液中 Fe2+形成电-Fenton[8-10]，从而使有机物也
可在阴极被催化降解，实现了阳极和阴极均对有机
污染物进行催化降解，大大提高了光电催化效率。
但电-Fenton 体系会使水中铁离子残留，导致处理
后水的浊度和色度偏高。本文以 TiO2/Ti 薄膜电极
为阳极，在 TiO2/Ti 薄膜阳极形成光电催化；同时
以石墨电极为阴极，在阴极构建了电-H2O2/UV 氧
化体系。以活性艳红 X-3B 为目标降解物，使其在
TiO2/Ti 薄膜阳光催化氧化和在石墨阴极电
-H2O2/UV氧化共同作用下，同时得到高效降解。 
1  实验部分 
1.1  材料与设备 

材料：染料活性艳红 X-3B(市售，工业级)；硫
酸钠(分析纯)，其它试剂为分析纯。 
仪器：自制光电化学集成反应装置(见图 1)。原

子力显微镜 (美国 Thermomicroscope 公司 )；
D/MAX- AⅢ 型 X 射线衍射仪(日本理工电机)；
DJS-292 双显恒电位仪(上海雷磁新泾)；GGZ-125
紫外线高压汞灯(上海亚明)；Lengguang Spectrum-
lab 54紫外可见分光光度计(上海棱光)；pH-3C数显
pH计(上海雷磁)；HLX系列箱式程序升温电炉等。 

1.2  实验方法 

 (1)TiO2/Ti薄膜电极制备：本实验参考文献[11]

用热氧化法制备 TiO2/Ti 薄膜电极。具体实验过程
如下：先将钛片用砂纸打磨，并用王水清洗；然后
再依次放入蒸馏水、去离子水和丙酮中，反复超声

 
A.阴极槽，B.阳极槽，C.盐桥，D.磁力搅拌器，E.气泵，F.恒电位

仪，G.高压汞灯，H.TiO2/Ti薄膜电极，I.石墨电极，J.甘汞电极 
 

图 1  光电化学反应器实验装置图 

Fig.1  Schematic diagram of photo-electro-chemical catalytic reactor 
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清洗。将清洗好的钛片放在烘箱中在 105 ℃干燥 1 
h，再放入电炉中在 500 ℃条件下保温 2 h，之后取
出自然冷却至室温，备用。 

(2) TiO2/Ti薄膜的表征：用 X射线衍射仪对上
述制得的 TiO2/Ti电极上的 TiO2薄膜进行晶体类型
分析；用原子力显微镜对制得的 TiO2/Ti 薄膜电极
表面的形貌，进行分析表征。 

(3)脱色降解：在光电化学反应装置中，阳极槽
和阴极槽之间通过盐桥连通，TiO2/Ti薄膜为阳极、
高纯度的石墨为阴极、饱和甘汞电极为参比电极，
三电极分别与 DJS-292双显恒电位仪的相关输出段
连接，并在恒电位模式下工作。其中，阳极和阴极
的有效电极面积分别为 17.2 cm2和 9.3 cm2，阳极槽
和阴极槽均注入 150 mL，质量浓度为 30 mg⋅L-1的
活性艳红 X-3B 溶液。两电极槽所需的紫外光由
GGZ-125 紫外灯 (功率为 125 W, 波长范围为
200~670 nm)提供。阴极槽中 X-3B溶液的 pH根据
实验需要进行调节。若未特别说明，阴极槽中 X-3B
溶液的初始 pH均调整为 3.0，阳极槽中 X-3B溶液
的 pH不做调整(pH＝6.4)，且溶液中支持电解质为
0.02 mol⋅L-1 Na2SO4。取样测染料溶液紫外可见光谱
和吸光度前将样品 pH调节至 3.0。阳极槽中溶液用
磁力搅拌器进行搅拌，用鼓空气方式时向阴极溶液
提供溶解氧，同时起搅拌作用。 
1.3  降解脱色率的分析测定 

在催化氧化过程中，阴极槽和阳极槽中活性艳
红 X-3B溶液的脱色率，采用分光光度法进行测定，
脱色率的计算依照下式进行： 

%100]/)[( 00 ×−= AAAE tt          （1）  
上式中，Et是降解处理到 t 时刻时，活性艳红

X-3B溶液的脱色率；A0是降解处理前原 X-3B溶液
在可见波长范围内最大吸收波长 536 nm 处的吸光
度；At是降解处理到 t时刻时，X-3B溶液在 536 nm
处的吸光度。 
2  结果与讨论 
2.1  TiO2/Ti 薄膜阳极的制备及 XRD和 AFM表征 

图 2 是所制备的 TiO2/Ti 电极上 TiO2薄膜的
XRD 图谱。从图 2 中可以看出，在衍射角为 38°
和 71°时的特征峰强度很大，说明在本实验条件下
所制备的 TiO2薄膜其晶型以锐钛型为主。衍射角为
40°时出现金红石型的特征峰说明本实验条件下
制备的 TiO2薄膜也有少量的 TiO2属金红石型。 

图 3为 TiO2/Ti薄膜的 AFM图。从图 3可知，
膜的表面粗糙不平，由大量岛形粒子构成，表观粒
径约为 40 nm。粗糙不平的表面可使紫外光在膜表
面上经过多次反射，有利于提高光催化效率。 
2.2  阴极槽溶液初始 pH对脱色率的影响 

在活性艳红质量浓度为 30 mg·L-1，阴极电位
Ec=-0.6 V的条件下，研究了阴极槽溶液初始 pH对
降解脱色的影响，结果见图 4。由图知，溶液初始
pH值对 X-3B的脱色率有显著影响。在酸性和碱性
条件下，脱色率比中性条件下的效果好。因在低 pH
的溶液中氢离子浓度较高，促进了阴极通过电还原
作用产生过氧化氢[7-8]： 

O2+2H++2e→H2O2                     (1) 
过氧化氢与紫外光组成了 UV/H2O2 光催化体

系[12-14]: 
H2O2+UV=•OH                        (2) 
可见，氢离子浓度越高，反应生成的过氧化氢

浓度就越大，从而在 UV/H2O2体系中，就能产生更
多的羟基自由基，提高了对 X-3B 的催化降解作用
和脱色率。 

随着 pH 不断升高，脱色率下降，在 pH=7.0
时达到最低点。当 pH>7.0时，X-3B的脱色率又随
pH 的升高而逐渐增大。这可能与碱性溶液中发生
的如下反应有关[8]： 

O2+2OH-→2HO2                     (3) 
氧在石墨阴极上还原生成了自由基 HO2•，自
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图 2  TiO2/Ti薄膜的 XRD图谱 

Fig.2  XRD pattern of TiO2 thin membrane 
 

 
图 3  TiO2/Ti薄膜的 AFM照片 

Fig.3  AFM picture of the TiO2/Ti thin membrane 
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由基自身不但能够攻击 X-3B，提高氧化降解脱色
率，而且也可按式（4）转化生成 H2O2

[13,15]： 
2HO2⋅→H2O2+O2                    (4) 
并与紫外光形成 UV/H2O2 催化体系，提高

X-3B的脱色率。 
2.3  阴极电位对脱色的影响 

在固定其它实验条件下，考察阴极电位 Ec对Ｘ
-3Ｂ溶液脱色率的影响，结果如图 5和图 6。由图 5
可知，在 Ec由-0.2 V降至-0.6 V的过程中，阴极槽
中Ｘ-3Ｂ溶液脱色率随 Ec的降低而增大，如在电位

为-0.6 V时，经 60 min的降解，X-3B的脱色率已
高达 98.3%。在该条件下，具有高析氢电位的石墨
阴极，可还原阴极溶液中溶解氧 O2产生 H2O2，且
随 Ec的不断降低，H2O2的产生量不断增大。这促
使了 UV/H2O2体系产生更多的•OH，从而提高了对
Ｘ-3Ｂ的氧化降解脱色率。但当 Ec低于-0.6 V时，
Ｘ-3Ｂ的脱色率趋于平缓甚至降低。因 Ec过低时，
会引发一些副反应[8]，造成阴极槽中 H2O2产生量降
低，从而导致 UV/H2O2催化体系对Ｘ-3Ｂ的氧化脱
色率降低。可见，对于阴极槽中生成 H2O2的反应，
最佳的 Ec是-0.6 V。 
    图 6表明了 Ec对 TiO2/Ti薄膜阳极对阳极槽溶
液中Ｘ-3Ｂ光电化学催化降解的结果。由图 6可知，
随着 Ec的降低，阳极槽中Ｘ-3Ｂ的脱色率也不断增
大；当 Ec达到-0.6 V时，催化反应 60 min时 X-3B
的脱色率为 72.4%，反应 120 min 时脱色率为
98.6%。但若 Ec继续降低至-0.8 v时，Ｘ-3Ｂ的脱色
率开始下降。随 Ec的降低，槽电压在不断升高，阳
极偏压也随之升高。阳极偏压的增大，可能会导致
阳极生成 O2的速率相对于生成•OH 羟基自由基的
速率大，从而导致阳极槽溶液中Ｘ-3Ｂ脱色率降低。
故阳极槽中Ｘ-3Ｂ溶液的脱色效果最好时的 Ec 也
为-0.6 V。 
2.4  X-3B 在阴极槽和阳极槽脱色率的对比 

从图 5和图 6中可知，随着反应时间的延长，
阴、阳两电极槽中 X-3B 溶液的脱色率均不断增
加，但阴极槽中 X-3B溶液的脱色率增幅明显大于
阳极槽，如在反应至 60 min时，X-3B在阴阳两电
极槽中的脱色率分别为 98.3%和 72.4%。这与两电
极槽中 X-3B 被氧化降解时反应发生的部位不同
有关。在阴极槽中发生的是均相反应，阴极上产
生的 H2O2，能在曝气搅拌的过程中较快地扩散到
整个阴极液中，并与紫外光形成 UV/H2O2体系，
进而产生羟基自由基•OH，对整个阴极槽溶液中的
X-3B 进行均相催化氧化，从而使脱色率增长较
快。而在阳极槽中，反应主要发生在 TiO2/Ti薄膜
阳极的电极表面，故 X-3B 降解反应属非均相反
应，反应速率相对较慢。由于在阳极偏压下光生
载流子分离后产生的光生空穴和自由基的存在时
间很短，不能有效扩散到阳极槽溶液中去对 X-3B
进行氧化降解，X-3B 只能在 TiO2 阳极表面被随
时产生的空穴和自由基氧化降解。这一催化反应
的速率，既受溶液中 X-3B浓差极化的制约，也受
电极表面光生空穴和光生电子分离效率的影响。
因此可见，在该新型光电化学反应装置中，不仅
阳极可以对有机污染物进行降解，阴极槽中污染
物也可被有效降解。 
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图 5  阴极电位对阴极槽中 X-3B溶液脱色率的影响 

Fig.5  Effect of cathode potential on the decolorization efficiency  
of X-3B in cathode compartment 
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图 6  阴极电位对阳极槽中 X-3B溶液脱色率的影响 

Fig.6  Effect of cathode potential on the decolorization efficiency  
of X-3B in anode compartment 
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图 4  pH对 X-3B脱色率的影响 

Fig.4  Effect of pH on decolorization efficiency of X-3B 
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2.5  不同催化组合方式对 X-3B 脱色率的影响及

其脱色降解动力学 

恒定阴极电位为-0.6 V，X-3B分别经单独电化
学氧化、单独光化学催化及光电化学协同催化进行
降解，其在阴极槽中的降解情况如图 7所示。由图
7 可知，光电化学协同催化氧化降解的效果，比单
独光催化和单独电化学氧化的脱色效果好。若以反
应至 80 min时的脱色率做对比，在光电化学协同催
化条件下，X-3B的脱色率已高达 99.5%，而单独电
化学氧化和单独光催化时，X-3B 脱色率仅分别为
37.5%和 62.1%。另外，阳极槽中溶液降解脱色情况
如图 8 所示。由图 8 可知，在阳极槽中，X-3B 溶
液的脱色率与反应时间之间的关系，其变化趋势与
图 7基本相似，但在不同的反应时刻，其脱色率均
低于阴极槽中溶液的脱色率。如在反应至 80 min
时，单独电化学氧化、单独光催化和光电化学协同
催化的脱色率仅分别为 8.52%、47.7%和 72.9%。 

分析图 7和图 8可知，(1)无论在阴极槽还是阳
极槽中，光电化学协同催化对 X-3B溶液的降解脱色

效果最好；(2)阴极槽中溶液的脱色效果好于阳极槽。 
图 9和图 10分别是阴极槽和阳极槽中X-3B降

解的准一级动力学拟合图，其一级反应动力学方程
和参数见表 1 和表 2。由图可知，在电化学氧化、
光催化和光电化学协同催化三种模式下，阴极槽和
阳极槽中 X-3B 的降解反应都符合准一级动力学，
与文献[16]报道一致。反应速率常数由小到大依次为
电化学氧化、光催化和光电化学协同催化。光电化
学协同催化的速率常数明显高于电化学氧化和光
催化，这说明光和电起到了很好的协同作用。 

3  结论 
（1）用热氧化法制备的 TiO2/Ti 薄膜电极，其

中的薄膜是由金红石型 TiO2和锐钛型 TiO2二种混
晶组成，薄膜表面呈现岛形粒子结构，其 AFM 图
呈现凹凸粗糙状、比表面积较大。 
（2）X-3B溶液初始 pH和阴极电位是影响其脱

色降解的重要因素。在阴极电位为-0.6V 时，在酸
性条件下的脱色降解效果最好，碱性条件次之，中
性条件下的脱色降解效果最差；X-3B 溶液在阴极
槽中被氧化降解的效率和速率快于阳极槽。 
（3）与单独光催化或单独电化学氧化相比，光
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Fig.7  Decolorization efficiency of X-3B under different mode 

      (electrooxidation,photocatalysis and photoelectrocatalysis)  
in cathode compartment 
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图 8  光/电不同组合方式，阳极槽中活性艳红 X-3B溶液的 

脱色降解效果 
Fig.8  Decolorization efficiency of X-3B under different mode 

        (electrooxidation, photocatalysis and photoelectrocatalysis)  
in anode compartment 
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图 9  阳极槽中 X-3B溶液-ln(Ct/C0)—t曲线 

Fig.9  Derivation of pseudo-first order rate constants of X-3B  
in cathode compartment 
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图 10  阳极槽中 X-3B溶液-ln(Ct/C0)—t曲线 

Fig.10  Derivation of pseudo-first order rate constants of X-3B  
in anode compartment 
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电化学协同催化对 X-3B 溶液的降解脱色效果最
好，且光电化学协同催化的速率常数明显高于电化
学氧化和光催化。 
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Studies on degradation of reactive brilliant red X-3B in innovative 
 dual compartment photoelectrochemical reactor 

 

LI Mingyu*, ZENG Fanyin, FANG Xianbao, WANG Jun, SONG Lin 
Department of Enviromental Engineering, Jinan University, Guangzhou 510630, China 

 
Abstract: A TiO2/Ti thin membrane electrode was made by thermal oxidation method. The crystal structure and surface morphology 
of the thermal oxidized TiO2/Ti electrode were characterized by X-ray diffraction (XRD) and Atomic Force Microscope (AFM). The 
analytical results showed that n-type anatase nanoparticles with a diameter of nealy 40 nm was formed. An innovative 
two-compartment photoelectric oxidation reactor was successfully developed for wastewater treatment. The TiO2/Ti thin membrane 
electrode was applied in this reactor as the anode to conduct photoelectrocatalytic oxidation, and a graphite electrode was used as the 
cathode to electrogenerate hydrogen peroxide which can constitute UV/H2O2 system with UV light simultaneously. Degradation of 
Reactive brilliant red (X-3B) was performed under various experimental conditions. The degradation experiment results showed in 
the innovative two-compartment photoelectric oxidation reactor, the X-3B not only can be decolorized in TiO2/Ti anode compart-
ment, but also in graphite cathode compartment; the X-3B degradation efficiency in the two compartments achieved the highest at 
acidic condition; comparing to the electrooxidation and photooxidation in both TiO2/Ti anode compartment and graphite cathode 
compartment, the degradation efficiency of photo-electro-chemical catalysis was the best. 
Key words: Titanium dioxide; photoelectrocatalysis; reactive brilliant red X-3B; two-compartment 

表 1  不同组合方式，阴极槽中活性艳红的降解反应动力学拟合参数 

Table 1  Pseudo-first rate constants for degradagtion of X-3B in  
cathode compartment 

组合方式 -ln(Ct/C0) R2 SD 

光电 0.206 9t-0.214 3 0.976 5 0.134 3 

光 0.008 4t-0.017 9 0.995 9 0.022 6 

电 0.002 1t-0.049 5 0.861 2 0.007 6 

 
表 2  不同组合方式，阳极槽中活性艳红的降解反应动力学拟合参数 

Table 2  Pseudo-first rate constants for degradagtion of X-3B in  
anode compartment 

组合方式 -ln(Ct/C0) R2 SD 

光电 0.080 6t-1.034 0 0.989 3 0.265 2 

光 0.015 3t-0.166 1 0.976 2 0.099 6 

电 0.006 1t-0.015 1 0.998 3 0.010 5 
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