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摘　 要　 采用电化学阳极氧化的方法，分别以 ＨＦ 酸水溶液和含 ＮＨ４Ｆ 的丙三醇溶液为电解液，制备出高度有

序的 ＴｉＯ２纳米管电极．扫描电镜结果表明，ＴｉＯ２纳米管生长形貌良好，其中有机电解质溶液中制备的 ＴｉＯ２纳米

管管长为 ３ μｍ，而水溶液中制备的 ＴｉＯ２纳米管长度仅为 ３００ ｎｍ．ＴｉＯ２纳米管电极经 ４５０ ℃热处理后，表现出

明显的锐钛型结构．两种 ＴｉＯ２ 纳米管电极均具有较好的光电催化活性，在偏压为 ４ Ｖ 时，光电流分别为

１．３７ ｍＡ·ｃｍ－２和 ０．８３ ｍＡ·ｃｍ－２，其中管长 ３μｍ 电极在 １８０ ｍｉｎ 内对 ５０ ｍｇ·Ｌ－１四环素 ＴＯＣ 的去除效果约为

９３％．该电极具有较高的稳定性，重复使用 ５ 次，光电催化过程对四环素废水均具有较高的降解效果．在
１８０ ｍｉｎ内，四环素的降解率均保持在 ９２％±１％，可重复使用．
关键词　 ＴｉＯ２纳米管电极， 光电催化， 四环素， 稳定性．
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药品的大量使用，虽然对人类健康和食品安全大有裨益，其过度积累会对环境产生不良影响．例如，
抗生素、激素、防腐剂和麻醉药等，在地表水、地下水、污水、饮用水中广泛被检测到［１⁃５］ ．环境中抗生素类



　 ７ 期 张坤等：ＴｉＯ２纳米管电极光电催化降解四环素 １４３９　

药物主要来源于制药产业，集约农业以及人体排泄物的残留［６］，它可以通过破坏生态平衡对环境产生直

接的影响［７⁃８］ ．四环素类抗生素已广泛应用于人类、兽类的治疗和预防细菌感染．其在人体中的过度积累

可能会导致人体关节、肾脏、中枢神经系统的病变，甚至造成突变［９］ ．
抗生素的抗菌性，使其残留物或是被其污染的水资源不能通过传统的生物方法有效地进行消

除［９⁃１０］ ．而抗生素对紫外光的吸收能力往往不及水中的天然有机物质，单独以紫外线照射对大多数抗生

素的去除效果并不理想．研究表明，采用普通消毒时使用的紫外线剂量 ３０ ｍＪ·ｃｍ－２照射对抗生素的去除

无效，而紫外线强度为 ３０００ ｍＪ·ｃｍ－２时，对抗生素的去除率可达到 ５０％—７０％［１１］ ．光电催化氧化已经被

证实可以作为一种处理水体中顽抗或难生物降解物质的有效工艺［１２⁃１３］，难生物降解的有机物在电极上

可以直接降解或与活性自由基团间接发生反应．ＴｉＯ２纳米管是一种常见的光电催化电极材料，已被成功

的应用于多种有机化合物的降解［１４⁃１７］ ．
本研究主要通过电化学阳极氧化的方法制备了较高电催化及光催化活性的 ＴｉＯ２纳米管电极，并探

讨了光电催化反应过程中的光电协同机理．

１　 材料和方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 电极的制备

将钛片（纯度＞９９．９％，６ ｃｍ×４ ｃｍ）用砂纸打磨至表面无划痕，分别置于丙酮，乙醇，去离子水中各超

声清洗 １０ ｍｉｎ，并在空气中自然风干．室温下，以钛片为工作电极，铂片为对电极，控制实验参数在含氟

离子的两种不同电解质中进行电化学阳极氧化．实验中使用的电解液体系有两种：一种是 ０．５ ｗｔ％ ＨＦ
酸水溶液；另一种是含 １ ｗｔ％ ＮＨ４Ｆ、０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１ Ｎａ２ＳＯ４的丙三醇和水各 ５０％体积的混合有机电解质溶

液．在 ２０ Ｖ 直流电压下阳极氧化 １２０ ｍｉｎ，得到 ＴｉＯ２纳米管电极．
１．２　 实验装置

实验所用光电化学反应装置如图 １ 所示．装置主要由紫外光源、电极、磁力搅拌器、电化学工作站和

计算机组成．反应器的有效容积约为 １２０ ｍＬ．阳极偏压由 ＣＨＩ６６０Ｄ 电化学工作站（上海辰华仪器有限公

司） 提供，通过计算机控制偏压值．

图 １　 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｅｔｕｐ

１．３　 分析方法

用去离子水配制浓度为 ５０ ｍｇ·Ｌ－１的四环素废水．取 １００ ｍＬ 四环素废水于反应器中，以 Ｐｔ 片为阴

极，所制备的 ＴｉＯ２纳米管电极为阳极，饱和甘汞电极为参比电极，搅拌，打开紫外光源，设置电化学工作

站参数，每隔 ３０ ｍｉｎ 从反应器中取样，并通过 ０．４５ μｍ 滤膜过滤．四环素浓度采用 １２６０ Ｉｎｆｉｎｉｔｙ ＨＰＬＣ（安
捷伦，美国） 液相分析．色谱柱选用 ＺＯＲＢＡＸ Ｅｃｌｉｐｓｅ ＸＤＢ⁃Ｃ１８ （２５０ ｍｍ× ４． ６ ｍｍ，５ μｍ）．流动相为

甲醇 ／含０．１％甲酸的纯水（体积比 ２５ ／ ７５）；流动相流速 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样体积 ２０ μＬ；柱温 ３０ ℃；检测

波长 ３５５ ｎｍ．总有机碳（ＴＯＣ）通过 ＴＯＣ⁃ＬＣＰＨ（岛津，日本）总有机碳分析仪检测．扫描电镜（ＳＥＭ）为日

立株式会社 Ｓ⁃４８００ 型扫描电镜，操作电压为 １５ ｋＶ．Ｘ 射线衍射分析（ＸＲＤ）使用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的
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Ｄ８ Ａｄａｎｃｅ 多晶 Ｘ 射线衍射仪，垂直测角 ２θ 起始角为 ２０°，终止角为 ８０°．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 ＴｉＯ２纳米管电极的表观形貌及 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为在 ＨＦ 酸水溶液和含丙三醇有机溶液体系中阳极氧化得到的 ＴｉＯ２纳米管电极，经 ４５０ ℃高

温煅烧后的形貌图．结果表明，ＴｉＯ２膜层表面纳米管呈现均匀阵列排布，管径约为 ６０—８０ ｎｍ．这说明纳

米管管径大小受电解液体系的影响比较小，这与 Ｂａｕｅｒ 等的报道是一致的［１８］ ．对比剖面图可以看出，在
丙三醇电解液体系中制得的 ＴｉＯ２纳米管长度约为 ３ μｍ，远大于 ＨＦ 水溶液体系中获得的纳米管长度，
约 ３００ ｎｍ．这一方面是由于电解质的强弱不同所造成的，强电解质 ＮＨ４Ｆ 可以在水中完全电离出可自由

移动的 Ｆ－，Ｆ－对于纳米管结构的形成起着至关重要的作用［１９］，而 ＨＦ 在水中能够与水分子或者是若干

个 ＨＦ 通过氢键形成一个相对质量较大的分子团，导致大部分的 ＨＦ 不能电离出 Ｆ－；另一方面，丙三醇

电解液粘度较大，Ｆ－在电解液中的移动受到阻碍，使得 ＴｉＯ２的溶解变慢，最终使得 ＴｉＯ２层厚度增大．

图 ２　 ＨＦ 水溶液（ａ）和含丙三醇电解液体系（ｂ）中阳极氧化制备的 ＴｉＯ２纳米膜层的 ＳＥＭ 正面图（放大 ５００００ 倍）和
剖面图（图 ａ 插图放大 １０００００ 倍，图 ｂ 插图放大 ２００００ 倍）

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｆｒｏｎｔ ｖｉｅｗ ａｎｄ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ ＨＦ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ａ），
ａｎｄ ｇｌｙｃｅｒｏｌ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ （ｂ）

图 ３ 是在两种不同电解液中制备的样品 ４５０ ℃煅烧后的 ＸＲＤ 图．未经热处理的样品，只出现钛金

属基体的衍射峰，表明表面膜层为无定型的 ＴｉＯ２ ．经 ４５０ ℃热处理 １２０ ｍｉｎ 后，２θ 在 ２５．３°、３８．０°、４８．１°、
５５．０°、６３．４°、７０．２°和 ７７．６°出峰，ＴｉＯ２纳米管有明显的锐钛矿衍射峰出现．

图 ３　 在两种不同电解液中制备的 ＴｉＯ２ 纳米管电极 ４５０ ℃煅烧后的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ ａｔ ４５０ ℃

２．２　 ＴｉＯ２纳米管电极的光电催化活性

为了研究两种 ＴｉＯ２纳米管电极表现出的光电化学行为，在 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１Ｎａ２ＳＯ４溶液为支持电介质的
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体系中、在有无紫外光照的条件下，分别测定了其线性扫描曲线，结果如图 ４ 所示．可以看出，无光条件

下的电流较低，可能是由于 ＴｉＯ２纳米管的导电性较弱．两种电极在紫外光的辐照下电流明显增加．在含

丙三醇电解液中制备的电极在偏压为 ４ Ｖ 时，光电流达到 １．３７ ｍＡ·ｃｍ－２，相同的偏压下，在 ＨＦ 水溶液

中制备的 ＴｉＯ２纳米管电极光电流为 ０．８３ ｍＡ·ｃｍ－２，二者相差 ０．５４ ｍＡ·ｃｍ－２，表明在含丙三醇电解液中

制备的 ＴｉＯ２纳米管电极光电催化活性更强．

图 ４　 不同方法制备的 ＴｉＯ２纳米管在有无紫外光的辐照下的线性扫描曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｌｉｎｅａｒ ｓｗｅｅｐ ｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

ｕｎｄｅｒ ｄａｒｋｎｅｓｓ ａｎｄ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　 ＴｉＯ２纳米管电极对四环素的降解

图 ５ 比较了两种不同方法制备的 ＴｉＯ２纳米管电极对四环素的光电催化降解行为．可以看出，两种电

解质中制备的 ＴｉＯ２纳米管电极对四环素均有较好的去除效果．在含丙三醇电解液中制备的 ＴｉＯ２纳米管

电极，３０ ｍｉｎ 降解了 ５３％的四环素，１８０ ｍｉｎ 内对四环素的去除率达到 ９７％，在 ＨＦ 水溶液中制备的 ＴｉＯ２

纳米管电极对四环素的去除率仅为 ８２％，而二者 ＴＯＣ 的去除率分别为 ９３％和 ５５％．在有机电解质溶液

中制备的 ＴｉＯ２纳米管电极光电催化活性明显高于水溶液中制备的具有相同孔径的 ＴｉＯ２纳米管电极，这
与光电流的试验结果是一致的．原因在于，管长增大使得 ＴｉＯ２纳米管与溶液的接触面积加大，增加了对

有机污染物、水分子或溶解氧的吸附量，光生载流子可快速地传递和转移，在电极表面吸附有机物，有利

于光生电子⁃空穴对的分离，从而表现出良好的光催化性能．反应过程中 ＴＯＣ 的降解速率逐渐增大，表明

在光电催化氧化作用下，四环素分子结构逐步被破坏，且降解过程中不断生成了具有更高活性的氧化物

质羟基自由基［２０⁃２１］ ．

图 ５　 不同方法制备的 ＴｉＯ２纳米管对四环素紫外光电催化降解的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｎ ＵＶ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅｓ

２．４　 不同反应过程对四环素降解的比较

以在含丙三醇电解液中制备的 ＴｉＯ２纳米管电极为代表，探索了无光照、光催化、电催化以及光电催

化条件下，５０ ｍｇ·Ｌ－１四环素溶液 ＴＯＣ 的降解效率，以考察 ＴｉＯ２纳米管电极在紫外光照射下的光电协同
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效应，结果如图 ６．

图 ６　 不同过程对四环素的降解效果

Ｆｉｇ．６　 Ｄａｒｋ， ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ， ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｎ ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

可以看到，无光条件下四环素基本无降解，电极存在条件下紫外光催化在 １８０ ｍｉｎ 内能有效去除约

８％的四环素 ＴＯＣ．该电极也表现出较好的电催化活性，在 １８０ ｍｉｎ 内能去除约 ４８％的四环素 ＴＯＣ．而光

电催化过程对四环素 ＴＯＣ 的降解率远高于电催化及光催化降解率之和，约为 ９３％．
由 ｋｔ＝ ｌｎ（ＴＯＣ０ ／ ＴＯＣ ｔ）可知，该过程对四环素的降解符合一级反应动力学模型，结果如表 １ 所示．光

电催化过程的动力学常数大于单独紫外光催化和单独电化学催化过程动力学常数之和，表明在四环素

降解过程中，紫外光条件下光电催化过程表现出较好的光电协同效应．Ｒ２大于 ０．９４，表明一级反应动力

学模型拟合良好．

表 １　 不同过程的动力学常数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

方法
Ｍｅｔｈｏｄｓ

动力学常数

Ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ （×１０－２） ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２

无光照条件下 Ｄａｒｋ ０

单独的紫外光催化过程 Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ０．０ ０．９７

单独的电化学催化过程 Ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｅｌｅｃｔｒｏ－ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ０．３ ０．９４

紫外光诱导的光电催化过程 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ｉｎｄｕｃｅｄ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ １．４ ０．９４

２．５　 ＵＶ⁃ｖｉｓ 吸收光谱的变化

图 ７ 显示了在光电催化反应过程中，２００—４５０ ｎｍ 处的紫外可见扫描光谱随时间的变化情况．可以

看出，四环素废水 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱在 ２７５ ｎｍ、３５５ ｎｍ 处呈现特征吸收峰．随着反应的进行，特征吸收峰均有

明显的降低．经过 １８０ ｍｉｎ 降解后，吸收峰几乎消失了，在降解过程中并没有形成新的吸收峰，表明四环

素在光电催化作用下易被氧化，结构被破坏，降解而生成一些小分子中间产物，甚至被矿化［２２］ ．

图 ７　 光电催化反应过程中 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 光谱随时间的变化

Ｆｉｇ．７　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＵＶ⁃ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ
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２．６　 电极的稳定性

重复使用所制备的 ＴｉＯ２纳米管电极作为光阳极，以考察其在光电催化过程中的稳定性．图 ８ 是不同

使用次数的在含丙三醇电解液中制备的 ＴｉＯ２纳米管电极在紫外光条件下光电催化四环素降解的实验结

果．在相同的实验条件下，重复使用 ５ 次，光电催化过程对四环素废水均具有较高的降解效果．在 １８０ ｍｉｎ
内，四环素的降解率均保持在 ９２％±１％，表明 ＴｉＯ２纳米管光阳极具有良好的可重复性与稳定性．

图 ８　 ＴｉＯ２纳米管电极的稳定性

Ｆｉｇ．８　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅ ａｒｒａｙ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１）在含 Ｆ－电解液中制备的 ＴｉＯ２纳米管具有良好的表现形貌．有机电解质溶液中制备的 ＴｉＯ２纳米

管管长约为 ３ μｍ，水溶液体系中获得的 ＴｉＯ２纳米管长度约 ３００ ｎｍ，在相同阳极氧化电压下，二者管径无

明显差异．经 ４５０ ℃热处理 １２０ ｍｉｎ 后的 ＴｉＯ２纳米管电极出现锐钛矿衍射峰．
（２）以含丙三醇电解质制得的 ＴｉＯ２纳米管电极为研究对象，比较了不同处理过程对四环素的去除

情况，结果表明，ＴｉＯ２纳米管电极的去除效果依次为：紫外光诱导的光电催化过程＞单独的电化学催化过

程＞单独的紫外光催化过程．
（３）ＴｉＯ２纳米管电极具有较好的光电催化活性．在紫外光照射下，在含丙三醇电解液中制备的 ＴｉＯ２

纳米管电极在 １８０ ｍｉｎ 内能去除四环素 ＴＯＣ 约 ９３％．不仅破坏四环素的分子结构，还将其中部分有机物

完全转化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，达到了无害化．
（４）ＴｉＯ２纳米管电极具有较高的稳定性，可多次重复使用，表明该电极具有很好的实际应用价值．
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