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Ｐｄ纳米晶修饰ＴｉＯ２纳米管阵列光电极的制备及性能

程修文１，刘惠玲１，李君敬２，陈清华１，于秀娟３，潘国平３

（１．哈尔滨工业大学 市政环境工程学院 城市水资源与水环境国家重点实验室，１５００９０哈尔滨；

２．天津工业大学 环境与化学工程学院，３００３８７天津；３．黑龙江大学 环境科学与工程系，１５００８０哈尔滨）

摘　要：为提高ＴｉＯ２的可见光催化性能，采用阳极氧化法在Ｔｉ箔上原位生成ＴｉＯ２纳米管阵列，再利用阴极电沉积法制
备了贵金属Ｐｄ纳米晶修饰的ＴｉＯ２纳米管阵列光电极，并利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ－射线光电子能谱（ＸＰＳ）及紫
外－可见漫反射光谱（ＵＶ－ｖｉｓＤＲＳ）对其表观形貌、表面形态及光吸收性能进行表征．结果表明：Ｐｄ纳米晶有效地修饰
在ＴｉＯ２纳米管阵列的表面，且以Ｐｄ

０形式存在．此外，Ｐｄ纳米晶修饰明显拓展了ＴｉＯ２纳米管阵列的可见光响应范围．以
甲基蓝为模型污染物，重点考察阴极沉积电压及沉积时间对其光催化性能的影响．结果表明：阴极沉积电压为 －０８Ｖ、
沉积时间为１０ｍｉｎ对甲基蓝的光催化降解效果最佳，且符合拟一级反应动力学模型．模拟太阳光下光照１２０ｍｉｎ对甲基
蓝的降解率可达７１４％，是纯ＴｉＯ２纳米管阵列光电极的１５倍．
关键词：ＴｉＯ２纳米管阵列；光电极；Ｐｄ纳米晶；光催化；甲基蓝
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　　自１９７２年 Ｆｕｊｉｓｈｉｍａ等［１］报道了 ＴｉＯ２单晶
电极上光分解水的研究以来，半导体纳米光催化

技术就受到了极大的关注．在众多的半导体中，
ＴｉＯ２以其价格低廉、性质稳定、抗光和化学腐蚀、



催化活性高等众多优点而备受青睐．然而存在以
下缺陷：ＴｉＯ２属宽带隙半导体，带隙能为３２ｅＶ
（锐钛矿），只能响应波长小于３８７ｎｍ的紫外光，
而紫外光仅占太阳光谱中的４％ ～６％［２］．其次，
ＴｉＯ２体系内高的光生电子 －空穴对复合机率降
低了其光催化活性，进而限制了其实际应用．此
外，粉体 ＴｉＯ２虽然具有较高的光催化活性，但是
存在着分离回收困难、难重复使用等问题．因此，
如何解决上述瓶颈问题成为当前研究的重点．

近期的研究结果表明，新型的一维纳米结构

如纳米线、纳米带、纳米片、纳米棒及纳米管等由

于具有较高的表面与体积比及独特的尺寸效应和

良好的光吸收特性而解决了上述难题［３－５］．为了
进一步提高催化剂对绿色能源“太阳光”的利用

率，研究者对催化剂进行了大量的改性工作．主要
表现在半导体复合、元素掺杂、染料光敏化以及贵

金属沉积［６－９］．在众多的改性研究中，贵金属沉积
被认为是一种最简单有效的方法．本研究采用阳
极氧化法在钛箔上原位生成ＴｉＯ２纳米管阵列，再
利用阴极电沉积法制备了贵金属 Ｐｄ纳米粒子修
饰的ＴｉＯ２纳米管阵列，重点考察了沉积电压及沉
积时间对纳米管光催化性能的影响．模拟太阳光
下降解甲基蓝的结果表明，该光电极具有良好的

光催化活性，并结合 ＳＥＭ、ＸＰＳ及 ＤＲＳ对其结构
及形态进行了分析，初步探讨了 Ｐｄ纳米晶修饰
ＴｉＯ２纳米管阵列光催化活性提高的机理．

１　实　验
１１　材料与试剂

钛箔（纯度 ＞９５％）购自长沙力元新材料公
司和上海利九精密合金有限公司．氢氟酸、无水乙
醇、氟化铵、甘油、氯化钯及甲基蓝等均为国药集

团分析纯化学试剂，实验用水为去离子水．
１２　Ｐｄ／ＴｉＯ２纳米管阵列光电极的制备

采用阳极氧化法在 Ｔｉ箔（４０ｍｍ×１０ｍｍ×
０５ｍｍ）上原位生成 ＴｉＯ２纳米管阵列光电极．反
应前，钛箔依次经过丙酮、无水乙醇及去离子水超

声清洗除油 １０ｍｉｎ，然后在混酸 （φ（ＨＦ）∶
φ（ＨＮＯ３）∶φ（Ｈ２Ｏ）＝１∶４∶５）中化学抛光３０ｓ，最
后再用去离子水将其冲洗干净，待用．于４０℃水
浴中，钛箔为阳极，Ｐｔ片为阴极，在０５％（质量分
数）氟化铵和６０％（体积分数）甘油的水溶液体系
中进行阳极氧化．直流电压为２０Ｖ，反应时间为
２ｈ．待反应完成后，将样品用去离子水反复冲洗
后置于１０５℃烘箱中干燥４ｈ，最后于马弗炉中
５００℃退火处理２ｈ制得ＴｉＯ２纳米管阵列光电极

（记为ＴＮＴＡｓ）．
Ｐｄ纳米晶修饰的 ＴｉＯ２纳米管阵列光电极

（记为 Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ）采用阴极电沉积的方法制备．
电沉积过程中以 １０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１氯化钯与
０５ｍｏｌ·Ｌ－１硫酸钠的混合液为沉积液，以上述
制得的纯 ＴＮＴＡｓ电极为阴极，Ｐｔ片为阳极，饱和
甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极．在一定电压下电沉
积一定时间后取出，用去离子水反复冲洗干净，最

后于７０℃下真空干燥４ｈ即可制得Ｐｄ纳米晶修
饰的ＴＮＴＡｓ光电极．
１３　表征

采用Ｑｕａｎｔａ２００Ｆ扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对
光电极进行表观形貌观察．Ｘ－射线光电子能谱
（ＸＰＳ）测试在 ＰＨＩ－５７００上进行，Ｘ射线源采用
Ａｌｋα（ｈν＝１４８６６ｅＶ）射线，以仪器污染碳 Ｃ１ｓ
（结合能＝２８４６ｅＶ）作能量校正．紫外 －可见漫
反射（ＵＶ－ｖｉｓＤＲＳ）测试在ＵＶ－２５５０上进行，以
ＢａＳＯ４作参比校正．
１４　光催化活性测试

以甲基蓝（ＭＢ）的液相光催化降解来评估光
电极的光催化活性，降解中间产物没有检测．光催
化反应在自制的光反应装置中进行，且整个过程

均采用自制的空气曝气器向溶液中充加空气，流

量为０５Ｌ·ｍｉｎ－１，反应装置如图１所示．将ＴｉＯ２
纳米管阵列垂直置于８０ｍＬ５ｍｇ·Ｌ－１的 ＭＢ溶
液中避光搅拌３０ｍｉｎ，待吸附－脱附平衡后，开启
氙灯光源（３５Ｗ）开始计时，每隔２０ｍｉｎ取样一
次，利用紫外－可见分光光度计通过在６００ｎｍ处
的特征吸收峰值检测ＭＢ的质量浓度．降解率通
过 （ρ０－ρｔ）／ρ０计算，其中ρ０和ρｔ分别为原始和ｔ
时间ＭＢ的质量浓度．
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图１　光催化反应装置

２　结果与讨论
２１　ＳＥＭ分析

图２为 ＴＮＴＡｓ和 Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极的 ＳＥＭ
图．由图 ２（ａ）可以看出，纯 ＴＮＴＡｓ管径为
１２０ｎｍ，管壁为２０ｎｍ．由图２（ｂ）可以看出，阴极
电沉积并没有使 ＴＮＴＡｓ的表面形貌发生明显变

·７３·第１０期 程修文，等：Ｐｄ纳米晶修饰ＴｉＯ２纳米管阵列光电极的制备及性能



化．但是，Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ管口出现了大量球形纳米粒
子，分布不均匀，且直径从３０～５０ｎｍ不等．这种
不均匀性主要是由于 ＴＮＴＡｓ表面各处的缺陷不
一样，导致纳米管管口沉积的Ｐｄ纳米粒子数量不
一致引起的［１０］．

!"" #$

（ａ）ＴＮＴＡｓ

 

!"" #$

（ｂ）Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ

图２　ＴＮＴＡｓ和Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极的ＳＥＭ图

２２　ＸＰＳ分析
采用ＸＰＳ进一步确定阴极电沉积法制备的

Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极中 Ｐｄ的化学价态，结果如图３
所示．从 Ｐｄ３ｄ精细 ＸＰＳ图可以看出，其 ３ｄ５／２和
３ｄ３／２ｄ的结合能分别位于３３５３和３４０７ｅＶ，这表
明本研究中采用阴极电沉积法制备的 Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ
光电极中 Ｐｄ为金属态的 Ｐｄ０［１１－１２］．而 Ｐｄ０的修
饰可以在ＴＮＴＡｓ表面上形成活性中心，促进光生
电子由导带流向贵金属而使光生电子－空穴对在
体相内发生复合的机率减少，提高光生载流子的

寿命，从而显著提高ＴＮＴＡｓ的光催化活性．
２３　ＵＶｖｉｓＤＲＳ分析

为了考察贵金属沉积前后 ＴＮＴＡｓ对光吸收
性能的变化，对其进行了紫外 －可见漫反射光谱
测试，结果如图４所示．可以看出，纯 ＴＮＴＡｓ在紫
外光区有明显的吸收，这主要是由于其自身能带

结构特性引起的［１３］．当电沉积Ｐｄ之后，ＴＮＴＡｓ不
仅在紫外光区有增强的光吸收性质，在 ５５０～
７００ｎｍ可见光区也有明显的光吸收，峰值位于
６２０ｎｍ，这主要是由于贵金属Ｐｄ纳米粒子的 ｄ－
ｄ跃迁引起的．因此，对 ＴＮＴＡｓ进行表面修饰的
Ｐｄ纳米粒子不仅增强了紫外光的吸收，还增强了
其对可见光的吸收．良好的光吸收性能预示着
Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ将具有良好的太阳光催化活性．
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图３　Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极中Ｐｄ３ｄ的ＸＰＳ图
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图４　ＴＮＴＡｓ和Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极的ＵＶ－ｖｉｓＤＲＳ图

２４　沉积时间的影响
图５（ａ）为 －０８Ｖ电压时不同沉积时间对

ＭＢ降解率的影响．可以看出，暗吸附 ３０ｍｉｎ对
ＭＢ的去除率仅为１３％左右．此外，随着阴极电
沉积时间的延长，ＭＢ降解率逐渐升高．当沉积时
间为１０ｍｉｎ时，Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极对 ＭＢ的降解
率最佳，模拟太阳光下光照１２０ｍｉｎ对 ＭＢ的降
解率达７１４％．进一步延长电沉积时间，ＭＢ的降
解率反而降低．这主要是因为电沉积时间过短，在
ＴＮＴＡｓ上修饰的 Ｐｄ纳米粒子过少，光生电子向
金属迁移被 Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒所俘获的数量较少，使
大部分光生电子与空穴发生复合，从而光催化效

率较低．而当沉积的时间过长时，在 ＴＮＴＡｓ表面
上沉积的 Ｐｄ纳米粒子过多，从而严重影响了
ＴＮＴＡｓ对光的吸收，减少了光生电子 －空穴对的
产生量．此外，高含量的 Ｐｄ不但可以成为光生载

·８３· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第４５卷　



流子的负荷中心，还可以在 ＴＮＴＡｓ表面捕获空
穴，减少空穴与吸附的有机物发生氧化反应，从而

降低其光催化性能．对不同电沉积时间下 Ｐｄ／
ＴＮＴＡｓ降解ＭＢ的效果进行拟合（图５（ｂ））可以
看出，Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ降解ＭＢ符合Ｌ－Ｈ（Ｌａｎｇｍｕｉｒ－
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏ）拟一级反应动力学模型［１４］．电沉积
１０ｍｉｎ时的 Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ降解 ＭＢ的速率常数最
大，为００１０１５ｍｉｎ－１．
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（ｂ）动力学曲线

图５　－０８Ｖ时不同沉积时间对甲基蓝降解率的影响及
动力学曲线

２５　沉积电压的影响
图６为１０ｍｉｎ时不同阴极沉积电压对ＭＢ降

解率的影响．可以看出，光照 １２０ｍｉｎ，纯 ＴＮＴＡｓ
对ＭＢ的降解率仅为４８７％．然而，在 ＴＮＴＡｓ表
面上沉积了贵金属Ｐｄ纳米粒子后，光催化活性显
著增强．随着沉积电压的升高，Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极
的光催化活性逐渐升高．当沉积电压为 －０８Ｖ
时，Ｐｄ／ＴＮＴＡｓ光电极对 ＭＢ的降解率最佳．模拟
太阳光下光照 １２０ｍｉｎ对 ＭＢ的降解率达
７１４％．此外，进一步提高阴极沉积电压，ＭＢ的
降解率反而降低．这可能是由于沉积电压过大而
导致过多的贵金属 Ｐｄ纳米晶生成．过多的 Ｐｄ覆
盖在ＴＮＴＡｓ表面严重影响了其对光的吸收，产生

的光生电子－空穴对减少，最终导致光催化活性
下降．由图６（ｂ）可以看出，不同沉积电压下 Ｐｄ／
ＴＮＴＡｓ对甲基蓝的降解率也符合拟一级反应动力
学模型，且沉积电压为 －０８Ｖ时表观速率常数
最大．
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（ｂ）动力学曲线

图６　１０ｍｉｎ时不同沉积电压对甲基蓝降解率的影响及
动力学曲线

３　结　论
１）采用阳极氧化法在 Ｔｉ箔上原位生成 ＴｉＯ２

纳米管阵列，再利用阴极电沉积法成功制备了贵

金属Ｐｄ修饰的ＴｉＯ２纳米管阵列光电极．
２）ＳＥＭ和ＸＰＳ结果表明，Ｐｄ纳米粒子有效地

修饰在ＴｉＯ２纳米管阵列的表面，且以 Ｐｄ
０形式存

在．ＤＲＳ分析结果表明，Ｐｄ纳米粒子修饰显著提高
了ＴｉＯ２纳米管阵列光电极的可见光吸收性能．
３）当阴极沉积电压为 －０８Ｖ，沉积时间为

１０ｍｉｎ时对甲基蓝的光催化降解效果最佳，且符
合Ｌ－Ｈ（ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎｓｈｅｌｗｏｏ）拟一级反应动力
学模型．模拟太阳光下光照１２０ｍｉｎ对甲基蓝的
降解率可达７１４％，是纯ＴｉＯ２纳米管阵列光电极
的１５倍．
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［１３］ＣＨＥＮＧＸＷ，ＹＵＸＪ，ＸＩＮＧＺＰ．Ｏｎｅｓｔｅｐｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ｏｆｖｉｓｉｂｌｅａｃｔｉｖｅＣ－Ｎ－Ｓ－ｔｒｉｄｏｐｅｄＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ
ｆｒｏｍｂｉｏｍｏｌｅｃｕｌｅｃｙｓｔｉｎｅ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１２，２５８：７６４４－７６５０．

［１４］ＨＯＦＦＭＡＮＭＲ，ＭＡＲＴＩＮＳＴ，ＣＨＩＯＷ Ｙ，ｅｔａｌ．
Ｅｎｖｉｒｏｎｍａｎｔａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｖｉｅｗｓ，１９９５，９５：
６９－９６．

（编辑　刘　彤）

·０４· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第４５卷　


