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高压静电场对 TiO2光催化的影响

张　绘　张志峰　李鸿飞　孟淑兰　李德谦＊

(中国科学院长春应用化学研究所　长春 130022)

摘　要　研究了静电场对 P25型 TiO2光催化降解甲基橙的影响。结果表明 , 静电场对光催化的影响与通常

的电助光催化(EAP)不同 , 电场强度越高 , 光催化效率反而降低。在没有外加电场情况下 , TiO2 浓度为

0.5g/L时降解速度最快 ,而在有外加电场时 ,相同浓度的 TiO
2
分散液降解甲基橙效率随着电场增加而下降 ,

20 kV电场下光降解速率常数仅为没有外加电场时的 56%。此外 ,在 20 kV强电场下 ,不同浓度的 TiO2溶液

显示出相同的光降解效率。本文通过对有无电场条件下 TiO2分散液的粒度分布和粒子沉降速度进行比较 ,

发现高压电场会导致粒子聚集和沉降。证据显示 , 高压电场引起的电泳 、诱导极化 、表面电荷破坏等效应是造

成催化剂聚沉的原因。催化剂的聚沉使实际参与光催化的 TiO
2
数量减少 ,效率降低 ,从而导致表观降解速率

下降。利用高压电场使纳米粒子加速聚沉可能在光降解废水中 TiO2催化剂的分离回收方面具有潜在用途。
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TiO2是一种重要的光催化剂 ,在废水处理方面占有重要地位
[ 1]
。但是长期以来光催化技术的处理

效率始终难以达到在实际中应用的水平。主要原因在于光生电子和空穴的复合率高 ,抑制了二者与溶

液中被处理物质的反应。电助光催化因为能够促进电荷分离 ,提高光降解效率已引起许多研究者的关

注
[ 2]
。其实施方法主要有固定膜式和悬浮态两大类 。它们均采用电极浸没方式 ,体系中有电流通过。例

如 , An等
[ 3]
采用自制的悬浮态反应器进行了电助光催化分解甲酸的试验 。结果显示 ,在 0 ～ 5 V的电压

范围内 , COD去除率和电流均随电压的增加而上升 。高压静电场在絮凝
[ 4]
、乳化及破乳

[ 5]
、纳米材料制

备
[ 6]
等许多方面均有用处 ,在高压电场作用下 ,水的性质也会发生某些变化

[ 7]
。但是静电场对 TiO2光催

化降解的影响尚未见报道 。本文以甲基橙为目标物 ,对此进行了研究 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

光催化剂为 DegussaP25型 TiO2 (上海海逸科贸有限公司 ), 平均粒径 30 nm;甲基橙

图 1　实验装置示意图

Fig.1　Sketchoftheexperimentsetup

(C14H14N3SO3Na),分析纯试剂;实验用水为普通蒸

馏水 。722N型分光光度计(上海精密科学仪器公

司);300W高压汞灯(波长 365 nm)(上海亚明灯

泡厂);GF-II型高压静电发生器(苏州亘晟公司)。

自制的电场光降解实验装置如图 1所示 ,长方

形的玻璃瓶 (反应器)两侧用双面胶固定尺寸为

3 cm×7cm的不锈钢电极 ,并分别与静电发生器的

正负极相联接 。电极间距 4.5 cm。瓶中插入玻璃

管 ,与气泵连接 ,提供充分的氧化环境并且起到搅拌

溶液的作用 。在瓶的前方固定距离(13 cm)放置紫
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外灯管 。整个装置放在绝缘板上 ,并用不透明箱罩住。在反应器背后等高的箱体上装有换气风扇 ,并在

箱体顶部开有出气孔 ,以保持箱内的空气流通和散热。

1.2　实验方法

向盛有 80mL20.3 mg/L甲基橙溶液的反应器中加入不同剂量的 TiO2催化剂 ,黑暗中超声分散

30 min。然后置于光降解装置的固定位置 ,打开气泵开始鼓泡 ,空气流量恒定为 225 mL/min,打开静电

发生器 、散热风扇和紫外灯 ,开始计时 。每隔 20 min关闭全部电源 ,停止计时 。使用吸管将瓶内的液体

混匀 ,取出 5 mL悬浊液样品后重新开始降解和计时 。悬浊液用离心机 2 000 r/min离心 5 min,取上清

液测吸光度 。如此重复直至瓶内溶液完全退色。

2　结果与讨论

2.1　TiO2在无外加电场时对甲基橙光降解的影响

作为对照 ,本文研究了在没有静电场作用下光降解的过程 ,结果见图 2。图中可见 ,在无催化剂条件

下 ,紫外光对甲基橙没有降解作用。为确定吸附造成的影响 ,取 TiO2质量浓度为 1g/L的甲基橙溶液 ,

在黑暗中超声分散 30min,然后再通气搅拌 1 h,测得的吸光度仅从 1.272降至 1.250,吸附量仅占溶液

中甲基橙总量的 1.95%。考虑到光降解实验在 1 h内就基本完成 ,并且所有的实验中 TiO2质量浓度均

不超过 1 g/L,故认为吸附对试验结果精确度的影响可以忽略 。

在有催化剂并且光照的条件下 ,甲基橙浓度随着时间增加迅速降低。但是降解效率并不简单随着

催化剂添加量的增加而增加。TiO2质量浓度为 0.5 g/L时的效率最高 。许多 TiO2光降解实验中均存在

这种现象 ,即有一个最佳浓度 ,过高或者过低均会造成降解效率的下降
[ 8]
。

图 2　没有外加电场时 ,不同 TiO2浓度对

甲基橙光降解的影响

Fig.2　PhotodegradationofMOatdifferent

TiO
2
dosageswithoutelectrostaticfield

a.0 V, 1 g/LTiO2;b.0 V, 0.5g/LTiO2;

c.0 V, 0.125 g/LTiO2;d.0V, 0g/LTiO2

图 3　不同电场强度对甲基橙光降解的影响

Fig.3　PhotodegradationofMOin

differentelectrostaticfields

c(TiO2)=0.5g/L;a.0;b.5kV;c.10kV;d.20kV

2.2　不同电场强度对 TiO2光催化降解甲基橙的影响

图 3显示了在 TiO2最佳浓度时 ,不同电场强度对光降解的影响 。从图中可以看出 ,高压静电场引起

了光催化降解效率的降低 。电场强度越高 ,降解的速度越慢 。根据计算 , 5kV时的表观降解速率常数为

没有外加电场时的 86%, 10 kV时的表观速率常数为没有外加电场时的 74%。而 20 kV时的表观速率

常数仅为没有外加电场时的 56%。可见通常的电助光催化结论并不能在高压静电场下简单套用。其原

因在于高压静电场引起的粒子聚沉:零电场条件下 ,反应器底部沉积的白色粉末较少 ,大部分 TiO2分散

在溶液中;而在有静电场的情况下 ,随着电场强度的增加 ,沉积现象越来越严重 。底部沉积的 TiO2因为

缺乏光照而不参与光降解 。由于分散在溶液中能够起到催化作用的 TiO2减少 ,导致了表观降解速率降

低 。
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静电场导致胶体粒子沉积的可能机理有 3种:(1)电泳;(2)诱导极化;(3)表面电荷破坏。同类胶

体的微粒表面带有同性电荷 ,它们之间的静电斥力能够阻止微粒彼此接近 ,防止聚集成较大颗粒 ,这是

胶体稳定的主要原因 。但是在电场中 ,带电的胶体粒子会往相反电荷方向移动和聚集(电泳)。例如 ,

Fernandez等
[ 9]
就曾采用电泳的方法在电极上沉积制备 P25 TiO2薄膜 。除了电泳现象之外 ,电场中的粒

子还会发生诱导极化 ,两端分别产生相反的诱导电荷。库仑力的作用会使粒子产生强烈的相互吸引或

排斥 ,最终沿电场方向聚集形成粒子链或柱状体
[ 10]
。强烈的电场还会破坏维护胶体稳定的因素 ———表

面电荷 ,从而使胶体发生聚集和沉淀
[ 11]
。这 3种作用的强度均随着电场强度的增加而加强 ,结果导致

了粒子之间的强烈聚集和沉淀 。此外 ,溶液中电解质(甲基橙)的存在和光照造成的温度上升也会增加

胶体的不稳定性 ,使之更容易聚沉。

动态光散射实验证实(见图 4),最初悬浮液(0.125 g/L)的单峰粒子分布(34.1 nm),经过 40 min

的 20kV静电场处理后 ,悬浮液中出现了双峰粒子分布 , 其尺寸分别为 184 nm(49.8%)和 555 nm

(50.2%),显示其中存在着棒状的粒子聚集体。而在没有电场情况下 , 40 min以后的粒子分布为宽泛的

正态分布 ,平均尺寸为 352nm。悬浮液的沉降速度也显示出了显著的差异 ,如图 4插图所示。有电场情

况下的悬浮液半高吸光度明显小于没有电场的情况 ,说明有电场情况下沉降速度更快 ,浓度较低 。

电场的这些效应对电助光催化实验结果可能会造成显著的影响。对膜式反应器来说 , TiO2在酸性

体系 、阳极涂敷的情况下会具有较好的光催化活性
[ 2]
。但是 TiO2在酸性体系中表面带有正电荷 ,会因为

向阴极迁移而逐渐损失。由于 TiO2涂层均非常薄 ,这种损失可能导致表面膜的破缺和脱落;对悬浮态反

应器而言 ,电场导致的粒子迁移和沉积会引起催化剂的分布不均以及效率降低。

图 4　电场对 P25 TiO2纳米粒子在水中

聚集态和沉降速度的影响

Fig.4　Influenceoftheelectricalfieldonaggregration

andSettlingVelocityofP25 TiO2 nanoparticles

图 5　高压静电场(20 kV)对不同质量浓度

TiO2光降解效率的影响

Fig.5　PhotodegradationofMOatdifferent

TiO2dosagesina20 kVelectrostaticfield

c(TiO2)/(g· L
-1):a.0.5;b.1.0;c.0.125;d.0

2.3　高压静电场对不同质量浓度 TiO2光催化降解甲基橙的影响

静电场对不同质量浓度 TiO2光降解效率的影响如图 5所示 。在没有催化剂的情况下 ,静电场和紫

外光对甲基橙均没有降解作用 。添加了不同浓度的 TiO2催化剂后 ,显示出光降解效应 ,但是催化剂的添

加量对光降解效率几乎没有影响。不同 TiO2质量浓度下的降解曲线基本重合 。说明在溶液中实际起作

用的光催化剂含量并没有随着加入量的增加而增加。在相同的强电场作用下 , TiO2在溶液中的分散量

是一个定值 。即使在开始添加了更多的催化剂 ,但在电场作用下 ,超过的部分均团聚沉降在底部而不起

作用。
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EffectofElectrostaticFieldonTiO2 Photocatalysis

ZHANGHui, ZHANGZhi-Feng, LIHong-Fei, MENGShu-Lan, LIDe-Qian
＊

(ChangchunInstituteofAppliedChemistry, ChineseAcademyofSciences, Changchun130022)

Abstract　TheeffectofelectrostaticfieldonthephotodegradationofMethylOrange(MO)withP25 TiO2

catalystwasinvestigated.Theresultsshowedthattheeffectoftheelectrostaticfieldisverydifferentfromthe

traditionalelectricallyassistedphotocatalysis(EAP).Withtheincreaseoftheelectrostaticfield, theapparent

photodegradationactivitydeclined.Thefastestdegradationwasobtainedatc(TiO2)=0.5g/Lwithoutelectro-

staticfield.However, thedegradationrateofthesamesystemwaslowerunderhigherelectrostaticfields.The

apparentrateconstantofthedegradationreactionunder20kVelectrostaticfieldwasonly56% ofthatinthe

samesystem withoutelectrostaticfield.Furthermore, underthe20 kVfield, thephotodegradationwas

independentofthedosageofTiO2.Bycomparingtheparticlesizedistributionandthesedimentationrate

withinandwithoutelectrostaticfield, itwascondudedthattheeffectsofelectrostaticfield, suchastheelectro-

phoresis, thepolarizationandthedestructionofsurfacechargelayer, madetheparticlesaggregateand

deposit.Thecoagulationdecreasedtheamountofthecatalystdispersedinthesolutions, andfinally,

decreasedtheapparentrateconstantofthedegradationreaction.Attheend, itwasproposedthatthecoagula-

tioneffectcouldbeusedtorecycletheTiO2 nanoparticlesfromthephotodegradedwastewater.

Keywords　electrostaticfield, titania, photocatalysis, coagulation
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