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TiO2电极光电催化降解化学毒剂模拟剂研究

王思静，朱艳艳，彭靖棠，张瑞彩
（中国人民解放军 93213部队，北京 100085）

[摘要 ] 利用阳极氧化法在钛片基底上制得 TiO2电极，采用此电极在紫外光的照射下对光电催化降解化学毒剂

模拟剂甲基磷酸二甲酯（DMMP）的效果进行了研究。通过场发射扫描电子显微镜、电化学工作站和 UV-Vis漫反

射光谱仪分别对电极进行了形貌、光电性能和光学性质表征，发现钛片基底上整齐均匀排布着管口直径约为 60~
80 nm的纳米管阵列，且该电极在紫外光下的光电性能优于可见光下，在 200~300 nm的紫外波段下有更强的光学性

能。此外，对比了该电极在光催化（PC）、电催化（EC）和光电催化（PEC）3种作用下对 DMMP的降解效果，并在 PEC
作用下初步探索了外加偏压和电解质浓度分别对 DMMP降解效果的影响。结果表明，PEC作用下 DMMP的降解率

高于 PC和 EC作用下的降解率。原因是在光电协同作用下，外加偏压促进了紫外光催生的电子和空穴分离，使得电

极表面的 O2·-和·OH数量增多，极大地提高了催化反应速率。在初步探索实验中得出，外加偏压 1.5 V、电解液中

Na2SO4浓度为 0.3 mol/L的条件下，TiO2电极在光电催化作用下对 DMMP的降解效果最佳，降解率达到 91.7%。
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Photoelectrocatalytic degradation of chemical warfare
agent simulant by TiO2 electrode

WANG Sijing，ZHU Yanyan，PENG Jingtang，ZHANG Ruicai
（Unit 93213 of the PLA，Beijing 100085，China）

Abstract：TiO2 electrode prepared on titanium substrate by anodic oxidation method was used to study the photo⁃
catalytic degradation of chemical warfare agent simulant dimethyl methphosphate（DMMP）under UV irradiation.
The morphology，photoelectric properties and optical properties of the electrode were characterized by field emission
scanning electron microscope，electrochemical workstation and UV-Vis diffuse reflectance spectrometer，respec⁃
tively. It was found that the titanium substrate was neatly and uniformly arranged with a tube diameter of about 60-
80 nm，and the photoelectric performance of the electrode under ultraviolet light was better than that under visible
light. It had stronger optical properties in the ultraviolet band of 200-300 nm. In addition，the degradation effects of
the electrode on DMMP under photocatalytic（PC），electrocatalytic（EC）and photoelectrocatalytic（PEC）were com⁃
pared，and the effects of external bias voltage and electrolyte concentration on DMMP degradation under the action
of PEC were preliminarily explored. The results showed that the degradation rate of DMMP by PEC was higher than
that by PC and EC. The reason was that under the photoelectric synergy，the additional bias promoted the separation
of electrons and holes induced by ultraviolet light，which increased the amount of O2

·- and·OH on the electrode sur⁃
face and greatly improved the catalytic reaction rate. In the preliminary exploratory experiment，it was concluded
that under the condition of 1.5 V bias voltage and 0.3 mol/L Na2SO4，the degradation effect of DMMP by TiO2 elec⁃
trode under the photoelectric catalysis was the best，and the degradation rate reached 91.7%.
Key words：TiO2 electrode；photoelectrocatalytic；chemical warfare agent simulant

化学毒剂因剧毒、高效且性能稳定，又可填装于

多种弹药和导弹中使用，成为军事装备的主要大规

模杀伤性武器，对化学毒剂的洗消降解始终是相关

科研的研究重点〔1〕。目前各国现役的毒剂洗消剂腐
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蚀性强，且化学毒剂洗消产生的高毒性废液稳定性

好，采取传统的降解方法难以处理，故研制降解彻

底、反应温和的毒剂及其废液的洗消降解技术有着

重要的现实意义〔2〕。鉴于《禁止化学武器组织》

（OPCW）的严格管控，对化学毒剂降解消除的研究

通常都是利用与其化学结构相似的模拟剂进行。

光催化技术能将有机污染物完全矿化成 CO2、
H2O及无机离子等产物，无二次污染〔3〕，且已经在化

学毒剂的降解领域被广泛研究〔4-6〕。然而，目前光催

化技术存在的瓶颈问题是光生电子-空穴复合率

高、量子效率低，导致降解效果较差。为解决这一难

题，研究者提出在光催化基础上通过外加偏压实现

光生电子和空穴的高效分离，即光电催化技术〔7-9〕，

该技术提高了量子效率，增大了目标物降解率，也避

免了粉末光催化剂后续的分离问题。在诸多光催化

材料中，TiO2因物理化学性质稳定、光催化活性高、

无毒无害且原料易得等优势，在光催化研究领域成

为了首要选择〔10-11〕。

迄今为止，将光电催化技术应用于化学毒剂降

解的研究仍未见报道。笔者提出利用光电催化技术

降解化学毒剂模拟剂的研究，拟选用综合能力较强

的 TiO2作为光催化阳极材料，常用的甲基磷酸二甲

酯（DMMP）作为化学毒剂模拟剂〔12〕。实验通过阳极

氧化法制备得到形貌均匀、性能优异的 TiO2纳米管

阵列作为光催化阳极材料，并开展了采用此电极光

电催化降解 DMMP的初步实验探索，以期为化学毒

剂及其洗消废液的降解消除提供技术参考。

1 实验部分

1.1 实验试剂、材料和仪器

试剂：DMMP、无水乙醇、丙酮、氢氟酸（HF）、硝酸

（HNO3）、乙二醇、无水硫酸钠（Na2SO4），均为分析纯（质

量分数＞99.5%）；甲醇，色谱纯（质量分数＞99.9%）。

所有试剂均购自国药集团化学试剂有限公司。

材料 ：钛 片（20 mm×40 mm×1.5 mm），铂 电 极

（30 mm×30 mm×0.5 mm），饱和甘汞电极（SCE），电极

夹，金相砂纸 W28（28~20 μm）、W7（7~5 μm）、W3
（3.0~2.5 μm），石英反应池（40 mm×40 mm×80 mm）。

仪器：FA1004电子天平、马弗炉、PLS-XSE300氙
灯光源、紫外灯（5 W）、磁力搅拌器、大华DH1765-3型
程控直流稳压稳流电源、KQ-100DE数控超声波清洗器。

1.2 实验方法

1.2.1 TiO2纳米管电极的制备

钛片预处理：将钛片分别用 W28、W7、W3金

相砂纸打磨，再依次置于无水乙醇、丙酮和去离子

水中超声清洗 30 min，将清洗后的钛片浸泡在体积

比为 1∶4∶5的 HF/HNO3/H2O混合溶液中 1 min，进
行化学抛光。

阳极氧化法制备 TiO2纳米管电极：以 80 mL乙

二醇、9 mL去离子水为混合溶剂配制 0.25 mol/L的

NH4F溶液为电解液。采用双电极体系装置，工作电

极为预处理钛片，对电极为铂电极，分别与直流稳压

电源的正极和负极相连，两电极间施加电压 40 V，
保持约 1.5 cm的距离。实验过程不进行搅拌处理，

反应 5 h，结束后将制备的样品材料依次放入乙二

醇、乙醇溶剂中超声处理 5 min以清洗表面残留的化

学物，并在 70 ℃下干燥 30 min。将干燥后的样品放

入马弗炉，升温速率为 4 ℃/min，在 450 ℃下煅烧

3 h，得到最终的 TiO2纳米管电极。

1.2.2 材料的表征

（1）形貌表征

采用扫描电镜（SEM）测试 TiO2的微观形貌，电

子束加速电压为 100 kV。
（2）光电性能表征

采用 CHI660B电化学工作站测定光电流密度

曲线。采用三电极体系，以铂电极为对电极、SCE为

参比电极、TiO2纳米管为工作电极，Na2SO4溶液为电

解液，紫外灯和全波段氙灯作光源，设置电位为 1 V，
每隔 100 s进行有光无光测试，测试时长 900 s。

（3）光学性质表征

将日本 Hitachi公司制造的 UV-3010 UV-Vis漫
反射光谱仪装上积分球后测试催化剂样品的吸收光

谱，以 BaSO4压片作为参比，扫描波长范围为 200~
800 nm，狭缝宽度为 2 nm。

1.2.3 DMMP的降解实验

采用三电极体系，以 TiO2纳米管为工作电极、铂

电极为对电极、SCE为参比电极，在石英反应池中加

入 100 mL Na2SO4电解液、80 μg模拟剂 DMMP，接通

电源施加外电压，在光源照射下进行光电降解反

应。在反应时间分别为 0、30、60、90、120 min时取反

应液 3.0 mL，并用 3.0 mL二氯甲烷震荡萃取反应液

中的模拟剂，再通过 0.22 μm微过滤膜过滤，将得到
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的滤液进行气相色谱分析测试。设置 2组对比实

验，分别只打开光源进行光催化降解和只外加偏压

进行电催化降解。每组实验均重复 3次，并取测试

结果的平均值作为最终数据呈现。

1.2.4 降解物分析

将降解反应得到的萃取液通过气相色谱（日本

岛津，GC-2010 Plus，FID）测定，采用 InertCap-5色

谱柱（30 m×0.32 mm×0.25 μm），流动相为氮气。升

温程序：初始温度为 90 ℃，停留 1 min，以 20 ℃/min
升至 200 ℃，再以 10 ℃/min升至 320 ℃，停留 5 min。
2 结果与讨论

2.1 TiO2电极形貌表征

对阳极氧化法制备的 TiO2电极进行扫描电镜测

试，结果见图 1。

如图 1所示，TiO2电极整体呈纳米管阵列形貌，

平整无破损，纳米管均竖直生长，排列整齐，管口直

径约在 60~80 nm之间，管与管之间无杂质附着，有

均匀的空隙。所得电极具有较大的比表面积，同时

也具备纳米管的形貌优势，有利于充分地吸收光能，

以提高光源利用率，促进降解反应效率的提高。

2.2 TiO2电极光电性质表征

2.2.1 TiO2电极的光电流密度

分别在全波段氙灯光源和紫外光源照射下，通

过稳定恒定电位，获得一定时间内光电流变化的方

式测试 TiO2电极的瞬时光电流密度（i-t），进而研究

TiO2电极激发的光生电子和空穴在溶液界面/电极

的迁移特性，从而对该电极的光电化学性能进行有

效评价。光源循环关闭/打开条件下测试所得的 i-t

曲线见图 2。
由图 2可知，采用全波段光源和紫外光源照射，

当光源关闭时，二者暗态电流均很小，几乎为 0，即
此时回路中无电子的定向迁移形成电流；而当光源

从暗态切换到光照时，二者光电流迅速达到稳定值，

且电流响应明显。这是由于在光照条件下，TiO2纳
米管材料产生了光生电子与光生空穴，光生电子在

外电路电压的带动下，更易于随电流发生迁移，最后

到达对电极，由此光生电子和空穴得到了分离，宏观

表现为响应了较高的光电流。这说明光对于 TiO2纳
米管材料的电流响应至关重要。此外，在光源打开

状态下，TiO2在全光谱和紫外光 2种光源下的光电

流密度分别约为 1.3、2.2 mA/cm2，紫外光源下的光电

流密度比全光谱下的提高了约 70%，这主要归因于

相比紫外灯，全波段光源中的紫外光占比较少，而

TiO2的紫外光活性远高于可见光活性，故当采用紫

外光激发材料时，材料的光生电子-空穴分离率更

大，进一步表现出更高的光电流密度。后续实验均

采用紫外灯作为光源。

图 1 TiO2电极的 SEM
Fig. 1 SEM image of TiO2 electrode

（a） 全波段氙灯光源

（b） 紫外光源

图 2 TiO2电极的 i-t曲线

Fig. 2 i-t curve of TiO2 electrode



试验研究 工业水处理 2022-07，42（7）

136

2.2.2 TiO2电极的紫外-可见漫反射光谱

对制备的 TiO2电极进行紫外 -可见漫反射表

征，结果见图 3。

图3显示，自制 TiO2电极的吸光区域主要在紫

外波段，200~300 nm之间的波段吸光度最大，波长增

加到 300 nm后，吸光度迅速下降。由此可知，该电极

在 200~300 nm波段的光催化活性最强，故后续的降

解实验为尽可能地提高光源利用率，选用 254 nm紫

外灯作为光源。

2.3 TiO2降解模拟剂 DMMP的效果评价

首先，对比了光、电和光电催化 3种不同催化作

用下 DMMP的降解效果；其次，为进一步提高 DMMP
的降解效果，对光电催化作用下的降解条件进行了

优化。

2.3.1 不同催化作用的降解效果对比

实验 在 0.1 mol/L 的 Na2SO4 电 解 质 溶 液 中 进

行，分别考察了光、电和光电催化 3种催化降解方

式下DMMP的降解效果，结果见图 4。
由图 4可知，3种降解方式下 DMMP均有一定降

解，但光催化和电催化（外加偏压 1 V）下降解效果

甚微，在反应 2 h时，DMMP仅分别有约 3.7%和 4.6%
的降解率。相比之下，光电催化（外加偏压 1 V）作用

下的降解效果最佳，2 h时 DMMP降解率约 60%。产

生此结果的原因是，仅在电催化作用下 TiO2本身产

生的反应活性分子不多，i-t曲线中体系的暗电流近

乎为 0（图 2），仅在光催化作用下 TiO2阳极板上的纳

米管管与管之间距离相近，光催生的电子和空穴会

迅速复合，故这 2种方式单独作用，催化反应缓慢，

如图 4（b）所示，其准一级反应速率常数分别仅有约

0.000 31 min-1和 0.000 38 min-1。但在光电协同作用

下，外加偏压促进了紫外光催生的电子和空穴分离，

使得 TiO2表面的 O2·-和·OH数量增多，因而极大地提

高了催化反应速率常数，使其达到了 0.007 4 min-1。
2.3.2 电解质浓度对降解效果的影响

在外加偏压为 1 V时，考察不同电解质浓度对

催化降解 DMMP效果的影响，结果见图 5。
由图 5可知，当电解质 Na2SO4浓度分别为 0、0.1、

0.2、0.3、0.4、0.5 mol/L时，反应 120 min，DMMP的降解

率分别约为38.5%、57.0%、71.8%、82.5%、76.9%、75.8%，

对应的降解速率常数依次约为 0.003 8、0.006 7、0.010、
0.014、0.012、0.012 min-1，降解率和降解速率常数均呈

先增加后减小的趋势。不添加Na2SO4时，由于反应体

系中仅有弱电解质水，自由移动的离子较少，光生载流

子未能完全分离，导致降解效果较差。随Na2SO4浓度

增大，自由移动的离子增多，在Na2SO4浓度为 0.3 mol/L
时，载流子分离达到最大，降解效果最佳，降解率达到了

82.5%，比未添加电解质时提高了 1倍多。当Na2SO4浓

图 3 紫外-可见漫反射光谱

Fig. 3 UV-Vis diffuse reflectance spectrogram

（a） 不同催化作用下体系对 DMMP的降解效果

（b） 不同催化作用下准一级动力学拟合

图 4 不同催化作用降解 DMMP
Fig. 4 Degradation of DMMP under different catalytic effects
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度进一步提高到 0.4 mol/L和 0.5 mol/L时，降解效果有

所下降，这是由于反应体系中浓度较高的SO42-反而对TiO2
阳极·OH的产生起到抑制作用〔13〕。因此，0.3 mol/L是最

适合 TiO2阳极光电催化降解 DMMP的电解质浓度。

2.3.3 外加偏压对降解效果的影响

在电解质 Na2SO4浓度为 0.3 mol/L条件下，研究

外加偏压对 DMMP降解效果的影响，结果见图 6。
由图 6可知，当外加偏压为 0.5 V时，纳米管降

解 DMMP的准一级反应速率常数仅有 0.006 1 min-1，
催化效应开始产生作用但效果并不显著，这是由于

较小的外加偏压不足以将大量光生电子-空穴分

离。当外加偏压提高至 1 V时，准一级反应速率常数

增大到 0.016 min-1，DMMP在 120 min时的降解率达

到 80.8%。外加偏压提高至 1.5 V时，速率常数增到

最大 0.021 min-1，在 120 min时降解率达到 91.7%。

可以看出光电催化活性随外加偏压的增加显著增

加。这是由于光生电子在外加偏压作用下发生定向

移动，极大地降低了光生电子-空穴的复合率，光生

电子越多，催化效果越强。然而，当外加偏压加至

2 V时，相同降解时间下 DMMP的准一级反应速率

常数反而降至 0.010 min-1。有研究表明半导体材料

的空间电荷层宽度随外加偏压的增大而增大，但是

当电压增大到一定程度后，导致空间电荷层能带弯

曲量减小，光生电子和空穴复合几率增大，反而降低

光电催化活性〔14〕。因此，在该降解反应中选择 1.5 V
作为最佳外加偏压条件。

3 结论

本研究通过含 F-有机溶液体系的阳极氧化法制

备了 TiO2纳米管电极，通过 SEM、i-t测试和 UV-Vis
漫反射光谱分别对其形貌、光电性能和光学性质进

行了系统表征，并通过对比光、电和光电协同 3种催

化作用下体系降解化学毒剂模拟剂 DMMP的效果，

（a） 电解质浓度对 DMMP降解效果的影响

（b） 准一级动力学拟合

图 5 电解质浓度对 DMMP降解效果的影响

Fig. 5 Effect of electrolyte concentration
on the degradation of DMMP

（a） 外加偏压对 DMMP降解效果的影响

（b） 准一级动力学拟合

图 6 外加偏压对 DMMP降解效果的影响

Fig. 6 Effect of applied bias voltage on
the degradation of DMMP
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发现光电协同催化降解远优于光、电催化单独作

用。对 TiO2纳米管作为光电极进行光电协同催化降

解 DMMP的影响因素进行了探索，确立了最优光电

催化降解条件，即电解液中 Na2SO4浓度为 0.3 mol/L、
外加偏压为 1.5 V，在此条件下，DMMP降解率约为

91.7%。该研究证明光电催化技术可有效降解水体

中的化学毒剂，并为光电催化技术在化学毒剂降解

领域的实际应用提供了理论和数据基础。
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