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第 ３７ 卷　 第 １ 期

２０１８ 年　 　 １ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． １
Ｊａｎｕａｒｙ ２０１８

　 ２０１７ 年 ７ 月 １３ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊｕｌｙ １３，２０１７） ．

　 ∗重庆理工大学研究生创新基金（ＹＣＸ２０１６２４３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｇｒａｄｕａｔｅ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＹＣＸ２０１６２４３）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：１８１８３１０３２５３， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｘｕｙｕｎｌａｎ＠ ｃｑｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：１８１８３１０３２５３， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｘｕｙｕｎｌａｎ＠ ｃｑｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１７０７１３０２
杨开， 徐云兰， 钟登杰．Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 光催化燃料电池的性能［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（１）：１０８⁃１１４．
ＹＡＮＧ Ｋａｉ， ＸＵ Ｙｕｎｌａｎ， ＺＨＯＮＧ Ｄｅｎｇｊｉｅ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２ Ｏ ／ Ｃｕ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ［ Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７
（１）：１０８⁃１１４．

Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２ Ｏ ／ Ｃｕ 光催化燃料电池的性能∗

杨　 开　 徐云兰∗∗　 钟登杰

（重庆理工大学化学化工学院， 重庆， ４０００５４）

摘　 要　 采用溶胶⁃凝胶法制备了 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 膜电极，其 Ｘ⁃射线衍射（ＸＲＤ）结果表明，Ｃ 掺杂有效抑制了 ＴｉＯ２

催化剂由锐钛矿相向金红石相的转变．以 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 作为光催化燃料电池（ＰＦＣ）的阳极，Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 为阴极，考
察了 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 的制备条件和染料初始浓度及 ｐＨ 值对 ＰＦＣ 性能的影响，得到 ＰＦＣ 的最佳性能：短路电流密

度为 ０．０８４ ｍＡ·ｃｍ－２，开路电压为 ０．３８５ Ｖ，最大输出功率密度为 ５．９１×１０－３ ｍＷ·ｃｍ－２，填充因子（ＦＦ）为 ０．１８，
光催化处理 ２０ ｍｇ·Ｌ－１罗丹明 Ｂ 染料废水 ９０ ｍｉｎ，脱色率达到 ９１．７ ％．处理过程中罗丹明 Ｂ 溶液的紫外⁃可见

分光光谱表明，可见光区最大吸收波长略有蓝移，可见和紫外光区的光吸收均下降，说明分子遭到了破坏，并
发生了矿化．
关键词　 光催化燃料电池， Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ， 可见光， 罗丹明 Ｂ．

Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ

ＹＡＮＧ Ｋａｉ　 　 ＸＵ Ｙｕｎｌａｎ∗∗ 　 　 ＺＨＯＮＧ Ｄｅｎｇｊｉｅ
（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｃｈｏｎｇｑｉｎｇ， ４０００５４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｃ⁃ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＸＲＤ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｃａｒｂｏｎ ｄｏｐｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ｆｒｏｍ
ａｎａｔａｓｅ ｔｏ ｒｕｔｉｌｅ． Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ｄｙｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐＨ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ （ ＰＦＣ），ｗｈｉｃｈ ｕｓｅｄ ｔｈｅ Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ ａｓ ｐｈｏｔｏａｎｏｄｅ ａｎｄ
Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ ａｓ ｃａｔｈｏｄｅ， ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ． Ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｕｍ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＦＣ： ｓｈｏｒｔ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｃｕｒｒｅｎｔ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｗａｓ ０．０８４ ｍＡ·ｃｍ－２，ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｗａｓ ０．３８５ Ｖ，ｍａｘｉｍｕｍ ｏｕｔｐｕｔ ｐｏｗｅｒ ｄｅｎｓｉｔｙ ｗａｓ
５．９１×１０－３ ｍＷ·ｃｍ－２，ｆｉｌｌ ｆａｃｔｏｒ （ ＦＦ） ｗａｓ ０． １８，ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ２０ ｍｇ·Ｌ－１

Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｆｏｒ ９０ ｍｉｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓ ９１．７ ％．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ＵＶ⁃Ｖｉｓ ａｂｏｓｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ ｂｌｕｅ ｓｈｉｆｔｅｄ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｒｅｇｉｏｎ，ａｎｄ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｂｏｔｈ ｉｎ
ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｒｅｇｉｏｎ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｗｅｒｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ， Ｃ ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ， ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ， Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ．

现代社会面临着环境污染和能源危机两大问题．近年来，随着社会的发展和经济的增长，越来越多

的有机废水排放到环境中，不仅会引起严重的环境污染，而且会造成存储着大量化学能的有机物浪

费［１⁃３］ ．光催化燃料电池（ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ，ＰＦＣ）是一种在废水处理的同时产电的新型能源装置．自
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　 １ 期 杨开等：Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 光催化燃料电池的性能 １０９　　

Ｋａｎｅｋｏ 等［４］采用 ＴｉＯ２薄膜光阳极和 Ｐｔ 阴极组成 ＰＦＣ，在紫外光照下处理废水中有机物的同时产电之

后， ＰＦＣ 在废水处理和能源回收方面引起了广泛的关注．
ＴｉＯ２因具有化学稳定性好、价格低廉、无毒、催化能力强等优点［５］，在光催化燃料电池领域得到了广

泛研究．但由于 ＴｉＯ２存在响应波长短、量子转换率低等缺点［６］，因此，拓展 ＴｉＯ２光响应波长、提高其可见

光光催化活性成为了研究热点．
本文采用 Ｃ 掺杂 ＴｉＯ２，以期拓展其光响应波长，提高其可见光光催化能力，以 ｎ 型半导体 Ｃ 掺杂

ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 作为 ＰＦＣ 的光阳极，ｐ 型半导体 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 为阴极，无需外加偏压，利用自生偏电压促进 Ｃ 掺杂

ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 表面的光生电子和空穴的分离；考察了 Ｃ 掺杂 ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 阳极的制备条件和染料废水处理条件对

ＰＦＣ 产电性能及光催化性能的影响．

１　 材料与方法 （Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器试剂

主要仪器：Ｘ⁃射线衍射仪（ＸＲＤ⁃７０００Ｓ，ＳＨＩＭＡＤＺＵ）；同步热分析仪（ＳＴＡ ２５００ Ｒｅｇｕｌｕｓ，德国耐驰公

司）；紫外⁃可见分光光度计（ＵＶ６１００，上海元析仪器有限公司）；电化学工作站（ＣＨＩ６５０Ｅ，北京华科普天

科技有限责任公司）；可调氙灯（ＸＱ５００Ｗ，上海蓝晟电子有限公司）；高温管式电阻炉（ＯＴＦ⁃１２００Ｘ，合肥

科晶材料技术有限公司）．
主要原料与试剂：Ｔｉ 片（纯度＞９９．６％，上海宏钛金属制品有限公司）；Ｃｕ 片（纯度 ＞９９％，上海添锐

金属制品有限公司）；钛酸四丁酯、罗丹明 Ｂ、葡萄糖、无水乙醇、硝酸铜、氯化铵、氯化钾、硫酸、硫酸钠和

氢氧化钠（ＡＲ，成都市科龙化工试剂厂）．
１．２　 溶胶⁃凝胶的制备

量取 ２７ ｍＬ 钛酸四丁酯溶解于 ２３ ｍＬ 无水乙醇，搅拌得溶液 Ａ；移取 ２３ ｍＬ 无水乙醇、２．７ ｍＬ 去离

子水和 ３．３ ｍＬ 盐酸，加入设定量的葡萄糖，混合得溶液 Ｂ．将 Ｂ 溶液缓慢滴加到剧烈搅拌的 Ａ 溶液中，
滴加完成后继续搅拌 ３０ ｍｉｎ，静置陈化得溶胶⁃凝胶备用．
１．３　 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 膜电极的制备

以 Ｔｉ 片（长 ５ ｃｍ，宽 ３ ｃｍ，厚 ０．１５ ｃｍ）为基底，经打磨、超声波水洗、无水乙醇清洗后，将溶胶⁃凝胶

采用浸渍⁃提拉法涂膜，自然晾干，１２０ ℃干燥 １０ ｍｉｎ，重复 ３ 次，最后在 Ｎ２气氛下于设定温度下煅烧一

定时间得 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 电极．
１．４　 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 电极的制备

以 Ｃｕ 片（长 ５ ｃｍ，宽 ３ ｃｍ，厚 ０． １５ ｃｍ） 为基底，经打磨、超声波水洗、无水乙醇清洗后，在

３ ｍｍｏｌ·Ｌ－１硝酸铜、０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１氯化铵、 ０．０５ ｍｏｌ·Ｌ－１氯化钾配制的电解质溶液中，采用阳极恒电流法，
在 ７０ ℃电镀液中电镀 ２ ｈ 得到 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 电极．
１．５　 ＰＦＣ 电池性能测试

ＰＦＣ 电池性能测试装置见图 １．如图 １ 所示，ＰＦＣ 电池性能测试采用双电极体系，以 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 为光

阳极，Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 为阴极，将电极固定在装有 １００ ｍＬ 染料废水的石英玻璃反应池（长 ５ ｃｍ，宽 ５ ｃｍ，高
５ ｃｍ）中，将反应池放置暗室中进行实验，并对阴极进行遮光，通过蠕动泵循环，加速染料废水与电极之

间的传质速度，以滤除 ４２０ ｎｍ 以下紫外光的 ５００ Ｗ 氙灯为模拟可见光光源，光源距离反应池 ２５ ｃｍ．利
用电化学工作站以 ５ ｍＶ·ｓ－１的扫描速率测定和记录 ＰＦＣ 的Ⅰ—Ⅴ特性曲线，获取其开路电压（Ｖｏｃ）、短
路电流（Ｊｓｃ）、输出功率（ＪＶ）及填充因子（ＦＦ）等，测试实验重复 ３ 次，以保证实验结果的可靠性．

ＦＦ 代表 ＰＦＣ 所产生的最大功率（ＪＶｍａｘ）与开路电压（Ｖｏｃ）和短路电流密度（Ｊｓｃ）乘积之间的偏差（由
式 １ 计算） ［７］，其数值越大， ＰＦＣ 的产电性能越良好［８］ ．

ＦＦ ＝
ＪＶｍａｘ

Ｖｏｃ × Ｊｓｃ
（１）

１．６　 ＰＦＣ 光催化性能评价

ＰＦＣ 光催化性能评价装置见图 １，与电池性能测试不同的是，Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 和 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 不与电化学工
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１１０　　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３７ 卷

作站相连接，直接用导线连接，通过考察 ＰＦＣ 光催化罗丹明 Ｂ 染料废水的脱色率进行光催化性能评价．
罗丹明 Ｂ 的分子结构可参考笔者前期工作［９］，其最大吸收波长在 ５５６ ｎｍ 处，实验过程中，每间隔 １０ ｍｉｎ
取样，测定其在 ５５６ ｎｍ 处的吸光度 Ａ 值，计算染料废水的脱色率．

脱色率 ＝
Ａ０ － Ａｔ

Ａ０

× １００％ （２）

式中，Ａ０为罗丹明 Ｂ 溶液催化降解前的初始吸光度，Ａｔ为罗丹明 Ｂ 溶液催化降解 ｔ 时刻的吸光度．

图 １　 ＰＦＣ 电池性能测试装置

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｓｔｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌ

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

本文采用单因素法考察光阳极的制备条件、染料废水浓度及 ｐＨ 值对 ＰＦＣ 电池性能和光催化性能

的影响．除特别说明外，Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 的焙烧温度为 ５５０ ℃，焙烧时间为 ２ ｈ，掺杂比例为 ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０６７；
罗丹明 Ｂ 浓度为 ２０ ｍｇ·Ｌ－１，电解质为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＰＢＳ 溶液，ｐＨ 值为 ７．０．
２．１　 ＰＦＣ 可见光响应

图 ２ 为以 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 为光阳极，Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 为阴极的 ＰＦＣ 的电压⁃时间（Ｖ⁃ｔ）曲线．可以明显看出，无光

照条件下， ＰＦＣ 的暗电压介于 ０．３２—０．３３Ｖ，这是由于 ｎ 型 Ｃ⁃ＴｉＯ２和 ｐ 型 Ｃｕ２Ｏ 之间产生的费米能级

差［１０］引起的自生内电压；打开光源照射后，ＰＦＣ 的电压明显升高，表明该 ＰＦＣ 的 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 光阳极具有

良好的可见光光电响应．

图 ２　 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ ＰＦＣ 的开路电压

Ｆｉｇ．２　 Ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｏｆ Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ ＰＦＣ

２．２　 Ｃ⁃ＴｉＯ２的 ＸＲＤ 分析

图 ３ 为不同掺杂比 Ｃ⁃ＴｉＯ２ 催化剂的 ＸＲＤ 谱图．与未掺杂 ＴｉＯ２（图 ３Ａ）对比可知，掺杂后的 ＴｉＯ２

（图 ３Ｂ、Ｃ、Ｄ）在 ２θ＝ ２５．３°、３７．８°、４８．１°、５３．９°、５５．１°、６２．６°、６８．８°、７０．３°和 ７５．０°附近都出现了明显的锐
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钛矿相特征衍射峰，未检测到明显的金红石相特征衍射峰，表明 Ｃ⁃ＴｉＯ２以锐钛矿相为主， Ｃ 掺杂可有效

抑制 ＴｉＯ２由锐钛矿相向金红石相转变；但谱图中并未检测到 Ｃ 元素的特征衍射峰，可能是因为元素掺

杂量少，或是高度分散于 ＴｉＯ２晶格中［１１］ ．经德拜⁃谢乐公式 Ｄ ＝ Ｋλ ／ Ｂｃｏｓθ 计算， 得到未掺杂 ＴｉＯ２（Ａ）、掺
杂量比 ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０４４（Ｂ）、ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０６７（Ｃ）、ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０８９（Ｄ）的晶粒尺寸分别为 ２２．６、１１．３、
８．５、９．５ ｎｍ．掺杂比为 ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０６７ 的催化剂晶粒尺寸最小，催化活性最高［１１］ ．
２．３　 热重分析

图 ４ 为不同 Ｃ 掺杂比前驱体的热重曲线．如图 ４ 所示，热重损失比例随着掺杂比例的提高而升高，
且经过 ３ 个阶段．第一阶段从室温至 ３５０ ℃，重量损失约 ４％，包括样品物理吸附水的脱附和表面负载有

机物的挥发［１２］ ．第二阶段从 ３５０ ℃至 ４５０ ℃，重量损失 １１％—１５％，是前驱体煅烧生成 ＴｉＯ２的过程，此过

程中，部分 Ｃ 掺杂进入催化剂中，部分 Ｃ 与 Ｏ２反应生成 ＣＯ２
［１３］ ．第三阶段从 ４５０ ℃至 ５００ ℃，ＴＧ 曲线基

本平衡，几乎没有重量损失．所以本实验需要在 ４５０ ℃以上 Ｎ２气氛下进行煅烧．

图 ３　 不同掺杂比例 ＴｉＯ２的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

图 ４　 不同掺杂比溶胶⁃凝胶的热重曲线

Ｆｉｇ．４　 ＴＧ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｓｏｌ⁃ｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｎｓ

２．４　 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ ＰＦＣ 的光催化活性

２．４．１　 不同 ＰＦＣ 的光催化活性

分别以 ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 和 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 膜电极为阳极，以 Ｃｕ 和 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 膜电极为阴极，考察电极对 ＰＦＣ 的

电池性能和光催化性能的影响．图 ５ 为不同阳极和阴极 ＰＦＣ 的电流密度⁃电压曲线和功率密度⁃电压曲

线．图 ６ 为不同阳极和阴极 ＰＦＣ 降解罗丹明 Ｂ 的脱色率．

图 ５　 不同 ＰＦＣ 的电流密度⁃电压曲线和

功率密度⁃电压曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｃｕｒｒｅｎｔ⁃ｖｏｌｔａｇｅ（Ｊ⁃Ｖ） ｐｌｏｔｓ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ⁃ｖｏｌｔａｇｅ
（ＪＶ⁃Ｖ） ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＦＣ

图 ６　 不同 ＰＦＣ 的脱色率

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＦＣ
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　 　 如图 ５ 所示， ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ 的短路电流密度（Ｊｓｃ）、开路电压（Ｖｏｃ）、最大输出功率密度（ＪＶｍａｘ）和脱色

率分别为 ０． ０２６ ｍＡ·ｃｍ－２、 ０． １７１ Ｖ、 ０． ７１０ × １０－３ ｍＷ·ｃｍ－２ 和 ２２． ９％． 与之相比， Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ 和

ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ的 Ｊｓｃ、Ｖｏｃ和 ＪＶｍａｘ变化不大，但脱色率分别增加到 ５８．４％和 ３２．４％，三者的 ＦＦ 分别为

０．１６、０．１５和 ０．１５；Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 的 Ｊｓｃ增加到 ０．０８４ ｍＡ·ｃｍ－２，Ｖｏｃ增加到 ０．３８５ Ｖ，ＪＶｍａｘ增加到５．９１×
１０－３ ｍＷ·ｃｍ－２，是前三者的 ７—８ 倍，ＦＦ 为 ０．１８，脱色率增加到了 ７４．３％．由此可见，以 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 为阳极

和 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 为阴极组成的 ＰＦＣ 具有更好的产电性能和可见光光催化活性．一方面，Ｃ 掺杂有效扩展了

ＴｉＯ２的光响应波长；另一方面，ｎ⁃型半导体 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 和 ｐ⁃型半导体 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 组成的 ＰＦＣ，可自生偏电压

提高光生电子和空穴的分离效率．
２．４．２　 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 制备条件的影响

煅烧温度和时间直接影响 ＴｉＯ２光催化剂的晶型及尺寸，温度较低催化剂结晶度低，温度较高催化剂

粒径长大，可能会引起团聚［１４］；煅烧时间过短可能结晶不完全，煅烧时间过长则会使得晶粒发生再生

长，尺寸变大，二者均会影响 ＰＦＣ 性能．Ｃ 掺杂量较低达不到掺杂的目的，较高则会覆盖在催化剂表面，
影响催化剂的活性［１１］ ．表 １ 为 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 膜电极煅烧温度、时间和掺杂比对 ＰＦＣ 性能的影响．结果表明

Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 的最佳制备条件为煅烧温度 ５５０ ℃，煅烧时间 ２ ｈ，掺杂比为 ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０６７．在此条件下，
ＰＦＣ 光催化性能最佳，降解罗丹明 Ｂ １ ｈ 的脱色率为 ７４． ３％；产电性能最优，短路电流密度为

０．０８４ ｍＡ·ｃｍ－２，开路电压为 ０．３８５ Ｖ，最大输出功率密度为 ５．９１×１０－３ ｍＷ·ｃｍ－２，ＦＦ 为 ０．１８．

表 １　 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 制备条件对 ＰＦＣ 性能的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ＰＦＣ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

条件
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

开路电压
Ｖｏｃ ／ Ｖ

短路电流密度
Ｊｓｃ ／

（ｍＡ·ｃｍ－２）

最大输出功率

密度 ＪＶｍａｘ（×１０－３） ／
（ｍＷ·ｃｍ－２）

ＦＦ
脱色率

Ｄｅｃｏｌｏｒｉｚａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ／ ％

５００ ℃ ０．３７４ ０．０８１ ４．４８ ０．１６ ５９．７

煅烧温度 Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ５５０ ℃ ０．３８５ ０．０８４ ５．９１ ０．１８ ７４．３

６００ ℃ ０．３６１ ０．０６６ ４．４３ ０．１８ ６７．６

１．５ ｈ ０．２９１ ０．０７２ ３．１４ ０．１５ ６５．３

煅烧时间 Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｓ ｔｉｍｅ ２．０ ｈ ０．３８５ ０．０８４ ５．９１ ０．１８ ７４．３

２．５ ｈ ０．３１６ ０．０８１ ４．０９ ０．１６ ６３．５

０．０４４ ０．３６１ ０．０８４ ５．１６ ０．１７ ７２．８

掺杂比 Ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏ ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ） ０．０６７ ０．３８５ ０．０８４ ５．９１ ０．１８ ７４．３

０．０８９ ０．３７９ ０．０８２ ４．９７ ０．１６ ６９．８

２．４．３　 染料初始浓度的影响

ＰＦＣ 是以废水中有机物为燃料，因此，有机物浓度对 ＰＦＣ 性能有直接影响．图 ７ 为不同染料初始浓

度对 ＰＦＣ 性能的影响．如图 ７（Ａ）所示，染料初始浓度对 ＰＦＣ 的 Ｊｓｃ和 ＪＶｍａｘ影响结果相似，随着染料初始

浓度的增大，Ｊｓｃ和 ＪＶｍａｘ增大，在浓度较低时，即 ５—２０ ｍｇ·Ｌ－１浓度范围，影响非常明显；在 ２０ ｍｇ·Ｌ－１之

后，Ｊｓｃ和 ＪＶｍａｘ达到稳定值．如图 ７（Ｂ）所示，染料初始浓度对 ＰＦＣ 的光催化活性影响略有不同，脱色率先

增后减，在 ２０ ｍｇ·Ｌ－１时出现最大值，可能是因为当染料浓度较低时，有机物含量少，直接影响光生电子⁃
空穴的产生和光生电子的传递分离速率，而染料浓度过高时，一方面会由于染料溶液自身对激发光的吸

收造成光强的损失加重，另一面光催化剂的活性位点有限，浓度过高时部分染料分子没有和催化剂接触

反应的机会．
２．４．４　 染料初始 ｐＨ 值的影响

染料溶液初始 ｐＨ 值不但会影响 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 光阳极的吸附性能和光催化效率，而且会影响 Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ
阴极的性能，因此，溶液初始 ｐＨ 值对于 ＰＦＣ 的性能至关重要．由于光催化过程中产生的有机酸类中间

产物会引起 ｐＨ 的波动［１５］，而且溶液中的电解质会影响回路的电子迁移速率，进而影响 ＰＦＣ 的性能，因
此，本实验选用具有一定 ｐＨ 缓冲能力和导电性的 ＰＢＳ 电解质溶液调节溶液初始 ｐＨ 值．图 ８ 为染料初

始 ｐＨ 值对 ＰＦＣ 性能的影响．结果表明，图 ８（Ａ）Ｊｓｃ、ＪＶｍａｘ和图 ８（Ｂ）脱色率均随着 ｐＨ 值增加而下降，ｐＨ
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值较高时，下降更为明显．这是因为 ｐＨ 较低时，Ｈ＋溶度较高，导电性好，有利于光生电子的转移，提高光

生电子⁃空穴的分离效率［９］， ＰＦＣ 性能良好，但在酸性环境下，Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ 电极不稳定，会影响 ＰＦＣ 的使用

寿命，因此，为了保证 ＰＦＣ 的持续高效产电和光催化性能，溶液初始 ｐＨ 值设为 ７．０ 左右．

图 ７　 染料初始浓度对 ＰＦＣ 性能的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｙｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ｏｎ ＰＦＣ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

图 ８　 染料初始 ｐＨ 值对 ＰＦＣ 性能的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｄｙｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ
ＰＦＣ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

２．４．５　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 分析

光催化处理过程中罗丹明 Ｂ 的紫外⁃可见（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）分光光谱和脱色率如图 ９ 所示．由图 ９（Ａ）可知，
罗丹明 Ｂ 分子在 ５５６ ｎｍ 处的吸收峰强度随着光催化时间的延长迅速下降，说明罗丹明 Ｂ 的发色基团遭

到了破坏，对应图 ９（Ｂ）脱色率的逐渐提高，最大吸收峰有蓝移，吸收波长由 ５５６ ｎｍ 移到 ５４１ ｎｍ，说明

罗丹明 Ｂ 是依次失去乙基和发色基团，形成一系列的 Ｎ⁃ｄｅｅｔｈｙｌａｔｅｄ 中间体，罗丹明 Ｂ 的存在形式逐渐发

生变化［９，１６⁃１８］， 颜色逐渐变浅．紫外光区的光吸收亦有明显的下降，说明罗丹明 Ｂ 可能发生了矿化［９，１６］ ．
处理 ９０ ｍｉｎ，脱色率达 ９１．７％（图 ９Ｂ）．

图 ９　 光催化降解过程中 ＲｈＢ 的 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 谱图（Ａ）及脱色率（Ｂ）随时间的变化

Ｆｉｇ．９　 ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ （Ａ） ａｎｄ ｄｅｃｏｌｏｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ （Ｂ） ｏｆ Ｒｈｏｄａｍｉｎｅ Ｂ
ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｍｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

（１） 采用溶胶⁃凝胶法制备了具有可见光响应的 Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ 膜电极，其 ＸＲＤ 结果表明，Ｃ 掺杂有效

抑制了 ＴｉＯ２由锐钛矿相向金红石相的转变，抑制了晶粒的生长，掺杂比例 ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０６７ 的催化剂晶

粒平均尺寸最小，为 ８．５ ｎｍ．
（２）ＰＦＣ 最佳光阳极制备条件和废水处理条件为：５５０ ℃下煅烧 ２ ｈ，掺杂比例 ｎ（Ｃ ∶Ｔｉ）＝ ０．０６７，罗

丹明 Ｂ 初始浓度 ２０ ｍｇ·Ｌ－１，溶液初始 ｐＨ ＝ ７．０．ＰＦＣ 的最佳电池性能和光催化性能为：短路电流密度
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０．０８４ ｍＡ·ｃｍ－２，开路电压 ０．３８５ Ｖ，最大输出功率密度 ５．９１×１０－３ ｍＷ·ｃｍ－２，ＦＦ ０．１８，光催化处理罗丹

明 Ｂ染料废水 ９０ ｍｉｎ，其脱色率达到 ９１．７％．
（３） Ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ Ｔｉ⁃Ｃｕ２Ｏ ／ Ｃｕ ＰＦＣ 在可见光激发下光催化可使罗丹明 Ｂ 有效脱色并产电．光催化过程中

罗丹明 Ｂ 的紫外⁃可见（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）谱图在可见光区的最大吸收下降，波长略有蓝移，紫外光区的吸收亦下

降，说明罗丹明 Ｂ 依次失去乙基和发色基团，并可能发生矿化．
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