
纳米 TiO2 作为一种重要的光催化材料，近年来

在环境光催化领域有广泛的研究和应用[1-2]。TiO2 的

粒径、比表面积和晶体相态是影响其光催化性能的

重要因素[3-4]。近年来，利用模板剂自组装法已成功地

合成了 TiO2 介孔分子筛，且 TiO2 介孔分子筛由于

其规则的孔道结构以及吸附性能而具有非孔性

TiO2 纳米材料所没有的优异性能。Sol-Gel 制备的介

孔 TiO2 材料比表面积大、孔径分布窄、易沉积于玻

璃或石英表面形成透明的介孔膜[5-7]。
本研究采用溶胶 - 凝胶法，以十六烷基溴化铵

（CTAB）阳离子表面活性剂模板剂制成溶胶液，制

备 TiO2/ITO 工作电极[8-9]。通过对其表征及其活性测

定，发现用此法制备的介孔膜具有比表面积大、孔径

均匀、光催化性能好并且容易回收等特点。

1 试验部分

1.1 试剂和仪器

试剂：钛酸四丁酯，乙酰丙酮（Acac），CTAB，

无水乙醇（EtOH），浓盐酸，甲基橙（MO），浓硫酸，

均 AR；去离子水。
仪器：D/max-2500 型 X 射线衍射仪，Cu 靶，管

电压 36 kV，管电流 20 mA；ASAP2020 型比表面及

孔隙分析仪；JEM-2100 电子透射电镜（TEM）；256-
MC 紫外可见分光光度计；高压汞灯，350 W；电化学

工作站。
1.2 试验方法

1.2.1 TiO2 溶胶的制备

用 sol-gel 法制备溶胶。A 溶液的配制：将钛酸

四丁酯和 Acac 缓慢加入 CTAB 的 EtOH （2/3 体

积）溶液中，室温下搅拌 1 h。B 溶液配制：将 EtOH
（1/3 体积）和去离子水，浓盐酸搅拌混合均匀。将 B
液以 1～2 滴·s-1 的速度，加入到剧烈搅拌的 A 溶液

中，继续室温下搅拌 4 h，则得到透明稳定的溶胶液。
反应物 n (Ti):n (CTAB):n (EtOH):n (H2O):n (Acac)=1:
0.17:20:5:0.3。
1.2.2 TiO2 膜的制备

一般认为低黏度挂膜是制备高质量薄膜的必要

条件。采用 sol-gel 法用 Acac 和 HCl 有效控制水解

和缩聚的速率，使凝胶时间延长，有利于挂膜。选用

ITO 导电玻璃为基底（30 mm×30 mm×2.5 mm），将

其置于去离子水和 EtOH 溶液，超声水浴振荡数分

钟，待干燥后在装有制膜液的浸渍反提拉装置中静

置片刻，控制溶胶液面下降速度约 3 cm·min-1。完成

后，湿凝胶膜在室温（<30℃）干燥 1 h，重复上述操

作制得 2 层膜，接着在 70℃继续陈化一段时间。最后

在马弗炉中焙烧，焙烧过程以 1℃·min-1 的速率升

温至 120℃维持 2 h，再以 0.5℃·min-1 的速率至 350
℃维持 2 h 后自然降温。
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1.2.3 光催化反应体系

以自制的 TiO2/ITO 为工作电极、Pt 片为辅助电

极、Ag/AgCl 为参比电极构成三电极光催化反应体

系，置于反应槽中。反应槽示意见图 1。

反应槽有效容积 500 mL，相对工作电极的一面

为石英玻璃，供紫外光（UV）透过，光源距工作电极

10 cm。外加偏电压通过电化学工作站完成。MO 模

拟废水体积为 400 mL，初始质量浓度 20 mg·L-1，采

用浓度 3 mol·L-1 的 H2SO4 调节 pH。除注明外，反应

液初始 pH 均调节至 2.0，反应温度为(26±1)℃。充

分曝气搅拌吸附 30 min 后开启光源，定点定时取样

分析。在酸性 MO 最大吸收波长（464 nm）处测定

其吸光度。以 MO 溶液的脱色率 η 表征降解反应。η
以式（1）计算：

η=(A0-At)×100%/A0。 (1)

式中，A0 和 At 分别为起始时刻 t0 和反应时间 t
时溶液的吸光度。

2 结果与讨论

2.1 电极的结构形貌和物相分析

通过改变陈化时间来控制介孔结构的生成，图

2 是 TiO2 薄膜的 XRD 表征结果。
图 2(a)所示 TiO2 薄膜在 70℃下陈化 72 h，XRD

的小角衍射峰很强，而在同样温度下陈化 120 h，XRD
的小角衍射峰显著降低，说明陈化时间影响介孔结

构的稳定性。薄膜的陈化时间超过 72 h，可能会使结

构发生转变[7]。
另外，由图 2(b)可知，此法制备的 TiO2 薄膜电

极的晶型为锐钛矿晶型。而一般认为，锐钛矿晶型催

化剂的活性高于金红石晶型催化剂的活性。
图 3 为样品（70℃下陈化 72 h）的氮吸附表征

结果。
由图 3 可知，毛细管凝聚产生的回滞环出现在

相对压力较高的位置，且回滞环较窄表明样品孔径

分布均匀，样品比表面积为 143 m2·g-1，平均孔径为

4.5 nm，且孔径分布集中（2～10 nm）。
图 4 为材料的 TEM 照片。从中可以看到晶粒

粒径均匀，膜层中遍布蠕虫状的孔道，且孔道为 5
nm 左右。

图 3(b) 孔容与孔径关系

图 3 薄膜的 N2 吸附 - 脱附表征结果

Fig.3 N2 adsorption-desorption isotherms of TiO2 film
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图 2 TiO2 薄膜的 XRD 表征结果

Fig.2 XRD patterns of TiO2 film
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图 1 光电催化反应装置

Fig.1 Schematic diagram of the photocatalytic reactor system
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2.2 TiO2 薄膜电极的电化学分析

将样品在 UV 光照下和无 UV 光照下，做了一

系列的循环伏安（CV）曲线，研究光电极的电化学

性质。试验条件：pH=2、Na2SO4 的浓度 0.01 mol·L-1，

MO 的初始质量浓度 20 mg·L-1，扫描范围 0～3.5
V，扫描速度 100 mV·s-1。结果如图 5。

由图 5 可知，裸 ITO 电极本身的导电率较好，

涂附催化剂后的电极在相同光强度，相同外加偏电

压时的光电流明显降低。比较可知电极在 UV 下的

光电流明显大于无 UV 照条件下的。因为 UV 激发

的光生电子通过外电路转移到对电极上，因此大大

增加了光电极的电流强度。

2.3 催化剂活性

2.3.1 光催化和光电催化效果比较

对初始质量浓度为 20 mg·L-1 的 MO 溶液进行

直接光解，光催化（PC）和光电催化（PEC）降解的

比较试验，结果如图 6 所示。

由图 6 可知，MO 溶液在既无催化剂亦无外加

偏压的情况下，降解效果差；在 TiO2/ITO 电极存在

的光催化氧化情况下，MO 的降解效果明显改善，但

不理想，最高降解率约为 62.7%；外加偏电压 0.6 V
后，MO 的降解率大为提高，最高达到 90%以上。
2.3.2 外加偏电压对反应的影响

图 7 为外加偏电压分别在 0、0.2、0.6、1.0、2.0 V
时 MO 的降解情况。

由图 7 可知，外加偏电压 1.0 V 时降解率（94%）

最大。外加的阳极偏电压能转移走光生电子，减小了

电子 - 空穴的复合几率，促进了光生载流子的分离，

增加了空穴和 OH·的数量，因此随阳极偏压的逐渐

增大，光催化降解速率也不断增大。当光强固定时，

光生电子的数量是一定的，故当外加偏电压达到一

定时，光生载流子已达到充分分离。此时继续增大电

压对光催化反应的速率提高幅度不大，相反由于副

反应(2)和(3)速率提高更快，光电流效率反而下降。
OH·+TiO2→非活跃类型， (2)

OH·+OH·→ H2O2→1/2O2+H2O。 (3)

图 7 外加偏电压对降解过程的影响

Fig.7 Degradation of Methyl orange affected by bias potential
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图 4 TiO2 薄膜样品的 TEM 的照片

Fig.4 TEM image of TiO2 film

图 5(b) TiO2/ITO 电极

图 5 电极的 CV 曲线

Fig.5 CV curves of TiO2/ITO thin-film electrode
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图 6 不同方法的降解 MO 过程

Fig.6 Degradation of Methyl orange using different processes
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2.3.3 溶液初始 pH 对反应的影响

用浓度为 3 mol·L-1 的 H2SO4 溶液调节反应液

的初始 pH 分别为 2、3、5 进行光电催化反应，结果

如图 8 所示。

由图 8 可知，当 pH 为 2 时可得到最好的降解

效果（降解率 91%），过高或过低都不利于 MO 的

降解。pH 过低时，表面羟基的质子化不利于与空穴

作用形成 OH·，导致光催化效率降低；而 pH 较高

时，有机物解离产生的离子会取代一部分催化剂表

面的 OH-，也使 OH·减少，从而不利于降解反应[10]。
溶液 pH 的变化会影响光催化剂表面电荷和 MO 的

结构，进而影响在催化剂表面的吸附，最终影响光催

化降解的速率。
2.3.4 Na2SO4 含量对反应的影响

调节反应初始的 Na2SO4 的浓度分别为 0、5、10
mmol·L-1，对光电催化反应的影响如图 9。

由图 9 可知，随着 Na2SO4 浓度的增大，MO 的降

解率提高。当 Na2SO4 的浓度为 10 mmol·L-1 时，降解

速率最快，最终降解率达 97%。这是电解质的存在

增强了溶液的导电性能，改善了光电催化的效果。
2.3.5 TiO2 薄膜的牢固性

薄膜电极上附着的 TiO2 的牢固性对于光催化

反应的效果也有很大的影响。制备好的薄膜光滑均

匀。在反应条件相同的情况下，即外加偏电压 0.6 V、

pH=2、MO 初始质量浓度 20 mg·L-1、Na2SO4 浓度 10
mmol·L-1，初次使用的 TiO2 薄膜电极的 MO 降解率

为 97%，第 2 次使用后的降解率为 78%。
试验结果证明，制得的 TiO2 薄膜对于基底的附

着度较好，且在整个反应过程中稳定性好。

3 结 论

利用溶胶 - 凝胶原理在自制的挂膜装置中，用

反提拉的方法制备 TiO2 薄膜。通过控制陈化时间，

制备出介孔薄膜。比表面积达 166 m2·g-1，平均孔径

4.5 nm。材料呈锐钛矿特征衍射峰，且在 2θ＜1°时呈

现介孔的特征衍射峰。材料的 TEM 照片中可以清

晰地看到介孔的形貌特征。
在 TiO2/ITO 为工作电极降解 MO 反应中，光电

催化的效果比单独光催化和光氧化的都要好。
降解初始质量浓度为 20 mg·L-1 的 MO 的光电

催化反应中，当 pH=2、外加阳极偏电压为 0.6 V、电
解液 Na2SO4 浓度为 10 mmol·L-1 时降解效果好，降

解率可达 97%，且薄膜的牢固性较好。
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Fig.9 Degradation ofMethyl orange affected by concentration of Na2SO4
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF MESOPOROUS TIO2 FILMS
AND THEIR PHOTOCATALYTIC ACTIVITY

Hang Liang1, Li Jun1, Wang Jun2, Wu Xhui1, Zheng Jiaxing1

(1. School of Chemical and Enviromental Engineering, Shanghai Institute of Technology, Shanghai 200237, China;
2. School of Environmental Science and Engineering, Donghua University, Shanghai 201620, China)

Abstract: Mesoporous photocatalytic TiO2 films were prepared via a simple method that involves dip-coating of ITO glass into an organic/inorganic sol
followed by calcination of the coating at 350℃, and characterized by X-ray diffraction(XRD), transmission electron microscope (TEM) and N2 adsorption-
desorption isotherm. The results showed that the anatase crystal phase with high catalytic activity include high surface area (166 m2·g-1) and narrow pore
size distribution ranging from 2~10 nm. The photoelectrocatalytic system with three kinds of electrodes (working electrode, Pt electrode and Ag/AgCl
electrode) was built by TiO2/ITO as working electrode. The system showed the high photoelectrocatalytic activities on degradation of Methyl Orange waste
at 20 mg·L-1, under pH at 2 , the bias potential of 0.6 V, and electrolyte concentration of 10 mmol·L-1, the removing rate of methyl orange was up to 97.0%.
Keywords: sol-gel; mesoporous titania thin film; photoelectrocatalytic degradation; methyl orange
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PREPARATION AND PERFORMANCE OF COMPOSITE NANOFILTRATION MEMBRANE OF
SODIUM ALGINATE (SA)/ POLYSULFONE (PSF)

Shen Jiangnan, Yu Changchao, Ruan Huimin, Zeng Ganning
（College of Chemical Engineering and Materials of Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China ）

Abstract:Negative charged composite nanofiltration (NF) membranes were prepared by coating sodium alginate (SA) solution onto porous polysulfone
（PSF） or polyacrylonitrile（PAN） ultrafiltration membrane and further crosslinked with glutaraldehyde (GA),maleic anhydride. Effects of ultrafiltration
membrane, catalyst, crosslinking agent, the concentration of SA on the performance were investigated. The composite NF membrane with excellent
performance could be fabricated with SA concentration of 3wt%, GA concentration of 1wt%, sulfuric acid concentration of 0.5wt% as catalyst,
crosslinking time of 24 h at 30 ℃and 30 min at 50 ℃.Under 0.5 MPa at 50 ℃,the above membrane exhibited salt rejection for aqueous solutions of
Na2SO4 and NaCl with concentrations of 0.2 g·L-1 were 88.8% and 48.7%, and the permeation flux are about 5.95 L·m-2·h-1 and 6.33 L·m-2·h-1,
respectively.
Keywords：sodium alginate; nanofiltration; polysulfone; membrane preparation
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六横万吨级海水淡化项目试车

浙江舟山六横水务公司第二套万吨级反渗透设备，经过连续 168 h 的调试后，这一日产万吨、国产化率最高的海水淡化项目终于正式投入

试运行，该项目由杭州水处理技术研究开发中心负责承建。
海水淡化项目的投运，将为舟山六横岛上 90%以上的居民家庭及企业单位带去涓涓甘泉。本次投运的六横水务公司第二套万吨级设备将

设备国产化率首次提升到 80%左右，国产化率的提高势必实现了投资降低，运行成本减少，进而提高了核心竞争力。此外，该项目实现了单机规

模 1 万吨，优化大型单机设计、成套、制造技术，提高单机产能，将有力推动中国海水淡化单机产能大型化的进程。淡化水后矿化，确保矿物质的

同时，提高饮用水口感。
杭州水处理中心多年来坚持致力于中国海水淡化事业的发展，从单机产能提高、配套设备国产化、核心部件水平提高、工艺改进、应用规模

化、吨水能耗降低等多方面不断推进着我国海水淡化和膜技术产业的升级和发展。 （ 赵丹青）
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