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Ａｕ－ＴｉＯ２纳米管阵列的制备及其
在降解制糖废水中的应用

孟志鹏ａ，郭冬冬ａ，钟福新ａ，朱义年ｂ，黎　燕ａ，廖珍旭ａ

（桂林理工大学 ａ．化学与生物工程学院；ｂ．环境科学与工程学院，广西 桂林　５４１００４）

摘　要：采用阳极氧化法在纯钛表面制备出了ＴｉＯ２纳米管阵列薄膜。以罗丹明Ｂ为目标降解物，２０Ｗ
紫外灯（λ＝２５３７ｎｍ）作为光源，探讨了制备 Ａｕ－ＴｉＯ２纳米管阵列 （Ａｕ－ＴＮＴｓ）的最佳工艺，并采用
扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射物相分析（ＸＲＤ）、能谱分析（ＥＤＳ）等对样品进行了表征。结果表明，以１
ｇ／ＬＨＡｕＣｌ４＋３０ｇ／ＬＨ３ＢＯ３为沉积液，当沉积电压为２５Ｖ、超声条件下电沉积时间为６０ｓ时，可制得
理想稳定的Ａｕ－ＴＮＴｓ；Ａｕ掺入量占薄膜质量的１６７１％，Ａｕ的掺入并没有改变 ＴｉＯ２纳米管阵列的表
面形貌及晶型，但却显著提高了ＴｉＯ２纳米管阵列的光催化活性。将 Ａｕ－ＴＮＴｓ用于制糖废水的光催化
降解，结果发现：当光照时间为 ３０ｈ、ｐＨ值为 １时，Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水的光催化降解率可达
８９５９％，比ＴＮＴｓ高出８０％。Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水的光催化降解过程符合一级动力学过程。
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ＴｉＯ２因具有无毒、无害、廉价、光催化活性
高且可重复利用等优点而受到广大研究者们的关

注。但粉体或薄膜状的 ＴｉＯ２由于存在易失活、难
回收及比表面积小等缺陷，使其在应用方面受到

了极大的限制。在钛基底上制备 ＴｉＯ２纳米管阵列
技术的出现，不仅突破了常规的制备方法，而且

使ＴｉＯ２的应用范围得到了大幅度拓展。然而，由
于ＴｉＯ２具有较宽的带隙 （Ｅｇ＝３２ｅＶ），只能吸
收利用紫外线及近紫外线，而太阳光中的紫外辐

射含量较低 （仅占３％左右）［１］，故其对太阳能的
有效利用率比较低。另外，纳米二氧化钛受光激

发产生的载流子很容易发生复合，进而降低光量

子效率，从而降低了其光催化活性。为了克服这

些缺点，人们采取多种措施对纳米ＴｉＯ２进行贵金属
沉积［２－３］、稀土金属掺杂［４－５］、过渡金属掺杂［６－７］、

非金属掺杂、表面光敏化及半导体复合［８］等改性

掺杂，以期改善 ＴｉＯ２纳米材料的光催化性能。如
对纳米ＴｉＯ２进行 Ａｇ

［９－１０］、Ａｕ［１１－１２］、Ｐｔ、Ｐｄ等掺
杂，可以显著提高 ＴｉＯ２光催化活性。但是在 ＴｉＯ２
纳米管上超声 －直流电沉积金并将其应用于制糖
废水处理的相关内容还未见报道。

本实验采用阳极氧化法在钛片表面制备 ＴｉＯ２
纳米管阵列 （ＴＮＴｓ），并在超声条件下通过直流电
沉积掺杂金，制得金掺杂二氧化钛纳米管阵列

（Ａｕ－ＴＮＴｓ），将 Ａｕ－ＴＮＴｓ应用于光催化降解制
糖废水，获得较好的效果，为制糖废水的高效治理

提供新的途径。

１　实验部分

１１　主要试剂与仪器
试剂：氢氟酸、丙酮、无水乙醇、氯金酸、

硼酸、罗丹明Ｂ（纯度均为ＡＲ），宝鸡钛业股份有
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限公司生产的工业纯钛板。

仪器：ＫＱ－１００超声波清洗仪、ＷＷＬ－ＬＤＸ
精密线性直流稳流稳压电源、ＫＳＷ５１２９马弗炉、
ＵＶ－２４５０型紫外 －可见分光光度计、Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ
Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ）、ＩＮＣＡＩＥ３５０型 Ｘ－射线能
谱仪、ＪＳＭ６３８０ＬＶ扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）、
ＣＪＪ７８－１磁力加热搅拌器、ＡＬ２０４电子天平、ＰＨＳ
－２Ｃ酸度计、紫外灯管 （２０Ｗ，λ＝２５３７ｎｍ）。
１２　样品的制备及性能测试
１２１　ＴＮＴｓ的制备　参照文献 ［１３］的工艺制
备了二氧化钛纳米管阵列 （ＴＮＴｓ）。
１２２　Ａｕ－ＴＮＴｓ的制备　将１２１中所制得的
ＴＮＴｓ作为阴极，铂丝作为阳极，置于 １ｇ／Ｌ
ＨＡｕＣｌ４＋３０ｇ／ＬＨ３ＢＯ３沉积液中，在２５Ｖ电压、
超声条件下电沉积６０ｓ，取出后用去离子水清洗，
自然干燥，便制得Ａｕ－ＴＮＴｓ。
１２３　Ａｕ－ＴＮＴｓ光催化性质实验　将样品放入
２５ｍＬ的２０ｍｇ／Ｌ罗丹明Ｂ溶液中，紫外灯下光照
６ｈ。在紫外－可见分光光度计上于６６４ｎｍ波长下
测定光照前后罗丹明 Ｂ溶液的吸光度 Ａ０、Ａ，按式
（１）计算样品对罗丹明Ｂ的降解率η：

　　　　η＝
Ａ０－Ａ
Ａ０

×１００％。 （１）

１３　样品结构及性质的表征
采用ＪＳＭ－６３８０ＬＶ型扫描电镜 （ＳＥＭ）观察

ＴＮＴｓ、Ａｕ－ＴＮＴｓ样品的形貌；采用 Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ
转靶Ｘ射线衍射仪测试 ＴＮＴｓ、Ａｕ－ＴＮＴｓ样品的
晶体结构，采用ＩＮＣＡＩＥ３５０型号的 Ｘ－射线能谱
仪测试样品组成；采用ＵＶ－２４５０紫外－可见分光
光度计测定光催化过程中罗丹明 Ｂ及制糖废水的
吸光度值变化。

２　结果与讨论

２１　ＴＮＴｓ及Ａｕ－ＴＮＴｓ的结构表征
２１１　ＳＥＭ表征及 ＥＤＳ分析　图１ａ、１ｂ分别是
按 １２２、１２１节方法制备出的 Ａｕ－ＴＮＴｓ、
ＴＮＴｓ的 ＳＥＭ图，图１ｃ是按１２２方法、沉积电
压改为５Ｖ的条件下制备出的 Ａｕ－ＴＮＴｓ的 ＳＥＭ
图，它们的 ＥＤＳ分析结果分别对应于图 ２ａ、２ｂ、
２ｃ。从图１ａ、１ｂ可以看出，Ａｕ－ＴＮＴｓ与 ＴＮＴｓ的
形貌相似，都是排列整齐、有序的纳米管阵列结

构，管的直径约为１２５ｎｍ。纳米管的阵列结构基
本没有受到掺杂 Ａｕ的影响。由图１ａ可见，Ａｕ－
ＴＮＴｓ的表面有些地方附着有沉积物。这可能是因
为超声产生的大量热能和机械能的不断积累，使

离子共振运动加剧，离子碰撞能量和碰撞的概率

增加，导致了 Ａｕ在 ＴｉＯ２纳米管阵列表面发生部
分团聚而造成的。图 １ｃ显示，在较高沉积电压
下，由于Ａｕ快速、大量沉积，已经将 ＴＮＴｓ表面
覆盖。

由图２ａ、２ｃ可以看出，Ａｕ－ＴＮＴｓ样品中的
主要元素为 Ｔｉ、Ｏ和 Ａｕ元素，ＥＤＳ分析表明 Ａｕ
已成功掺杂进入了ＴｉＯ２中，且图２ｃ中Ａｕ含量大
为增加。由图２ｂ可以看出 ＴＮＴｓ样品中主要含有
Ｔｉ、Ｏ两种元素。
２１２　ＸＲＤ分析　图 ３是 Ａｕ－ＴＮＴｓ、ＴＮＴｓ的
ＸＲＤ图，可见Ａｕ－ＴＮＴｓ样品和ＴＮＴｓ样品中的锐
钛矿型ＴｉＯ２的衍射峰和 Ｔｉ的特征峰位置基本一
致。在２θ角为２５５°、４８２°和５４８°处形成的特
征晶面衍射峰是对应的锐钛矿 ＴｉＯ２的 （１０１）、
（２００）、（２１１）晶面的衍射峰，表明制备的 Ａｕ－
ＴＮＴｓ、ＴＮＴｓ为锐钛矿型。它们峰的强度几乎都一

图１　Ａｕ－ＴＮＴｓ（ａ、ｃ）和ＴＮＴｓ（ｂ）的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ１　ＳＥＭｏｆＡｕ－ＴＮＴｓ（ａ，ｃ）ａｎｄＴＮＴｓ（ｂ）
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图２　Ａｕ－ＴＮＴｓ（ａ、ｃ）和ＴＮＴｓ（ｂ）的ＥＤＳ图
Ｆｉｇ２　ＥＤＳｏｆＡｕ－ＴＮＴｓ（ａ，ｃ）ａｎｄＴＮＴｓ（ｂ）

图３　Ａｕ－ＴＮＴｓ（ａ）和ＴＮＴｓ（ｂ）的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ３　ＸＲＤｏｆＡｕ－ＴＮＴｓ（ａ）ａｎｄＴＮＴｓ（ｂ）

样，说明Ａｕ的掺杂基本没有改变 ＴＮＴｓ的晶型和
结构，且在 ４４６０°（对应 ２００晶面）和 ６４６８°
（对应２２０晶面）处可以观察到Ａｕ的特征峰。
２２　Ａｕ－ＴＮＴｓ制备条件的确定
２２１　沉积电压的确定　按照１２２节的实验方

图４　沉积电压对罗丹明Ｂ降解率的影响
Ｆｉｇ４　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｓｏｎＲｈＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

法，改变电沉积的电压，得到Ａｕ－ＴＮＴｓ对罗丹明
Ｂ的光催化降解率与沉积电压的关系如图４所示。
可见，当沉积电压低于２５Ｖ时，Ａｕ－ＴＮＴｓ对罗
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丹明Ｂ溶液的降解率随电压的增大而升高，当电
压达到２５Ｖ时，罗丹明 Ｂ溶液的降解率达到最
大 （９２３９％）。这是因为过低的电压会导致金的
沉积速率慢，不利于金的析出。而当电压大于２５
Ｖ后，Ａｕ－ＴＮＴｓ对罗丹明 Ｂ的降解率反而降低。
这可能是因为沉积电位过大，金快速析出而形成

了一层金层，当电压达到５Ｖ时，金的掺量明显
增大 （如图２ｃ），二氧化钛表面完全覆盖上一层
金黄色的金层 （如图１ｃ）。由于金层屏蔽了 ＴｉＯ２
对入射光的吸收，使 ＴｉＯ２本身接受光照的有效面
积减小，因而降低了其光催化活性。故本实验选

用２５Ｖ为电沉积Ａｕ的沉积电压。
２２２　沉积时间的确定　按照１２２节的实验方
法，改变电沉积的时间，得到Ａｕ－ＴＮＴｓ对罗丹明
Ｂ的光催化降解率与沉积时间的关系如图５。

图５　沉积时间对罗丹明Ｂ降解的影响
Ｆｉｇ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎＲｈＢｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

当沉积时间为０～６０ｓ时，所得的 Ａｕ－ＴＮＴｓ
对罗丹明Ｂ的光催化效率随沉积时间的增加而增
大；当沉积时间为６０ｓ时，Ａｕ－ＴＮＴｓ对罗丹明 Ｂ
的降解率达到最大，为９２３９％。这是因为随着沉
积时间的增长，掺杂到二氧化钛表面的金的量随

之增多，光催化性能也随之增强。而当沉积时间

大于６０ｓ时，Ａｕ的掺杂量过多，占据一定数量的
ＴＮＴｓ活性位点，进而降低其光催化活性。故本实
验最优沉积时间为６０ｓ。
２３　Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水的光催化降解性能

将Ａｕ－ＴＮＴｓ样品放入２５ｍＬ制糖废水中，在
２０Ｗ紫外灯（λ＝２５３７ｎｍ）下光照２４ｈ，用紫外
－可见分光光度计于２９７ｎｍ波长下测定光照前后
制糖废水的吸光度Ａ０、Ａ，按式（２）计算 Ａｕ－ＴＮＴｓ
样品对制糖废水的光催化降解率Ｄ：

　　　Ｄ＝
Ａ０－Ａ
Ａ０

×１００％。 （２）

２３１　ｐＨ值对光催化降解制糖废水效率的影响
　图６为ｐＨ值对Ａｕ－ＴＮＴｓ光催化降解制糖废水
效率的影响曲线。当ｐＨ＜７时，Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖
废水的降解率随着ｐＨ值的增大而减小；在ｐＨ＝１
时，制糖废水的降解率达到最大，为８９５９％；当
ｐＨ＞７时，Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水的降解率又随着
ｐＨ值的增大而增大。但在 ｐＨ＝１３时制糖废水的
降解率没有ｐＨ＝１时的高，说明强酸性条件下 Ａｕ
－ＴＮＴｓ对制糖废水有更好的光催化降解效果。这
是由于在强碱条件下，溶液中的氢氧根离子随 ｐＨ
值的增大而增多，它与光生空穴可以反应形成羟

基自由基，从而抑制了光生空穴与光生电子的复

合，进而达到了有利于提高Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水
降解率的目的。但又由于 ＴｉＯ２表面羟基电离出的
氢质子被用来调节ｐＨ值的氢氧化钠中和掉一部分
并形成了ＴｉＯ－，使得其表面带负电荷，这样导致
表面羟基减少的同时也在一定程度上降低了其光

催化活性；在强酸性的条件下，ＴｉＯ２表面可以吸

附Ｈ＋从而发生一系列如下的反应，进而产生大量
的羟基自由基：

图６　ｐＨ值对Ａｕ－ＴＮＴｓ光催化降解制糖废水的影响
Ｆｉｇ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｐＨｏｎｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄｉｎｇ

ｓｕｇａｒｗａｓｔｅｗａｔｅｒｏｎＡｕ－ＴＮＴｓ

　　　　Ａｕ－ＴｉＯ２＋ｈｖ→ｅ
－＋ｈ＋，

　　ｅ－＋Ｏ２→·Ｏ２
－，

　　·Ｏ２
－＋Ｈ＋→ＨＯ２·，

　　２ＨＯ２·→Ｈ２Ｏ２＋Ｏ２·，
　　·Ｏ２

－＋ＨＯ２·→Ｏ２＋ＨＯ２
－，

　　ＨＯ２
－＋Ｈ＋→Ｈ２Ｏ２，

　　Ｈ２Ｏ２→２·ＯＨ。
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故强酸性条件下Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水降解率
比强碱性条件下的高。本实验采用ｐＨ＝１作为 Ａｕ
－ＴＮＴｓ光催化降解制糖废水的最佳条件。
２３２　光照时间对光催化降解制糖废水的影响　
Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水的光催化降解效率与光照时
间的关系曲线如图７所示。可以看出，经过３０ｈ
的紫外光照射，样品空白时制糖废水的光降解率

只有９１５％，加入ＴＮＴｓ的制糖废水的光催化降解
率达到４６６５％，而加入 Ａｕ－ＴＮＴｓ的制糖废水的
光催化降解率可以达到８４３６％，比 ＴＮＴｓ的光催
化降解效率提高了８０８％。可见Ａｕ的掺杂在很大
程度上增强了ＴＮＴｓ的光催化活性。这是因为掺入
的Ａｕ与ＴｉＯ２接触时，会发生电子从 ＴｉＯ２内部向
Ａｕ的跃迁，直到两者的费米能级相等。电子跃迁
的结果是：在Ａｕ的表面产生了过量的负电荷，而
在ＴｉＯ２处则形成了过量的空穴，在二者的界面处
形成了Ｓｃｈｏｔｋｙ势垒。Ｓｃｈｏｔｋｙ势垒作为电子陷阱，
使电子和空穴处于不同的两相中，抑制了载流子

的复合，提高了样品的光催化活性［１４］，从而有效

地增强了ＴＮＴｓ对制糖废水的光催化降解能力。

图７　光照时间对制糖废水降解的影响
Ｆｉｇ７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｓｕｇａｒ

ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

２４　Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水的光催化降解动力学

图８为样品空白组、ＴＮＴｓ、Ａｕ－ＴＮＴｓ３种条

件下制糖废水的降解率随时间的变化。可以看到，

３种条件下光催化降解制糖废水的降解率与时间呈

现出良好的线性关系Ｄ＝Ｎ×ｔ＋Ｍ，式中：Ｄ为制糖

废水的降解率；Ｎ为反应速率常数；ｔ为反应时间；

Ｍ为直线截距。

采用Ｏｒｉｇｉｎ软件对它进行线性拟合可得到表
１。可知，３种条件下制糖废水的降解过程均符合
一级动力学过程，而且在Ａｕ－ＴＮＴｓ条件下，降解
速率常数Ｎ及线性相关系数Ｒ均远大于ＴＮＴｓ及空
白条件下的Ｎ与Ｒ。

图８　不同条件下制糖废水降解率
Ｆｉｇ８　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｓｕｇａｒｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

表１　不同条件下制糖废水降解的动力学参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｋｉｎｅｔｉｃｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅ

ｓｕｇａｒｗａｓｔｅｗａｔｅｒｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

类型 Ｍ Ｎ Ｒ

Ａｕ－ＴＮＴｓ ２．５８５７４ ２．６９８４３ ０．９９６７５

ＴＮＴｓ －２．４７６６３ １．５８９０６ ０．９８６７３

样品空白 －１．６０９７３ ０．３４７７９ ０．９８３６５

３　结　论

超声电沉积法制备Ａｕ－ＴＮＴｓ样品是一种较为
简单、有效的方法。当以罗丹明 Ｂ光催化降解率为
指标探讨 Ａｕ－ＴＮＴｓ的制备条件时发现，以１ｇ／Ｌ
ＨＡｕＣｌ４＋３０ｇ／ＬＨ３ＢＯ３为电沉积液，ＴＮＴｓ为阴
极、铂丝为阳极时，在２５Ｖ沉积电位下电沉积
６０ｓ，即可制备光催化性能优良的 Ａｕ－ＴＮＴｓ。与
纯ＴＮＴｓ相比，Ａｕ－ＴＮＴｓ的光催化活性有显著提
高。将Ａｕ－ＴＮＴｓ应用于制糖废水的光催化降解，
发现样品在强酸性条件下对废水的降解效果比在

碱性条件下为好，当 ｐＨ＝１、光照时间 ３０ｈ时，
Ａｕ－ＴＮＴｓ对制糖废水的降解率高达８９５９％，而
且样品光催化降解制糖废水符合一级动力学反应

模型。Ａｕ－ＴＮＴｓ作为一种光催化剂，对有机废水
有较好的光催化降解性能，有望在有机废水降解

方面发挥应有的作用。
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