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负偏压下(Ni-Mo)/TiO2膜电极光电催化降解罗丹明 B 的性能和机理 

李爱昌*,a    李健飞 b    刘亚录 a    张建平 a    赵丽平 a    卢艳红 a 
(a廊坊师范学院化学与材料科学学院  河北廊坊 065000) 

(b石家庄学院  石家庄 050035) 

摘要  用复合电沉积方法制备了(Ni-Mo)/TiO2 薄膜电极, 以扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)、拉曼光谱

(Raman Spectra)和紫外-可见漫反射光谱(DRS)对薄膜的表面形貌、晶相结构和光谱特性进行了表征, 在负偏压和可见

光作用下, 以罗丹明 B 为模拟污染物研究了薄膜的光电催化性能. 采用电化学技术和向溶液中加入活性物种捕获剂的

方法对薄膜光电催化降解机理进行了探索. 结果表明: (Ni-Mo)/TiO2薄膜是由粒径为 50～100 nm 的 TiO2纳米粒子相和

纳米晶 Ni-Mo 固溶体相构成的复合薄膜. 薄膜具有较高的光电催化活性, 在－0.4 V 偏压和可见光照射下反应 60 min, 
复合薄膜光电催化罗丹明 B (c＝5 mg/L)的降解率是多孔 TiO2(P25)/ITO 纳米薄膜的 1.56 倍. 复合薄膜电极中 Ni-Mo 纳

米晶合金对溶解氧和激发电子还原反应的催化作用是光电催化降解活性提高的重要原因. 通过调节外加偏压, 可以控

制电极溶液界面间染料与活性氧化物种的存在形式及其相互作用, 是研究可见光催化降解反应历程的有效方法. 在负

偏压和可见光作用下, 羟基自由基和染料正离子自由基对染料的光电催化降解有决定性作用. 
关键词  (Ni-Mo)/TiO2薄膜; 光电催化; 负偏压; 罗丹明 B; 机理 

 

Photoelectrocatalytic Properties and Reaction Mechanism of (Ni-Mo)/TiO2 Film 
Electrode for Degradation of Rhodamine B at Negative Bias 

Li, Aichang*,a    Li, Jianfeib    Liu, Yalua    Zhang, Jianpinga 
Zhao, Lipinga    Lu, Yanhonga 

(a Faculty of Chemistry and Material Science, Langfang Teachers College, Langfang 065000, China) 
(b Shijiazhuang University, Shijiazhuang 050035, China) 

Abstract  In the purpose of preparing highly efficient film photocatalyst and exploring rule of semiconductor photocatalytic 
and photoelectrocatalytic degradation of organic pollutants, (Ni-Mo)/TiO2 composite thin films were prepared by composite 
electroplating at a constant current. The depositing conditions of (Ni-Mo)/TiO2 film were as follows: suspension quantity of 
TiO2 in solution was 6.0 g/L; pH value in solution was 10.5; electrodepositing time and current density were 15 min and 95 
mA/cm2, respectively. The surface morphology, phase structure, and spectral characteristics of the thin film were analyzed by 
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), Raman spectrum and ultraviolet-visible diffuse reflectance 
spectroscopy (DRS), respectively. Its photoelectrocatalytic properties were evaluated with Rhodamine B as a model com-
pound under the conditions of negative bias and visible light. Using electrochemical technique and adding active species 
scavenger to the solution, the mechanism of photoelectrocatalytic degradation for the film were explored. The results indicate 
that the (Ni-Mo)/TiO2 film consists of crystalline grains of TiO2 in the size range of 50～100 nm and the nano-crystalline of 
Ni-Mo in solid solution. The (Ni-Mo)/TiO2 film is photoelectrocatalytically more active than TiO2/ITO (indium tin oxide) 
film. Reacting 60 min under the negative bias of －0.4 V and visible light irradiation, the photoelectrocatalytic degradation 
rate of (Ni-Mo)/TiO2 film is 1.56 times as much as that of porous TiO2(Degussa P25)/ITO film. The improvement in photo-
electrocatalytic degradation activity for the composite film could be mainly attributed to the catalysis of Ni-Mo in the com-
posite film for the reaction of excited electrons with oxygen. By adjusting the applied bias, the existing forms of the dye and 
active oxygen species at the electrode/electrolyte surface and their interactions can be controlled. It is the efficient method to 
study the visible light catalytic degradation reaction mechanism. Both the hydroxyl radical and the dye cationic radical have a 
decisive role on the photoelectrocatalytic degradation of dyes under the conditions of negative bias and visible light. 
Keywords  (Ni-Mo)-TiO2 film; photoelectrocatalysis; negative bias; Rhodamine B; mechanism 
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1  引言 

TiO2因其光稳定性、高效性、无毒和廉价等优点被

认为是具有良好应用前景的光催化剂[1], 被广泛用于有

机物废水的研究中[2,3]. 为了使光催化处理后 TiO2 与水

分离和回收再利用, 当前人们多采用负载型催化剂, 其
中主要是薄膜(层)负载催化剂来解决[4]. 为了提高催化

效率, 许多研究者对纯 TiO2 纳米薄膜表面进行改性修

饰, 特别是金属表面修饰, 并且由此出发逐步转向复合

薄膜的制备, 从而使对 TiO2 薄膜的修饰由表面发展到

膜内. Hosseini 等[5]把银纤维固定在不锈钢基片上, 用电

泳法制备了 TiO2 质量分数为 11%的 Ag/TiO2 复合薄膜, 
并研究了光催化降解亚甲基蓝的性能. 更多的文献以非

金属碳(活性炭和碳纳米管)和金属镍作为复合物制备

TiO2复合薄膜[6,7]. 
为了进一步提高光量子产率, 近年来研究者们提出

了一种将外加电场引入光催化反应体系的光电催化技

术. 在外加电场的驱动下, 光照 TiO2所产生的光生空穴

和电子向相反方向运动, 从而抑制光生电荷的复合, 提
高光催化量子产率和对污染物的降解效率. 大多数研究

者关注紫外光照射下外加正偏压对有机污染物的降  
解[8,9]. 事实上, 对有机染料的可见光催化降解, 可以在

一定负偏压下快速进行. 不仅如此, 在光催化体系中, 
更重要的是可以通过外加偏压控制电极表面自由基的

形成[10,11], 从而研究有机污染物在不同偏压下的催化降

解途径, 以提高降解效率. 例如在一定负偏压作用下, 
可以确保只有超氧自由基(通过还原氧气)在TiO2电极表

面形成[12]. 最近, 赵进才等[12～15]开展了在负偏压和可

见光作用下, 用 TiO2 膜电极光电催化降解有机染料的

研究工作. 研究结果表明, 可见光光电催化反应存在一

个最佳负偏压, 通过对此偏压下实验结果的分析, 可以

揭示光催化反应机理.  
为了制备高效薄膜光催化剂, 本研究组把 TiO2 纳

米微粒的金属表面修饰和固定化集于一身, 用电沉积方

法在紫铜片上制备了(Ni-Mo)/TiO2 纳米复合薄膜并进行

了表征. 前期已对薄膜光催化和正偏压下光电催化降解

有机染料的性能进行了报道[16,17], 本工作以罗丹明 B 为

模拟污染物, 对薄膜在负偏压和可见光作用下光催化降

解规律和机理进行探索. 旨在一方面了解 TiO2 复合电

极在负偏压作用下的光催化降解特性, 另一方面为探索

可见光催化降解机理寻找更加有效的研究手段. 以复合

薄膜为电极, 在负偏压和可见光作用下研究光催化反应

的规律和机理, 在国内外鲜见报道. 

2  结果与讨论 

2.1  外加负偏压对(Ni-Mo)/TiO2 薄膜电极光电催化降

解性能的影响 

图 1 是在可见光照射下, 对(Ni-Mo)/TiO2 (Cu 为基

片, 下同)薄膜施加不同负偏压光电催化降解罗丹明 B
的实验结果. 由图 1 可见, 外加偏压为－0.200 V 时, 薄
膜对染料的光电催化活性小于光催化活性(b 线的降解

率低于 a 线), 当外加负偏压的绝对值大于 0.3 V 时, 薄
膜的光电催化活性大于光催化活性. 同时可见, 薄膜的

光电催化活性先随偏压绝对值的增大而增大, 而后又随

偏压绝对值的增大而减小, 偏压为－0.400 V 时光电催

化活性最大 , 反应 60 min, 光电催化的最大降解率

(88.3%)约为光催化降解率(44.3%)的两倍. 

 

图 1  可见光照射下外加负偏压对(Ni-Mo)/TiO2 薄膜光电催化性能的

影响 
Figure 1  Effect of cathodic bias on photoelectrocatalytic activity of 
(Ni-Mo)/TiO2 thin film under visible light irradiation 

对光吸收阈值在紫外光范围内的半导体光催化剂,
可见光照射下催化降解染料属于染料敏化光催化反  
应[12]. 首先染料分子吸收可见光被激发, 然后激发态的

染料分子向半导体的导带注入光电子, 从而引起染料分

子的解离. 以罗丹明 B (RhB)为例, 上述过程可表示为: 
RhB＋hv→RhB*; RhB*→RhB • +＋e－. 注入到导带的光

电子迁移到催化剂的表面与溶液中的溶解氧作用生成

• 2O－、•OH 等可使罗丹明 B 氧化降解的活性物种. 基于

上述机理, 容易理解, 若关闭光源进行电催化降解, 应
该出现罗丹明 B 的降解率随电极负偏压绝对值的增大

而增大的规律. 本工作使用(Ni-Mo)/TiO2 薄膜电极(与
P25 TiO2/ITO 光吸收阈值相同[16])证实了这个结果(数据

从略). 显然, 这是电极表面活性氧化物种浓度随着电

极负偏压绝对值的增大而增大的缘故. 由此可以推测出, 
图 1中出现的不同于电催化的光电催化规律只能是光照

引起的. 考虑到罗丹明 B 是阳离子型染料, 负偏压有利

于染料在电极表面的吸附; 以及在较大负偏压下, 由激

发态染料分子解离生成的光生电子对活性氧化物种形

成的作用不大, 这就预示着染料正离子自由基RhB • +的

存在对光电催化降解反应乃至光催化反应有重要影响. 
在负偏压条件下 , 含氧活性物种的生成反应与 

RhB • +的产生反应是竞争关系, 这可能是出现图 1 结果

的原因. 
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2.2  (Ni-Mo)/TiO2 薄膜与 TiO2/ITO 薄膜光电催化降解 
性能的比较 

图 2 是(Ni-Mo)/TiO2 薄膜电极和用作比较的多孔

P25 TiO2/ITO 薄膜电极在可见光和偏压为－0.400 V 作

用下光电催化罗丹明 B 的降解率随反应时间的变化(两
薄膜的表面组成和状态、晶相结构和光谱特性见文献

[16]). 由图可见, 光电催化降解 30 min, 复合薄膜的降

解率(42.8%)是 TiO2/ITO 薄膜的 2.46 倍; 光电催化降解

60 min, 复合电极对罗丹明 B 降解率高达 88.3%, 它与

TiO2/ITO 电极的降解率之比仍能达到 1.56 倍. 由文献

[17]可知, 在可见光和最佳正偏压(0.2 V, 与白光最佳偏

压相同 )作用下 (其它光电催化条件与图 2 相同 ), 
(Ni-Mo)/TiO2薄膜光电催化降解罗丹明 B 60 min, 降解

率只有 70.1%, 仅为相同条件下多孔 P25 TiO2/ITO 膜电

极的 1.15 倍. 由此可知, 在可见光和负偏压作用下, 复
合电极具有优良的光电催化性能, 并且远高于它在正偏

压下的光电催化活性. 

 

图 2  不同薄膜电极光电催化性能的比较 
Figure 2  Dependence of Rhodamine B degradation rate on the nature of 
thin film electrode 

2.3  (Ni-Mo)/TiO2 薄膜光催化降解活性与外加负偏压

的依赖关系 

为了研究光的照射在降解中的作用, 本工作在一定

负偏压范围内对有可见光照射和无光照射条件下的降

解实验进行了对比研究. 图 3 是反应时间为 50 min 时的

情况, 图中 ΔR 是光电催化和电催化的降解率之差, ΔI
是光电催化平均电流与电催化平均电流之差. 由图可知, 
ΔR 和 ΔI 随外加偏压的变化呈现了相似的变化规律, 它
们均先随外加负偏压绝对值的增加而增加, 而后又随偏

压绝对值的增加而减小 , 在所测实验数据中偏压为  

－0.4 V 时两者同时出现最大值. 实际上, 由图 3 表达的

实验规律可以确定 ΔR 和 ΔI 最大值应在－0.3 V 和－0.4 
V 之间. 

由前述 2.1 节对实验结果的分析可知, 导致相同负

偏压下光电催化和电催化的降解率不同的因素为: 在光 

 

图 3  罗丹明 B 的电势扫描曲线 
Figure 3  Cathodic bias scanning experiments of dye RhB from －0.2 
V to －0.6 V. Plots (a) and (b) show the difference of the degradation 
rate and current intensity between the photoelectrochemical reaction and 
the corresponding electrolysis reaction, respectively 

电催化反应体系中存在罗丹明B正离子自由基(RhB • +),
而电催化反应体系中不存在. 即参与降解反应的被降解

物在两个反应体系的存在形式不相同. 当负偏压绝对值

较小时, 尽管此时两反应体系中参与反应的罗丹明 B 有

不同形式, 但是电极附近活性氧化物的浓度较小, 因而

两者的降解率之差 ΔR 较小; 当负偏压绝对值较大时, 
由于对 RhB*→RhB • +＋e－的反应的阻碍作用很大, 故
两反应体系中参与降解反应的罗丹明 B 均主要以 RhB
形式存在, 因而两者的ΔR也较小; 只有偏压适中时, 不
仅参与降解反应的染料以不同的形式存在, 而且电极附

近活性氧化物种浓度较大, 因而有明显的降解率之差. 
这就解释了图 3(a)线表示的规律. 

ΔI 随外加负偏压的变化规律也容易理解. 实验中

测定的光电催化电流和电催化电流都是由外电路迁移

到电极表面的电子与溶解氧之间的反应引起的, 此反应

可表示为: 

O2＋e－→• 2O－ /•OH  (1) 

由于光照下的光电催化体系中参与反应的罗丹明B
以 RhB 和 RhB • +两种形式存在, 而电催化体系中只有

RhB, 由此可能导致后续反应的不同, 即光电催化主反

应为: 

• 2O－ /•OH＋RhB • + →degradation products (2) 

电催化反应为:  

• 2O－ /•OH＋RhB→degradation products (3) 

若(2)反应的速率大于(3)反应, 则必然致使光电化

学体系发生的(1)反应的速率大于电催化体系, 由此导

致 ΔI＞0. 在负偏压绝对值较小时, 两反应体系的活性

氧化物种浓度都较低, 而当负偏压绝对值较大时, 两反
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应体系的RhB • +的浓度很低或不存在, 这都会导致两反

应体系的后继反应差别不大, 从而使ΔI较小. 只有在适

中的负偏压下, 由于RhB • +和活性氧化物物种浓度都较

大, 才会使ΔI较大, 这就是图 3曲线(b)出现极大值的原

因. 
总之, 图 3 的实验结果可以证明, 罗丹明 B 通过正

离子自由基 RhB • +与活性氧化物作用而被降解是

(Ni-Mo)/TiO2薄膜光电催化(或光催化)的主要反应途径. 

2.4  反应体系中主要活性氧化物种的确定 

对可见光和负偏压作用下的光电催化或光催化染

料降解反应, 主要可能的活性氧化物种为• 2O－和•OH[20],
为进一步探索它们的作用机制, 本工作进行了相关探索. 

图 4 是在可见光照射和外加偏压为－0.4 V 时, 在
催化体系中加入不同活性物种捕获剂的实验结果. 以
AgNO3为电子捕获剂、以苯醌作为超氧自由基(• 2O－ )捕
获剂、叔丁醇作为羟基自由基(•OH)捕获剂, 实验中各种

捕获剂在反应体系中的初始浓度均与模拟污染物罗丹

明 B 的初始浓度相同, 即体积摩尔浓度为 1.04×10－5 
mol•L－1, 其它光电催化条件与 4.2 节相同.  

作者认为, 以反应时间为40～50 min的数据进行分

析较为合理, 这是因为光电催化时间过短, 不同实验降

解率的差别不能充分表现出来; 时间过长, 一方面加入

的各种捕获剂消耗较多, 另一方面被降解物有浓度效应, 
这都会掩盖实验的实质. 本文以反应时间50 min的数据

进行分析. 由图 4 可见, 加入羟基自由基捕获剂使光电

催化罗丹明 B 的降解率明显降低(图中 d 线), 与不加任

何捕获剂相比较(图中 b 线), 光催化 50 min, 降解率由

74.4%降低为 54.5%, 降低值为 19.9%. 图 4 中 c 线是向

反应体系中加入超氧自由基(• 2O－ )捕获剂的实验结果, 
光电催化相同时间, 染料的降解率为 65.5%, 相对于不

加任何捕获剂体系, 降解率只降低了 8.9%. 由此可知, 
在该光电催化条件下, •OH 是降解罗丹明 B 的主要活性

物种. 图中曲线(a)是向反应体系中加入电子捕获剂的

实验结果. 由图可知, 催化降解 50 min, 染料降解率为

91.5%, 与不加捕获剂的体系相比, 降解率不仅没有降

低, 反而提高了 17.1%. 这个结果可以由上述图 3 进行

解释. 由图 3 可见, 复合电极光催化活性最大值出现在

偏压为－0.3～－0.4 V 之间. 容易理解, 在恒定电极偏

压为－0.4 V 时加入电子捕获剂(图 4), 与不加电子捕获

剂条件下由偏压为－0.4 V 继续小幅度正移偏压(图 3)的
作用是相同的, 因而会出现图 4 中加入电子捕获剂后罗

丹明 B 降解率增加的结果. 显然, 这个实验进一步证实

了可见光照射下光电催化降解染料的反应中, 染料正离

子自由基的存在有重要作用. 
此外, 我们还对可见光照射下光催化罗丹明 B 的体

系进行了活性物种的测定, 测定方法与上述光电催化相

同, 光催化实验条件除不加偏压外其它也与 4.2 节所述

的光电催化条件相同. 

 

图 4  可见光照射下不同捕获剂对(Ni-Mo)/TiO2 薄膜光电催化活性的

影响 
Figure 4  Effect of different scavengers on the photoelectrocatalytic 
activity of (Ni-Mo)/TiO2 thin film under visible light irradiation (The 
applied cathodic bias is －0.4 V) 

测定结果如图 5 所示. 容易看出, • 2O－是光催化降

解罗丹明 B 的主要活性物种, 这与我们前面所作研究工

作[16](降解刚果红)的结论相一致. 作者认为, 光电催化

和光催化体系主要活性物种的不同是膜电极上的偏压

引起的, 对光电催化体系, 较高的负偏压意味着电极上

有较负的电势, 它有利于将• 2O－按下式转化为•OH: 

• 2O－＋e－＋2H＋→H2O2; H2O2＋e－→•OH＋OH－ (4) 

这个结果表明, 可以通过电极电势调控电极表面附

近活性物种的种类和浓度以及被降解物的存在形式, 从
而对光催化机制进行探讨. 

 

图 5  可见光照射下不同捕获剂对(Ni-Mo)/TiO2 薄膜光催化活性的影

响 
Figure 5  Effect of different scavengers on the photocatalytic activity of 
(Ni-Mo)/TiO2 thin film under visible light irradiation 

2.5  薄膜对溶解氧的光电化学活性 

为了揭示(Ni-Mo)/TiO2 薄膜电极在负偏压下的光电

催化机理和光电催化活性提高的原因, 对薄膜催化还原

溶解氧的能力进行了线性电势扫描伏安(LSV)测定. 为
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了便于比较, 对 TiO2/ITO 薄膜也进行了测量. 实验在室

温 (25 ℃ )下进行 , 使用 H 型硬质玻璃电解槽 , 以
(Ni-Mo)/TiO2薄膜或 TiO2/ITO 薄膜为工作电极, Pt 片电

极为辅助电极, 饱和甘汞电极为参比电极. 工作电极的

受光面积为 1 cm2, 测试溶液为 pH 值等于 2、浓度为 0.5 
mol/L 的 Na2SO4溶液, 实验前通入纯O2, 使测试溶液为

大气压力下的饱和氧溶液, 用辰华 CHI660C 电化学工

作站进行测定, 扫描速率为 50 mV/s, 由高电势至低电

势进行扫描. 以 150 W 卤钨灯为光源, 不滤光, 其它条

件同 4.2 节. 
实验结果如图 6 所示, 由图可知, TiO2/ITO 薄膜电

极的电流响应远小于(Ni-Mo)/TiO2 电极. 图中曲线(a)是
TiO2/ITO 薄膜在暗态下的伏安曲线 , 电极电势为     
－0.743 V 的峰位对应于溶解氧在 TiO2表面上的还原反

应[21], 峰电流密度为 1.13 mA/cm2. 曲线(b)是 TiO2/ITO
电极在光照下的伏安曲线, 峰电势为－0.717 V, 相对于

暗态正移了 26 mV; 峰电流密度为 1.14 mA/cm2, 相对

于暗态只增加了 0.01 mA/cm2, 光响应不大. 图 6中曲线

(c)和(d)分别是(Ni-Mo)/TiO2 电极在暗态和光照下的线

性电势扫描伏安曲线, 暗态和光照下溶解氧还原的峰电

势分别为－0.100 V 和－0.096 V, 两者相差不大; 峰电

流密度分别是 2.91 mA/cm2和 4.83 mA/cm2, 光响应明显. 

 

图 6  (Ni-Mo)/TiO2和 TiO2/ITO 电极线性电势扫描伏安曲线 
Figure 6  Linear potential sweep voltammograms of the (Ni-Mo)/TiO2 
and TiO2/ITO electrodes 

由上述测定结果可知, 光作用下(Ni-Mo)/TiO2 薄膜

电极相对于 TiO2/ITO 电极对溶解氧还原的电极电势正

移了 0.621 V; 复合薄膜的光电流密度是 TiO2/ITO 薄膜

的 4.2 倍. 由此可以得出: (Ni-Mo)/TiO2薄膜是氧气光催

化还原优良的催化剂. 

2.6  (Ni-Mo)/TiO2薄膜的光电催化降解机理 

(Ni-Mo)/TiO2电极的扫描电子显微镜、X 射线衍射、

拉曼光谱和紫外-可见漫反射光谱测试结果表明 [16]: 
(Ni-Mo)/TiO2 薄膜由 TiO2 纳米粒子相和纳米晶 Ni-Mo
固溶体相构成, 薄膜中 TiO2纳米微粒的晶相结构、原子

的空间排布及其相互作用并未受到基质 Ni-Mo 合金明

显的作用. Ni-Mo 的存在不仅未使薄膜中 TiO2 的带隙发

生改变, 而且吸光强度也未增加; TiO2 微粒均匀镶嵌在

Ni-Mo 合金中, 并且以 50～100 nm 的粒径裸露于薄膜

表面. 这种结构一方面使得 TiO2 微粒与合金以较大的

界面充分接触, 有效形成 Schottky 异质结, 有助于 TiO2

中的光生电子落入金属势阱中; 另一方面Ni-Mo合金对

光电子起到了集电极的作用, 为光电子收集和输运提供

了储存器和良好电子通道. 2.5 节实验结果表明, 纳米晶

Ni-Mo 对溶解氧有优异的催化还原作用, 这在反应动力

学上有利于含氧活性物种的产生以及 RhB*→RhB • +＋ 
e－反应速率的提高 . 总之 , 上述三种作用是(Ni-Mo)/ 
TiO2薄膜光电催化降解活性提高的重要原因. 

由于可见光不能使复合电极中的 TiO2 产生光生载

流子, 因而在所加偏压不足以发生电激发的一般可见光

电催化反应中, 只存在使污染物降解的阴极(导带)活性

物种, 这与紫外光作用下的光电催化反应存在阴极和阳

极(导带和价带)两类活性物种有本质的不同. 在可见光

作用下施加阴极偏压, 将使 O2 与电子间的还原反应[反
应(1)或图 7 中步骤(9)、(11)和(12)]的活化吉布斯自由能

减小(反应速率常数增大), 而激发态的染料解离生成染

料正离子自由基和电子的氧化反应[可视为下述反应(6)
和(7)的加和, 见图 7 中步骤(6)和(7)]的活化吉布斯自由

能增大[22] (反应速率常数减小). 这有利于阴极活性氧化

物物种、特别是•OH 的生成, 而对染料正离子自由基的

产生有抑制作用. 生成活性氧化物种所需要的电子一部

分来源于外电路[见图 7 中的步骤(8)], 另一部分来源于

激发态染料解离产生的光电子[见图 7 中步骤(6)和(7)]. 
在可见光作用下施加阳极偏压, 则使上述生成活性氧化

物种的还原反应[反应(1)]的活化吉布斯自由能增大, 激
发态染料解离的氧化反应的活化吉布斯自由能减小. 这
势必加速染料正离子自由基和光电子的生成而降低反

应(1)的生成速率. 此时生成活性氧化物种所需要的电

子只是光电子的一部分, 而剩余的另一部分光电子则流

出外电路. 此外, 由上述 2.4节可知, 负偏压下光催化罗

丹明 B 的主要活性物种为•OH, 光催化降解该染料的主

要活性物种为• 2O－ , 由此结果及该节中相关的分析不难

推测出, 正偏压下主要的活性物种应为• 2O－ . 
由本文以及文献[12]和[16]可知, 可见光催化降解

染料的主要反应途径为染料正离子自由基与活性氧化

物种之间的反应. 由上述讨论可知, 偏压对两者浓度的

影响是相反的, 不管是正偏压还是负偏压, 两者的浓度

不可能同时达到最大值, 这是可见光催化反应中无论施

加阳极偏压还是阴极偏压, 都存在一个最佳中间值的主

要原因. 对可见光催化降解罗丹明 B 反应而言, 负偏压

与正偏压作用下主要反应途径的不同在于, 前者的主要

活性物种为•OH, 而后者为• 2O－ , 由于•OH 的氧化能力

远大于• 2O－  (φ (•OH/H2O, H＋)＝2.72 V; φ  (HO2/H2O2)  
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＝1.50 V)[20], 这可能是在最佳负偏压作用下复合电极

的光催化活性大于最佳正偏压下活性的主要原因. 此外, 
在负偏压作用下有利于阳离子型染料罗丹明 B 在催化

剂表面的吸附, 也可能是催化活性较高的原因之一. 
综合本文的探索和当前人们的认识[23,24], 提出在负

偏压和可见光作用下光电催化降解罗丹明 B 的反应机

理为: 

RhB＋hv→RhB*  (5) 

RhB*＋(Ni-Mo)/TiO2→(Ni-Mo)/TiO2(e
－)＋RhB • + (6) 

(Ni-Mo)/TiO2(e
－)→(Ni-Mo)(e－)/TiO2 (7) 

External circuit(e－)→(Ni-Mo)(e－)/TiO2 (8) 

O2＋(Ni-Mo)(e－)/TiO2→• 2O－＋(Ni-Mo)/TiO2 (9) 

• 2O－＋RhB • +→degradation products (slow) (10) 

• 2O－＋e－＋2H＋→H2O2 (fast) (11) 

H2O2＋e－
→•OH＋OH－ (fast) (12) 

•OH＋RhB • +→degradation products (fast) (13) 

式中RhB*表示罗丹明B的电子激发态, RhB • +表示罗丹

明 B 自由基. (5)式表示罗丹明 B 吸收可见光被激发, (6) 
式表示电子从罗丹明 B 的激发态跳入复合薄膜中 TiO2

的导带, (7)式则表示复合薄膜中 TiO2 的导带电子进入

Ni-Mo 中. 为便于理解, 将上述机理示意于图 7 中. 

 

图 7  可见光和负偏压作用下(Ni-Mo)/TiO2 膜电极光电催化降解罗丹

明 B 的机理示意图 
Figure 7  Schematic diagram of the mechanism for the photoelectro-
catalytic action of (Ni-Mo)/TiO2 thin film on Rhodamine B at negative 
bias under visible light 

3  结论 

在负偏压和可见光作用下, (Ni-Mo)/TiO2 薄膜具有

优异的光催化降解罗丹明 B 的性能. 复合薄膜对溶解氧

和激发电子优良的催化还原作用是光电催化降解活性

提高的重要原因. 在复合薄膜电极与溶液界面间同时生

成的羟基自由基和染料正离子自由基对染料的光电催

化降解有决定性作用. 光电化学与电化学相结合的技术

是研究可见光催化降解染料反应机制的一种有效方法. 

4  实验部分 

4.1  薄膜电极的制备和表征 

实验所用试剂均为分析纯, TiO2 是 P-25 纳米粉(德
国 Degussa 公司生产, 80%锐钛矿相, 20%金红石相). 
(Ni-Mo)/TiO2薄膜电极和用作比较的多孔 P25 TiO2/ITO
薄膜电极的制备方法与文献[16]相同, 本文不再陈述. 

用日本理学 D/max-RB 型 X 射线衍射仪(X-ray 
diffractometer, XRD)分析薄膜的结构, Cu Kα辐射, 掠角

为 3°. 使用 LEO1530 型热场发射扫描电镜(scanning 
electron microscope, SEM)观察薄膜的表面形貌 . 用
Oxford 7426 型能谱仪(energy dispersive spectrometer, 
EDS)测定薄膜表面的组成. 用 JASCO V-570 型紫外-可

见-近红外分光光度计测定紫外-可见(ultraviolet-visible, 
UV-Vis)漫反射光谱. 使用英国 Renishaw 公司生产的

inVia型拉曼光谱仪测定薄膜的拉曼光谱, 激发波长 514 
nm. 

4.2  光电催化实验 

室温(25 ℃)下, 将 14 mL 浓度为 5.0 mg/L、pH＝2
的罗丹明 B 溶液(其中含支持电解质 Na2SO4浓度为 0.5 
mol/L) 注入硬质玻璃反应器内 , 以复合薄膜 ( 或
TiO2/ITO 薄膜)为工作电极, Pt 片为辅助电极, 饱和甘汞

电极(saturated calomel electrode, SCE)为参比电极构成

三电极系统. (Ni-Mo)/TiO2 薄膜(或 TiO2/ITO 薄膜)与溶

液的接触面积为 1 cm×2 cm. 外加偏压通过 HDV-7 型

恒电位仪施加. 用 150 W 卤钨灯为光源, 通过滤光片得

到最小波长为 420 nm 的可见光, 薄膜与光源距离为

18.5 cm, 氧气流量为 50 mL/min. 样品放入溶液中 20 
min 后开始实验, 每间隔 10 min 取样一次, 用 721 型分

光光度计(波长 552 nm)测定罗丹明 B 溶液的吸光度, 并
以此计算罗丹明 B 的降解率. 
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