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碱性电解质中!"#$%膜电极的光电化学性质

龙明策， 蔡伟民

（上海交通大学环境科学与工程学院，上海"!!"/!）

摘要：采用刮刀法制备了压制G5HI/膜电极，研究了电极在!J)46.／KL1IM中的光电化学性质+发现相对于中性电解质，其
在碱性电解质中的光电流增大，稳定性提高+结合循环伏安分析中间产物的还原特性，认为光催化氧化水作用是通过四空穴
亲核反应历程进行的+EM值升高有利于亲核反应，过氧化物中间产物累积较少+在较高的偏压的碱性溶液中，光氧化水的机
制可能涉及铋的中间物质+
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近年来半导体光催化分解水或降解有机污染物

成为了太阳能化学转化的前沿热点［)，"］+通过光电
化学、热力学和光谱检测等方法对光催化氧化水的

作用进行了大量的研究［$!#］，其基本反应机制仍存

在着争议，关键在于反应过程中，对羟基自由基是否

存在以及如何形成存在异议+早期的研究支持电子
转移机理，认为光生空穴能够氧化表面的 ,59IM
基团（或者水溶液中的IM9），形成羟基自由基［*］，
其初始反应式如下：

,59IM;OD !O ［,5·IM］O; （)）

然而最近研究提供的证据，逐步否定了上述的电子

转移机理+L1P14>A1等［$，/］通过原位红外和发光光
谱等实验结果，提出了光生空穴氧化水分子的亲核

反应机理+B1.@1?6A［#］也认为吸附于表面的水不能
被直接光氧化产生羟基自由基，并从动力学和热力

学角度证明了光氧化非吸附的水或氢氧根是受限

的+虽然对于,5I"光解水的机理已进行了深入的
研究，其它半导体光催化体系是否存在类似历程却

鲜有讨论+
目前已研制出百余种新型半导体光催化

剂［(，’］，单斜白钨矿结构的G5HI/（!8Q"J/-H）是
一种可见光响应的半导体光催化材料，在小于#"!
74的可见光照射下表现出较好的光催化氧化有机
污染物或分解水的活性［&!))］+前期研究表明，G5%

HI/膜电极在 L1"BI/电解质中，经长时间光照后

光电流下降，并且认为这是由于表面累积的过氧化

物中间产物捕获光生电子造成的［)"］+本文在此基

础上，结合循环伏安分析了G5HI/ 膜电极在碱性

L1IM电解质中的光电化学性质和中间产物状况+
黄色的 G5HI/ 粉末通过溶液均匀沉淀法制

备［))］+压制的G5HI/工作电极在R,I导电玻璃上
制备，同文献［)"］+光电化学装置由三部分组成：

)!!!S氙灯（I;A14，德国）和全光栅 T>.=546?-/
单色器（NTUI，德国）组成的可调单色光源；GNB
3E;5.67电化学工作站（GNB，S-;=K1V1W-==-，美
国）；自制三电极电解池，其中，以铂丝为对电极、

N8／N8X.（!J")H@;标准氢电极 LM3）为参比电
极，G5HI/ 膜电极为工作电极+光电流的测定在

L1"BI/（!J#46.／K，EMQ#J’）或者 L1IM（!J)

46.／K，EMQ)"J(）电解质中进行，事先用氮气吹)!
457，然后持续在液相上层通氮气以尽可能减少溶
解氧的影响+电流%电压曲线在/"!74的单色光下
间歇照射，光和暗的时间分别为#;，电压扫描速率
为#4H／;+未注明的电压均为相对参比电极N8／

N8X.的数值+
不同电解质中的G5HI/膜电极的电压%电流曲

线如图)+由图可知，碱性电解质中光电流较大，起
始光电流电压负移，低于9!J(H+通常可以将起始
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图! 不同电解质中"#$%&电极光照下的电流’电压曲线

!"#$ %&’’()*+,-*()*"./,/-*01-’2"345(/(6*’-7(&,-)
68-,,(7"’’.7".*"-)")7"11(’()*(/(6*’-/9*(0

（$）:;$<-/／=>.4?，（@）:;A<-/／=>.@B45

光电流电压作为平带电位的估测值［$C］D当半导体
浸入氧化还原电解质中时，带弯对应的内压!B%与
施加外电压!<的关系如式（@）所示：

!<E!B%F!1G （@）

其中!1G为平带电位D可见在相同 !< 下，由于碱
性电解质中平带电位负移，!B%增大，将促进光生
载流子的有效分离，同时电子转移到HI4底物的驱
动力加大，所以在相同偏压下的光电流增大D而空
穴通过氧化水被消耗［J］D

图( 碱性电解质中"#$%&电极光照下的光电流时序变化

!"#@ K8-*-6&’’()**"<(7(,()7()6(-12"345&,-)68-,,(7
"’’.7".*"-)")./L./")((/(6*’-/9*(

（M(.6*"-)6-)7"*"-)0：:;$<-/／=>.4?，$;:3G".0D）

碱性电解质中2"345膜电极的光电流时序变
化如图@所示，C::0的光电流下降仅为C$ND而
在中性的>.@B45电解质中，C::0光电流下降达到

O:N［$@］，可见电极在碱性电解质中的光电流稳定
性大大提高D光催化氧化水产氧是一个四光子过

程，每个空穴被捕获同时以?F形式减除一个氢D可
以认为后面两个空穴途径是速率控制步骤，所以表

面过氧化物中间产物容易累积D碱性>.4?电解质
中，光电效率和稳定性同时提高，此时氧化水的空穴

更多，却未形成大量累积的过氧化物中间产物D这
是因为一方面依据亲核反应机理，碱性电解质中，

?F可以很快被碱消耗，促进了反应的进行，后两个
空穴途径速率提高了，过氧化物中间物质累积量减

少D另一方面，碱性溶液中表面吸附羟基形成的［2"
P4］P或者［3P4］P可以快捷地直接被氧化为［2"P
4］·或［3P4］·，初始步骤也可以很快完成D

图) "#$%&电极的循环伏安谱图谱

!"#C %96/"6Q-/*.<<-#’.<0-12"345(/(6*’-7(0
（$）:;$<-/／=>.4?，")"*"./(/(6*’-7(R"*8-&*"’’.7".*"-)；（@）

:;$<-/／=>.4?，:;$3G".0，R"*8"’’.7".*"-)；（C）:;$<-/／=
>.4?，$;:3G".0，R"*8"’’.7".*"-)；（5）:;A<-/／= >.@B45，

$;:3G".0，R"*8"’’.7".*"-)
（S’’-R0")7"6.*(*8(0*.’*7"’(6*"-)-1,-*()*"./0R((,D）

为进一步证明碱性电解质中2"345膜电极光
照下产生的过氧化物中间物较少，在光照$:::0后
停止光照，并立即进行A:<3／0的循环伏安操作，
观察中间产物被还原的特性，结果如图CD未经光照
的膜电极，循环伏安谱无明显峰值，阴极电流很弱，

说明膜电极是稳定的（曲线（$））D在>.@B45电解质
中经光照后，可观察到，随着负偏压加大阴极电流急

剧增加，在P:;T3 阴极电流密度达到P@U$!S／

6<@，说明有大量氧化性物质被还原，这对应了空穴
光氧化水过程的中间产物类过氧化物的还原［$5］（曲

线（5））D而>.4?电解质中，:;$3低偏压下光照
后，循环伏安的阴极电流很低，产生的中间产物较

少，也未出现其它还原峰（曲线（@））D然而$;:3偏
压光照后，循环伏安图谱比较特殊（曲线（C））D在

P:;T3的阴极电流密度仅为P$5:!S／6<@，远小
于中性电解质中的结果D另外在 F:;:T 3 和
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!"#$%&处有两个峰值，表明在较高的’(值和偏
压下，)*&+,光氧化水的机理比较复杂-根据能带
计算的结果，)*&+,的价带顶由)*.!和+/"轨道

混合构成［0%］，光激发下在+和)*原子上均可能存
在光生空穴，而)*原子上的空穴将以)*（!）和)*
（"）的高价中间产物形式存在［0%，0.］-另外研究表
明，施加高的阳极电位，金属活性位易与(/+形成

1!+(［02］，这类羟基络合物在碱性条件下更易形
成-因此在较高的偏压和’(值条件下，可能形成了
表面负离子形式存在的高价)*中间产物，也能够通
过亲核反应氧化水而被消耗，从而保持)*&+,电极
的光电催化稳定性-
综上所述，本文观察到压制的)*&+,膜电极在

碱性电解质中光电流和稳定性均高于中性电解质，

这是因为累积的过氧化物中间产物较少-在高偏压
和高’(值下光催化氧化水的机理更加复杂，具体
中间物质的确定有待于进一步的研究-
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