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ＣｄＳｅ薄膜电极光电催化降解水胺硫磷农药研究
赵洁，姚秉华，张瑞蓉，余晓皎
（西安理工大学 理学院，陕西 西安 ７１００５４）

摘要：采用循环伏安电沉积技术在ＩＴＯ（氧化锡铟）导电玻璃上制备了ＣｄＳｅ薄膜电极，应用扫描电
镜、透射电镜、紫外可见漫反射和能谱分析表征了ＣｄＳｅ薄膜的形貌和组成。使用该电极对水胺硫
磷农药进行光电催化降解实验。结果表明，在水胺硫磷初始浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１，支持电解质为
ＮａＣｌ（０．１ｍｏｌ·Ｌ－１），阳极偏压为０．６Ｖ，１５０Ｗ卤钨灯照射３ｈ的条件下，水胺硫磷的降解率为
７３．６％。在较低水胺硫磷浓度（２０ｍｇ·Ｌ－１）条件下，ＣｄＳｅ薄膜电极光电催化降解水胺硫磷农药
的速率可用一级动力学方程来描述。
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－１）ｃａｎｂｅｅｘｐｒｅｓｓｅｄｂｙｆｉｒｓｔｏｒｄｅｒｋｉｎｅｔｉｃｓ．
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　　ＣｄＳｅ是一种典型的ⅡⅣ族纳米半导体材料，
具有立方和六方两种结构。由于具有较大的平均原

子序数、高化学稳定性和良好的机电耦合性，且对衬

底材料没有苛刻的要求，容易成膜，而被认为是一种

很有前途的材料。在生物探针、太阳能电池和光催

化材料等领域受到了众多学者的关注［１２］。目前国

内外对ＣｄＳｅ的研究主要集中在 ＣｄＳｅ薄膜的制备、
对ＣｄＳｅ的掺杂及其性能研究［３９］。ＣｄＳｅ薄膜制备
工艺简单、性能稳定、催化效果较优，因而可用于有

机污染物的降解［１０１３］。

水胺硫磷是一种广谱杀虫剂，应用广泛，但是是

残留于水体中难降解的有机污染物之一。国内外利

用各种方法对水胺硫磷的降解已有报导［１４１７］，而目

前利用ＣｄＳｅ薄膜电极降解水胺硫磷的相关研究则

鲜有报道。由于薄膜的基底材料对薄膜的性能影响

较大，因此本研究选择电阻率低、透光性好的ＩＴＯ导

电玻璃作为薄膜的基底材料，采用循环伏安电沉积

技术在ＩＴＯ导电玻璃上制备了ＣｄＳｅ薄膜电极，研究

该电极对水胺硫磷的光电催化降解特性。
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１　实验部分

１．１　主要试剂与主要仪器
本研究所用主要试剂为：水胺硫磷（纯度９９％

以上，浙江邦化集团公司）；ＩＴＯ导电玻璃（面电阻
１５Ω，四川成都超纯应用材料有限责任公司）。实
验用水均为二次去离子水。

本研究所用主要仪器为：ＪＳＭ６７００Ｆ场发射扫
描电子显微镜（日本电子株式会社）；ＪＥＭ２００ＣＸ透
射电镜（日本电子株式会社）；ＮＩＲ２５５０ＵＶｖｉｓ紫外
可见光分光光度仪（日本岛津公司）；８５２控温磁力
搅拌器（江苏丹阳门科教仪器厂）；ＣＨＩ６６０ｂ电化学
工作站（上海辰华仪器公司）；ＫＱ３００Ｂ型超声清洗
器（昆山市超声仪器有限公司）；ＰＨＳ３Ｃ酸度计（上
海康仪仪器有限公司）；饱和甘汞电极、铂电极（上

海罗素科技有限公司）；卤钨灯１５０Ｗ（南京宇光环
特种灯泡厂）；Ｕｎｉｃｏ２１００分光光度计（尤尼克（上
海）仪器有限公司）；ＵＶ１２００分光光度计（上海惠
普达仪器厂）；光电催化反应器（自制）。

１．２　ＣｄＳｅ薄膜电极的制备
将２ｃｍ×１．５ｃｍ的ＩＴＯ导电玻璃清洗，清洗顺

序为，先用丙酮去油污，再用无水乙醇、二次蒸馏水

超声清洗。ＣｄＳｅ薄膜电沉积的制备是以 ＩＴＯ导电
玻璃为工作电极，饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，
铂电极为对电极，电镀液的组成为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１硝
酸镉、０．１ｍｏｌ·Ｌ－１二氧化硒 和０．１ｍｏｌ·Ｌ－１乙二
胺四乙酸四钠的乙二醇溶液［８，１７］，以０．０７Ｖ／ｓ的扫
描速度在

#

０．２～
#

１．７Ｖ电位范围内进行循环

扫描，循环扫描１７周，即得ＣｄＳｅ薄膜电极。
１．３　光电催化降解实验

光电催化降解装置由光源（１５０Ｗ卤钨灯）和
三电极电解池（自制的 ＣｄＳｅ薄膜电极为工作电极，
饱和甘汞电极（ＳＣＥ）为参比电极，铂电极为对电极）
组成。实验条件为初始浓度２０ｍｇ·Ｌ－１的水胺硫
磷１００ｍＬ，浓度为０．１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＣｌ为支持电
解质，反应温度为室温，电极施加的阳极偏压为０．６
Ｖ。每２０ｍｉｎ取样一次，每次１．０ｍＬ，定容至５．０
ｍＬ。记录紫外吸收光谱图，并在 λｍａｘ＝２６４ｎｍ处
测定其吸光度，根据水胺硫磷溶液的吸光度与浓度

之间的线性关系计算降解率，以Ｃｔ／Ｃ０表示。

２　结果与讨论

２．１　ＣｄＳｅ薄膜的表征
２．１．１ＣｄＳｅ薄膜电极的扫描电镜分析

将制备的 ＣｄＳｅ薄膜电极分别放大 １０００倍、
１００００倍和 １０００００倍进行表面形貌分析，如图 １
（ｂ）、１（ｃ）和１（ｄ）所示。和未沉积 ＣｄＳｅ薄膜的基
底（见图 １（ａ））进行对比。由图 １（ｂ）可以看出，
ＣｄＳｅ薄膜基本覆盖了ＩＴＯ导电玻璃，但薄膜表面有
少量凸起，究其原因为实验过程中电镀液黏度大，反

应不够均匀，使ＣｄＳｅ薄膜表面不够平整所致。从图
１（ｃ）可见，薄膜表面呈现出粗糙状态，是因为 ＣｄＳｅ
薄膜在电沉积过程中，少量的膜层被重新氧化而形

成的。因这种薄膜具有更大的比表面积及表面粗糙

度，使得其更利于对光的吸收。从图１（ｄ）可观察到
在ＣｄＳｅ薄膜上ＣｄＳｅ颗粒为椭圆形。

图１　ＣｄＳｅ电沉积前后ＩＴＯ导电玻璃ＳＥＭ表面形貌比较
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２．１．２　ＣｄＳｅ薄膜电极的透射电镜分析
图２（ａ）为 ＣｄＳｅ薄膜的透射电镜图，２（ｂ）为

ＣｄＳｅ纳米颗粒的电子衍射图。
由图２（ａ）可见，纳米ＣｄＳｅ粒子为椭圆形，形貌

比较均匀，粒径约为５０ｎｍ。
由图２（ｂ）可见ＣｄＳｅ纳米颗粒的电子衍射环明

显，表明所制备的ＣｄＳｅ纳米颗粒为晶体。

图２　ＣｄＳｅ纳米晶的透射电镜图片
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２．１．３　ＣｄＳｅ薄膜电极的能谱分析
图３为 ＣｄＳｅ薄膜电极的能谱图。表明了样品

中存在Ｃｄ和Ｓｅ元素。通过计算，ＣｄＳｅ薄膜电极的
表面元素中原子数比例为１∶１，因而证实了所制备
的ＣｄＳｅ薄膜电极的组成。

图３　ＣｄＳｅ薄膜电极的能谱图
Ｆｉｇ．３　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｄＳｅｔｈｉｎｆｉｌｍ

　

２．１．４　紫外可见漫反射光谱分析
图４为在不同沉积周期下形成 ＣｄＳｅ薄膜电极

的紫外可见漫反射光谱图。

镀膜１０周时，ＣｄＳｅ薄膜电极的最大吸收峰为
３１４ｎｍ；镀膜１３周时，ＣｄＳｅ薄膜电极的最大吸收峰
为３２０ｎｍ；镀膜１７周时，ＣｄＳｅ薄膜电极的吸收光谱
明显地向可见光（＞４００ｎｍ）方向红移动至４１２ｎｍ。

根据光谱的吸收带边，计算它的禁带宽度为

１．９７ｅＶ，与文献［６］报道的 ＣｄＳｅ薄膜禁带宽度较
为接近。

图４　ＣｄＳｅ薄膜电极的ＤＲＳ光谱
Ｆｉｇ．４　ＤＲＳｏｆＣｄＳｅｔｈｉｎｆｉｌｍ

　

２．２　光电催化降解研究
２．２．１　光解、光催化、电催化和光电催化降解水胺

硫磷效果的比较

用自制的光电催化降解装置对水胺硫磷进行卤

钨灯直接光分解（不加电，也不放催化剂）；以 ＣｄＳｅ
薄膜电极进行光催化降解（只放催化剂、不加电）；

用ＣｄＳｅ薄膜电极进行电催化降解（不开光源）；外
加 ０．６Ｖ阳极偏压电化学辅助光催化（光电催化）
降解，降解结果如图５所示。

图５　不同降解方式对水胺硫磷的降解
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｉｓｏｃａｒｂｏｐｈｏｓ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｗａｙｓ

　

由实验结果可知，直接光解３ｈ，降解率很低；电
催化３ｈ降解率为２１．５％；光催化３ｈ降解率为３８．２
％；在外加０．６Ｖ阳极偏压，光电催化３ｈ降解率达到
７３．６％。从图中可以看出光电催化的降解效果最
好，直接光解降解效果最差。因为直接光解仅仅依靠

光的能量使水胺硫磷降解；而光电催化降解是通过输

入外加阳极偏压，使电子通过外电路流向阴极，使空

穴转移到催化剂表面，这种较好的电荷分离情形大大

降低了电子空穴对的复合几率，极大地提高了对水
胺硫磷的降解率［１０］。

２．２．２　水胺硫磷光电催化降解动力学
光电催化的降解动力学可以用 ＬａｎｇｍｕｉｒＨｉｎ

ｓｈｅｌｗｏｏｄ模型来描述为：ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝ｋｔ。其中，ｋ
是表面反应速率常数，Ｃ０和Ｃｔ分别是水胺硫磷的质

３２３　赵洁等：ＣｄＳｅ薄膜电极光电催化降解水胺硫磷农药研究　



量浓度和ｔ时的质量浓度。以 ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）对 ｔ进行
拟合。根据实验结果，拟合得到的动力学方程为

ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）＝０．００７８ｔ－０．０８５２，表观反应速率常数 ｋ
是０．００７８ｍｉｎ－１，线性相关系数为０．９９１２。实验
结果显示，ｌｎ（Ｃ０／Ｃｔ）和 ｔ之间有很好的线性关系，
在浓度为２０ｍｇ·Ｌ－１条件下，水胺硫磷的光电催化
降解符合一级动力学模式。

３　结　论

通过循环伏安电沉积技术在ＩＴＯ导电玻璃上制
备了ＣｄＳｅ薄膜电极，并用作水胺硫磷农药的可见光
降解。结果表明，ＣｄＳｅ薄膜电极具有明显的光电催
化活性，能够在可见光下有效地光电催化降解水胺

硫磷农药，并且降解符合一级动力学方程，降解３ｈ
后，水胺硫磷农药的降解率可达７３．６％，说明该薄
膜电极用于光电催化降解水胺硫磷是可行的。
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