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溶胶-凝胶法制备共掺杂负载型二氧化钛光催化剂

苗 征, 朱绒霞, 赵建峰
(空军工程大学理学院,西安,710051)

摘要 以钛酸丁酯为Ti源,采用溶胶凝胶法合成了“不同金属-N”共掺杂的TiO2纳米粉体,比

较了乙醇用量对酞酸四丁酯水解的影响,用紫外-可见光吸收光谱(UVVis)和 X射线衍射

(XRD)对掺杂型TiO2粉体的光催化活性和尺寸进行了表征.结果表明:凝胶时间按钛酸四丁酯

与无水乙醇体积比的增大依次增加;单一金属掺杂的光催化剂光活性较多种金属更强,相较

Mn2+,Cu2+,Fe3+,Al3+,Ba2+,Co2+与Fe3+,Co2+与N共掺杂TiO2粉体可见光活性最强。
关键词 溶胶凝胶法;TiO2粉体;共掺杂;光催化

DOI 10.3969/j.issn.10093516.2016.06.019
中图分类号 TN918.1  文献标志码 A  文章编号 10093516(2016)05010405
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Abstract:TakingtetrabutyltitanateasTisource,thispapersynthesizesthe'differentmetal-N'codoped
TiO2nanopowderbysol-gelmethod,andcomparestheeffectsofalcohol’amountonphthalicacidester
hydrolysis.ThephotocatalyticactivityandsizeofdopedTiO2powderarecharacterizedbyultraviolet-visi-
bleabsorptionspectroscopy(UV-Vis)andX-raydiffraction(XRD).Theresultshowsthatthegeltimein
turnincreaseswiththeincreaseoftetrabutyltitanatebutylandanhydrousethanolvolumeratio.Thesingle
metaldopedlightcatalystactivityisstrongerthanthatofvariousmetals.ComparedwithMn2+,Cu2+,

Fe3+,Al3+,Ba2+,CO2+andFe3+,theCO2+andN-CodopedTiO2powderisthemostactiveundercondi-
tionofvisiblelight.
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  甲醛(VOC)是一种挥发性有机物,具有强烈的

毒副 作 用,现 代 科 学 研 究 表 明:当 室 内 含 量 为

0.1mg/m3 时就有异味和不适感;浓度再高可引起

恶心、呕吐、气喘甚至肺气肿;当空气中达到230
mg/m3时可当即导致死亡。目前,我国城市80%~
94%新装修的房间内甲醛浓度超过国家标准,是国

家居室卫生标准的3~10倍[1]。当前应用于消除室

内甲醛的方法有:物理吸附法,臭氧氧化法,金属氧

化物法,光催化氧化法等[25]。普通的物理化学法,
是依靠封闭吸附或化学中和的原理来阻止有害气体

的挥发,此类方法功能单一,使用范围有限,时效较

短,一般在1周左右。而光催化氧化法由于其反应



条件温和、耗能低、二次污染少等优点成为现今研究

的热点[6]。
依靠一定波长的光源催化光催化剂反应形成分

解薄膜,能对室内几乎所有的细菌、病毒和有机污染

物起到强效分解作用,喷施1次,效果可持续5年以

上。二氧化钛(TiO2)以其无毒、耐腐蚀、化学性质

稳定、光催化活性高及低成本成为迄今为止应用最

广泛的半导体光催化剂[7]。但是,TiO2可见光响应

低,颗粒有大小,大的只有在紫外光照射下才具有催

化性能[8]而被激发,只有纳米级的才能在普通的光

线被激发。此外,电子-空穴易复合、量子效率低等

缺陷制约了TiO2材料的实际应用[9]。因此,研究光

催化剂的一个重要方向就是调节起最大吸收波长到

可见光区。为改善其催化性能,常采用掺杂手段来

实现[1013]。将N和金属元素(主要是过渡金属和稀

土金属)同时进行掺杂,可以保持电荷的平衡,提高

催化剂的稳定性,使催化剂在紫外光和可见光下均

具有较高的活性[1718]。虽然已有人对此进行研究,
如LaN共掺杂TiO2,FeN共掺杂TiO2[14],Ce4+
N共掺杂TiO2[15]等,但还有待于进一步的研究,以
选择合适的金属元素和最佳掺杂浓度与氮进行共同

掺杂。本实验用多种金属离子分别与氮共掺杂二氧

化钛,研究其可见光活性。并在活性炭表面上合成,
利用活性炭为二氧化钛提供高浓度反应环境,抑制

催化剂失活。结合物理吸附法与光催化氧化法,提
高二氧化钛的光催化效率。

试验原理:钛醇盐的水解和缩聚反应。
水解:

Ti(OC4H9)4+ H2O→Ti(OH)(OC4H9)3+
C4H9OH

Ti(OH)3(OC4H9)+ H2O→Ti(OH)4+ C4
H9OH

缩聚:

-Ti-OH + OH-Ti-  → -Ti-O-Ti
- + H2O

-Ti-OC4H9+ OH-Ti→ -Ti-O-Ti
- +C4H9OH

2 实验

2.1 掺杂二氧化钛制备

步骤1 将40ml钛酸四丁酯与20ml无水乙

醇混合,搅拌均匀得到淡黄色溶液A。
步骤2 另取20ml无水乙醇,40ml蒸馏水,

16ml冰醋酸,混合后,用浓硝酸调节至pH≤3,搅
拌均匀得到B液。

步骤3 在剧烈搅拌下将 A液逐滴滴入B液

中。滴加完毕后,继续搅拌30min。
步骤4 加入适量活性炭粉末(质量分数为

9%),继续搅拌1h,然后加热至约40℃,同时不断

摇晃至溶液变得粘稠,于室温下静置12h。
步骤5 将溶液放入烘箱,在80℃下干燥24h。

取干燥后的固体研磨,放入马弗炉中于400℃下煅

烧2.5h。冷却至室温后备用。
步骤6 制备掺杂二氧化钛:在B液中加入尿

素(20%的N/Ti配比)并按0.2%摩尔比分别加入

Co2+,Mn2+,Cu2+,Fe3+,Al3+,Ba2+,Co2+ 与

Fe3+,Co2+与Cu2+,其它步骤同上 。图1为实验中

制备的A,B溶液示意图。

图1 A液与B液的配比

Fig.1 DifferentproportioningofAandBsolvent

2.2 乙醇用量对钛酸四丁酯水解的影响

其他条件不变,改变乙醇用量,钛酸四丁酯与无

水乙醇的体积比由1∶2依次增加到1∶5。实验结

果表明:凝胶时间按钛酸四丁酯与无水乙醇体积比

的增大依次增加。钛醇比为为1∶2和1∶3时,A
液还未全部加入B液中,溶液即逐渐变得粘稠至成

为凝胶;钛醇比为1∶4和1∶5时,溶液都是在加热

至40℃之后才开始凝胶。

3 样品的表征与分析

3.1 样品的UV-Vis漫反射吸收光谱

掺杂后,TiO2薄膜的光学性能产生了变化,在
可见光去的吸收强度有不同程度的变化。利用日本

岛津紫外可见分光光度计 UV-3600对掺杂粉体进

行表征,得到如下结果见图2~10。
图2、图3、图5中掺杂Al3+,Ba2+与Fe3+后的

粉体,在可见光区的吸光度始终低于未掺杂前。通

过对比图10中Co2+,Mn2+,Cu2+分别与N共掺杂

TiO2/AC的 UV-Vis漫反射吸收光谱图,可看出

Co2+掺杂的二氧化钛可见光活性改善程度最高。
图8、图9中,2种金属共同摻杂的光催化剂较二氧
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化钛可见光吸收虽有增强,光活性不及单一金属掺

杂的光催化剂。

  图2、图3中,掺杂Al3+,Ba2+与Fe3+后的粉体

(实线部分),在可见光区的吸光度始终低于未掺杂

前(虚线部分)。图4中,Cu2+ 与 N 共掺杂 TiO2/

AC粉体,在350~370nm区间的吸光度低于未掺

杂前,370nm后的吸光度高于未掺杂前。图5中掺

杂Al3+,Ba2+与Fe3+后的粉体,在可见光区的吸光

度始终低于未掺杂前。图6、图7中,Mn2+,Co2+分

别与N掺杂的光催化剂,均是在一定区间内较二氧

化钛可见光吸收有增强,另一区间有所减弱。图8、
图9中,2种金属共同摻杂的光催化剂较二氧化钛

可见光吸收虽有增强,光活性不及单一金属掺杂的

光催化剂。图10中为Co2+,Mn2+,Cu2+ 分别与 N
共掺杂TiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图,对
比后得出,Co2+掺杂的二氧化钛可见光活性改善程

度最高。

图2 Al3+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.2 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofAl3+,NTiO2/AC

图3 Ba2+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.3 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofBa2+,NTiO2/AC

图4 u2+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.4 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofCu2+,NTiO2/AC

图5 Fe3+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.5 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofFe3+,NTiO2/AC

图6 Mn2+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.6 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofMn2+,NTiO2/AC

图7 Co2+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.7 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofCo2+,NTiO2/AC

图8 Co2+,Cu2+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.8 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofCo2+,Cu2+,NTiO2/AC

图9 Co2+,Fe3+,NTiO2/AC的UVVis漫反射吸收光谱图

Fig.9 UVVisdiffusereflectanceabsorption

spectroscopyofCo2+,Fe3+,NTiO2/AC
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图10 不同光催化剂的UVVis漫反射吸收光谱比较图

Fig.10 UVVisdiffusereflectanceabsorption
spectroscopyofsamples

3.2 样品的XRD表征

图11和图12是纯TiO2粉体和Co2+N共掺

杂TiO2粉体的XRD图谱。由图可知,TiO2粉体在

2θ=25.3°,37.8°,48.1°,54.1°,55.1°,62.8°,

75.4°等出现衍射峰,最大峰值出现在1200左右;而

Co2+N共掺杂TiO2粉体虽有类似峰值分布,最大

峰值却出现在1000左右,改变了二氧化钛的可见

光活性。进一步分析表明,Co2+ 与 N共掺杂TiO2
后未改变二氧化钛的晶型[16]。

图11 TiO2的XRD图谱

Fig.11 XRDpatternsofTiO2

图12 Co2+,NTiO2/AC的XRD图谱

Fig.12 XRDpatternsofCo2+,NTiO2/AC

4 结论

1)凝胶时间按钛酸四丁酯与无水乙醇体积比的

增大依次增加。当体积比为1∶4时,凝胶时间最符

合试验要求。

2)通过分析比较UVVis漫反射吸收光谱图可

知:2种金属共同摻杂的光催化剂较二氧化钛可见

光吸收增强,光活性不及单一金属掺杂的光催化剂。

3)通过对比Co2+,Mn2+,Cu2+ 分别与 N共掺

杂TiO2/AC的 UVVis漫反射吸收光谱图,可看

出,3种粉体在可见光区的最大吸收波长均有改善。
其中,Co2+掺杂的二氧化钛可见光活性改善程度最

高。这意味着,通过掺杂,改善了原TiO2的催化性

能,实现了催化剂在紫外光和可见光下均具有较高

的活性。

4)通过XRD及 UVVis漫反射的表征,认为

氮、钴掺入二氧化钛中,并使其在可见光区域有了一

定的吸收,有效改变了二氧化钛的可见光活性。样

品XRD衍射峰拟合对比说明,Co2+ 与 N 共掺杂

TiO2后未改变二氧化钛的晶型,仍为纳米级。
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