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一种新型TiOF２ 光催化剂及其可见光催化性能研究
侯晨涛　柳文莉∗
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摘　要　以钛酸丁酯为钛源、氢氟酸为氟源,用水热法制备出 TiOF２,将其用 NaOH 进一步处理得到 TiOF２Ｇ
OH.通过 X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和紫外Ｇ可见漫反射(UVＧVisDRS)等手段研究了样品的晶型、形貌以

及光吸收性能.以５mg/L罗丹明B为模拟污染物,测试了样品的可见光光催化活性.结果表明,制得的 TiOF２ 为分

等级花状,TiOF２ＧOH 呈管 束 状.羟 基 化 处 理 虽 然 没 有 提 高 TiOF２ 的 结 晶 度 但 有 效 增 强 了 其 对 可 见 光 的 响 应,

TiOF２ＧOH 在可见光下于４h内可基本实现对罗丹明B的降解.
关键词　TiOF２,羟基化,可见光催化
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Abstract　Butyltitanate,hydrofluoricacidandabsoluteethanolwereusedtoprepare TiOF２ underlow
temperature．AlkaliwasthenusedtowashtheaspreparedTiOF２togetTiOF２ＧOH．Thecrystalstructure,morphology
andlightabsorptionpropertiesofthesampleswerestudiedbyXＧraydiffraction(XRD),scanningelectronmicroscopy
(SEM)andUVＧVisdiffusereflectance(UVＧVisDRS)．Thevisiblelightphotocatalyticactivityofthesampleswas
evaluatedbydegradating５mg/LrhodamineBassimulatedcontaminant．TheresultsshowthattheTiOF２ showsa
flowerlikeshapewithdifferentgrades,whiletheTiOF２ＧOHshowsatubebundleshape．ThecrystallinityofTiOF２ was
notimprovedbyhydroxylationtreatmentbutitsresponsetovisiblelightwasenhancedeffectively．TheasＧprepared
TiOF２ＧOHcouldcompletelydegradedthepollutantswithin４hours．
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　　光催化法处理有机污染物是以纳米半导体作为

催化剂,在光源条件下把污染物通过高级氧化变成

无害、无味的水和 CO２ 等小分子的过程,具有反应

彻底、无二次污染等特点[１].TiO２ 作为一种无毒、
廉价、优良的半导体光催化材料,是当前研究的热点

领域之一[２].但纳米尺度的 TiO２ 能带间隙较宽,
约为３􀆰０~３􀆰２eV,仅能吸收太阳光中５％的紫外

光,而且其量子产率低(＜１０％),限制了其对太阳光

的有效利用[３].目前主要从制备特定形貌的 TiO２

[如[{００１}面 TiO２]]、半导体复合(TiO２/SiO２)以
及金属和非金属离子掺杂(FＧC共掺杂 TiO２)等方

面去拓展 TiO２ 的光催化性能[３Ｇ５],以求更高效降解

难处理的有机污染物.

He等[６]研究发现,通过对{００１}面 TiO２ 表面

氟化和 NaOH 碱洗可使其光催化活性显著增强且

具有较好的可见光活性,并将其增强机理归因于表

面F－ 导致的大量氧空位所致.陈秀琴等[７]进一步

发现F－ 主要以化学吸附态存在于 TiO２ 的表面形

成 Ti—F键,其主体仍然为 TiO２.Li等[８]的研究

则认为F－ 也可以取代TiO２ 晶格中的 O原子,直接

与Ti原子相连,从而生成新的TiOF２.他们还通过

水热法制备出了花球状 TiOF２,发现其在可见光下

５h内基本可将５mg/L的罗丹明B降解.Niu等[９]

通过改性水热法在１８０℃高温下,反应１２h直接合

成了由立方相 TiOF２ 组成的不规则颗粒.本研究

通过水热法制备了立方相 TiOF２,并将其用 NaOH
碱洗处理获得 TiOF２ＧOH.探究了 TiOF２ＧOH 在

可见光照射条件下对罗丹明B的光催化性能,为可
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见光催化剂研究提供新的见解和思路.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

钛酸丁酯(TBT,化学纯),天津市福晨化学试

剂厂;无水乙醇(C２H５OH,分析纯),天津市富宇精

细化工有限公司;氢氟酸(HF,分析纯),四川西陇化

工有限公司;氢氧化钠(NaOH),天津市东天正精细

化学试剂厂;实验用水为去离子水,自制.

１􀆰２　催化剂的制备

１􀆰２􀆰１　TiOF２ 的制备

TiOF２ 粉体催化剂采用水热法进行制备.量

取３０􀆰４mL无水乙醇加入到３５􀆰２mLTBT中,记为

溶液 A;量取３０􀆰４mL 无水乙醇加入到１８０mL 水

中,同时加入２０􀆰２mLHF,记为溶液B;将溶液A逐

滴加入到溶液B中,在２０℃下中速混合搅拌１􀆰５h,
得到淡 黄 色 凝 胶,于 室 温 下 陈 化;将 陈 化 ２d 的

TiOF２ 凝胶移至含聚四氟乙烯内胆的不锈钢反应

釜中,１００℃恒温２h,得无色凝胶,然后在１００℃干燥

箱中烘干,得到灰白色沉淀.用去离子水、乙醇交替

洗涤３—４次以去除沉淀物的表面杂质,再经１００℃
干燥、研磨等工序得到 TiOF２ 白色粉体.

１􀆰２􀆰２　TiOF２ＧOH 制备

将 ０􀆰５g TiOF２ 样 品 加 入 到 ５０mL 浓 度 为

５mol/L的 NaOH 溶液中,在室温下以４０００r/min
转速磁力搅拌１h;用去离子水和无水乙醇反复洗涤

直至溶液呈中性,然后在干燥箱中１００℃恒温烘干

１０h,研磨得到 TiOF２ＧOH 白色粉体,装袋.

１􀆰３　催化剂表征

采用 XRD衍射仪(XDＧ２,北京普析通用仪器

有限公司)分析催化剂样品的晶体结构.操作参

数为电压３６􀆰０kV,电流２０􀆰０mA,X 射线管目标

Cu,扫描范围１０􀆰００~８０􀆰００,扫描模式为连续扫

描,扫描速度为４􀆰００mm/min,采样间距为０􀆰０２,
时间为０􀆰２０s.

采用扫描电子显微镜(SEM,JSM５８００,德国蔡

司公司)观测催化剂样品的表面形貌.操作电压为

５~２０kV,放大倍数在１~２０万倍.
固体紫外Ｇ可见漫反射光谱(UVＧVisDRS)的测

试在装 有 积 分 球 的 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计 (TUＧ
１９０１,北京谱析通用)上进行,扫描波长范围２３０~
８５０nm,以BaSO４(分析纯)作参比.

１􀆰４　光催化活性测试

以３００W 氙灯为光源模拟太阳光环境,利用

JB４２０滤光片滤去氙灯光照中的紫外光模拟可见光

环境,用光照下对罗丹明B的降解效果来评价制备

样品的光催化活性.光反应瓶为２００mL双层玻璃

反应器,内层为反应溶液,外层通冷却水.分别将

０􀆰０５gTiOF２ 和０􀆰０５gTiOF２ＧOH 分散于１００mL
质量浓度为５mg/L的罗丹明 B溶液中,在避光条

件下磁力搅拌３０min,使反应物在催化剂表面达到

吸附平衡,光照距离液面３０cm,光催化降解时间为

１８０~２４０min,每隔 １h 抽取反应液样品 ４mL 以

１００００r/min转速离心分离 ２０min.取 ３mL 上清

液,用分光光度计(UV１９０１型,北京普析通用仪器

有限公司)测定罗丹明 B 的吸光度(测定波长为

５５４nm),根据郎伯Ｇ比尔定律定量罗丹明B的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 TiOF２ 与 TiOF２ＧOH 样品的 XRD 谱

图.从图中可以看出,TiOF２ 和 TiOF２ＧOH 在２θ＝
２３􀆰３９、３４􀆰９２、４８􀆰１０、５４􀆰２０、６０􀆰２０、６９􀆰５８和７４􀆰６０°
处均 出 现 了 明 显 的 吸 收 峰,分 别 与 对 应 {１００}、
{１１０}、{２００}、{２１０}、{２１１}、{２２０}、{２１５}晶面.这

些峰的位置与 TiOF２XRD 谱图标准卡片(卡片号

０８Ｇ００６０)上的主峰位置一一对应,说明制备的样品

分别是 TiOF２ 和 TiOF２ＧOH 晶体[１０Ｇ１３].另外,与

TiOF２ 相比,TiOF２ＧOH 吸收峰位置基本不变,且
峰强度相似,说明碱洗处理并没有改变 TiOF２ 的晶

型和晶化度.

图１　TiOF２(a)与 TiOF２ＧOH(b)的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为TiOF２ 与TiOF２ＧOH 的SEM 图.从图

２(a)可以看出,制得的 TiOF２ 呈花状,粒度大小在

１０nm 左右;从图２(b)可以看出,晶体花间的空隙从

１００nm~１μm 不等,即制备出的 TiOF２ 呈分等级花

状,其特殊的形貌及不同的孔大小为 TiOF２ 及降解

对象提供了不同层次的接触形式和空间.从２(a)
和２(b)还可以看出,由于纳米颗粒之间的高表面活

性和足够强的吸引力,颗粒较聚集.从图２(c)和２
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(d)可以看出,TiOF２ＧOH 形貌发生了很大变化,从
分等 级 花 状 变 成 了 不 规 则 管 束 状,管 的 直 径 在

１０nm 左 右,长 度 从 ２００nm 到 几 十 微 米 不 等.

TiOF２ＧOH 管束状形貌呈现出较大的比表面积,有
利于光催化反应的发生.

图２　TiOF２ 与 TiOF２ＧOH 的SEM 图

[(a)TiOF２(×５００００倍);(b)TiOF２(×２００００倍);

(c)TiOF２ＧOH(×５００００倍);(d)TiOF２ＧOH(×２００００倍)]

２􀆰３　UVＧVis分析

图３为 TiOF２ 与 TiOF２ＧOH 的 UVＧVisDRS
曲线图.从图中可以看出,在波长小于４００nm 的紫

外区,TiOF２ＧOH 相比于 TiOF２ 的光反射较强;而
在波长大于４００nm 的在可见光区,其光反射较弱,
这说明碱洗处理有效提高了材料在可见光范围内的

光吸收性能,光吸收性能的提升使得单位时间内产

生更多的光生电子Ｇ空穴,有利于提高可见光光催化

活性[１４].

图３　TiOF２(a)与TiOF２ＧOH(b)的 UVＧVisDRS曲线图

２􀆰４　罗丹明B溶液的降解机理分析

图４为 TiOF２ 与 TiOF２ＧOH 样品降解罗丹明

B的 UVＧVis光谱图.由图可知,罗丹明 B的原液

在２３０~８００nm 的 范 围 内 有 两 个 吸 收 峰,其 中

５５４nm 处的宽吸收峰是由罗丹明 B中的苯氨基发

色团产生的,而位于３５０nm 处的吸收峰则对应罗丹

明B分子中的苯环[１５].从图４(a)中可以看出,随着

光反应时间的延长,加入 TiOF２ 的罗丹明 B 在

５５４nm 处的吸收峰强度有轻微下降,且峰位置并未

发生偏移,在３５０nm 处的吸收峰强度则没有显著变

化,说明罗丹明 B的苯氨基破坏有限,苯环基本没

有被分解,即罗丹明B没有被完全分解[１６].而从图

４(b)可 以 看 到,随 着 光 反 应 时 间 的 延 长,加 入

TiOF２ＧOH 催化剂的罗丹明B溶液,在５５４nm 处和

３５０nm 处的吸收峰强度均迅速下降,表明罗丹明B
的苯氨基迅速被破坏,同时苯环也被分解,说明

TiOF２ＧOH 较 TiOF２ 表现出更强的光催化氧化能

力.从图４(b)中还可看出,在TiOF２ＧOH 光催化降

解罗丹明B过程中,５５４nm 处最大吸收峰位置发生

了蓝移,这种蓝移被证实为罗丹明B在降解的同时

发生了脱乙基反应[１７Ｇ１８].

图４　TiOF２(a)与 TiOF２ＧOH(b)降解罗丹明B的

UVＧVis光谱图

２􀆰５　光催化性能

图５为 TiOF２ 与 TiOF２ＧOH 样品在可见光下

对罗丹明B的降解曲线图.其中C０ 表示罗丹明B
的初始浓度,C 表示降解一定时间t后的浓度.由

图可知,随着反应时间的延长,罗丹明 B浓度逐渐

降低,降解率升高[１５].光反应４h时,TiOF２ 对罗丹

明 B 降解率仅为 ２２％,而 TiOF２ＧOH 却 达 到 了

图５　TiOF２ 与 TiOF２ＧOH 在可见光下

对罗丹明B的降解曲线图
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９８􀆰８％,说明在可见光下 TiOF２ＧOH 的光催化活性

显著优于 TiOF２.这与上述 UVＧVisDRS和 UVＧ
Vis分析结果一致.

３　结论

采用水热法成功制备出了 TiOF２ 和 TiOF２Ｇ
OH 光催化剂.TiOF２ 的碱洗处理虽没有改变其晶

形,但得到的TiOF２ＧOH 明显改善了TiOF２ 的光学

吸收性能.TiOF２ＧOH 较 TiOF２ 对罗丹明 B具有

更优异的光催化降解性能.在光反应降解４h后,

TiOF２ＧOH 对 ５mg/L 罗 丹 明 B 的 降 解 率 可 达

９８􀆰８％,基本实现了对罗丹明B的降解.
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