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F掺杂TiO２ 的制备及其光催化性能研究
罗菲菲　简淼夫

(南京工业大学材料科学与工程学院,南京２１０００９)

摘　要　以钛酸四丁酯为前驱体,氢氟酸(HF)为氟源,采用水热反应法制备了具有可见光活性的氟(F)掺杂二

氧化钛(TiO２)(TiO２ＧF),研究了F掺杂对 TiO２ 光催化性能的影响.采用 XRD、Ramanspectra、N２ＧBET、TEM、XPS
等手段对催化剂进行了表征.研究结果表明:适量 HF的掺入可以明显提高 TiO２ 高能晶面的暴露比、结晶程度、粒

径大小以及对甲基橙(MO)的降解效率,在 MO 浓度为１５mg/L、pH 为６􀆰５,降解时间为２􀆰５h,HF添加量为６０％(体

积浓度)制得的TiO２ＧF用量为０􀆰８g/L条件下,TiO２ＧF对 MO溶液的降解率最大达到６２􀆰４％,具有较好的光催化效果.
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PreparationoffluorinedopedTiO２respondedtovisiblelightandits
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Abstract　A seriesoffluorine (F)dopedtitanium dioxide (TiO２)(TiO２ＧF)catalysts werepreparedby
hydrothermalmethodusingtetrabutyltitanateasprecursorandhydrofluoricacid(HF)asfluorinesource．Thecatalysts
weretestedforthephotocatalyticdegradationofmethylorange,andtheinfluenceoffluorinedopingoncatalyticactivity
wasinvestigated．Thesecatalysts werecharacterized by XRD,Ramanspectra,N２ＧBET,TEM,XPS and LPSA
respectively．ResultsshowedthattheappropriateadditionofHFcouldincreasethehighenergy(００１)facetofTiO２,the

grainsizeandthedegradationefficiencyformethylorange．Theoptimalconditionswere１５mg/Lmethylorange,６􀆰５of

pH,２􀆰５hofdegradationtime,０􀆰８g/Lphotocatalystand６０vol％ HF．TheTiO２ＧFhadthegoodcatalyticefficiencyand
exhibited６２􀆰４％ degradationattheoptimalcondition．
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　　随着工业化进程的不断加快,环境污染问题也

日益凸显,其中水体污染会直接危害生态环境.治

理污染成为迫切的需求.以二氧化钛(TiO２)为催

化剂的光催化氧化技术是一种环保、高效的污染治

理技术,具有氧化能力强、降解速率快、反应效率高

和无二次染污等优点,广泛应用于太阳能电池、光催

化以及有机合成等领域[１].然而,TiO２ 在应用过程

中仍然存在禁带较宽、光能利用率不高等缺点[２].

氮(F)掺杂 TiO２ 可以增强其在可见光下的催化活

性,同时不降低其在紫外光下的催化活性[３Ｇ４].硼掺

杂则可以细化 TiO２ 晶粒,在 TiO２ 表面形成可调节

能带结构的 B—Ti—O 表面掺杂态,从而提高可见

光吸收性能[５Ｇ８].然而,F掺杂 TiO２ 作为光催化剂

鲜有文献报道.
具有不饱和原子比例越高的晶面,通常在非均

相反应中的活性越高[９].换言之,与普通 TiO２ 的

主要暴露晶面(１０１)相比,(００１)晶面具有更高的反

应活性,即在较多的催化领域均能够提高催化性能.
同时,适量的氢氟酸(HF)能够调控 TiO２ 高能晶面

(００１)的暴露比,从而增强其光催化性能[１０].

TiO２ 光催化剂的制备方法主要有水解法[１１Ｇ１２]、

水热法[１３Ｇ１４]、气相沉积法[１５Ｇ１６]和机械化学法[１７Ｇ１８].
水热反应法具有分散性好、晶形好且可控制以及能

够避免杂质混入等优点.本研究主要以 TiO２ 为光

催化材料,HF为氟源,采用水热反应法,通过控制

HF的反应浓度达到调控 TiO２ 高能晶面(００１)的暴
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露比,最终获得所需的光催化剂材料,然后研究 F
掺杂 TiO２ 的光催化性能,为光催化剂的实际工业

应用奠定基础.

１　实验部分

１􀆰１　催化剂样品制备

采用去离子水对 HF溶液进行稀释,配制体积

浓度(下同)分别为０％、３０％、６０％以及９０％的 HF
水溶液.称取１５mL去离子水和５０mL钛酸四丁酯

和１０mLHF溶液,按顺序加入到水热反应釜中并

充分混合.将水热反应釜置于真空干燥箱(DZFＧ
６２１０型,上海一恒科技有限公司)１８０℃反应２４h,反
应结束后分别用无水乙醇和去离子水对样品进行洗

涤后干燥,即制得催化剂 TiO２ＧF.根据添加不同的

HF用量,将制得的催化剂样品分别记为 TiO２Ｇ０F、

TiO２Ｇ３０F、TiO２Ｇ６０F、TiO２Ｇ９０F.

１􀆰２　样品表征

采用X射线衍射仪(XRD,RigakuD max/RB
型,日本理学公司)分析样品的晶型,扫描范围１０~
８０°,管 电 压 ４０kV,管 电 流 ４０mA,扫 描 速 度

１０°/min.采用显微拉曼光谱仪(LabRamanＧIB型,
法国Dilor公司)在室温下对样品进行可见光拉曼

光谱测试,光源波长为５１４nm,输出功率为３０mW.
采用 X射线能谱分析仪(XPS,QUANTAX２００型,
德国布鲁克公司)对样品进行测试,样品在１００℃干

燥２４h.采用激光粒度分析仪(WJL型,上海仪电

物理光学仪器有限公司)分析样品粒径大小.采用

高分辨透射电子显微镜(TEM,JEMＧ２０１０UHR型,
日本电子公司)观察样品的微观形貌.采用比表面

积及微孔分析仪(ASAP２０２０M V３􀆰００H 型,美国

Micromeritics公司)对样品进行比表面积、孔容孔

径测试,样品测试前经３５０℃真空处理３h,以 N２ 为

吸附质,测试温度为－１９６℃.

１􀆰３　降解率测试与计算

甲基橙(MO)溶液的配制:称取０􀆰０１５０gMO,
配制成１５mg/LMO溶液.

降解率测试:取５０mLMO溶液于１００mL烧杯

中,加入一定量制得的光催化剂样品,先避光采用超

声波清洗器(DSＧ５５１０DT 型,上海生析超声仪器有

限公司)超声５min后,再置于黑暗中放置３０min,反
应充分后取出样品,将样品采用离心机(LD４Ｇ８型,
北京京立离心机有限公司)以 ２５００r/s离心分离

１０min,采用紫外Ｇ可见分光度计(UVＧVis,UＧ３９００
型,Hitachi公司)测试其初始吸光度(A０),然后在

可见光照射下对 MO溶液进行光催化降解实验,每
隔３０min取一次样,再采用离心机(LD４Ｇ８型,北京

京立离心机有限公司)以２５００r/s离心分离１０min
后,取上清液于最大吸收波长处读取吸光度,记录样

品吸光度的变化情况.
样品对 MO降解率的计算公式见式(１).

R ＝ (A０ －Ai)/A０ ×１００％ (１)

　　式中,R 为降解率,％;A０ 为初始吸光度;Ai 为

光催化后的吸光度.

２　结果与讨论

２􀆰１　TiO２ＧF用量对降解率的影响

MO浓度为１５mg/L,不同 TiO２ＧF用量对 MO
降解率的影响见图１.从图可以看出,不同 TiO２ＧF
用量加入０􀆰５h后,TiO２ＧF对 MO 的降解率呈快速

增长态势,随着催化时间的增加,TiO２ＧF对 MO 的

降解率继续增大,但降解率增大趋势逐渐变缓,在

TiO２ＧF用量为０􀆰８g/L,吸附时间为２􀆰５h条件下,

HF用量为６０％制得的 TiO２Ｇ６０F对 MO 的降解率

达到６２􀆰４％.

图１　不同 TiO２ＧF用量对 MO降解率的影响

２􀆰２　pH对降解率的影响

MO 浓度为 １５mg/L,TiO２Ｇ６０F 用量 ０􀆰８g/L
条件下,TiO２Ｇ６０F对不同pH 下 MO溶液的降解率

见图２.从图可以看出,从开始降解至 ０􀆰５h 时,

TiO２Ｇ６０F对pH 分别为６􀆰５和１０􀆰０的 MO溶液的

降解率基本相当,可能是降解刚开始时 TiO２Ｇ６０F
对 MO 的吸附占主要因素;当反应时间增加时,

TiO２Ｇ６０F对 MO 溶液pH＝６􀆰５的降解率均高于

MO溶液pH＝１０􀆰０时的降解率;在 MO溶液pH＝
６􀆰５,降解时间２􀆰５h条件下,TiO２Ｇ６０F对 MO 溶液

的降解率最大达到６２􀆰４％;在 MO 溶液pH＝１０􀆰０
时,TiO２Ｇ６０F对 MO溶液的降解率最大为５８􀆰３％,

因此 TiO２Ｇ６０F对 MO 溶液pH＝６􀆰５条件下的催

化效果更好.
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图２　TiO２Ｇ６０F对不同pH 下 MO溶液的降解率

２􀆰３　XRD分析

不同 TiO２ＧF的 XRD 谱图见图３.对照 PDF
卡片后分析可知,图中的晶相:２θ＝２５􀆰３６°、３７􀆰９１°
和４８􀆰１６°分别对应锐钛矿型TiO２(PDF７３Ｇ１７６４)的
(１０１)、(００４)和(２００)晶面;２θ＝２３􀆰４０°、４７􀆰８６°和

５３􀆰９４°分别对应 TiOF２ (PDF７７Ｇ０１３２)的 (１００)、
(２００)和(２１０)晶面;HF掺入后,TiO２ＧF的衍射峰

强度,尤其是(１０１)和(２００)晶面对应的衍射峰明显

增强.HF掺入钛酸四丁酯后,生成的 TiO２ 晶核数

量会急剧减少,并且 HF能够控制 TiO２ 的晶粒生

长[１９],导致 TiO２ 的晶粒尺寸增加,对应的衍射峰强

度也会增强;当过量 HF掺入后,TiO２ＧF中出现了

TiOF２ 相,可能是过量的 F取代了 TiO２ 中的部分

氧,从而减少了 TiO２ＧF中 TiO２ 的相对含量,因而

过量 HF的掺入将影响 TiO２ＧF的降解性能.

图３　不同 TiO２ＧF的 XRD谱图

２􀆰４　拉曼光谱分析

TiO２Ｇ０F、TiO２Ｇ６０F的可见光拉曼光谱图见图

４.从图可以看出,TiO２Ｇ０F的谱线中出现了１４８、

３９７、５１６和６４１cm－１４个谱峰,均归因于锐钛矿型

TiO２;TiO２Ｇ６０F谱线中的１４８cm－１和６４１cm－１对应

图４　TiO２Ｇ０F、TiO２Ｇ６０F的可见光拉曼光谱图

的衍射峰强度有所增强,可能是因为 TiO２ 结晶度

的增强,另外１４８cm－１对应的谱峰向左偏移,其他谱

峰位置不变,可能是 HF掺入对 TiO２ 晶粒和晶面

等因素的影响所导致.

２􀆰５　比表面积和平均粒径分析

TiO２Ｇ０F、TiO２Ｇ６０F的比表面积和平均粒径见表

１.从表１可知,TiO２Ｇ０F的比表面积为９５􀆰４m２/g,而
添加 HF 后 TiO２ＧF 的比表面积明显降低,只有

３３􀆰５m２/g;从 平 均 粒 径 也 可 以 看 出,HF 添 加 后

TiO２ＧF的平均粒径有所增大,尤其 TiO２Ｇ６０F的晶

粒发育更为完整,且颗粒之间有所团聚;另外经典光

催化理论指出比表面积的增大有利于催化剂对降解

物质的吸附,从而更容易发挥催化活性[２０].
表１　TiO２Ｇ０F、TiO２Ｇ６０F的比表面积和平均粒径

　样品 比表面积/(m２􀅰g－１) 平均粒径/nm

TiO２Ｇ０F ９５􀆰４ １２０

TiO２Ｇ６０F ３３􀆰５ １６３

２􀆰６　TEM 分析

TiO２Ｇ６０F的 TEM 图见图５.从图可以看出,

TiO２Ｇ６０F的晶粒尺寸１０~１５nm,这与 XRD 分析

结果一致,即 HF掺入后能够促进 TiO２ 晶粒发育,
增大催化剂的晶粒尺寸;另外相关文献表明:锐钛矿

型 TiO２ 中,晶格条纹间距０􀆰３５nm 和０􀆰２３５nm 分

别对应(１０１)晶面和(００１)晶面[２１],TiO２Ｇ６０F的晶

面不仅有(１０１),同时(００１)晶面也有所出现.主要

是因为 HF 作为前驱体可以使得 TiO２ 表面吸附

F－ 离子,而吸附的F－ 离子可以提高(００１)晶面的稳

定性,最 终 提 高 了 TiO２ 高 能 晶 面 (００１)的 暴 露

比[２２],增强了催化剂光催化的性能.

图５　TiO２Ｇ６０F的 TEM 图

２􀆰７　元素分析

TiO２Ｇ０F、TiO２Ｇ６０F的 XPS谱图见图６.从图

可以看出,在４６４􀆰０eV、４６３􀆰３eV 和４５８􀆰３eV 划分

成３个谱峰,即 TiO２Ｇ０F、TiO２Ｇ６０F 表面的 Ti有

Ti３＋ 和 Ti４＋ 两种形式[２３].适量 HF掺入后催化剂
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表面 Ti３＋ 浓度变化较小,同时也可能是导致催化剂

光催化性能提升的一个因素.

图６　TiO２Ｇ０F、TiO２Ｇ６０F的 XPS谱图

３　结论

探索了 TiO２ 用量和 MO 溶液pH 对光催化性

能的影响,并在最优条件下研究了 F掺杂对 TiO２

光催化性能的影响.研究表明,适量 HF的掺入可

以提高 TiO２ 高能晶面的暴露比、结晶程度和粒径

大小,从而使得 TiO２ 对 MO的降解效率大大提升;
当过量 HF引入时,部分TiO２ 可能会与 HF反应生

成 TiOF２,从而影响其光催化性能,制得的 TiO２Ｇ
６０F的光催化性能最强,其在０􀆰８g/L的投放量下,
对 MO溶液的降解率最大达到６２􀆰４％,具有较好的

降解性能.
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