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低温制备{００１}TiO２ 及光催化性能研究
侯晨涛　朱佳明∗

(西安科技大学地质与环境学院,西安７１００５４)

摘　要　在低温 下 通 过 溶 胶Ｇ凝 胶 法 成 功 制 备 出 球 状{００１}TiO２ 光 催 化 剂,在 ３００W 氙 灯 模 拟 太 阳 光 下,以

１０mg/L的亚甲基蓝为目标污染物来评价该催化剂的活性.通过 X 射线衍射(XRD)、拉曼(Raman)光谱、紫外Ｇ可见

吸收光谱(UVＧVis)、扫描电镜(SEM),以及荧光(PL)对其进行了表征分析.结果显示,随着 HF含量的增多,{００１}

TiO２ 晶体的结晶程度越高,可见光响应增强,但禁带宽度几乎不变,光生电子与空穴复合率降低.当 HF用量为

１２mL,光照时间为１２０min时,{００１}TiO２ 光催化剂对亚甲基蓝的降解率可达到９７％.

关键词　低温,{００１}TiO２,光催化,亚甲基蓝
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Abstract　Spherical{００１}TiO２ wassuccessfullypreparedbysolＧgelmethodatlowtemperature．Underthe
３００Wxenonlampsimulatedsunlight,１０mg/Lmethyleneblueasthetargetpollutantwasusedtoevaluatetheactivity
ofthecatalyst．ThematerialswerecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),ramanspectra(Raman),ultravioletvisible
absorptionspectroscopy(UVＧVis),scanningelectronmicroscopy(SEM)andfluorescence(PL)．Theresultsshowed
thatwiththeincreaseoftheamountofhydrofluoricacid,thehigherthecrystallinityofthecrystal,thevisiblelight
responsewasenhanced,butthewidthofthebandgapwasalmostconstant,andtherecombinationofphotogenerated
electronsandholeswasweakened．WhentheamountofHFwas１２mL,thedegradationrateofmethylenebluecanreach
９７％ within２􀆰５h．
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　　印染废水色度大、有机物含量高等特点使得传

统降解方法在处理过程容易引起二次污染[１Ｇ２].而

锐钛型 TiO２ 作为光催化氧化法的代表,是近２０年

来发展的新兴催化领域,被认为是一种高效、环境友

好的光催化剂,并被广泛用于制氢[３]、染料敏化太阳

能电池[４]、生物应用[５]和环境治理[６]等.但是 TiO２

自身对太阳能的利用率只有１％左右,这使得其应

用范围受到很大的限制.
研究发现,锐钛型 TiO２{００１}面平均表面能

(０􀆰９０J/m２)大于{１０１}面(０􀆰４４J/m２)[７],因此锐钛

型 TiO２ 晶体主要由热力学稳定的{１０１}晶面构成

(质量分数大于９４％)[８Ｇ９].而光催化剂在进行污染

物降 解 时,其 表 面 活 性 起 着 重 要 作 用.Minero

等[１０]首次制备出{００１}TiO２,对苯酚降解时发现催

化剂的表面活性起着重要作用,且{００１}TiO２ 降解

效果明显.Yang等[１１]以四氯化钛为前驱体,HF为

生长控制剂,在１８０℃下水热反应不同时间后得到

晶面暴露比例为４７％的{００１}TiO２ 催化剂;Zhang
等[１２]将 HF和 Ti(OBu)４ 混合,然后在１８０℃下保

持２４h制备{００１}TiO２,然后用５５０℃保持１h去除

表面氟;Tong等[１３]用TiF４ 为钛源,HF为形貌控制

剂,在２００℃下保持１４h来制备{００１}TiO２.
对 TiO２ 进行{００１}面暴露时,大多数制备方法

都需要高温、高压的条件来实现,能耗较大.本课题

组首次在低温条件下制备了一种球形{００１}TiO２,
主要从催化剂制备方法、催化剂表征以及催化剂性
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能等方面进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸丁酯(化学纯),天津市福晨化学试剂厂;无
水乙醇(分析纯),天津市富宇精细化工有限公司;

HF(分析纯),四川西陇化工有限公司;亚甲基蓝,广
州市金华大化学试剂有限公司;硫酸钡(BaSO４,分
析纯),西陇化工股份有限公司;P２５,山东德固赛凯

赛生物技术有限公司;实验用水为去自制离子水.

X射线衍射仪 (XRD,D８ Advance型),德国

Bruker公 司;激 光 共 聚 焦 拉 曼 光 谱 仪 (Raman,

HR８００型)法国 HoribaJobinYvon公司;带积分球

的紫外Ｇ可见漫反射仪(UVＧVis,TUＧ１９１１型),上海

精密科学仪器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ６７００F型),日本JEOL公司;荧光分光光度计

(FＧ２７００型),日本日立公司.

１􀆰２　催化剂制备

量取３０􀆰４０mL无水乙醇加入到３５􀆰２０mL钛酸

丁酯中,记为溶液 A;量取３０􀆰４０mL无水乙醇加入

到１８０mL蒸馏水中,同时加入XmLHF(X＝０、４、

８、１２),记为溶液B;A溶液逐滴加入到B溶液中,每
秒４滴,低速混合搅拌２h,得到 TiO２ 凝胶,于室温

下陈化;将 TiO２ 凝胶陈化２d后移至含聚四氟乙烯

内胆的不锈钢反应釜中,１００℃下恒温２h;冷却后离

心沉降,用去离子水、乙醇反复洗涤３次,在１００℃
鼓风干燥箱中烘干,研磨后可得{００１}TiO２ 催化剂

粉末,样品分别记为 HF０Ｇ{００１}TiO２、HF４Ｇ{００１}

TiO２、HF８Ｇ{００１}TiO２、HF１２Ｇ{００１}TiO２,简记为

HF０、HF４、HF８、HF１２,统称 HFX.

１􀆰３　催化剂表征

采用X射线衍射仪测试催化剂晶体特征,操作

参数为:X射线管目标为 Cu,扫描范围１０~８０°,扫
描模式为连续扫描,扫描速度为６􀆰００００(°/min).

采用激光共聚焦拉曼光谱仪来测试催化剂晶面

组成,其激发波长为６３２􀆰８nm.
采用仪带积分球的紫外Ｇ可见漫反射测试催化

剂的紫外Ｇ可见光特性,参比物为 BaSO４,光谱扫描

范围为２００~８００nm.
采用扫描电镜观测催化剂形貌,其操作电压为

５􀆰０kV.
采用荧光分光光度计测试催化剂的电子空穴复

合情况,激发波长为３００nm.

１􀆰４　光催化活性测试

为了探究所制备催化剂的性能,将 HFX 催化

剂在太阳光和可见光下对亚甲基蓝进行降解,并以

P２５作为对比,研究其光催化性能.光反应瓶为

２５０mL双层石英烧杯,内层为反应溶液,外层通冷

却 水. 分 别 配 置 １０mg/L 的 亚 甲 基 蓝 溶 液

１０００mL,取１００mL 置于磁力搅拌器上,分别加入

１００mgP２５和 HFX催化剂,在黑暗中避光０􀆰５h,使
其达到吸附Ｇ脱附平衡;打开离反应液距离约２０cm
的氙灯,进行光催化降解,整个过程中每间隔０􀆰５h
取一次５mL的反应液,经过１００００r/min的高速离

心１０min,取上清液测其吸光度,根据朗伯Ｇ比尔定

律可知,吸光度和浓度成正比,然后根据式(１)计算

催化剂的光催化反应效率.

η(１００％)＝ (A/A０)×１００％ ＝ (C/C０)×１００％ (１)

　　式中,η为光催化反应效率,％;A０ 为反应前的

吸光度,Abs;A 为反应中每隔０􀆰５h离心所得到的

吸光度,Abs;C０ 为反应前的吸光度,mg/L;C 为反

应中每隔０􀆰５h离心所得到的吸光度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 HFX 催化剂的 XRD 谱图,由图可见,

HFX 催 化 剂 在 ２θ 为 ２５􀆰２８°、３７􀆰８０°、４８􀆰０４°、

５３􀆰８９°、５５􀆰０６°、６２􀆰６８°、７０􀆰３１°和７５􀆰０３°时,对应的

特征 峰 几 乎 都 与 锐 钛 型 TiO２ (JCPDS no􀆰２１Ｇ
１２７２)[１４]相符.且随着 HF用量的增加,所制备的

{００１}TiO２ 催化剂的 XRD特征峰逐渐增强.说明

随着 HF用量的增大,{００１}TiO２ 催化剂的结晶程

度越高;这表明氟离子不仅能够提高结晶化,还能促

进(００１)面的生长[１５].

图１　HFX催化剂的 XRD谱图

２􀆰２　拉曼分析

利用图２所示的拉曼光谱可计算所制备催化剂

的{００１}面的含量,其计算方法为５１４cm－１处峰 A１g

强度与１４４cm－１处峰Eg 强度之比[１６].表１所示

HF０、HF４、HF８、HF１２ 的 (００１)面 含 量 分 别 为
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１７􀆰９％、３１􀆰２％、３３􀆰２％、４０􀆰１％,这表明 HF用量的

增加有利于(００１)面的形成,促进了光催化反应.
表１　各催化剂的{００１}面含量

催化剂
Eg(１４４cm－１)

峰强度

A１g(５１４cm－１)

峰强度

{００１}面含量/

％

HF０ １２７７􀆰８ ２２９􀆰１ １７􀆰９

HF４ １３４１􀆰２ ４３０􀆰５ ３１􀆰２

HF８ １５８１􀆰６ ５２４􀆰８ ３３􀆰２

HF１２ １８９８􀆰８ ７６０􀆰２ ４０􀆰１

图２　HFX催化剂的拉曼谱图

２􀆰３　UVＧVis分析

图３为 HFX 催化剂的 UVＧVis谱图,由图可

知,随着 HF用量的增加,HFX催化剂的吸收强度

在紫外区(３００~３６０nm)逐渐增强,并发生红移;在
可见光区 (４２０~８００nm)时,其吸收强度表现为

HF１２＞HF８＝HF４＞HF０,表明氟离子可以增强催

化剂在可见光的响应.但是随着 HF用量的增加,
催化剂的禁带宽度几乎不变,这表明 HF的用量不

会影响催化剂的禁带宽度,但可以提升其可见光响

应,这与大多数的研究结果一致[１７Ｇ１８].

图３　HFX催化剂的 UVＧVis谱图

２􀆰４　催化剂的形貌表征分析

图４ 为 HFX 催化剂的 SEM 图,由图可知,

HF０样品[图４(a)]没有规则的结构并且颗粒排列

密集;HF４样品[图４(b)]虽然粒径相对较大,但彼

此之间有了空隙;HF８样品[图４(c)]不仅彼此之间

有了空隙,而且颗粒相较 HF０和 HF４小;HF１２样

品[图４(d)]彼此之间空隙更大,并且粒径增大,有

了特殊形貌.这说明 HF在制备{００１}TiO２ 中充当

了形貌控制剂,调控 TiO２ 的晶体的形貌结构和暴

露的晶面.由于 F－ 的存在降低了{００１}晶面的表

面能,使本来不易形成的{００１}晶面变得容易形成,
样品同时具有{００１}晶面和{１０１}晶面[１９].

图４　HFX催化剂的SEM 图

[(a)HF０;(b)HF４;(c)HF８;(d)HF１２]

２􀆰５　荧光分析

荧光光谱图是由于发射峰的自由载流子复合而

产生,反映光生电子和空穴的复合率[２０].图５是

HFX催化剂的荧光谱图,从图中可以看到,随着

HF用量的增大,催化剂的荧光强度逐渐降低,表明

光生电子和光生空穴的复合率较低.这也说明随着

HF用量的增大,催化剂的电子Ｇ空穴复合率越低,
光生载流子寿命增加,从而提高了反应速率.

图５　HFX催化剂的荧光谱图

２􀆰６　光催化性能测试

图６为 HFX 催化剂的光催化性能测试结果.
图６(a)是 HFX催化剂以及P２５对亚甲基蓝的降解

效果.由图可知,在整个反应阶段,无催化剂时,亚
甲基蓝几乎不变化,说明其自身稳定;HFX催化剂

对亚甲基蓝的降解效果明显优于 P２５,这是因为随

着 HF用量的增加,高活性{００１}面比例增加,并且

光生电子和空穴的复合随之减少,降解亚甲基蓝能

力逐渐增强.当 HF 量为１２mL,光照１２０min时
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第１２期 侯晨涛等:低温制备{００１}TiO２ 及光催化性能研究

HFX催化剂对亚甲基蓝的降解率最高,为９７％.
为此,以下主要研究 HF１２催化剂的光催化性能.

图６(b)为所有样品的反应速率,表明其反应基

本符合一级动力学方程,见式(２).
－ln(C/C０)＝kt (２)

　　式中,t为反应时间,min;C０ 为亚甲基蓝的初

始浓度,mg/L;C 为t时刻的亚甲基蓝浓度,min;

k为反应速率常数,mg/L.

图６　HFX催化剂的光催化性能测试结果

[(a)HFX催化剂对亚甲基蓝的降解效果;(b)HFX催化剂反应

动力学方程图;(c)HF１２催化剂的液体紫外吸收图;

(d)HF１２催化剂在不同光源下的降解图]

图６(c)是 HF１２的液体紫外吸收图,从图中可

以看出其有两个吸收峰,分别在２５６nm 和６６５nm
处;并且６６５nm 处的吸收峰随着光照时间的延长而

出现蓝移,从６６５nm 变为６２５nm,而在２５６nm 处可

以检测到亚甲基蓝被氧化成无色亚甲基蓝[２１].结

合图６(a)可知,亚甲基蓝随着光照时间延长而逐渐

被降解.
图６(d)是 HF１２在不同光源下对亚甲基蓝的

降解图,由图可见,在太阳光下比可见光下降解效果

好得多.这是因为太阳光的波长范围比可见光长,
所包含的能量也高于可见光.

３　结论

本研究在低温下通过溶胶Ｇ凝胶法,以不同 HF
量来制备 {００１}TiO２ 催化剂.当 HF 的含量从

０mL增加到１２mL时,虽然{００１}TiO２ 催化剂禁带

宽度变化不大,但其高活性{００１}面含量随之增加,
同时光生电子与空穴的复合效率随之减少,使得

HF１２的催化性能优于其他催化剂.随着 HF含量

的增大,{００１}TiO２ 催化剂降解亚甲蓝的能力越强,
当 HF用量为１２mL时,在光照１２０min时降解率可

高达９７％,而且研究发现低温下制备的{００１}TiO２

催化剂有着良好的降解性能.
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