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一种新型复合SiO２/FＧTiO２ 光催化剂的制备及其
光催化性能研究
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摘　要　采用硅酸钠和正硅酸乙酯(TEOS)两种硅源作为前驱体,钛酸丁酯(TBOT)为钛源,氢氟酸(HF)为催化

剂,在低温下合成了SiO２/FＧTiO２ 光催化剂.通过场发射扫描电子显微镜,X射线衍射,光致发光光谱、氮吸附Ｇ脱附

量和孔径分布、紫外Ｇ可见漫反射光谱等测试,分析了合成的催化剂的微观结构、晶形变化、光吸收阈值和禁带宽度、比

表面积和孔径分布、电子Ｇ空穴对的重组情况等特性.通过模拟太阳光下罗丹明B的降解评价了所制备催化剂的光催

化活性,通过添加不同的捕获剂对其光催化机理进行了探讨.结果表明:SiO２ 的引入改变了FＧTiO２ 的微观结构和晶

形,使其禁带宽度从２􀆰８２eV降至２􀆰７３eV,比表面积从８６􀆰３１６m２/g增加到１１５􀆰６３８m２/g.０􀆰０３gTi∶Si＝４∶１的SiO２/

FＧTiO２ 在２h内对１０mg/L罗丹明B的降解率可达９８􀆰３％.超氧自由基(O２􀅰－ )在光催化过程中起主要作用.
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PreparationandpropertyofnovelSiO２/FＧTiO２compositephotocatalyst
HouChentao　WuTong　MaoWenru　DuShupan　SongZhiqi　FengXinyue　ZuoXin

(CollegeofGeologyandEnvironment,Xi􀆳anUniversityofScienceandTechnology,Xi􀆳an７１００４５)

Abstract　Sodium silicateandtetraethylorthosilicate (TEOS)wereusedasSiprecursors,butyltitanate
(TBOT)astitaniumsource,andhydrofluoricacid(HF)ascatalysttosynthesizeSiO２/FＧTiO２photocatalystsatlow

temperature．Themicrostructure,crystalshapechange,absorptionthresholdandforbiddenbandwidth,specificsurface

areaandporesizedistribution,recombinationofelectronＧholepairsoftheasＧpreparedcatalystsweremeasuredbyfield

emissionscanning electron microscopy,XＧray diffraction,photoluminescence spectroscopy,nitrogen adsorptionＧ

desorptionamountandporesizedistribution,UVＧvisiblediffusereflectancespectroscopycharacterizationtests．The

photocatalyticactivityofthecatalystwasevaluatedbyphotocatalyticdegradationofrhodamineBundersimulated

sunlight．Thephotocatalyticmechanismwasinvestigatedbyaddingdifferentcaptureagents．Theresultsshownthatthe

surfacefluorinationandtheintroductionofSiO２changedthemicrostructureandcrystalformofFＧTiO２．Theadditionof

SiO２reducedtheforbiddenbandwidthofthephotocatalystfrom２􀆰８２eVto２􀆰７３eV,andthespecificsurfacearea

increasedfrom８６􀆰３１６m２/gto１１５􀆰６３８m２/g．Thedegradationof１０mg/LrhodamineBfor０􀆰０３gTi∶Si＝４∶１SiO２/FＧ

TiO２catalystcanbeashighas９８􀆰３％in２h．Thesuperoxideradical(O２􀅰－ )playedamajorroleinphotocatalytic

activity．
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　　TiO２ 作为最重要的光催化纳米材料之一,由于

其成本低、无毒、稳定性高、光活性、易于制备等特性

而备受关注[１],然而,宽能带间隙(３􀆰１~３􀆰２eV)和
高电子Ｇ空穴复合的固有缺陷限制了其在太阳或可

见光下的应用.为了克服上述缺点,研究新型 TiO２

基光催化材料迫在眉睫.国内外研究方向主要体现

在两个方面:一是改变其晶相,孔径和壳厚度的形

态[２Ｇ３],另一方面是引入外部组分[４]进行化学改性以

减小其带隙或抑制其电子Ｇ空穴复合.前者的主要

目的是提高污染物的吸附容量和 TiO２ 的比表面

积,但并不能改变光催化剂对紫外线的依赖,相比之

下,后者不仅可以增加 TiO２ 的光催化性能,还可以

通过开发负载型光催化剂和掺杂元素[５Ｇ６]来改变

TiO２ 对可见光区域的 UV依赖性.SiO２ 除了是一
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种非常稳定和无毒的介质外,还有利于有机分子转

移到活性位点[７]和 TiO２ 颗粒的分散[８].其中,负
载SiO２ 增加了表面吸附水和羟基的量,从而在

SiO２ＧTiO２ 混合体系中表现出更好的光催化性能.
到目前为止,已经提出了许多制备SiO２ＧTiO２ 的技

术,例如催化水解、SiO２ 表面接枝钛醇盐、共沉淀、
浸渍、化学气相沉积和水热条件下的水解等[９]方法.
本研究在低温下合成了一种表面氟化的SiO２/TiO２

微球,首次采用硅酸钠和正硅酸乙酯(TEOS)作为

硅源,通过控制 Ti∶Si摩尔比、不同催化剂投加量得

到不同复合比例的SiO２/FＧTiO２ 复合光催化剂,对
样品形貌和微观结构、元素组成和含量、晶体结构、
电子Ｇ空穴对的复合情况、比表面积和孔径分布、紫
外Ｇ可见吸收等特性进行测试和表征.通过在实验

过程中测试罗丹明B的浓度变化来评估其光催化活

性,并通过添加捕获剂对其光催化机理进行了探讨.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

钛 酸 丁 酯 (TBT,C１６ H３６ O４Ti)、硅 酸 钠

(Na２SiO３􀅰９H２O)、乙酰胺(CH３CONH２)、无水乙

醇(EtOH,CH３CH２OH),天津市北联精细化学品

开发有限公司;甲醇(CH３OH)、氢氟酸(HF)、罗丹

明B(C２８H３１CIN２O３),天津市富宇精细化工有限公

司;正硅酸乙酯[TEOS,(C２H５０)４Si,天津市大茂化

学试剂厂;乙二醇(EG,C２H６),广东省化学试剂工

程技术研究开发中心;氨水(NH３),郑州派尼化学

试剂厂;对苯二甲酸(C８H６O４),天津市光复精细化

工研究所;对苯醌(C６H４O２),上海麦克林生物制药

有限公司;以上试剂均为分析纯;实验用水为超

纯水.

１􀆰２　催化剂制备

SiO２ 溶 胶 的 制 备:２mL 硅 酸 钠 溶 液 中 加 入

０􀆰５mLTEOS、一滴乙二醇和１g乙酰胺,搅拌均匀.

FＧTiO２ 溶胶的制备:量取３􀆰６mL无水乙醇加

入到４􀆰２mL钛酸丁酯中,记为溶液 A;３􀆰６mL无水

乙醇加入２１􀆰４mL蒸馏水中,同时加入１􀆰４mLHF,
记为溶液B;A溶液逐滴加入到B溶液中,滴速控制

在每秒２—３滴,得到 FＧTiO２ 溶胶.按照n(Ti)∶
n(Si)＝１∶０、２∶１、４∶１、６∶１将两种溶胶进行复合,于
磁力搅拌器中低速搅拌３０min,混合均匀,加入氨水

溶液调节pH 至６左右使其迅速凝胶,再于室温密

封陈化２d后,放入聚四氟乙烯内胆的不锈钢反应釜

中１００℃水热反应２h,用去离子水与乙醇反复洗涤

３次,再经１００℃干燥、研磨后制备出不同复合比例

的FＧSiO２/TiO２ 白色光催化剂材料.

１􀆰３　催化剂表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,XDＧ２型,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
作电压３６􀆰０kV,电流２０􀆰０mA,X 射线管目标 Cu
靶,扫描范围１０􀆰００~８０􀆰００°,连续扫描,扫描速度

为４􀆰００mm/min,采样间距为０􀆰０２°,时间为０􀆰０２s;
采用扫描电子显微镜(SEM,JSM７５００F型,日本电

子株式会社)观测催化剂样品的表面形貌及催化剂

的元素组成.操作电压为５~２０kV,放大倍数在

１~２０万倍;采用有积分球的紫外Ｇ可见分光光度计

(TUＧ１９０１型,北京普析通用仪器有限责任公司)进
行固体紫外Ｇ可见漫反射光谱(UVＧVisDRS)测试,
扫描波长范围２３０~８５０nm,以BaSO４ 作参比;采用

具有Xe灯的荧光分光光度计(HitachiFＧ７０００型,
日本日立公司)进行光致发光光谱(PL)分析,研究

材料的电子空穴复合特性,激发波长为３２５nm;采
用孔径分析仪(ASAP２４６０型,美国 Micromeritics
公司)测量材料的比表面积和孔径分布,并使用

BrunauerＧEmmettＧTeller(BET)方法计算其表面积

(SBET).

１􀆰４　光催化活性测试

以距液面３０cm 的３００W 氙灯模拟太阳光,考
察光照下对罗丹明 B的降解来评价样品的光催化

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.一定量不同比例的复合

催化剂分散在１００mL１０mg/L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,然后启动光源降解.每隔３０min
抽取 反 应 液 ４mL 以 １００００r/min 转 速 离 心 分 离

１０min.上清液用可见分光光度计(TUＧ１８１０SPC
型,北京普析通用仪器有限公司)在５５４nm 处测定

吸光度,根据郎伯Ｇ比尔定律计算罗丹明B的浓度.

１􀆰５　自由基捕获实验

通过引入对苯二甲酸[１０]、甲醇[１１]和对苯醌[１２],
分别捕获羟基自由基(􀅰OH)、空穴(h＋ )和超氧自由

基(O２􀅰－ )的实验来检测催化剂自由基.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１ 为 FＧTiO２ 和不同复合比例的 SiO２/FＧ
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TiO２ 光 催 化 剂 的 XRD 谱 图.由 图 可 知,所 有

SiO２/FＧTiO２ 复 合 催 化 剂 在 ２５􀆰３０３°、３７􀆰７９２°、

４８􀆰０３５°、５３􀆰８８４°、５５􀆰０５９°和６２􀆰６８３°处有明显的特

征峰,与锐钛矿 TiO２(PDF＃９９Ｇ０００８)对应[１３],且所

有SiO２/FＧTiO２ 复合催化剂在这些位置的衍射出

峰均低于FＧTiO２.另外,所有SiO２/FＧTiO２ 复合催

化剂在２θ＝１５􀆰２２８°、２１􀆰１３６°、２８􀆰６１４°处分别出现

了SiO２(PDF＃４４Ｇ１３９４)的特征峰,说明Si和 Ti已

经成功复合,但相对于 TiO２,SiO２ 峰强很低,说明

其主要以无定形形式存在.

图１　FＧTiO２ 和不同复合比例SiO２/FＧTiO２

光催化剂的 XRD谱图

２􀆰２　SEM 分析

图２为FＧTiO２ 和不同复合比例SiO２/FＧTiO２

光催化剂的 SEM 图,以及 Ti∶Si＝４∶１时 SiO２/FＧ
TiO２ 的EDS能谱图.

图２　FＧTiO２ 和SiO２/FＧTiO２ 的SEM图(a—c)和Ti∶Si＝

４∶１时SiO２/FＧTiO２ 的EDS能谱图(d,插图为元素含量)
[(a)FＧTiO２;(b)SiO２;(c)Ti∶Si＝４∶１]

由SEM 图可见,FＧTiO２(８００~９００nm 的球型

粒子)表面均匀负载上了SiO２(２０~５０nm 的球型粒

子).从图２(d)中可以看出,SiO２/FＧTiO２ 复合催

化剂含有元素Si、O、、F、Ti,说明SiO２ 与FＧTiO２ 已

成功复合.

２􀆰３　UVＧVisDRS分析

图３为FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２

的 UVＧVisDRS吸收光谱图和带隙能谱图.一般

锐钛矿 TiO２ 的吸收边在３７６nm 附近[１４Ｇ１５],由图可

见,FＧTiO２ 的吸收阈值在４１０nm 附近,而 Ti∶Si＝
４∶１的SiO２/FＧTiO２ 的吸收阈值在４５０nm 附近,红
移明显,红移的原因可能是因为原位 Ti—O—Si化

学键的形成.经计算 Ti∶Si＝４∶１的禁带宽度Eg为

２􀆰７３eV,低于 FＧTiO２ 的２􀆰８２eV,表明其更易于利

用太阳光.

图３　FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 的

UVＧVisDRS吸收光谱图

(插图为FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 的带隙能谱图)

２􀆰４　PL分析

图４为FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２

的PL谱图.

图４　FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 的PL谱图

由图可见,以３８２􀆰２nm(峰１)和３９６􀆰２nm(峰

２)为中心的宽发射带归因于在锐钛矿激光发射边界

附近捕获的自由激发电子[１６],在４５２􀆰２(峰３)和

４６９􀆰２nm(峰４)附近的两个宽发射带分别代表表面

状态和氧空位[１７].以４８３􀆰２nm(峰５)和４９３􀆰２nm
(峰６)为中心的宽发射带归因于锐钛矿相位[１８].因

此,Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 的PL峰强低于FＧ
TiO２,表明其电子空穴的重组率较低,可以有更高

的光催化活性.

２􀆰５　BET分析

图５为FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２

复合催化剂的氮气吸附Ｇ解吸等温线和BJH 孔径分

布情况.根据IUPAC分类,FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１

􀅰５０２􀅰
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的SiO２/FＧTiO２ 均为典型的Ⅳ型等温线[１９],表明制

得的催化剂是典型的介孔材料.当 Ti∶Si从０增加

到４时,光催化剂的比表面积从８６􀆰３１６m２/g增加

到１１５􀆰６３８m２/g,平均孔容和孔径却呈相反的趋势,
主要归因于在复合过程中中孔和大孔的数量减小,
大的比表面积提供了更多的吸附位点和参与罗丹明

B的光催化反应中心.

图５　FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 复合

催化剂的氮气吸附Ｇ脱附等温线图

(插图为FＧTiO２ 和 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 的

孔径尺寸分布图)

２􀆰６　光催化性能分析

不同复合比例 SiO２/FＧTiO２ 光催化剂对罗丹

明B溶液的降解曲线见图６.由图可见,没有催化

剂加入时,在光照下,罗丹明B溶液浓度变化不大;
在加入催化剂后的暗反应０􀆰５h内,FＧTiO２ 仅使其

浓度降低了４􀆰８％,SiO２/FＧTiO２ 复合催化剂也仅

使其浓度降低了１％~２􀆰９％,说明催化剂的吸附很

少.启动光源后,罗丹明 B溶液浓度下降加快,尤
其是SiO２/FＧTiO２ 的加入使罗丹明 B降解速率明

显增加,反应２h后,去除率达到９８􀆰３％.而在葛金

龙等[２０]的研究中,SiO２/TiO２ 复合材料对罗丹明B
的最佳降解效果在２h内仅达到８６％.结合前面

UVＧVis、BET、PL等测试结果,可分析出本研究中

SiO２ 的加入不仅增强了折射或衍射效应,使更多的

光被引导到 FＧTiO２ 催化剂的内表面[２１],还增加了

图６　FＧTiO２ 和不同复合比例SiO２/FＧTiO２

光催化剂对罗丹明B溶液的降解曲线图

光催化剂的比表面积、降低了禁带宽度及电子Ｇ空穴

对的复合,使光催化性能显著提升.
不同投加量 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 光催

化剂对罗丹明 B溶液的降解曲线见图７.由图可

见,当催化剂的投加量分别为４０mg和５０mg时,吸
附作用大于３０mg时的吸附作用,并且降解效果基

本与３０mg一致,说明适宜的吸附量才有利于光

降解.

图７　不同投加量的 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２

光催化剂对罗丹明B的降解曲线图

２􀆰７　罗丹明B溶液的降解机理分析

图８为 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 光催化剂

降解罗丹明B的 UVＧVis吸收光谱图.

图８　Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２

光催化剂降解罗丹明B的 UVＧVis吸收光谱图

由图可见,５５４nm 处的宽吸收峰对应罗丹明 B
中的苯氨基发色团,３００nm 处的吸收峰对应罗丹明

B分子中的苯环[２２].随着反应时间的增加,罗丹明

B的两个吸收峰强度均迅速下降,表明罗丹明B的

苯氨基和苯环迅速被破坏,催化剂有很强的光催化

氧化能力.另外,５５４nm 处的吸收峰位置发生了蓝

移,说明降解过程发生了脱乙基反应[２３Ｇ２４].
捕获剂对苯二甲酸可与羟基自由基(􀅰OH)结

合,甲醇可与空穴(h＋ )结合,对苯醌可与超氧自由

基(O２􀅰－ )结合[２５],降低了催化剂的活性.一系列

捕获剂在 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 光催化剂上

对罗丹明B溶液的降解曲线见图９.由图可见,光
反应２􀆰５h时,发现加入１,４Ｇ对苯醌的样品催化效

力明显减弱,根据减弱的程度判定起作用的活性基
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团作用大小依次为超氧自由基(O２􀅰－ )、羟基自由基

(􀅰OH)、空穴(h＋ ),空穴只起到微量作用.

图９　一系列捕获剂在 Ti∶Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２

光催化剂上对罗丹明B溶液的降解曲线图

３　结论

在低温下成功合成了 FＧTiO２ 和SiO２/FＧTiO２

复合催化剂.结果表明,表面氟化和SiO２ 的引入改

变了 TiO２ 的微观结构和晶形,增强了折射和衍射

效应,使更多的光被引导到 TiO２ 催化剂的内表面;

SiO２ 的加入使光催化剂的禁带宽度从２􀆰８２eV降至

２􀆰７３eV;SiO２ 的加入进一步降低了电子空穴的重组

率;光催化剂的比表面积从 ８６􀆰３１６m２/g 增加到

１１５􀆰６３８m２/g,孔径大小却成相反趋势.３０mgTi∶
Si＝４∶１的SiO２/FＧTiO２ 光催化剂的光催化性能与

FＧTiO２ 相比,对１０mg/L罗丹明 B的降解效果在

２h左右提升到９８􀆰３％,基本实现了对罗丹明 B的

降解.SiO２/FＧTiO２ 光催化剂较 FＧTiO２ 对罗丹明

B具有更优异的光催化降解性能.超氧自由基

(O２􀅰－ )在光催化活性中起主要作用.
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