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摘要：以硼酸和钛酸丁酯为原料，采用水热法一步合成了=掺杂的纳米,4A"+采用B射线衍射、紫外%可见光谱、透射电镜以
及B射线光电子能谱对所得样品进行了表征+结果表明，该方法制备的=%,4A"具有明显的可见光吸收，并且少量=的掺杂不
会对,4A"的晶型和粒径造成很大影响+掺杂的=以=CAC,4的形式存在，有利于可见光活性的提高+苯酚的光催化降解反
应实验表明，水热法合成的=%,4A"在可见光下具有较好的光催化活性，反应#D后苯酚降解率可达)!!E+
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,4A"作为一种重要的光催化剂具有较大的应
用潜力，但由于其带隙较宽，在可见光区的吸收有

限，因而极大地限制了其广泛应用+离子掺杂作为
一种有效的改性手段，可以减小,4A"的带隙宽度，
拓展其光响应范围，从而可利用丰富的太阳能资源

取代昂贵的人工紫外光源，因而近年来受到了研究

者的广泛关注［)!#］+离子掺杂可分为金属离子掺杂
和非金属离子掺杂，其中，非金属离子（如 R［"，$］，

S［*，#］，/［>］，<［)］）掺杂的,4A"具有强的可见光响
应和良好的催化活性，成为近年来的研究热点+
"!!*年，TD0F等［(］将 R4"A$负载在=掺杂的

,4A"上，发现R4的负载和=的掺杂可以有效地拓

宽,4A"在可见光范围的吸收边带，并且获得了很高
的催化活性+他们通过密度泛函理论（?/,）计算发
现，=的"@轨道和A的"@轨道杂化后使得禁带
宽度减小，从而使其具有可见光响应+=的存在状

态是影响=掺杂 ,4A" 可见光响应的一个重要因

素+T0.-J90等［’］对球磨法制备的=掺杂,4A"进行
了研究，发现 ,4CAC=物种的存在对光催化活性起

促进作用，而="A$的存在则有抑制作用+进一步研

究发现，在溶胶凝胶法合成的=%,4A"
［&!))］中，=以
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取代式掺杂占据 !"#$ 的 #$% 晶格位置，并且

&%!"%#状态的&对可见光活性也具有较好的促进
作用’另外，两步水热法［($］合成的&掺杂!"#$中&
也是以&%!"%#的方式存在’
由此可见，&掺杂的状态直接影响样品的可见

光活性，而制备方法的不同会极大地影响&的掺杂
状态’目前文献中主要采用溶胶凝胶法或者球磨法
合成&)!"#$，需要高温焙烧过程或昂贵的设备，成
本较高，并可导致!"#$晶粒团聚，比表面积下降，从
而降低其光催化活性’最近文献［($］报道了两步水
热法合成&掺杂!"#$，首先在*+,水热反应+-，
然后于((.,反应$.-，得到的胶体在((.,干燥

(.-，然后于/..,空气中烧结$-’可以看到，两
步水热法同溶胶凝胶法一样也需要焙烧过程，并且

步骤较繁琐’
本文采用快捷的一步水热法合成具有可见光响

应的&掺杂!"#$纳米晶体，并考察了可见光条件
下催化剂的苯酚光催化降解活性，发现一步水热法

制备的&)!"#$具有良好的可见光催化性能’

! 实验部分

!"! #掺杂$%&’的水热法合成
将(012钛酸丁酯溶于*.12无水乙醇中，剧

烈搅拌，缓慢滴加溶有一定量34&#4的$.12去离
子水，搅拌5-，使钛酸丁酯充分水解，然后放入带
有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中，在自生

压力下(*.,保温($-，水冷至室温’产物经过
滤、乙醇和去离子水洗涤，在室温下干燥$/-，然后
于*.,真空干燥($-，制得&)!"#$催化剂，干燥
备用’催化剂中的&含量是指&／!"摩尔比，变化范
围在(6!+6’所有试剂均是分析纯试剂，未经进
一步纯化’
!"’ #($%&’光催化剂的表征
制得的&)!"#$粉体采用7"89:;<／19=$+..>

型?射线衍射（?7<）仪进行晶相分析，石墨单色
器，@;!! 线为射线源’样品的平均粒径通过<A)
BC)?ADED公式计算获得’在FGH@#>)+0.型紫外)
可见分光光度计上分析样品的紫外)可见吸收（I>)
>"J）光谱’样品的?射线光电子能谱（?KH）测试在

K3L+4..MH@G?KH分析仪上进行，所得元素的结
合能以@("（$*(N4A>）定标’
!") #($%&’光催化剂的催化性能评价
实验所用光源为超高压球形汞灯（上海亚明灯

具厂），($+ O，波长大于/$.P1’将$..12/.
18／Q的苯酚溶液与.N(8粉末样品倒入石英光催
化反应器（自制），不断搅拌，间隔一定时间采样’
产物经离心分离催化剂后通过H-"19RS;I>)$/.
型紫外分光光度计在波长$5TP1处测定其中苯酚
的浓度’

’ 结果与讨论

’"! *+,分析
图(是水热法合成的不同&含量的&)!"#$样

品的?7<谱’由图可见，制得的&)!"#$样品具有
良好的结晶度，并且所有样品都出现了 $+N4U，

40NTU，/0NTU，+/N(U，+/N*U和5$N*U等典型的四方
晶系锐钛矿型结构的!"#$特征衍射峰，没有发现其
他晶型!"#$的特征衍射峰，说明&的掺杂没有影
响!"#$的晶型’从图中还可以看到，在$"V+U!
*.U的范围内没有出现&$#4和!"&$相的衍射峰，表
明掺杂到!"#$中的&量比较小，分散好，没有形成

&$#4和!"&$的团簇’另外，随着&含量的增加，也

没有出现各衍射峰相对于!"#$向高角度移动的现

象［(.］’这可能是由于&的添加量较小，对!"#$晶
胞参数影响不大的缘故’

图! 不同#含量的#($%&’样品的*+,谱

W"8( ?7<X9YYADPJEZ&)!"#$J91X2AJ["Y-R"ZZADAPY&\EPYAPYJ
（(）!"#$，（$）(6&)!"#$，（4）$6&)!"#$，（/）46&)!"#$，

（+）/6&)!"#$，（5）+6&)!"#$

根据?7<谱，通过计算得到的样品平均粒径见
表(’可以看到，水热法合成的&掺杂!"#$的平均

*4( 催 化 学 报 第4.卷



粒径基本在!"#$ 左右，说明简单水热法合成的

%&’(的晶粒较小，且由于未经过高温焙烧过程，因

而可以有效抑制%&’(晶粒的团聚)另外还可以发
现，*+%&’(的平均粒径与未掺杂%&’(的平均粒径
基本相同，说明少量*的掺杂不会影响所得*+%&’(
的晶粒大小)

表! "掺杂#$%&样品的平均粒径以及’()测得的"含量

%,-./! 01/2,3/4,25&6./7&8/,#9*6:#5/#5（$/,7;2/9-<=>?
,#9@AB，2/74/65&1/.<）:C5D/*+%&’(7,$4./7

E,$4./ B,25&6./7&8/（#$） *6:#5/#5（$:.F）

%&’( !()G H
!F*+%&’( !")I H)(J
(F*+%&’( !")K H)K(
"F*+%&’( !")L H)JM
MF*+%&’( !()L H)IL
KF*+%&’( !()G !)HK

由于*的可溶性，最终样品中*的含量可能会
与投料比有较大的差异，因此采用@AB对样品中的
实际*含量进行了分析，结果见表!)由表可见，*
的实际掺杂量远低于理论掺杂量，但仍随着*投料
的量增多而增加（为了便于统一，本文仍然采用理论

掺杂量对样品进行描述）)
&*& 粒子形貌观察
图(是所得样品的%NO 照片)由照片可以看

到，所得*+%&’(样品均匀齐整，有少量团聚的颗粒，
掺杂*后的颗粒粒径在!"#$左右，没有随着*掺
杂量的增加而发生很大变化，说明*的掺杂量小于

KF时*含量对晶粒大小的影响较小，这与=>?结
果吻合)通过电镜照片还可看到，*掺杂%&’(的分
散程度较未掺杂样品有所提高，这是由于制备过程

避免了高温焙烧，有效抑制了纳米粒子的团聚)

图& "掺杂#$%&样品的#+,照片

P&3( %NO&$,3/7:C5D/*+%&’(7,$4./7
（,）%&’(，（-）!F*+%&’(，（6）(F*+%&’(，（9）"F*+%&’(，（/）MF*+%&’(，（C）KF*+%&’(

&*- ./0/$1光谱分析
不同*含量%&’(样品的 QR+R&7光谱如图"

所示)由图可见，纯%&’(在波长MHH#$以上没有

吸收)掺杂*后的%&’(粉体吸收边带都发生了不
同程度的红移，并且随着*含量的增加而增大，在

MKH!IHH#$的吸收强度逐渐升高，与文献结果基
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本一致［!"］#这是由于$原子取代氧原子进入%&’(
的晶格时，由于$的电负性低于氧，所以$的(!轨
道与 ’ 的 (! 轨道发生杂化，使得禁带宽度变
窄［)，!*］，从而发生边带红移#图*结果也表明，$
经一步水热法成功地掺杂进入%&’(晶格#

图! 不同"含量#$%&样品的’()($*谱

+&,* -./.&0012345678$/%&’(0691:20;&4<=&88252>4$37>42>40
（!）%&’(，（(）!?$/%&’(，（*）(?$/%&’(，（@）*?$/%&’(，

（A）@?$/%&’(，（B）A?$/%&’(

图+ ,-")#$%&样品的".!/01谱

+&,@ $!"CDE012345F9784<2A?$/%&’(0691:2

&2+ "的存在状态

G<67等［)］认为，$可能以三种方式掺杂进

%&’(：$取代’；$取代%&；$以间隙式方式掺杂在

晶格中#他们通过计算发现，$以第一种方式掺杂
后，体系的能量最低、最稳定，因而是最有可能的掺

杂方式#为了进一步确认$是否进入%&’(晶格以
及$的存在形式，本文对未掺杂$的%&’(以及样
品A?$/%&’(进行了$!"CDE谱表征，结果如图@
所示#有研究表明［)，H］，!H@I!2. 处为 $(’* 中

$!"的结合能，!JJI(2.处为%&$(中$!"的结合
能，而K*$’*中$!"的结合能为!H*IJ2.#由图可
见，掺杂$的样品在!H(I!H2.处出现了一个响应
峰，低于 $(’* 和 K*$’* 中的 $!"结合能，高于

%&$(中$!"的结合能，说明掺杂的$没有形成上

述三种结构#而据文献报道，$L%&L’结构的$!"
结合能在!H!2.左右［)，!"］，而 $L’L%&结合能为

!H(I(2.［J］，与本文得到的结果一致，说明我们得
到样品中的$不是取代’形成$L%&L’的结构，而
是以$L’L%&结构存在#

图, 不同"含量的")#$%&的可见光降解苯酚活性

+&,A D<747634&M&4N784<2$/%&’(0691:20;&4<=&88252>4$
37>42>408751<2>7:=2,56=64&7>

（!）%&’(，（(）!?$/%&’(，（*）(?$/%&’(，（@）*?$/%&’(，
（A）@?$/%&’(，（B）A?$/%&’(

&2, 光催化活性评价
本文以苯酚溶液光催化降解为探针反应，考察

了所制备$/%&’( 样品在可见光下的光催化活性#
不同$含量%&’(催化剂的活性如图A所示#由于
采用水热法合成的$/%&’(既具有良好的结晶度又
可以有效避免高温焙烧过程中的样品团聚，因而其

可见光光催化活性优于文献报道［!@］#由图可见，掺
杂$的%&’(对苯酚的降解活性明显增加#还可以
看到，光催化活性的高低顺序与 -./.&0结果中可
见光响应的强弱顺序并不一致，其活性在开始时随

着$含量的增加而逐渐增加，之后反而下降，A?$/
%&’(的活性甚至低于!?$/%&’(#其中以(?$/

%&’(的催化效果最好，B<后苯酚降解率已达

!""?#这可能是由于掺杂$后$的(! 轨道和’
的(! 轨道发生杂化，使得%&’(的禁带宽度变窄，
因而$掺杂以后的可见光活性大大提高#但是$过
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多的掺入反而促进了光生电子和光生空穴快速复

合，使光催化活性降低［!］"因此，#掺杂浓度存在一
个最佳值，本实验中以$%#掺杂的&’($光催化效
果最好"
在光催化反应体系中，催化剂用量对催化活性

影响很大"图!给出了不同光催化剂用量下苯酚的
降解曲线"由图可见，随着催化剂用量的增加，苯酚
的降解率迅速提高（无催化剂时苯酚基本不发生光

降解）"当催化剂用量为)*$+时，,-的降解率已
经达到.))%"随着催化剂用量的继续增加，在反应
初期苯酚降解率虽有一定程度的提高，但苯酚完全

降解的时间仍为,-"其原因可能是随着催化剂用
量的增加，苯酚分子和催化剂的接触几率增大，从而

提高了降解率，但是催化剂增加的同时也降低了反

应液的光透过率，因而活性增加很有限"

图! "#$%&’("催化剂用量对降解苯酚活性的影响

/’+! 011234514-2675894514-2$%#:&’($3646;<=4
594-2>-295;?2+@6?64’59@642

（.）)*),+，（$）)*.+，（A）)*$+，（B）)*A+，（,）)*B+

) 结论

在乙醇和水的二元介质中采用水热法一步合成

了具有可见光响应的#掺杂&’($晶体"通过调变

#含量可以获得不同可见光响应强度的 #掺杂

&’($，其可见光响应强度随#含量的增加而逐渐增

大"所得的#:&’($中的#以#C(C&’的结构存在，
少量#的掺杂不会引起 &’($ 晶型以及粒径的变
化"#掺杂的&’($具有良好的可见光催化活性，其
中掺杂量为$%的催化剂具有最好的可见光降解苯
酚活性，且当催化剂用量在)*$+以上时，,-的降
解率均能达到.))%"
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