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重金属离子掺杂 TiO2 光催化
粉体的制备与研究

周世杰，邱克辉，龚艳丽，李峻峰，张佩聪，张文涛，龙剑平

( 成都理工大学材料与化学化工学院，四川 成都 610059)

摘 要:采用溶胶—凝胶法，以钛酸丁酯( C16H36O4Ti4 ) 为钛源，无水乙醇( C2H6O) 为有机溶剂，制备了 TiO2 粉体，

随后进行重金属 Cu和 Ag掺杂研究。利用扫描电子显微镜( SEM) 和 X 射线衍射( XＲD) 等对产物进行了表征，分
析了离子的不同掺杂量对 TiO2 粉体晶型的影响。研究在紫外光( 365 nm) 照射下用合成的 Cu /TiO2 和 Ag /TiO2 催

化降解亚甲基蓝的效果，分析了离子掺杂浓度对 TiO2 粉体光催化性能的影响。
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Preparation and Study of Heavy Metal Ion Doped
TiO2 Photocatalyst Powder

Zhou Shijie，Qiu Kehui，Gong Yanli，Li Junfeng，Zhang Peicong，Zhang Wentao，Long Jianping

( College of Materials and Chemistry ＆ Chemical Engineering，Chengdu University of Technology，Chengdu 610059，Si-
chuan，China)

Abstract: TiO2 powder was prepared by sol-gel method using butyl titanate ( C16H36O4Ti4 ) as the titani-
um source and anhydrous ethanol ( C2H6O) as the organic solvent respectively，and then the obtained
TiO2 was doped with copper and silver．The products were characterized by scanning electron microscopy
( SEM) and X-ray diffraction ( XＲD) ．The effect of dopant dosage on the crystal form of TiO2 was ana-
lyzed．The degradation of methylene blue by the synthesized Cu /TiO2 and Ag /TiO2 photocatalysts was in-
vestigated under UV irradiation ( 365 nm) ，and the effect of dopant concentration on the photocatalytic ac-
tivity of TiO2 was also analyzed．
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0 引言
伴随现代社会各发面的飞速发展，环境问题日

益凸显，人们对环境污染越来越关注，开发新型的环

境友好型功能材料是目前主要且迫切的研究方向。

传统的治理环境污染的方法并不能从根源解决问

题，如填埋、焚烧等，解决了当时，却会在之后带来新
的问题，俗称“二次污染”，因此，人们积极开发寻找
新型治理污染方法，半导体光催化技术是其中一种。
近年来金属氧化物光催化技术颇受关注，它在治理
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环境污染物方面应用潜力巨大。TiO2 因化学性能稳

定、氧化能力强、催化效率高而成为首选的金属氧化
物材料。它价廉、无毒、设备简单、操作易控、无二次
污染，可重复使用，被看作最具前景的绿色环保型光

催化剂［1－5］。在 TiO2 的 3 种变体中，锐钛矿型 TiO2

光催化性能最好，但其能带较宽( Eg = 3．2 eV) ，只能
在紫外光下才能显示出相对高的光催化活性和光稳

定性，故它对太阳光利用率低( 不足 5%) ，因而制约
了 TiO2 优良特性的发挥

［6－9］。研究发现，掺杂有利
于提高 TiO2 的光催化活性。笔者采用溶胶—凝胶
法合成了掺铜和银的 TiO2 光催化剂，用扫描电子显

微镜( SEM) 和 X射线衍射( XＲD) 进行样品表征，同
时模拟亚甲基蓝废水进行了降解率评价，比较了 Cu
和 Ag离子及掺杂量对光催化降解亚甲基蓝的影响。

1 试验
1．1 仪器及药剂

X’Pert Pro MPD 型 X射线衍射仪，工作管电压
40 kV，管电流 20 mA，Cu 靶，步速 9° /min。日本日
立 S530 扫描电子显微镜，UV－2100 型分光光度计，
DHG － 9076A 型电热恒温鼓风干燥箱，DT100 /
( 0．000 1) 型电子天平，78HW － 1 型磁力搅拌器，
KSW－ 4 － U 型马弗炉，800 型离心机。无水乙醇
C2H5OH ( AＲ) ，钛酸正四丁酯［C16H36O4Ti4］( AＲ) ，
盐酸( AＲ) ，硝酸银［Ag( NO3) 3·6H2O］( AＲ) ，硝酸铜
［Cu( NO3) 3·6H2O］( AＲ) 冰醋酸［CH3COOH］( AＲ) ，
亚甲基蓝［C16H18CIN3S·3H2O］。
1．2 Ag /TiO2 和 Cu /TiO2 粉体的制备与表征

在常温条件下，用干燥的量筒分别量取 4 份 10
mL的钛酸丁酯作为钛源，再量取 4 份体积位 40 mL
的无水乙醇作为溶剂; 将上述量好的无水乙醇分别

倒入编号为 1～4号的烧杯，置于磁力搅拌器调节到
适当转速进行室温磁力搅拌 30 min，使其混合均匀，
进行醇解，其中 Ti ( OC4H9 ) 4、C2H5OH 与 H2O 的摩
尔比为 1 ∶ 12 ∶ 9。以冰醋酸作为水解抑制剂，浓硝
酸作为催化剂，调节溶胶 pH 值为 2 ～ 4，用干燥量筒
量取 4份体积为 10 mL的冰醋酸加入上述搅拌中的
混合溶液为 A液。
用量筒量取四份体积为 10 mL 的蒸馏水备用;

掺铜量各为 0．5%、1．0%、1．5%、2．0% ( 摩尔分数，下
同) 和掺银量为 0．02%、0．03%、0．04% ( 摩尔分数，下
同) 。根据计算，用电子天平分别称取硝酸铈和硝酸
铜，加入含蒸馏水的烧杯，溶解形成硝酸溶液 B 液。

将完成搅拌的 B液以缓慢的速度( 1 滴 / s) 滴加到置
于磁力搅拌器上的 A 液中，滴加完后继续搅拌 1 h，
形成透明的胶体。将透明胶体室温下静置陈化两
天，成为湿凝胶; 将静置后的胶体样品放入恒温干燥

箱内，100 ℃干燥 5 h，形成干凝胶颗粒。干凝胶用
玛瑙研钵研磨，置于陶瓷坩埚内，放入马弗炉中，并

设定目标温度为 500 ℃，升温时间为 30 min，当温度
升到目标温度时保温 2 h，冷却至室温取出。适当时
间后将热处理后的固体产物进行充分研磨，获得

TiO2、Ag /TiO2 和 Cu /TiO2 粉体。
1．3 光催化降解试验
移取 50 mL一定浓度的亚甲基蓝溶液加适量的

合成 TiO2、Ag /TiO2 和 Cu /TiO2 粉体，密封后放入暗

箱中避光搅拌 0．5 h，室温搅拌下用波长等于 365 nm
的紫外线照射进行光催化反应，适时记录反应时间。
间隔所需时间取少量溶液测吸光度 A。因为亚甲基
蓝溶液的吸光度 A 正比于浓度 C，即它的光催化降
解率 D可计算为:

D=［( A0－At ) /A0］×100% = ( C0－Ct ) /C0］×100%

2 结果与讨论
2．1 XＲD表征
图 1 是掺铜量各为 0． 5%、1． 0%、1． 5%、2． 0%

( 摩尔分数，下同) 的合成 TiO2 的 XＲD 图。图 2 是
掺银量为 0．02%、0．03%、0．04% ( 摩尔分数，下同)
的合成 TiO2 的 XＲD图。

图 1 Cu /TiO2 粉体的 XＲD图
Fig．1 XＲD patterns of Cu /TiO2 powders

从图 1、2可知存在 25．6°特强吸收峰和 38 °、48．
5°、54．2° 等较弱吸收峰等锐钛矿型 TiO2 特征峰，完

全符合锐钛型 TiO2 晶体的标准 XＲD 图，从而确定
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本工作合成的光催化剂的晶体均为锐钛型 TiO2。
XＲD 中未发现铜离子和银离子的特征峰，说明离子
的掺入没有影响 TiO2 晶相。原因可能是离子进入

晶格间隙或取代 Ti4+的晶格位置，而多余离子量很
少，且为高度分散状，所形成的粒径微小氧化物难以

检出［10－11］。

图 2 Ag /TiO2 粉体的 XＲD图
Fig．2 XＲD patterns of Ag /TiO2 powders

2．2 SEM表征
图 3为载铜摩尔分数为 1%的 TiO2 粉末的扫描

电镜( SEM) 分析结果。图 4为载银 0．04%TiO2 粉体

的最终产物 SEM分析结果。表明粉末由 TiO2 微米

球形成，球径约 2．5 μm。
2．3 光催化结果
图 5为 Cu /TiO2 粉末的亚甲基蓝降解曲线，图 6

为 Ag /TiO2 粉末的亚甲基蓝降解曲线。

载铜后的 TiO2 粉末能显著提高 TiO2 粉末对亚甲

基蓝溶液的降解能力，载铜的 TiO2 粉末的铜含量为

0．5%与 1%和 1．5%相比，载铜量的增加有利于提高光催
化性能。

图 3 1%Cu /TiO2 粉末 SEM
Fig．3 SEM image of 1%Cu /TiO2 powder

图 4 0．04%Ag /TiO2 粉末 SEM
Fig．4 SEM image of 0．04%Ag /TiO2 powder

载铜含量 1．5%的 TiO2 粉末在短时间内显示出

最佳的光催化性能; 而经过较长的时间后载铜含量

为 1%的 TiO2 粉末表现出更好的光催化性能。

图 5 Cu /TiO2 粉末的亚甲基蓝降解曲线

Fig．5 Degradation curves of MB by Cu /TiO2 powders

图 6 Ag /TiO2 粉末的亚甲基蓝降解曲线

Fig．6 Degradation curves of MB by Ag /TiO2 powders

不同 Ag掺杂量的载银 TiO2 粉末的光催化率随时

间的延长而增加，首先说明了随紫外光灯照射时间的延
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长，亚甲基蓝更多地得到了分解; 其次，由图 6可以发
现，在有限的 180 min 的观察时间内，当 Ag 与 Ti 的摩
尔分数比为 0．04时光催化效果最好，在紫外光光照达
到 180 min 的时候光降解率达到了 68．13%; 最后，在
Ag /TiO2 =0．03时，30～120 min光降解率有所下降，这是
因为在降解亚甲基蓝的同时，有部分亚甲基蓝与光催化

剂发生了脱/吸附现象［12－13］，当脱 /吸附强度大于光降
解强度时，就会表现为光降解率下降，且 120 min时脱 /
吸附现象达到最大。

3 结论
通过对 TiO2 掺杂重金属离子 Ag 和 Cu，制备 Ag /

TiO2 和 Cu/TiO2 粉体，并对粉体的结构、形貌及其光催
化性能进行了研究，结果表明:

1) 掺入离子后，对 TiO2 晶体的晶型没有影响，

仍为锐钛型。
2) 制备得到的 Ag /TiO2 和 Cu /TiO2 粉体，微观

形貌均为球形，团聚后的粒度球径约 2．5 μm。
3) 当摩尔分数为 Ag /Ti = 0．04 时，Ag /TiO2 粉体

具有较好的光催化性能，光降解亚甲基蓝的效率可

以达到 68．13%。当摩尔分数为 Ag /Ti = 1．0 时，Cu /
TiO2 粉体在 180min 光降解亚甲基蓝的效率也可以
达到 68 %。都较纯 TiO2 粉体的催化性能 30%有所
提高。
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