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真空活化法制备TiO２ 可见光催化剂及其长效性研究
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２．浙江宁波维科精华人丰家纺有限公司,浙江宁波３１５８２１)

　　摘　要:以商业 TiO２(DegussaP２５)作为原料,采用简单的一步真空活化法制备了 Ti３＋ 自掺杂 TiO２ 可见光催

化剂,并通过 XRD、UVＧVis、FTＧIR、XPS等手段对催化剂性能进行表征.随后,以甲基橙模拟目标污染物,在可见光

下对 Ti３＋ 自掺杂 TiO２ 的可见光催化性能以及长效性进行研究.结果表明:在可见光照射下,真空活化后的 P２５降

解甲基橙的效率明显优于纯P２５.循环测试结果表明:由于Ti３＋ 较活跃,容易被氧化,因此催化剂在可见光照射下长

效性并不理想.但由于可以通过真空活化法反复对催化剂进行再生,这在一定程度上弥补了其可见光活性快速流

失的缺憾.
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０　引　言

进入２１世纪后,能源危机与环境污染日益成为

人们迫切解决的问题.利用光催化反应来实现杀灭

有害细菌,清除污染物,已经成为一种公认的绿色环

保的环境治理技术.二氧化钛本身作为一种被普遍

应用的光催化剂,具有化学性质稳定、热稳定性好、
催化活性高、无毒、成本低廉等优点,被广泛应用于

太阳能电池的组装、有机物的光催化降解和光水解

制氢气等领域的研究[１Ｇ２].但是,由于 TiO２ 的禁带

宽度(３．２eV)较大,只有波长等于或者小于３８７nm
的紫外光才能激发 TiO２ 产生导带电子和价带空穴

来引发光催化反应.可见光中紫外线的含量仅仅只

有３％~５％,若直接采用 TiO２ 作为光催化剂,其对

太阳光的利用效率不高.
因此,提高 TiO２ 的可见光催化效率是目前的

研究热点.主要是从两个方面来展开研究:一方面

是提高光生电子Ｇ空穴对的分离效率,使得有更多的

光生载流子参与氧化还原反应,提高光催化性能;另
一方面是扩展 TiO２ 的光谱响应范围,一般通过在

TiO２ 的导带与价带之间引入杂质能级,从而对可见

光产生响应.其主要的途径有:贵金属的沉积[３Ｇ４]、
金属与非金属的掺杂[５Ｇ１１]、半导体复合[１２Ｇ１３]和导电

聚合物改性[１４Ｇ１６]等.然而,以上传统方法会不可避

免地造成晶体不稳定性,同时也会增加俘获载流子

的机率.更重要的是,大部分传统的修饰方法需要

高温环境、复杂的制备工艺或者昂贵的设备,所以这

些方法付诸于工业生产中时,很难实现产业化.相

比于以上传统方法,真空活化法不需要引入外来杂

质元素,具有制备工艺简单、反应易于控制、成本较

低等优点.Xing等[１７]利用真空活化的方法合成了

对可见光响应的棕色 Ti３＋ＧTiO２ 光催化剂,且证明

这种催化剂在可见光照射下具有良好的光水解制氢

能力;作者认为这种优良的可见光响应性来自于

TiO２ 在 活 化 过 程 中 表 面 形 成 大 量 的 氧 空 位 与

Ti３＋ ,TiO２ 的导带与价带之间引入了杂质能级,从



而对可见光产生响应;但是 Ti３＋ 是一个不稳定价态,
会伴随氧化还原的进行逐渐被氧化成稳定的Ti４＋ ,作
者在样品的长效性方面并未做出具体研究.

对于一个性能优异的光催化剂,除了应该具有

较强的光响应能力外(可见或者紫外光),长效性是

一个不可忽视的考量标准,比如很多性能优异的光

催化剂 Ag３PO４,ZnO,CdS,BiOX(X为卤族元素简

称,如BiOBr,BiOI)等也被称为光腐蚀式催化剂.
它们在进行光催化氧化反应的同时,催化剂自身也

在被不断消耗,因此它们的应用受到很大限制.本

文基于真空活化法制备 Ti３＋ＧTiO２ 的思路,以 P２５
为原料,在１９７℃、真空环境下制备出 Ti３＋ＧTiO２ 光

催化剂,测试了其在可见光区的光催化活性,并对催

化剂的长效性进行了初步研究.

１　实验部分

１．１　实验试剂

二氧 化 钛 (TiO２,商 品 名 称 P２５,AR,德 国

Degussa公司),甲基橙(MO,上海三爱思试剂有限

公司).

１．２　实验仪器

DHGＧ９０３０A型电热恒温鼓风干燥箱(上海精

宏实验设备有限公司),DZFＧ６０５０型真空干燥箱(上
海精宏实验设备有限公司),XPAＧ２光化学反应仪

(南京胥江机电厂,５００W 氙灯).

１．３　TiO２ 可见光催化剂的制备

以 P２５ 为 原 料 制 备 TiO２ 可 见 光 催 化 剂,
取０．２gP２５置于８０℃的烘箱中,干燥２４h后立刻

放入１９７℃的真空干燥箱中,并开始抽真空.然后

在１９７℃、真空环境下反应３h,降至室温泄压取样,
即得到所需样品,记为 Ti３＋ＧTiO２.将样品均匀地

铺在玻璃表面皿上,置于太阳光下照射７d后,在相

同的条件下重复以上真空活化过程.

１．４　测试与表征

使用紫外可见分光光度计(Lambda９００UV/

VIS/NIRSpectrometer,PerkinElmerinstruments)以

KBr为背景测得样品的紫外Ｇ可见漫反射光谱;采用

X射线粉末衍射仪(XRD,美国热电 ARL公司)对样

品中元素的存在形式进行成分分析(工作电压:４０
kV;工作电流:４０mA;扫描范围:２０°~８０°;扫描速度:

３°/min);采用傅里叶变换红外光谱仪(Nicolet５７００,美
国ThermoFisher公司)对样品的成分进行定性分析;
采用X射线光电子能谱分析(XPS,KＧAlpha,美国赛默

飞世尔公司)对样品表面的元素进行定性分析.

１．５　Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂降解甲基橙

实验采用可见光催化降解甲基橙溶液,以甲基

橙溶液降解的程度来评价 Ti３＋ＧTiO２ 光催化剂的光

催化活性以及通过循环降解甲基橙溶液的实验来测

定 Ti３＋ＧTiO２ 光催化剂的长效性.光催化降解使用

的甲基橙溶液的浓度为１×１０－５mol/L,使用５００W
氙灯(安装有４００nm 滤光片过滤掉小于４００nm 的

波长)作为光源.

１．５．１　测定 Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂降解甲基橙

的能力

分别将２０mg的P２５与Ti３＋ＧTiO２ 加入２０mL
１×１０－５mol/L的甲基橙溶液中,遮光超声分散１０
min,在暗处搅拌０．５h,使样品均匀分散,并达到吸

附、脱附平衡.在５００ W 的氙灯下进行光催化降

解,反应过程中每隔０．５h取样,离心得到上清液,
并使用紫外Ｇ可见分光光度计测定所得上清液的吸

光度.

１．５．２　Ti３＋ＧTiO２ 光催化剂循环稳定性性测试

分别在３支光催化试管中加入２０ mgTi３＋Ｇ
TiO２ 光催化剂,并向试管中加入２０mL１×１０－５

mol/L的甲基橙溶液.遮光超声分散１０min,在暗

处搅拌０．５h,使其均匀分散,达到吸附、脱附平衡.
在５００W 的氙灯下进行光催化降解,在反应过程中

每隔０．５h取出一支试管,离心去掉上清液.将试

管中的 Ti３＋ＧTiO２ 光催化剂干燥后,仍然加入 ２０
mL１×１０－５mol/L的甲基橙溶液,并重复以上实验

步骤.

２　结果与讨论

２．１　P２５颜色变化

图１是P２５颜色的变化图.由图１(a)、图１(b)
中可以看出,纯P２５经过３h真空活化处理后,由白

色粉末变成土黄色粉末,说明真空活化过程对其表

面性质产生影响,粉末变成土黄色也暗示着活化后

的P２５对可见光有吸收.

图１　P２５颜色的变化
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２．２　XRD分析

图２是纯P２５与活化后 P２５的 X射线衍射谱

图.从图２中可以看出纯P２５活化前与活化之后衍

射峰的位置与强度基本一致,都在２５．３７°、３８．６４、

４８．１２°、５５．１０°、６２．７４°、６８．７９°、７５．０６°与２７．４８°、

５４．３７°、７０．０９°处出现明显的衍射峰,分别对应于锐

钛矿型(１０１)、(１１２)、(２００)、(２１１)(２０４)、(１１６)、
(２１５)晶面与金红石型(１１０)、(２１１)、(１１２)晶面.这

些峰值正好与标准二氧化钛的峰值一一对应,说明

真空活化过程对 P２５ 的晶型与结晶度没有产生

影响.

△:锐钛矿晶型;▲:金红石晶型

图２　纯P２５活化前与活化后 XRD
２．３　傅里叶红外光谱分析和X射线光电子能谱分析

傅里叶红外光谱分析和 X 射线光电子能谱分

析的实验结果与 Xing等[１７]所得结果基本一致:纯
P２５经过３h真空活化后,红外光谱在３４００cm－１处

出现的－OH 峰明显降低,P２５的表面形成大量的

氧空位取代了－OH,这也是 P２５经过真空活化后

光催化性能提高的原因之一;X射线光电子能谱分

析表明了经过真空活化后的 P２５中含有 Ti３＋ ,即
Ti３＋ＧTiO[１８Ｇ１９]

２ .结合傅里叶红外光谱分析图谱可

知,真空活化后P２５中－OH 的含量减少,同时真空

活化过程形成了氧空位[２０Ｇ２１].
２．４　紫外可见漫反射光谱分析

图３是P２５在不同阶段的紫外可见漫反射光谱

图.从图中可以看出,在波长小于４００nm 的紫外

光区,纯 P２５光催化剂有很强的吸收,但在可见光

区的吸收非常弱.而经过真空活化后的 P２５,不仅

在紫外光区有吸收而且在可见光区也有良好的吸

收.这是因为在真空活化的过程中形成了氧空位和

Ti３＋ ,氧空位的生成能够捕获电子,促进光生载流子

的分离和转移,改变能带结构,提高了 P２５的光催

化性能.而 Ti３＋ 的生成则提供了杂质能级,使得

P２５在可见光区产生响应,扩大了P２５光谱响应范

围,同时也提高了光催化性能.

图３　P２５在不同阶段的紫外可见漫反射光谱图

２．５　Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂降解甲基橙与循环稳

定性测试

　　图４(a)是 Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂降解甲基

橙曲线图,图４(b)是 Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂循环

稳定性测试图.从图４(a)中可以明显看出:在可见

光照射下,纯 P２５基本上不具备降解甲基橙的能

力,经过真空活化后 P２５的降解能力明显优于纯

P２５,且光催化活后的P２５经过再次真空活化后,其
降解甲基橙的效率也明显优于纯P２５.由紫外可见

光谱可知,真空活化过程中形成的氧空位和 Ti３＋ 对

可见光能够产生响应,同时氧空位和 Ti３＋ 在参与光

催化反应过程中会形成强氧化性的超氧自由基与羟

基自由基,因此 Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化性能大幅度

地提高.由图４(b)中可以看出经过１００min后,

Ti３＋ＧTiO２ 降解甲基橙的效率大约为９２％;随着降

解甲基橙循环次数的增加,其降解甲基橙的效率越

来越低,经过３次的循环降解后,降解效率基本消

失.从肉眼判断也可以明显看到经过３次循环之

后,Ti３＋ＧTiO２ 的颜色由最初的土黄色变成白色,此
时基本失去活性.综上所述,Ti３＋ＧTiO２ 作为可见

光催化剂时长效性并不理想.
将循环测试后的催化剂收集干燥后进行了紫外可

见漫反射的测定,如图３所示,样品已经完全失去了可

见部分的吸收,光吸收区域再度降低到４００nm以下.
同时,做了一组常温太阳光光照下的长效性实

验,如图１(b)、图１(c)所示,在室温为２０±５℃,平
均湿度８０％,平均日照强度:８μW/cm２(晴朗的天

气),Ti３＋ＧTiO２ 经过光照７d之后,催化剂颜色逐渐

发生变化,最终变为白色,其紫外可见漫反射结果与

图３一致.说明此刻催化剂中的 Ti３＋ 已经完全被

氧化为了 Ti４＋ ,失去了可见光活性.
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图４　Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂降解甲基橙与循环稳定性测试

　　以上结果表明:Ti３＋ 是一种不稳定价态,尤其是

真空活化法得到的 Ti３＋ 主要产生于 TiO２ 表面,容
易被氧化成稳定的 Ti４＋ 而失去活性.当 Ti３＋ＧTiO２

可见光催化剂在水溶液的环境时,其被氧化失活的

速率远高于在空气的氛围.虽然 Ti３＋ 很容易失活,
但是由于真空活化法非常简单,因此当催化剂在不

断消耗之后,可以反复利用真空活化法对其进行活

化再利用.如图１(d)所示,失活后的样品经过再次

相同条件的真空活化后,颜色由白色变成土黄色且

其吸光范围又重新恢复到可见光区(图３).

２．７　Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂的光催化机理图

图５是 Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂的光催化机理

图;由于纯 P２５经过真空活化后,在其表面会产生

氧空位与 Ti３＋ ,P２５的价带与导带之间引入了杂质

能级[Ov􀅰Ti３＋ ]＋[１７].电子从价带首先被激发到杂

质能级上,电子跃迁由原来的一步完成变成两步或

者多步完成,降低了激发电子跃迁所需的能量,从而

可见光区的光子也能激发电子跃迁.而且光生电子

在氧空位俘获阱滞留时间比导带长[２２],这有助于还

原氧气产生超氧自由基.超氧自由基能将水分子歧

化成 H２O２,使得超氧自由基具有强氧化性.另一

方面,价带上的空穴能够促进羟基自由基的生成,羟

图５　Ti３＋ＧTiO２ 光催化剂的光催化机理

基自由基也具有很强的氧化性,能够降解大部分的

有机物,故真空活化过程提高了P２５的可见光催化

性能.

３　结　论

采用真空活化法制备了 Ti３＋ 自掺杂的 TiO２

可见光催化剂,并对其在可见光下的可见光催化

性能及长效性进行了研究.通过 UVＧVis分析表

明,经过活化后的 P２５对可见光产生了响应.从

XRD分析结果可以看出,真空活化过程对纯 P２５
的晶型与结晶度并没有产生影响.而从 XPS可以

明显看到,真空活化过程产生了 Ti３＋ .在可见光

照射下,经过３h真空活化后 P２５的降解甲基橙的

效率明显优于纯P２５.另一方面,真空活化过程使

得P２５的表面生成了不稳定的 Ti３＋ ,它容易被氧

化成 Ti４＋ ,因此 Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂的长效性

并不理想,但失去活性的 Ti３＋ＧTiO２ 可见光催化剂

经过再次真空活化处理后,仍然能恢复到高活性

的状态,表明它可以循环利用.期望后期能够探

究出 Ti３＋ 渗入P２５晶格内部机制或通过其它掺杂

方式,使得 Ti３＋ 稳定存在于P２５的内部,提高其光

催化活性与长效性.
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PreparationofTiO２VisibleＧlightCatalystbyVacuumActivation
MethodandStudyonItsLongＧtermEfficiency
WUSanding１,WANGTao１,ZHENGJinsheng１,YUYe２,WANGSheng１

(１．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,Ministry
ofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;２．Zhengjiang

NingboWeikeJinghuaRenfengHomeTextileCo．,Ltd,Ningbo３１５８２１,China)

Abstract:AsimplevacuumactivationmethodwasappliedtoprepareTi３＋ selfＧdopingTiO２ visibleＧ
lightcatalystbyusingcommercialTiO２(DegussaP２５)astherawmaterial．Thepropertiesofthecatalyst
werecharacterizedbyXRD,UVＧVis,FTＧIRandXPS．Finally,visiblelightcatalysispropertyandlongＧ
termefficiencyofTi３＋selfＧdopingTiO２werestudiedbyusingmethylorangeasatargetpollutantunderthe
illuminationofvisiblelight．TheresultsindicatethatunderthevisibleＧlightirradiation,themethylorange
degradationefficiencyofP２５aftervacuumactivationisobviouslysuperiortothatofpureP２５．Cyclictest
resultshowsthatsinceTi３＋isactive,itcanbeeasilyoxidized．Thus,longＧtermefficiencyofthecatalystis
notidealundervisiblelightillumination．However,thecatalystcanberegeneratedbyvacuumactivation
method,whichcouldmakeuptherapidinactivationofvisiblelightactivity．

Keywords:vacuum activation method;Ti３＋ selfＧdoping TiO２;visiblelightcatalysis;longＧterm
efficiency
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