
镍离子表面处理对二氧化钛光催化活性的影响

罗大超 1 张兰兰 2 龙绘锦 2 陈咏梅 1,* 曹亚安 2

(1北京化工大学理学院,北京 100029; 2南开大学物理科学学院,天津 300071)

摘要: 采用溶胶鄄凝胶法制备出纳米 TiO2和 TiO2鄄Ni催化剂.光催化降解对氯苯酚实验证明, TiO2鄄Ni催化剂的
紫外、可见光催化活性均高于 TiO2. FTIR 和 Raman 结果表明, Ni2+离子被化学吸附在 TiO2表面形成 ONiOO
表面物种. SPS的结果表明, TiO2鄄Ni表面 ONiOO物种的表面态能级在价带上方 2.84 eV.该能级既能产生可见
光响应,又有效地促进了光生载流子的分离,使催化剂紫外、可见光催化活性提高.
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Effect of Surface Modification by Ni2+ on Photocatalysis Activity of TiO2
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Abstract: Sol鄄gel process was employed to prepare TiO2 and nickle鄄modified TiO2 powders. Photodegradation of 4鄄
chlorophenol was employed to evaluate the photocatalytic activities of the catalysts. Compared to TiO2, nickle鄄
modified TiO2 exhibited improved activity for degradation of 4鄄chlorophenol under both ultraviolet and visible light
irradiations. The properties of these catalysts were investigated with X鄄ray diffraction (XRD), diffuse reflectance UV鄄Vis
spectra, infrared spectra (IR), Raman spectra, and surface photovoltage spectroscopy (SPS). We found that Ni2+ was
chemisorbed on the surface of TiO2 and formed ONiOO, which introduced the energy level of surface states 2.84 eV
above the valence band. This energy level not only generated response to visible light but also promoted the separation
of photogenerated carriers. Thus, the activity under ultraviolet and visible light irradiations was increased.
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纳米 TiO2具有稳定性好、光催化活性高等特

点,多年来,在环境净化的研究领域被广泛应用[1-6].
目前,对于 TiO2光催化降解大气和水中污染物的研

究仍然存在关键性的难题: 由于 TiO2禁带宽度为

3.1 eV,只能吸收紫外光,故导致太阳能利用率和光
催化的量子产率低,从而制约了理论研究的发展和
实际的开发应用.为拓宽 TiO2光谱响应范围,有效
地提高 TiO2的光催化活性, 人们采用多种技术对
TiO2进行改性,包括表面贵金属沉积[7],染料敏化[8],
非金属掺杂[9],过渡金属离子掺杂[10-12]等.实验证明,

金属或非金属离子的掺杂,可产生可见光响应,提高
催化剂的可见光催化活性.但是,禁带内掺杂能级又
可成为光生载流子的复合中心,降低催化剂的量子
产率[13]. 近年来, 纳米 TiO2表面过渡金属离子敏化

的研究得到人们的关注[14]. TiO2催化剂经过渡金属

离子表面敏化处理形成的表面态能级,既能产生可
见光响应,又能促进光生载流子的分离、增加表面吸
附能力,而且可避免离子掺杂形成的复合中心,从而
导致催化剂的紫外、可见光催化活性提高.但是, 至
今对纳米 TiO2表面过渡金属离子敏化的研究仍然
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存在尚不清楚的问题, 如:表面过渡金属离子形成
的物种结构、与 TiO2表面的成键方式、表面态能级

位置以及光致界面电荷转移表面态能级的作用和对

光催化活性的影响.
本文采用溶胶鄄凝胶法制备出 TiO2和 Ni2+表面

处理的 TiO2催化剂(TiO2鄄Ni),考察其光催化降解对
氯苯酚的活性.采用红外光谱(FTIR)和 Raman光谱
测定了 TiO2鄄Ni催化剂表面 Ni2+相关物种,采用自制
的表面光电压谱(SPS)仪测定了催化剂表面 Ni2+物

种的表面态能级, 并讨论了 TiO2鄄Ni催化剂光催化
活性提高的机理.

1 实验部分
1.1 催化剂的制备

采用溶胶鄄凝胶法, 以 Ti(OC4H9)4为反应前体,
在 50 mL的去离子水中, 强磁力搅拌下, 缓慢滴入
30 mL的 Ti(OC4H9)4(分析纯),可观察到有白色胶状
物生成,经放置、陈化,滤出白色沉淀,多次洗涤、过
滤, 100 益烘干, 400 益烧结 2 h, 制得 TiO2催化剂,
放入干燥器备用.在相同条件下,用 NiCl2·5H2O溶
液替代去离子水制得的 TiO2鄄Ni催化剂. 溶液中含
Ni2+的质量占 TiO2鄄Ni总质量的 1.0%.
1.2 光催化反应

TiO2和 TiO2鄄Ni催化剂光催化降解实验在圆柱
形玻璃反应器中进行,以对氯苯酚为降解物,起始浓
度为 5伊10-5 mol·L-1, 体积为 40 mL,催化剂用量为
10 mg,分别进行紫外光催化和可见光催化实验.紫
外光催化实验时, 以 500 W 的氙灯作为外照光源,
反应器内光照波长跃320 nm;可见光催化实验时,在
光源和反应器之间放置 400 nm 滤光片. 反应器距
光源 15 cm,在对氯苯酚水溶液内通入的 O2流量为

8 mL·min-1,磁力搅拌保持体系内溶液浓度和温度
平衡((28依2) 益). 采用 4鄄氨基替吡啉比色法测定对
氯苯酚的剩余浓度,并在相同条件下测定空白的对
比实验.实验所用试剂均为分析纯,实验用水为二次
去离子水.
1.3 物性表征

X射线粉末衍射谱(XRD, Rigaku D/max鄄2500,
Cu靶, K琢线)测定 TiO2和 TiO2鄄Ni的晶体结构,采用
德拜谢乐公式计算了粒子的平均粒径. 采用扫描电
子显微镜(SEMEDS, JEM6700F 型)的 EDS 功能测
定 TiO2鄄Ni表面的 Ni物种.采用傅里叶变换红外光
谱(FTIR, Perkin Elmer instruments Spectrum One型)

测定样品的表面物种 . Raman 光谱采用 Renishaw
MKI鄄2000型激光显微拉曼光谱仪测得.用自制的表
面光电压谱仪测定样品的能带结构[15].

2 结果与讨论
2.1 TiO2和 TiO2鄄Ni催化剂的光催化活性

图 1 为 TiO2, TiO2鄄Ni 催化剂的可见光催化降
解对氯苯酚的 c-t关系曲线.结果表明,空白实验对
氯苯酚几乎无光解, TiO2鄄Ni样品 8 h的降解率高于
TiO2, TiO2 降解率为 25.9%, TiO 2鄄Ni 为 38.2%, 比
TiO2高出 12.3%.
图 2 为 TiO2, TiO2鄄Ni 催化剂紫外光催化降解

对氯苯酚的 c-t关系曲线,与 TiO2相比, TiO2鄄Ni样
品 2 h 的降解率(43.4%)高于 TiO2(36.4%). TiO2 和

TiO2鄄Ni样品的紫外、可见光催化降解对氯苯酚的 ln
(c0/c)-t呈现直线关系,表明其紫外、可见光催化反
应均为一级反应.其光催化活性见表 1、表 2.

图 1 在可见光下样品对对氯苯酚降解曲线

Fig.1 Degradation curves of 4鄄chlorophenol under
visble light

(a) TiO2, (b) nickle doped TiO2; T=25 益, 姿逸400 nm

图 2 在紫外光下样品对对氯苯酚降解曲线

Fig.2 Degradation curves of 4鄄chlorophenol under
UV light

(a) TiO2, (b) nickle doped TiO2; T=25 益, 姿逸320 nm
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2.2 TiO2和 TiO2鄄Ni样品的 EDS和 XRD谱
图 3为 TiO2鄄Ni的 EDS谱,结果表明,在 TiO2鄄

Ni样品中,除 Ti、O元素外,有微量的 Ni元素存在.
XRD结果表明(图 4), TiO2和 TiO2鄄Ni 均为四方晶
系锐钛矿结构,没有发现 NiO、NiO2和 Ni2O3衍射峰

存在. TiO2和 TiO2鄄Ni样品的晶粒平均粒径和晶胞
体积基本相同(见表 3).
2.3 TiO2和 TiO2鄄Ni的 FTIR和 Raman光谱

图 5为 TiO2和 TiO2鄄Ni的 FTIR光谱. 在 400-
920 cm -1 的吸收带为 Ti—O 和 Ti—O—Ti 伸缩振
动. 1642 cm-1的吸收带为化学吸附在催化剂表面水

分子的弯曲振动[16].与 TiO2(图 5(a))比较, TiO2鄄Ni样
品(图 5(b))在 1397 cm-1 附近的吸收带为 TiO2 表

面ONiOO的振动[17].
图 6为 TiO2和 TiO2鄄Ni样品的 Raman光谱.位

于 199、397、516和 639 cm-1的拉曼峰,对应于锐钛
矿相的 B1g、A1g、B2g和 Eg晶格振动模式[18],表明 TiO2

和 TiO2鄄Ni均为锐钛矿型结构. 与 TiO2比较, TiO2鄄
Ni 样品在 588 cm -1 处出现新的拉曼峰被归属为

TiO2表面 Ni—O键的振动模式[19].
FTIR和 Raman光谱结果证明,纳米TiO2经Ni2+

溶液的表面处理 , 在 TiO2 样品表面形成 ONiOO
物种, 其机理如下: 在水解反应过程中, Ti(OC4H9)4

首先被水解生成 TiO2粒子,在粒子表面形成大量的
表面羟基、桥氧和 O-[20]

2000 溶液中的 Ni2+将进一步与表

面羟基、桥氧和 O-
2反应,生成ONiOO表面物种.

2.4 TiO2和 TiO2鄄Ni样品的 SPS谱
图 7为 TiO2和 TiO2鄄Ni样品的 SPS谱. 336 nm

表 3 TiO2和 TiO2鄄Ni的粒径大小和晶胞参数
Table 3 Crystallite size and cell parameter of

samples TiO2 and TiO2鄄Ni

图 4 样品 TiO2 (a)和 TiO2鄄Ni (b)的 XRD谱图
Fig.4 XRD patterns of samples TiO2(a) and TiO2鄄Ni (b)

图 3 TiO2鄄Ni样品的 EDS谱
Fig.3 EDS spectra of the TiO2鄄Ni sample

表 1 催化剂的紫外光光催化活性

Table 1 Photodegradation of 4鄄chlorophenol under
ultraviolet irradiation

(a) photocatalytic reaction for 2 h; (b) the amount of 4鄄chlorophenol
photodegaded by per gram catalyst during 2 h

表 2 催化剂的可见光光催化活性

Table 2 Photodegradation of 4鄄chlorophenol under
visible light irradiation

(a) photocatalytic reaction for 8 h; (b) the amount of 4鄄chlorophenol
photodegaded by per gram catalyst during 2 h

Sample Degration
ratio(a) (驻c/c0)

k/min-1 t1/2/min Specific photocatalytic
activity(b) (mol·g-1·h-1)

TiO2 36.4% 38.77伊10-4 178.77 46.08伊10-4

TiO2鄄Ni 43.4% 49.92伊10-4 138.84 53.20伊10-4

Sample Degration
ratio(a) (驻c/c0)

k/min-1 t1/2/min Specific photocatalytic
activity(b) (mol·g-1·h-1)

TiO2 25.9% 6.08伊10-4 1126.32 0.880伊10-4

TiO2鄄Ni 38.2% 9.69伊10-4 686.92 1.592伊10-4

Sample D/nm a(b)/nm c/nm 103 V/nm3

TiO2 7.6527 0.3792 0.9490 136.4189
TiO2鄄Ni 8.3181 0.3785 0.9504 136.1665

图 5 TiO2(a)和 TiO2鄄Ni(b)的红外光谱图
Fig.5 FTIR spectra of the TiO2 (a) and TiO2鄄Ni (b)
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的强峰为 TiO2(曲线 a)和 TiO2鄄Ni(曲线 b)样品的带鄄
带跃迁,起峰阈值分别为 376 和 379 nm,其禁带宽
度分别为 3.30和 3.27 eV,表明 Ni离子物种的表面
吸附不改变 TiO2的能带结构. 图 7 的插图为 TiO2

和 TiO2鄄Ni在+0.5 V电场诱导下的 SPS谱. 图中除
TiO2样品外, TiO2鄄Ni 样品在 436 nm(400-475 nm)
附近存在一个较弱的响应峰 , 应归属为价带到
ONiOO 物种表面态能级的跃迁 [21](FTIR 和 Raman
结果已经检测到 ONiOO物种的存在), ONiOO物种
表面态能级位于价带上方 2.84 eV左右.
2.5 光催化机理

根据光催化基本原理和表征结果分析, TiO2鄄Ni
比 TiO2催化剂紫外、可见光催化活性高的根本原

因在于 TiO2鄄Ni表面 ONiOO物种(其表面态能级在
价带上方 2.84 eV)在紫外、可见光催化过程中起到
了改变催化剂光生电子历程的作用(见图 8(a),光生
空穴沿价带转移催化剂表面氧化对氯苯酚分子的

光催化历程不变).在可见光催化过程中, TiO2催化

剂的可见光响应较弱(姿跃400 nm, 见图 8(a)), 导致
可见光活性较低. 而 TiO2鄄Ni 催化剂, 由于 ONiOO
表面态能级的存在, 直接引起价带到 ONiOO 表面
态能级的电子跃迁,产生可见光响应(见图 8(b));跃
迁到ONiOO表面态能级的光生电子能够直接被表
面吸附的 O2接受,形成 O-

2 ,进一步氧化对氯苯酚分
子(见图 8(b)),所以,可见光催化活性比 TiO2高.在
紫外光催化过程中, TiO2催化剂导带的光生电子必

须接收一定的能量越过导带的表面势垒被表面吸附

的 O2接受(见图 8(a)),产生紫外光催化活性,而TiO2鄄
Ni催化剂导带光生电子能够直接转移到 ONiOO物
种表面态能级,被表面吸附的 O2接受(见图 8(b)),进
一步发生紫外光催化反应,不需要越过导带的表面
势垒,因此,相对 TiO2而言, TiO2鄄Ni催化剂 ONiOO
表面态能级的存在,既产生可见光响应、促进了光生
载流子的分离,又起到了光生电子输运、转移的桥
梁作用,导致紫外、可见光催化活性的提高. TiO2鄄Ni
催化剂紫外、可见光催化固/液界面反应机理如下:
被表面吸附的 O2分子(O2/H2O2电极电位相对氢电

极电位 0. 34 eV)直接接受 ONiOO表面态能级(价带
上2.84 eV,相对氢电极电位 0.23 eV)的光生电子形
成O -

2 . 固液界面发生如下氧化还原反应: O2+2H++
2e寅H2O2; H2O2+e寅OH-+HO荫 ; OH-+h+寅HO荫[22], 生
成的HO荫氧化表面吸附的对氯苯酚分子. TiO2鄄Ni催
化剂的 ONiOO表面态能级进一步接收光生电子、
吸附 O2和对氯苯酚, 界面反应将继续循环进行.另
外, TiO2鄄Ni表面 ONiOO物种的存在,增强了催化剂
的表面吸附能力,能够吸附更多的对氯苯酚和 O2分

子,有利于紫外、可见光催化活性的提高.

3 结 论
综上所述, 经 Ni2+离子处理的 TiO2催化剂, 由

于表面形成 ONiOO物种, 其能级位置在价带上方

图 8 TiO2(a)和 TiO2鄄Ni(b)的光催化机理图
Fig.8 Schematic diagram of the photocatalysis

mechanism for TiO2 (a) and TiO2鄄Ni (b)

图 6 TiO2(a)和 TiO2鄄Ni(b)的拉曼光谱
Fig.6 Raman spectra of TiO2 (a) and TiO2鄄Ni (b)

图 7 TiO2(a)和 TiO2鄄Ni(b)表面光电压谱图
Fig.7 SPS spectra of the TiO2 (a) and TiO2鄄Ni (b)

The inset shows the case at voltage of 0.5 V.
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2.84 eV处.该表面态能级的存在,既能产生可见光
响应,促进了可见光催化,又有利于光生载流子的转
移和分离,提高了光生载流子在固/液界面参加光催
化反应的利用率. 同时, 表面 ONiOO 物种的存在,
增加了催化剂表面缺陷和表面吸附能力,从而提高
了催化剂的紫外、可见光催化活性.
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