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热处理温度对 TiO2 薄膜光催化活性影响的研究
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摘要 :采用溶胶 - 凝胶法及浸渍提拉法 ,在普通玻璃载玻片上制得了 TiO2 薄膜 ,通过差热分析仪及 X 射

线衍射仪分析了热处理温度对 TiO2 的晶型、晶粒大小、孔隙率及薄膜的光催化活性的影响 ,结果表明存在一个

最佳的热处理温度范围 ,在这一温度范围内薄膜的光催化活性最好.
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　　20 世纪 90 年代后 ,环境和可持续发展成为全

世界关注的主题 ,由于全球性的环境污染 ,使人们

对环境问题给予足够的关注 ,并研究和开发一系列

用于环境污染治理的新技术和新方法 ,其中 TiO2

光催化治理环境污染技术成为其中一个重要方面.

由于光催化剂是光催化中的关键材料 ,其催化效率

和催化剂的固定化是光催化技术能否实用的一个

决定性因素. 因为粉末状光催化剂在使用过程中存

在搅拌与回收困难的问题 ,实际上这也成为以

TiO2 超细粉体等为基础的光催化方法难以商业化

的主要原因之一 ,因此研制具有高活性的薄膜型光

催化剂 ,并使其具有良好的超亲水特性已成为近年

来该领域的研究重点[1～4 ] . 本文采用 sol - gel 制备

TiO2 薄膜 ,研究了热处理温度对薄膜光催化活性

的影响.

1 　实验部分

1. 1 　TiO2 薄膜的制备 　采用溶胶 - 凝胶法 ,将一

定量的钛酸丁酯 (CP)在不断搅拌下与无水乙醇混

合均匀 ,并持续搅拌 20 min ,然后在强力搅拌下滴

加少量蒸馏水 ,用二乙醇胺作抑制剂 ,延缓钛酸丁

酯的强烈水解 ,并用 HNO3 调节溶液的 p H = 4 ,继

续搅拌 3 h 得到 TiO2 溶胶 ,并陈化 24 h 后制备薄

膜. 钛酸丁酯、无水乙醇、蒸馏水、二乙醇胺的摩尔

比为 1∶63. 5∶1∶0. 6 ,整个搅拌过程恒温在 40 ℃. 本

文采用浸渍提拉法制备 TiO2 薄膜 ,步骤如下 :将洁

净的、并涂有 SiO2 薄膜的普通玻璃载玻片浸入已

制备好的溶胶中 ,1 min 后缓慢提拉 ,提拉速度为 3

mm·s - 1 ,将湿膜放入 60 ℃的烘箱中干燥 10 min 后

取出 ,在室温下冷却 10 min ,然后采取同样的方法

进行第 2 ,第 3 , ⋯,第 N 次提拉制膜. 制膜完成后 ,

将薄膜样品和由制备薄膜的溶胶所得到的干凝胶

一起放入马弗炉内 ,在 360 , 450 , 500 , 550 , 662 ,

680 ℃的温度下进行热处理 ,升温速率均为 3 ℃·

min - 1 ,在上述每一个温度点处保温 30 min 取出.

1 . 2 　分析与测试 　对样品的 DSC - TGA 分析采

用美国 TA 公司的 2902 差热分析仪 ,在空气气氛

中进行 ,升温速率为 10 ℃·min - 1 . 对样品的物相和

各物相含量的分析则采用了日本理学 D/ max Ⅲ型

X射线衍射仪进行. 薄膜的光催化活性则通过测定

甲基橙溶液在波长λ= 468 nm 处的吸光度及浓度

变化来表征 ,其步骤为 :将涂有 TiO2 薄膜的载玻片

水平放于盛有 20 mL 甲基橙溶液的培养皿 (Φ90

mm)中 ,载玻片表面距紫外灯 8 cm 处 ,紫外灯功率

30 W ,利用上海精密科学仪器有限公司生产的 722

型光栅分光光度计测定光照 60 min 后甲基橙的吸
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光度和浓度.

2 　实验结果与讨论

2. 1 　TiO2 干凝胶的 DSC - TGA分析 　图 1 为 p H

= 3 的 TiO2 干凝胶的 DSC - TGA 曲线 ,从室温至

190 ℃有 1 个大的吸热峰 ,并伴随 21 %的重量损

失 ,这是由于干凝胶中的吸附水、有机溶剂、氧气等

的脱附造成的 ;从 250～360 ℃有 1 个大的放热峰 ,

失重率为 3 % ,这是有机物和有机高聚物的碳化分

解引起的 ;在 200～360 ℃之间放热峰较强 ,而失重

较少 ,表明有 TiO2 从无定型向锐钛矿型转变. 从

385～480 ℃有 1 个小的放热峰 ,失重率为 4 % ,这

是由干凝胶中残余的碳进一步挥发及化学吸附水

的脱附引起的 ,同时还包含 TiO2 从无定型向锐钛

矿型转变. 在 480～800 ℃有 1 个缓慢的放热过程 ,

几乎没有失重 ,表明 TiO2 从锐钛矿向金红石型转

变. TiO2 晶型的上述转变从不同温度的 XRD 谱图

也得到证实.

图 1 　TiO2 干凝胶的差热及热重分析曲线

Fig. 1 DSC - TGA curve of TiO2 xerogel

2. 2 　TiO2 的物相、粒径、薄膜孔隙度与热处理温

度的关系 　p H = 3 的 TiO2 干凝胶经不同温度处理

后 (每个温度点保温 120 min) 的样品的 XRD 谱如

图 2 所示 ,不同温度处理的粉体根据谢乐方程计算

得到的粒径、薄膜的折射率如表 1 所示. 根据图 1

及表 1 可知 ,经过 360 ℃热处理 ,粉体已呈现为晶

态及少量的非晶态 ,晶态的晶型为锐钛矿 ,但衍射

峰较宽 ,表明粉体的粒径较小 ,随着热处理温度的

升高 ,晶粒之间发生团聚 ,粒径增大 ,结晶性增加 ;

当热处理温度达到 680 ℃时 ,已有明显的金红石相

产生.

表 1 　TiO2 干凝胶经不同温度处理后粉体的平均粒径

及薄膜的折射率

Tab. 1 Average size of the TiO2 xerogel and refractivity of

the film treated at different temperature

样品
热处理

温度/ ℃

平均粒径

(锐钛型 TiO2) / nm

TiO2 薄膜的

折射率

1 # 360 7. 0 1. 983 2

2 # 450 14. 79 2. 066 4

3 # 500 17. 9 2. 113 2

4 # 550 25. 1 2. 174 4

5 # 662 38. 0 2. 234 0

6 # 680 52. 0 2. 252 3

(a) 240 ℃; (b) 360 ℃; (c) 450 ℃; (d) 662 ℃; (e) 680 ℃

●—Rutile ;未标注—锐钛矿型

　　图 2 　TiO2 干凝胶经不同温度热处理后的 X射线衍射

谱

Fig. 2 XRD patterns of TiO2 xerogel treated at different

temperature

由表 1 还可看出 ,薄膜的折射率随热处理温度

的升高而增加 ,根据公式[5 ]

n2
p = ( n2 - 1) (1 - p) + 1 , (1)

式中 , np 为实际薄膜的折射率 , n 为致密薄膜的折

射率 , p 为实际薄膜的孔隙率. 因此 ,薄膜的折射率

越高 ,其孔隙率必然越低 ,从而膜密度增大. 因此随

着热处理温度的升高 , TiO2 薄膜的孔隙率降低 ,致
密度增大.

2 . 3 　热处理温度对光催化活性的影响 　图 3 为经
过不同温度处理的 TiO2 薄膜光催化降解甲基橙的

结果. 由图可知 ,热处理温度不同 ,光催化活性也不

同 ,其中 360 ℃处理的样品活性较差 ,450 ℃处理的

943第 4 期 　　　　　　　　　　张桂琴等 :热处理温度对 TiO2 薄膜光催化活性影响的研究



样品光催化活性最高 ,随着热处理温度的继续升

高 ,薄膜的光催化活性变差.

　　图 3 　烧结温度对甲基橙脱色率的影响

Fig. 3 Effect of heat - treated temperature on decoloring

rate of methyl orange

一般而言 ,晶格缺陷、表面羟基、颗粒尺寸、比

表面积以及晶相组成等因素决定了 TiO2 薄膜的光

催化活性 ,热处理温度对以上这些因素的影响分析

如下 :

(1) 热处理温度对晶格缺陷与表面羟基的影

响　溶胶 - 凝胶制备的 TiO2 薄膜在热处理过程

中 ,其晶格缺陷密度和表面羟基含量会随热处理条

件不同而发生变化 ,其中晶格缺陷在很大程度上依

赖于热处理的氧化还原条件 ,氧化条件越充分 ,晶

格缺陷则越少 ,在空气条件下 ,当温度继续提高到

一定程度后 ,晶格缺陷密度便会减小 ,见表 2. 本文

所制备的薄膜均在空气条件下焙烧.

早期的研究认为 ,晶格缺陷和表面羟基都有利

于光催化反应的进行 ,缺陷密度越大 ,表面羟基含

量越高 ,催化活性也越高. 对于表面羟基在光催化

反应中的作用 ,认为主要是俘获空穴 ,形成羟基、超

负氧离子 O -
2 等活性化学物种 ,间接实现有机物的

氧化.

随着研究的深入 ,人们开始认识到晶格缺陷和

表面羟基对催化活性影响的双重作用 ,即它们在俘

获空穴以及形成氧化活性物种的同时 ,也可能成为

载流子的复合中心 ,降低反应活性. 最近又有学者

提出[7 ] ,在载流子的输运和俘获过程中 ,表面羟基

和晶格缺陷可同时起到俘获和复合的作用 ,其中羟

基俘获空穴缺陷 ,同吸附的分子氧一起转移电子 ,

只有当它们比例合适时 ,才会促进载流子的分离和

界面电荷的转移. 否则 ,它们会起到载流子复合中

心的作用 ,使光催化活性降低.

　　表 2 　晶格缺陷和表面羟基随焙烧温度变化 [ 6 ]

Tab. 2 Varity of lattice defect and surface hydroxy with

heat2treated temperature

晶格缺陷 表面羟基

温度/ ℃ Ti3 + 密度 温度/ ℃ 表面羟基/ %

130 1. 16 ×1014 320 19. 86

450 322 ×1014 480 26. 09

750 127 ×1014 600 10. 91

(2) 热处理温度对晶粒大小的影响 　随着热

处理温度的升高 ,在晶化与相变过程中晶粒不断增

大 ,比表面积则由于微孔被烧结以及晶粒增大等因

素而减小. 对于一般的催化反应 ,这种变化会使催

化剂的活性大大降低. 但对于光催化反应来说 ,由

于 TiO2 催化剂热处理中伴随着晶型、结晶度、晶格

缺陷、表面羟基等的变化 ,在反应过程中又涉及到

光吸收以及载流子俘获、复合等因素 ,因此其光催

化活性是多种因素综合作用的结果. 只有在其结晶

度、相组成、晶格缺陷密度相同或相近时 ,小粒径的

TiO2 光催化剂才具有较高的光催化活性.

粒径的改变会使催化剂的光、电化学性质发生

变化[6 ] . 首先 ,粒径减小有利于载流子的分离. 光

激发产生的电子和空穴必须迁移到半导体的表面 ,

才能与电子受体、给体作用 ,粒径的大小决定其迁

移至表面所需时间. 在粒径为 1μm 的 TiO2 粒子

中 ,电子从内部扩散到表面约需 100 ns ,而粒径为

10 nm 的微粒只需 10 ps ,所以粒径越小 ,电子与空

穴的复合几率越小 ,光催化活性也越好. 其次 ,当半

导晶颗粒尺寸 < 20 nm 时 ,载流子被限制在一个小

尺寸的势阱中 ,产生量子尺寸效应 ,导致半导体禁

带变宽 ,吸收光谱蓝移 ,量子尺寸效应有益于催化

活性的改善.

因此 ,由以上分析可以认为 ,当热处理温度为

450 ℃时各种影响因素的综合效果对于光催化活性

的提高是最有利的. 因而经 450 ℃焙烧的样品甲基

橙的降解率最高.

3 　结 　论

热处理温度对薄膜的光催化活性有显著的影

响 ,存在 1 个最佳的热处理温度范围 ,在这一温度
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范围内 (450 ℃左右) , TiO2 的晶型、晶粒大小、孔隙

率等的综合作用效果对提高光催化活性有利.
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Effect of heat2t reated temperature on photocatalytic

activity of TiO2 film

ZHAN G Gui2qin1 , GAO Zu2qing1 , WAN G Qing2hui2 , J IN Ying2xia2 , XU Jie2

(1. Department of Physics ,Qujing Normal College ,Qujing 655000 ,China ;

2. Department of Material Science and Engineering , Yunnan University , Kunming 650091 ,China)

Abstract : TiO2 thin film was prepared on glass substrate by sol2gel and dip2coating method. The effect of

heat2t reated temperature on the particle size ,crystal type ,porosity and the photocatalytic activity of TiO2 film

were studied by DSC - TGA and XRD. The results indicate that there is an optimum heat2t reated temperature

and the photocatalytic activity of TiO2 film which treated at this temperature is the best .

Key words : TiO2 thin film ;sol2gel method ;photocatalytic activity
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Abstract : The synoptic scale and sub2synoptic scale were splitted by the low pass filter and diagnosed the

physics of the process of the single point rain2storm of Luoping in Yunnan province. The results indicated that

the synoptic scale system provided appropriate environment for the sub2synoptic scale. The sub2synoptic scale

was the direct reason of this single point rain2storm of Luoping in Yunnan province.

Key words :the scale splitting method ;synoptic scale ;sub2synoptic scale ;diagnosis
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