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摘 � 要 � 为了提高 T iO2 光催化薄膜的利用效率, 实验采用金属离子 Al3+ 和氧化物 SiO2 共掺杂的方法,制备以 T iO2

为基体的复合光催化薄膜。利用简单易行的溶胶�凝胶法结合超声分散技术以两种不同的方式 ,一种是同步将 Al3+ 和

SiO2 共掺杂于 T iO 2 溶胶中,制备多元素共掺杂混合溶胶,采用浸渍提拉的方法以玻璃片为载体涂膜, 然后运用马弗炉进

行热处理制得产品。另一种是利用 SiO 2 对 Al3+ 掺杂 T iO2 进行表面处理改性, 热处理后制得产品。将所得产品进行接

触角、紫外�可见分光光度计、红外、SEM、AFM 测试, 对其性能进行表征。结果表明: Al3+ 掺杂量为 0. 3g 时, T iO2 复合光

催化膜效果最好;经过 SiO2 表面处理过的 Al3+ / T iO2 复合光催化膜的超亲水性最好 ; A l3+ 掺杂 T iO2 提高了其吸光性能;

复合光催化膜的透过率可达 80% ~ 90% , 透明度较高。

关键词 � 溶胶�凝胶法, T iO2 光催化膜,共掺杂, 改性

Preparation and super hydrophilic modification of Al3+ �SiO2

codoping TiO2 photocatalytic film
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Abstract � To improve the T iO2 pho tocatalytic thin film efficiency, the exper iment used metal ions A l3+ and SiO 2 do�

ping to prepare the composite T iO2 photocatalytic film. U sing a simple sol�gel and ult rasonic dispersion in two differ ent

way s, one was synchronized Al3+ and SiO2 doped T iO 2 sol w as pr epar ed by multi�element doped hybr id sol, by dipping ,

glass as the carr ier film, and then using a muffle furnace for heat tr eatment obtained products. One w as the use of SiO2

sur face t reatment modif ication the A l3+ doped T iO2 film, after heat tr eatment w ere pr oducts. The final product w ill be test�

ed by the cont act ang le, UV�Vis, IR, SEM and AFM to cha racterize its perfo rmance. The results show ed w hen the A l3+

doping content of 0� 3g, T iO2 composite pho tocatalytis film w as best; thr ough the SiO2 surface tr eated A l3+ / T iO2 compos�

ite phot ocataly tic film superhydrophilicity w as best; Al3+ doped T iO2 to improve the perfo rmance of its absorption. T rans�

mittance o f Composite pho to�catalytic film w as up to 80% - 90% , they had higher deg ree of t ranspar ency.

Key words � sol�gel method, T iO 2 phot ocataly tic film, doping, modification

� � 纳米 T iO 2 具有优良的光学和电子性质, 作为一种环境友

好功能材料,在光�电转换、光�化学能转换和光催化氧化降解

污水中有机污染物、杀灭细菌、病菌等方面作为光催化剂, 有

着广阔的应用前景[ 1�4]。在紫外光的照射下, 纳米 T iO 2 半导

体复合膜表现出了超亲水的优异性能, 在实际生活中应用非

常广泛。随着全球环境污染的日益加重, 利用 T iO 2 光催化剂

进行环境净化已经引起世界各国的广泛重视。但 T iO2 在实

际应用中却存在两个缺点: � 其带隙较宽, 光吸收仅局限于紫

外光区,限制了对太阳光能的充分利用; � 纳米 T iO 2 受光照

产生的光生载流子有可能在 T iO2 粒子内部和表面上重新复

合而降低 T iO2 的活性
[ 5]。

影响 T iO2 薄膜超亲水性的因素有纳米 T iO 2 薄膜的表面

结构、表面羟基含量以及光照情况等,在这些影响因素中, 关

键因素是电子�空穴对,无论超亲水性是由光催化性能导致还

是由表面结构变化导致, 都需要光生电子�空穴对的参与。对

于纳米 T iO 2 薄膜, 要从根本上增强其超亲水性能, 关键是要

使其光吸收范围向可见光区拓展 ,从而提高光生电子�空穴对

的生成数目, 同时还要设法减小光生电子�空穴对的复合几率。

金属离子掺入 T iO2 后, 能在 T iO 2 禁带中形成一定的杂质能

级,杂质能级接受 T iO2 导带上的电子(或价带中的空穴) , 使

其成为光生电子 (或光生空穴)的浅捕获中心, 由此减少了光

生电子空穴对的复合率, 有利于提高薄膜表面的亲水性; 同

时,杂质的引入还可以减小 T iO2 禁带宽度, 使其能够吸收波

长较长的光子, 吸收光谱的范围向可见光范围移动,从而提高

T iO2 薄膜在可见光激发下的超亲水性能
[ 6]。

金属�非金属离子共掺杂一般是利用非金属离子掺入

T iO2 晶格中, 减小其禁带宽度, 使吸收带边红移, 提高 T iO2

对可见光的利用率; 同时金属离子的掺入可以起到抑制光生

载流子复合的作用, 增加电子�空穴对的数量,从而有利于提高

纳米 T iO2 薄膜的超亲水性能[ 7�8]。华南平等[9]采用溶胶�凝
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胶法制备了 N 掺杂 T iO2 , 并用光分解沉积法在 N/ T iO2 表面

负载微量金属 Pt(质量分数 0. 5 ) , 形成 Pt、N 共掺杂 T iO2 , 结

果表明, P t、N 共掺杂 T iO 2 的光谱吸收带边比未掺杂的 T iO2

红移了约 20nm, 并在 400~ 500nm 处有弱吸收, 分析认为 N

掺杂减小了 T iO2 的禁带宽度, 使其对可见光区有较好的吸

收,掺杂适量 Pt,抑制了光生载流子的复合, 加速了电子界面

传递速率, P t、N 共掺杂使两种效应相结合, 从而进一步提高

了光催化反应性能。同样根据超亲水机理也可以尝试将此方

法应用于纳米 T iO2 薄膜的超亲水性研究中。

本研究从应用的角度出发,选取简单易行的实验方案, 采

用溶胶�凝胶法共掺杂[9�10]制备 Al3+ / SiO 2 掺杂 T iO 2 薄膜, 提

高了其对太阳光能的充分利用, 在此基础上对其进行超亲水

改性,提高其应用性能。

1 � 实验部分

1. 1 � 材料与仪器
钛酸丁酯( T BOT ) , 天津市科密欧化学试剂研发中心; 正

硅酸乙酯( TEOS) , 天津市巴斯夫化工有限公司; 硝酸铝, 硝

酸,烟台三和化学试剂有限公司; 无水乙醇, 烟台三和化学试

剂有限公司;蒸馏水, 自制。

马弗炉: SX2 4�13, 龙口市电炉制造厂; 超声波清洗器:

SK3300H ,上海科导超声仪器有限公司; 傅立叶变换红外光谱

仪: MAGNA�IR550 型, N icolet 公司; 扫描电子显微镜: JSM�

6390LV ,日本 JEOL 公司; 原子力显微镜: CSPM3000 型, 本

原分析仪器公司;电热真空干燥箱: ZK�82A 型, 上海实验仪器

厂有限公司;无级调速搅拌器: D�971 型,郑州长城科工贸有限

公司;电子天平: AL104 型,梅特勒�托利多仪器(上海)有限公

司;紫外可见分光光度计: UV757 型, 上海分析仪器总厂; X 射

线衍射仪 D8 Advance: 德国布鲁克 ( BRUKER) ; 静态接触角

测试仪:定制; 镀膜设备: 自制; 载玻片: 秦皇岛市威克医化玻

璃有限公司。

1. 2 � 实验过程
1. 2. 1 � 混合溶胶的制备

Al3+ 掺杂 T iO2 溶胶制备: 室温下, 量取 20mL 无水乙醇

放入烧杯1 中搅拌, 用一次性吸管量取 2mL 钛酸丁酯, 逐滴加

入无水乙醇中,记为溶液 A 1 ;量取 20mL 无水乙醇放入烧杯 2

中搅拌,称取适量 Al( NO3 ) 3 加入烧杯 2 中搅拌溶解, 滴入

2mL 蒸馏水,硝酸调节 pH 值, 记为溶液 B1 ; 当 A 1、B1 溶液分

别搅拌均匀后,溶液 B1 缓慢滴加到 A 1 中, 继续搅拌 0� 5h 后,

将混合溶胶 C1 超声 1h。

Al3+ / SiO2 / T iO2溶胶的制备: 在 C1 溶液制备过程中, 缓

慢加入超声制备 SiO 2 溶胶,搅拌 2h 得到混合溶胶 D1。

1. 2. 2 � 复合光催化膜的制备

用浸渍提拉法,将玻璃基片浸渍在已经配制好的混合溶

胶中,以大约 3mm/ s 的速度将基片垂直向上提出液面, 由于

表面吸附和化学结合力的作用, 溶胶将在基片上形成一层均

匀的湿凝胶薄膜。涂膜玻璃基片在空气中自然干燥数分钟后

置于 100� 烘箱中烘干 30min, 重复上述步骤进行多次提膜,

可得到适当厚度的复合光催化薄膜。

1. 2. 3 � 复合光催化膜的超亲水改性

用 SiO 2 溶胶对所制备的适当厚度 Al3+ 掺杂 T iO2 光催化

膜的表面进行处理改性。

1. 2. 4� 对比试验

在保证其他条件不变的情况下, 改变 Al3+ 的掺杂量为

0� 1g、0� 2g、0� 3g、0� 4g、0� 5g , 同时制备多元素混合溶胶和利

用 SiO 2 溶胶对复合光催化膜进行改性做对比。

1. 2. 5� 性能测试

对所得产品分别进行 FT�IR 测试其复合效果, 静态接触

角测试仪测试接触角, 紫外�可见分光光度计测试其吸光度与

透过率,扫描电镜和原子力显微镜观察其表面形貌。

2 � 结果与分析

2. 1 � Al3+ 掺杂量分析
观察相同条件下制备的 5 份掺杂不同量 Al3+ 的 T iO 2 的

混合溶胶的凝胶时间(如图 1a) , 同时将 5 份掺杂不同量 Al3+

的 T iO2 复合光催化膜进行接触角测试对比(如图 1b)和紫外�

可见吸光光度计测试比较 (如图 1c) , 分析可得效果最好的

Al3+ 掺杂量。

�106�
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� � 由图 1a 分析可知, 0� 3gA l3+ 掺杂 T iO2 混合溶胶由溶胶

到凝胶状态时间最长, 溶胶状态较稳定, 便于多次涂膜; 不同

Al3+ 掺杂量对于接触角的影响区别不大, 但仔细测量比较, 由

图 1b 可以明显看到, 0� 3gA l3+ 掺杂 T iO 2 复合光催化膜的静

态接触角最小;由图 1c可知, 0� 3gA l3+ 掺杂 T iO2 复合光催化

膜的吸光性能最好。综合分析可得: 0. 3gA l3+ 掺杂量 T iO2 复

合光催化膜效果最好, 即 Al3+ � TBOT � H2O � C2H 5OH = 3

� 16�20� 286(质量分数之比)时,复合光催化膜效果最好。

2. 2 � 超亲水性能分析
使用微型吸液管每次吸取 1. 5�L 二次蒸馏水, 滴在薄膜

上,通过静态接触角测试仪测试接触角, 将所得到的数据制成

图 2 如下。

图 2 � 接触角测试

由图 2 可知, A l3+ 掺杂使 T iO 2 光催化薄膜的接触角比未

掺杂的纯 T iO2 降低了 20�左右, 而 Al3+ / SiO2 / T iO 2 多元素共

掺杂使接触角进一步降低, 接触角在 10�之内, 并且光照一段

时间后, b、c 的水滴铺展开; A l3+ / T iO 2 复合光催化膜经过

SiO2 表面处理后 , 刚开始水滴就完全铺展开, 接触角几乎为

0�, 由此可见,经过 SiO 2 表面处理后的 Al3+ / T iO 2 复合光催化

膜亲水性效果最好,接触角约为 0�。满足防雾,防污, 自清洁

的要求。具体效果如图 3 所示。

图 3 � 接触角

( a: T iO2 ; b: A l3+ / T iO 2; c: A l3+ / SiO 2/ T iO2 ; d: Al3+ /

T iO2+ SiO 2)

2. 3 � 吸光性能及透明度分析
为了进一步研究复合光催化薄膜的性能, 我们对产品做

吸光性能与透过率测试,所得结果如图 4所示。

图 4a � 紫外�可见吸光度曲线

由图 4a可以观察出: ( 1)在紫外光范围( 190~ 400nm)内:

190nm~ 300nm 之间, A l3+ / T iO 2 复合光催化膜的吸光性能最

高,多元素掺杂薄膜和纯 T iO 2 薄膜的吸光性能次之, 经过

SiO 2 表面处理过的 Al3+ / T iO2 复合光催化膜几乎无吸光度,

大大降低了原有 T iO2 的紫外吸光性能 ; 300~ 400nm 之间,纯

T iO2 吸光性能最高, 但在 360nm 附近 1、2 曲线发生交叉,

A l3+ / T iO 2 复合光催化膜的吸光性能高于纯 T iO2 薄膜, 多元

素掺杂薄膜的吸光度随着波长的增加而降低, 反而经过 SiO2

表面处理过的 Al3+ / T iO 2 复合光催化膜吸光性能逐渐增强,

在 340nm 附近高于多元素掺杂薄膜。( 2)在可见光范围内,

A l3+ / T iO 2 复合光催化膜的吸光性能最高, 纯 T iO 2 次之, 多

元素共掺杂薄膜吸光度最低。

由此可见: Al3+ 掺杂 T iO2 提高了其吸光性能, 多元素共

掺杂薄膜吸光性能低于纯 T iO2 薄膜, 经过 SiO 2 表面处理过

的 Al3+ / T iO2 复合光催化膜虽在紫外区吸光性能不佳, 但在

可见光区吸光性能有所上升。

图 4b � 紫外�可见透过率曲线

由图 4b 可以看出, 在可见光范围内, 纯 T iO2 的透过率在

60% ~ 70% , A l3+ / T iO2 复合光催化膜的透过率略微低于纯

T iO2 的透过率, 多元素共掺杂薄膜的透过率在 80% ~ 90% ,

透明度最高, 但在 500nm 以后, 3、4 曲线出现交叉, 经过 SiO2

表面处理过的 Al3+ / T iO 2 复合光催化膜的透过率最高, 可达

90%左右。

由此可见, 多元素共掺杂薄膜、经过 SiO2 表面处理过的

Al3+ / T iO 2 复合光催化膜透过率可达 80% ~ 90% , 透明度

较高。

2. 4 � 复合效果分析
为了测试复合效果, 对 SiO 2 / T iO2、Al

3+ / T iO2 及 Al3+ /

�107�
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SiO2 / T iO 2 溶胶进行红外测试分析,所得谱图如图 5所示。

图 5� SiO2 / T iO2、Al3+ / T iO 2及 Al3+ / SiO2 / T iO 2 红外谱图

由图 5 可知, 在 1 谱图上 3400cm- 1是多聚缔合物 Si上

OH 的伸缩振动峰, 不明显。在 2, 3 谱图中 3400cm- 1左右的

吸收峰为 T iO2 表面吸附水的 O�H 伸缩振动;在 1630cm- 1左

右的吸收峰为 T iO2 表面吸附水的 O�H 弯曲振动。1380cm- 1

有吸收峰说明样品中有有机物的存在, 对应的是 C�O 的伸缩

振动的吸收峰,说明样品中还吸附了一定量的醇类。在 500~

1250 cm- 1是 O�T i�O 骨架的特征吸收峰。其中 1183cm- 1和

953cm- 1处的谱带表征着 T i�O�C 基团的特征振动。683cm- 1

处的谱带为 C= O 链的伸缩振动。510cm- 1左右处的振动谱

带是由于[ T iO6 ]八面配位体振动产生的,这是 T iO 2 的特征振

动。由此可见, A l3+ 仅以离子掺杂的形式进入到溶胶中, 并没

有形成新的化学键, 2、3 谱图的吸收峰大致吻合, 3 的谱图介

于 1、2谱图之间,说明 Al3+ / SiO 2/ T iO2 多元素掺杂仅是物理

掺杂,没有新的化学键形成, 也没有破坏原有的化学键。

2. 5 � 薄膜表面形貌
为了进一步明确复合薄膜表面的颗粒形貌, 我们将 Al3+ /

T iO 2+ SiO2 样品进行了 AFM 的测试, 所得结果如图 6 所示。

图 6� Al3+ / T iO2+ SiO 2 AFM 二维和三维图像

由图 6 观察可知,经过 SiO2 表面处理过的 Al3+ / T iO2 复

合光催化膜的表面有突起,表面起伏仅在 10nm 之内, 表面较

平滑,可能由于热处理温度低, 未形成明显的晶体颗粒。

3 � 结论

( 1) A l3+ 掺杂量为 0. 3g 时, T iO 2 复合光催化膜效果最好。

( 2)经过 SiO2 表面处理过的 Al3+ / T iO2 复合光催化膜的

超亲水性最好, 水滴刚滴上,静态接触角几乎为 0�,优于 Al3+ /

SiO 2/ T iO 2 多元素掺杂薄膜的亲水性。

( 3) A l3+ 掺杂 T iO2 提高了其吸光性能, 多元素共掺杂薄

膜吸光性能低于纯 T iO2 薄膜, 经过 SiO 2 表面处理过的 Al3+ /

T iO2 复合光催化膜虽在紫外区吸光性能不佳, 但在可见光区

吸光性能有所上升。同时二者的透过率可达 80% ~ 90% , 透

明度较高。
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