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 1 

摘 要 

光催化剂 TiO2 由于价廉、性能高以及安全性，在大气/水污染净化治理等环

保领域的应用越来越广，愈发受到重视。从 Kasuga 等报道了关于水热法合成钛

酸纳米管以来，大比表面积和高孔体积的钛酸纳米管，由于具有独特的微结构而

成为有前景的研究领域。然而钛酸纳米管结晶度很低，没有光催化活性。因此，

利用钛酸纳米管为前驱体制备高光催化活性的 TiO2 成为近年光催化领域的挑战

和热点。本文以制备高光催化活性 TiO2 为目的，以钛酸为前驱体，采用水热法

合成 F 掺杂和 La、F 共掺杂 2 种体系光催化剂，光催化活性均优于 P25。通过粉

末 X 射线衍射、扫描电镜、红外光谱、光电子能谱、紫外-可见漫反射光谱以及

光催化降解甲基橙溶液进行结构、性能表征。本文主要工作如下： 

1、以钛酸纳米管为前驱体，通过水热法，利用 H2O、HNO3、KBF4 以及

HNO3+KBF4 的四种水热媒介溶液，制备高结晶度高光催化活性的 TiO2。分析了

不同水热媒介对结晶度和光催化活性的影响，探讨了 HNO3+KBF4 水热媒介性能

最优的原因。结果表明，HNO3+KBF4 水热媒介，增大了 TiO2 表面羟基基团含量，

得到的 TiO2 光催化活性最高，是 P25 的 2.4 倍。 

2、以钛酸纳米管为前驱体，在 HNO3+KBF4 溶液中，140~220℃低温下，成

功制备了高结晶度高光催化活性的 F-TiO2。结果显示，随着水热温度的提高，结

晶度以及表面羟基含量提高，其中，180℃水热制备的 F-TiO2，表面羟基含量大，

呈现高光催化活性，是 P25 的 2.4 倍。因此，水热最佳温度为 180℃。 

3、以 La 掺杂的钛酸纳米管为原料, 采用水热法，以 HNO3+KBF4 为水热媒

介，制备了(La,F)-TiO2 光催化剂。讨论了 La,F 的协同作用对光催化剂(La,F)-TiO2

活性的影响:以 TiO2-xFx 形式存在的 F 增加了表面羟基，以 La2O3形式存在的 La

抑制了表面载流子的复合，延长了载流子寿命，提高了光催化效率。(La,F)-TiO2

光催化活性最高，表观速率常数是 P25 的 3.96 倍，是 F-TiO2 的 1.6 倍。 

                     

关键词：TiO2；低温水热法；钛酸纳米管前驱体；La、F 共掺杂；光催化
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Abstract 

Titanium dioxide (TiO2) has been attracting intense attention as photocatalyst 

because it has been proven to be the most suitable for widespread environmental 

applications, due to its cost effectiveness, high photocatalytic activities and 

nontoxicity. Titanate nanotubes with large specific surface area and pore volume have 

appeared to be a promising prospect due to their fascinating microstructures since the 

innovative work reported by Kasuga. However, titanate nanotubes have poor 

crystallinity and almost no photocatalytic activity. Therefore, it is a challenging and 

hot topic to prepare high photocatalytic activity TiO2 using titanate as precursor. 

Therefore, in this thesis, our research focuses on the synthesis of TiO2 with high 

activity and crystallinity through hydrothermal method and using titanate as precursor. 

The photocatalytic materials of F-TiO2 and (La,F)-TiO2 with higher activity than P25 

were successfully prepared and characterized by SEM, XRD, FTIR, XPS, and UV-Vis 

DRS. The photocatalytic activity was evaluated by photocatalytic degradation of 

methyl orange. The main work of this thesis is following: 

    1、TiO2 with high crystallinity and high photocatalytic activity was prepared in 

hydrothermal media of H2O, HNO3, KBF4 and HNO3 + KBF4 solutions, respectively, 

under 180℃ for 24h using hydrogen titanate nanotubes as the precursor. The 

influence of hydrothermal media on crystallinity, hydroxyl group content and 

photocatalytic activity of the obtained TiO2 was studied. The results show that the 

anatase TiO2 prepared in HNO3 + KBF4 hydrothermal medium has higher crystallinity, 

more hydroxyl group thus higher photocatalytic activity comparing with other three 

hydrothermal media. 

    2 、 F-TiO2 with high crystallinity and high photocatalytic activity was 

successfully prepared by hydrothermal treatment using hydrogen titanate nanotubes as 

precursor in HNO3 + KBF4 solution. The hydrothermal temperature was controlled 

from 140℃ to 220℃. Experimental results show that crystallinity, hydroxyl content 
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on the catalyst surface increase as hydrothermal temperature increasing. F-TiO2 

synthesized at 180℃ shows the highest photocatalytic activity, which is 2.4 times of 

P25. The best thermal temperature is 180℃. 

    3、(La,F)-TiO2 with high photocatalytic activity was successfully prepared by 

hydrothermal treatment using La-doped hydrogen titanate nanotubes as precursor in 

HNO3 + KBF4 solution. The photocatalytic activity can be influenced by the 

synergetic effect of flurine and lanthanum. The formation of TiO2-xFx increases 

hydroxyl content on the catalyst surface; The formation of La2O3 efficiently separates 

the surface charge of TiO2, inhibites the recombination of photogenerated 

electron-hole pairs and prolongs the lifetime of charge carrier, thus improves the 

photocatalytic activity. (La,F)-TiO2 shows the highest photocatalytic activity, which is 

3.96 times of P25 and 1.6 times of F-TiO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words: TiO2; low temperature hydrothermal treatment; hydrogen titanate 

nanotube precursor; La,F co-doped; photocatalytic activity 
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 1 

第一章 绪论 

1.1 引言 

半导体材料在光的照射下，通过把光能转化为化学能，使化合物（有机物，

无机物）通过氧化还原反应降解的过程称为光催化[1]。1972年Fujishima和Honda[2]

首次在Nature上报道：TiO2和Pt作为一对电极置于水中，用紫外光照射TiO2电极

时，会出现从Pt电极流向TiO2电极的电流，同时，H2O被分解产生H2和O2。利用

太阳能制备H2来缓解能源危机有重大的现实意义，Fujishima和Honda的实验开创

了光催化的新纪元。从那时起，TiO2光催化技术吸引了很多研究者的关注，主要

是集中在有关TiO2改性、机理、光催化的基本过程以及提高光催化效率等问题上。

近年来，光催化在实际应用方面成为关注的热点，如空气和水的净化[3, 4]，自洁

净（分解污染物），防污（消除污染物）[5]等功能。 

社会及经济的快速发展，工业化程度提高的同时，环境污染也开始恶化。目

前，水环境中的化学污染包括：重金属、亚硝酸盐、磷酸盐等无机污染，染料、

杀虫剂、激素类等有机污染。此外，还有空气污染，包括：室内装修材料、生活

环境中产生的有害气体，工厂排放的烟气，汽车尾气以及一些通过空气传播的各

种病毒，如甲流感病毒等。污染问题给生态环境以及人们的生活和健康带来了巨

大的压力和威胁。近年来，光催化材料和光催化处理方法在环保、健康等方面的

应用得到了迅速的发展。 

以 TiO2 为基的光催化剂是最有潜力的光催化材料之一[6, 7]。TiO2 光催化剂光

照后不发生光腐蚀，耐酸碱性好，化学性质稳定，对生物无毒性；能隙较大，产

生光生电子和空穴的电势电位高，有很强的氧化性和还原性。在近年的研究中，

有关 TiO2 纳米材料的制备方法，改性以及实际应用取得了突破性进展[8, 9]。TiO2

纳米材料，包括纳米颗粒[10]，纳米棒[11]，纳米线[12]，纳米管[13, 14]等需要进一步

地优化来解决目前亟待解决的环境和能源问题。 

1.2 纳米二氧化钛的光催化机理 
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1.2.1 带隙激发 

根据能带理论，一个能带中所有状态没有都被电子占满时，形成不满带，称

为导带（Conduction band, CB）。导带以下的第一个满带称为价带（Valence band, 

VB），导带与价带之间的能量空隙称为禁带，或者带隙。半导体具有的能带结

构，一般是由填满电子的低能价带和空的高能导带构成，价带和导带之间存在比

较小的禁带。价带中的部分电子会被光、热等激发到导带，在价带中留下空穴。 

二氧化钛是一种宽禁带半导体，禁带宽度为3.0 eV~3.2 eV。当能量大于或等

于能隙的光（hν ≥ Eg）照射到TiO2上时, 其价带上的电子（e-）就会被激发到导

带上，同时在价带上留下空穴（h+），产生电子-空穴对（载流子）；处于导带

的电子可以作还原剂，处于价带的空穴可以作氧化剂[15-17]。 

TiO2吸收了光子的能量后，发生电子-空穴对的产生与失活过程（图1.1）。

电子向催化剂表面迁移，在表面发生电子与空穴的复合（图1.1中A）；电子在迁

移过程中，在内部遇到空穴，发生体内复合（图1.1中B）；迁移到催化剂表面的

电子被表面吸附的电子受体捕获（图1.1中C），电子受体被还原；而迁移到催化

剂表面的空穴可捕获电子施体的电子（图1.1中D），电子施体被氧化。对于电子

-空穴对来说，电子-空穴对的复合（图1.1中A与B）与电子、空穴的电荷转移过

程（图1.1中C与D）是相竞争的过程[16-17]。 

光催化效率通常是以量子产额来评价的（式（1.1））。

复合速率

电荷转移速率

）（量子产额

−

−

−
+

∝

R

CT

RCT

CT

k
k

kk
k 1.1ϕϕ

 

电子-空穴对的复合，降低光催化效果，是需要抑制的反应过程。因此，通常对

催化剂TiO2进行改性，如负载金属、掺杂、与其他半导体耦合等方法，来降低电

子空穴复合速率，增加量子效率。然而，电荷转移的驱动力是半导体导带和价带

的位置及吸附物种的氧化还原电位。光催化氧化-还原反应能够发生的基本要求

是：半导体TiO2导带电势（-0.2eV）要比受体的电势更负，才能发生还原反应；

TiO2价带电势（>3.0eV）要比施体的电势更正，才能发生氧化反应。此外，半导

体表面上的反应速率还要大于电子和空穴的复合速率，光催化反应才能顺利进行

[16]。 
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图1.1 TiO2 光催化过程中电子-空穴的产生与失活示意图[16] 

Fig. 1.1 Schematic diagram of the birth and recombination of electron-hole in 

the photocatalysis process 

1.2.2 光催化反应的过程 

根据激光闪光光解（Laser flash photolysis）的研究结果，Hoffmann[17]等人提

出了催化剂 TiO2 非均相光催化反应的机理。半导体吸收光的初级过程以及每个

过程的特征时间如下： 

第一步，半导体吸收光，产生电荷载流子。 

)2.1(order2 fsehhvTiO −+ +→+  

第二步，捕获载流子。对于光催化，发生在催化剂表面的电荷转移过程能

够抑制电子空穴的复合从而增加载流子的分离寿命。空穴被表面羟基俘获，形成

表面俘获空穴；电子被表面羟基俘获，形成表面俘获电子。 
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