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摘  要：以钛酸四丁酯为钛源，氨水为溶剂，氢氟酸为氟源，利用溶剂热法制备二氧化钛粉体。利用 X 射线衍射（XRD）、

扫描电镜（SEM）、氮气吸附脱附（BET）、傅里叶变换红外光谱（FT-IR）等技术对其进行了系统的表征，以亚甲基蓝

（MB）溶液为染料，考察了氟离子修饰的 TiO2 对光催化性能的影响。结果表明：用氨水为溶剂，氢氟酸为氟源制得的

样品 TiO2 均为锐钛矿相,氟离子以化学吸附态存在于 TiO2 表面，并且氟离子的修饰增加了其晶化度，抑制了晶粒的生

长，增大了晶粒的比表面积，促进了羟基自由基（•OH）的形成，从而提高了 TiO2 粉体的光催化活性。 
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随着社会的进步和工业的发展，水资源污染越来

越严重，人们逐步认识到保护水资源的重要性，逐渐

开始探索新的能源[1-3]。自从 1972 年日本的 Fujishima

和Honda教授发现了 TiO2粉体能在光照下使水发生持

续的氧化还原反应以来，TiO2 光催化作为探索社会可

持续发展的环境友好新技术引起了各界人士的关注[4]。

纳米二氧化钛( TiO2) 能在常温下利用紫外光氧化分

解污染物，且具有无毒无二次污染等优点，因此在环境

污染治理和能源开发等方面具有广阔的应用前景[5,6]。一

直以来，科学家们为了进一步提高 TiO2 的光催化活

性，尝试了许多种方法，从形貌控制[7-8]到金属及非金

属掺杂[9-15]，从负载贵金属[16]到做成异质结等特殊结

构[17-18]。近年来，自从 Minero 第 1 次提出氟离子的修

饰能够提高 TiO2 对苯酚的光催化活性以来，引起了人

们对氟修饰 TiO2 的大量研究[19]。氟离子的修饰能够抑

制二氧化钛晶粒的生长、提高结晶度、促进羟基自由

基的生成，从而提高了 TiO2 的光催化活性[20]。同时，

人们对氟离子来修饰调控 TiO2 形貌也做了大量研究，

可以通过改变氢氟酸的量来制备出不同形貌的

TiO2
[21]。然而利用简单易操作的方法制备出光催化活

性较高的 TiO2 还需要进一步研究。 

本实验以钛酸四丁酯为钛源，氨水为溶剂，氢氟

酸为氟源，在碱性条件下采用溶剂热法制备出了 TiO2

纳米颗粒。采用 XRD、SEM、BET 以及 FT-IR 等技术

对其晶型、晶粒大小以及其比表面积进行测试。并通

过紫外照射光催化降解亚甲基蓝（MB）实验，研究它

的光催化性能。 

1  实  验 

普通 TiO2 的制备：采用溶剂热法制备 TiO2， 将

5 mL 钛酸四丁酯匀速滴加到 10 mL 去离子水中，在搅

拌的条件下匀速滴入 35 mL 氨水继续搅拌 30 min。搅

拌完成后将其混合溶液转移到反应釜中，放入干燥箱

中 180 ℃, 6 h。冷却至室温后，对产物进行抽滤，并

用无水乙醇和去离子水洗涤数次，将其放入干燥箱

80 ℃干燥 6 h，收集产品，即得 TiO2。实验所用试剂

均为分析纯，实验用水均为去离子水。 

F-TiO2 的制备：在上述基础上，向滴加氨水完成

后的溶液中加入 1 mL 氢氟酸，搅拌 30 min，按上述

方法进行处理，即得 F-TiO2。 

利用 X 射线衍射仪(Bruker AXS D8 advance X-ray 

powder diffractometer with Cu Kα-radiation，λ=0.154 

nm；管电压为 40 kV，管电流为 40 mA )测定 TiO2 的结

晶度和晶型，扫描范围（2θ）从 20°~80°，并根据谢乐

公式计算晶粒的平均尺寸；利用扫描电子显微镜

（Hitachi S-4800, Japan ）来观察粒子的形貌；用氮气

吸附脱附仪（TriStar II 3020 instrument）来测定样品的

比表面积以及相应的孔径大小；傅里叶变换红外光谱仪

( FTIR，Nexus 670 型)分析样品结构；紫外分光光度计

（UV-2600, Shimadu）测定其光降解速率。 

采用 PLS-SXE 300/UV300 氙灯作为光源，取不

同条件下制备的样品 0.1 g，加入到 100 mL 浓度为   
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20 mg/L 的亚甲基蓝溶液中。光照前，样品在黑暗条

件下搅拌 1 h，以达到吸附平衡。吸附后将样品放在氙

灯下进行照射，每隔 2 min 取一定量的溶液，将其溶

液离心处理收集上层清液，用紫外分光光度计对亚甲

基蓝溶液进行测试。可知最大吸收波长为 664 nm。通

过计算亚甲基蓝溶液的吸光度来测其降解率 η， 

η=
0

100%
C

C
                            (1) 

式中，C0−亚甲基蓝的光照前的浓度，C−光照一定时

间后的浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  物相分析 

图 1 为上述不同条件下制备催化剂的 XRD 图谱。

由图可知，两者均有明显的锐钛矿（2θ=25.3°, 37.8°, 

48.0°，54.0°，55.1°， 62.6°）的衍射峰，与标准锐钛

矿相 TiO2 ( JCPDS 卡 NO. 21-1272 )的(101), (004), 

(200), (105), (211)，(204)等晶面的衍射峰相对应，没

有任何杂质峰。随着氢氟酸的加入，衍射峰的强度比

未加入氢氟酸时样品峰更为尖锐，而且峰的宽度变窄，

说明氢氟酸的修饰提高了样品的结晶度；并且从图中

衍射峰可以看出：没有 F 的特征衍射峰，从而得出氟

的修饰并没有影响锐钛矿晶相的形成，由谢乐公式计算

得氢氟酸加入后制得的 TiO2 粒径尺寸大约在 20 nm。 

2.2  形貌分析 

图 2 为所得催化剂的 SEM 照片。两图对比可得：

未加氢氟酸时得到了棒状结构的 TiO2，其长度为

100~150 nm，直径在 30 nm 左右；加入氢氟酸之后得

到了粒径尺寸为 20~30 nm 的均匀小颗粒。由此可以

看出氟离子的修饰抑制了 TiO2 颗粒的生长,从原来长

径比约为 4 的棒状结构变为尺寸大小约为 20 nm 的小

颗粒,减小了粒径之间的孔隙度。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 不同样品的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of different samples: (a) TiO2 and (b) F-TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同 TiO2 样品的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of different samples: (a) TiO2 and (b) F-TiO2 

 

2.3  比表面积和孔径分析 

图 3 为样品的氮气吸附-脱附等温线以及相应的

孔径分布曲线，此等温线属 IUPAC 分类中的 IV 型，

H2 滞后环。上图孔径分布是通过吸附数据，经 BJH

模型计算得到的双峰分布，大约在 5 和 25 nm，表明

孔径是有均匀粒子堆积孔形成的[22]。样品的比表面积

分别为 a= 69.23 m
2
/g，b=72.28 m

2
/g，这说明随着氢氟

酸的加入，样品的比表面积增加，孔径变小。 

2.4  红外光谱分析 

图 4 是制备的普通 TiO2 和氟离子修饰的 TiO2 催化

剂的红外光谱。从图中可以看出：中心波长在 3409 cm
-1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同样品的 N2 吸脱附图和孔径分布 

Fig.3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and the corresponding 

pore size distribution curves (b) of samples  
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处的宽吸收带与 1621 cm
-1 处的吸收峰分别对应于 TiO2

表面水分子和羟基基团中 O-H 键的伸缩振动和弯曲振

动[23,24]；1387 cm
-1 处是干燥过程中部分有机物和溶剂中

C-H 键的弯曲振动峰。并且从图中可以看到氟离子修饰

后制得的样品在 887 cm
-1 出现了 1 个微弱的吸收峰，可

归属于 Ti-F 键的伸缩振动，这可以说明 F
-以一定方式与

Ti
+发生了化学键合。而位于 637 cm

-1 的吸收带是由[TiO6]

八面配位振动引起的[25]。并且从上图中可以看出 2 个样

品在这段波长范围没有明显的差别，结合 XRD 分析可

知，经氟离子修饰后制得的TiO2未出现TiOF2的特征峰；

结合红外吸收峰的特点可知，溶剂热法条件下制备

F-TiO2 中, Ti-F 键主要分布在 TiO2 表面，而对 TiO2 内部

的晶格结构影响甚微。 

2.5  光催化活性 

图 5 为氟修饰后制备的 TiO2 在不同时间下光降解

亚甲基蓝溶液的吸光度谱图。由图得知，随着光照时

间的增加，664 nm 波峰处的吸光度逐渐降低，能够很

明显的看出随着时间的延长，亚甲基蓝溶液逐步降解。 

图 6 研究了氟修饰制备的 TiO2 和普通 TiO2 的光

催化活性。作为对比实验，用 Degussa P25 作为催化

剂及不加催化剂时的光降解亚甲基蓝实验也在相同光

照条件下开展。由图可以看出亚甲基蓝在无催化剂条

件下光照 12 min 后，降解率仅为 10%，而氟离子修饰

后的 TiO2 在紫外光照射 12 min 降解率接近 95%，高

于 P25 的降解率，相比之下普通 TiO2 降解率为 70%。

由此可以看出，氟离子修饰后制得的 TiO2，其光催化

活性有了明显的提高，加快了光降解速率。由前人报

道可知，氟离子的修饰不仅增强锐钛矿相的结晶度[26],

而且能够吸附到 TiO 2 表面形成的 F-Ti 配位基，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同催化剂的红外光谱  

Fig.4  FT-IR spectra of different samples: (a) TiO2 and (b) F-  

TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  F-TiO2 不同光照下对亚甲基蓝的降解曲线 

Fig.5  UV-Vis absorption spectra of methylene blue by F-TiO2   

with the change of time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6 不同样品催化下的降解曲线 

Fig.6  Photocatalytic degradation of different samples 

 

在紫外光下促进羟基自由基（•OH）的生成[27,28]，氟

化过程中产生的 •OH自由基更容易从TiO2表面转移，

使得氟化 TiO2 的光催化活性有很大的提高，并且能够

防止向金红石相的转化[29]。 

3  结  论 

1) 以氨水为溶剂，氢氟酸为氟源，采用溶剂热法

制备出的 TiO2 均为锐钛矿相，且氟修饰之后的 TiO2

结晶度增加，氟离子的修饰抑制了晶粒的生长，颗粒

尺寸变小。 

2) 氟离子的修饰改变了 TiO2 的微观形貌。由原

来长径比大约为 4 的棒状结构变为粒径尺寸在 20~30 

nm; 增加了其比表面积。 
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3) 氟离子主要以表面吸附的形式存在于 TiO2 表

面，对 TiO2 内部的晶格结构影响甚微。 

4) 氟离子修饰后制备出的 TiO2 具有较高的光催化

活性，12 min 内就能够将亚甲基蓝溶液降解到 95%，其

光催化性能优于 P25。 
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Preparation and Photocatalytic Properties of TiO2 by Solvothermal Synthesis 
 

Li Huali, Liu Haixia, Zhang Qing, Li Tianduo 

(Shandong Provincial Key Laboratory of Fine Chemicals, Qilu University of Technology, Jinan 250353, China) 

 

Abstract: F-doped TiO2 has been prepared using tetrabutyl titanate, ammonia and hydrofluoric acid by a solvothermal method. The 

obtained powders were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), N2 adsorption-desorption 

isotherms (BET) and Fourier transform infrared (FT-IR). The photodegradation of methylene blue (MB) solution was used to evaluate the 

photocatalytic activity of the catalyst under UV light irradiation. The results show that the TiO2 is of the pure anatase phase, and the 

fluorine atoms are mainly distributed on the surface of TiO2. The photocatalytic activity is increased by adding hydrofluoric acid, since it 

can increase the surface area, improve the crystallinity of the anatase phase and enhance the formation of free OH radicals.  

Key words: titania; F-modified; MB; photocatalysis 
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