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摘要 以玻璃为载体，采用溶凝胶胶法制备Pb 一TiO 薄膜。采用AFM、XRD等技术，考察Pb 掺杂后对 

TiO 晶型结构和光催化活性的影响，结果表明，在相同制备条件下掺杂后使Ti0 晶型由锐钛型向金红石型转变温度 

降低，经AFM 分析，掺杂后使TiO 粒径增大，苯酚水溶液的光催化氧化分解反应结果表明，掺杂后Ti0：的光催化活 

性有所提高。 
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Studies on the TiO2 Nanometer Thin Films M odified by Pb + 
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Abstract Pb 一TiO 2 nanometer thin films were prepared on glass substrates by Sol—gel method．From thin 

film X—ray diffraction measurement and automatic force microscope，the effect of different heating temperatures on 

the crystal structures and photocatalytic activity to phenol was investigated．It is revealed that after doping the 

anatase type of TiO2 changes to type of ruffle with lower temperature，and the crystal size of Pb。 一Ti02 is bigger than 

that of TiO2．Moreover，the photocatalytic activity of Pb”-TiO2 is stronger than that of TiO2． 
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U 刖 罱 

当前，对TiO 的研究主要集中在它的改性方面。改性的方 

法有贵金属修饰、半导体复合、燃料敏化、金属离子掺杂等。金属 

离子掺杂可以在TiO 晶格中引入缺陷位置或改变结晶度，从而 

影响电子与空穴的复合，拓展光吸收波长的范围，从而提高其光 

催化活性。Kakuta等报导了复合氧化物掺杂如 TiO ／A1 0 、 

TiO2／SiO2、TiO2／wo3等对TiO2催化活性的影响n]。Masanari 

Takahashi等研究了Pt掺杂的影响『2]。本文采用溶胶一凝胶法在 

玻璃载体上制备掺 Pb 的TiO 薄膜，通过XRD、AFM 等技术 

对其结构进行了表征，并以苯酚为降解对象，考察了不同焙烧温 

度与掺杂量对降解率的影响。 

1 实验部分 

将计量的钛酸丁酯、乙醇、水、二乙醇胺、硝酸铅等搅拌均匀 

后加入聚乙二醇，搅拌反应形成稳定的凝胶。将洁净后的玻璃浸 

入凝胶中，以 2mm／s速度缓慢提升，在 100。C温度下干燥 

5min，然后在不同温度下焙烧 1h，取出自然冷却至室温。 

采用日本理学公司的D／Max一1200全自动x射线衍射仪 

(XRD)表征TiO 的晶相；采用中国科学院化学所本原显微仪 

器开发中心的CSPM一2000本原扫描探针显微镜(AFM，原子力 

显微镜)观察 TiO 晶粒的形貌及粒径。锐钛矿型含量采用 Qan— 

titative公式计算：XA一1／(1+1．265IR／IA)，式中IA为锐钛型最 

强衍射峰强度，I 为金红石型最强衍射峰强度。 

以苯酚溶液为研究对象，高压汞灯为光源，采用分光光度法 

测定苯酚的吸光度，考察以玻璃为载体的纳米Pb 一TiO 对苯 

酚的降解效率。将涂有Pb 一TiO 薄膜的玻璃(20mm×40mm) 

插入装有 100ml浓度为 40mg／L的苯酚溶液的烧杯中，室温下 

光照分解一定时间后测定苯酚的除去率。 

40 

图1 550。C焙烧温度下Pb 掺杂TiO2薄膜的XRD图 

Fig．1 XRD pattern of Pb2+-TiO2 thin 

films in 550。C heating temperature 
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2 结果与讨论 

在不同焙烧温度下对 Pb 掺杂的TiO 的XRD图进行分 

析。图1为 550。C焙烧温度下的XRD图。 

2．1 不同焙烧温度对晶型结构的影响 

锐钛型TiO 的含量按公式(1)计算。 

A一1／(1+，R ·Î)％ (1) 

式中：I 为金红石型的最强衍射线强度 ，出现在 20=27．5。左右 ， 

IA为锐钛型最强衍射线强度，出现在 20=25．3。左右，k一0．79。 

由此得到的焙烧温度对晶型结构的影响见图 2。系列 1为 

未掺杂样品，系列 2为掺杂样品 
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图 2 焙烧温度对晶型结构的影响 

Fig．2 The relation between the temperature 

and the anatase content 

由图 2可知，随着焙烧温度的增加，锐钛矿型逐渐向金红石 

型转变，转变温度为45O～500。C之间。掺杂以后，在相同焙烧温 

度下，锐钛矿含量增大，说明掺 Pb 后抑制了TiO。的晶型转 

变。 

2．2 晶粒尺寸分析 

图 3为纳米 TiO 的AFM图。从图中分析得到，未掺杂纳 

米 TiO 薄膜(图 3中a)中晶粒在3O～100nm之间，薄膜表面 

TiO 晶粒清晰可见，薄膜中存在1O～40nm的微孔。而经Pb 

掺 杂 (0．5 )(图 3中 b)后 Ti0 晶粒 明显 变大，约 1OO～ 

150nm，且晶体发生集聚，这可能是因为Pb 的存在，在焙烧过 

程中使TiO 晶粒发生烧结。表面微孔是由于聚乙二醇在高温焙 

烧时形成的气孔，微孔的存在使 TiO 膜的比表面积增大，更容 

易与水溶液接触，产生更多的表面羟基和羟基自由基，提高纳米 

Ti0 的光催化活性 。 

● 一 
(a)未掺杂的TiO2薄膜 (b)掺杂Fe”的TiOz薄膜 

图3 TiO2薄膜的ArM 图 

Fig．3 The AFM images of TiO2 thin films 

2．3 不同焙烧温度及掺杂■对降解率的影响 

我们利用不同焙烧温度下得到的Pb 一TiO 薄膜进行降解 

苯酚的实验，反应体系中苯酚的初始浓度为40mg／L，玻璃载体 

上Pb 一TiO 薄膜的质量为1．2g，得到了焙烧温度与降解率的 

关系(见图4)；在 650。C焙烧温度下，以高压汞灯为光源，反应 

处理苯酚 1h，考察不同掺杂量与降解率的关系，见表1。 
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图 4 焙烧温度与降解率的关系 

Fig．4 The relation between the heating temperature 

and degradation rate 

表 1 

Table 1 

不同pb2+掺杂下TiO2薄膜对苯酚的降解率 

The degradatic activity of TiO2 thin films and 

Pb 一TiO2 thin films to phenol 

掺杂量 nPb：nTi 未掺杂 

0．5 0．75 1．0％ 1．5 降解率 54
． 5 

63．4 68．7 68．0 62．6 

从上述实验结果可以看出，TiOz掺 Pb 后，当活化温度在 

650。C时，其光催化效率最好。因此在后面实验中主要采用的焙 

烧温度为650。C。与未掺杂TiO。薄膜比较，使用Pb(NO )。掺杂 

后，催化效率有所提高。在掺杂比例较小时，随着掺杂量的增加， 

降解效率也随之增加，但当掺杂比例达到一定时(1．O 以上)， 

降解效率开始下降。 

3 结论 

TiO 的催化活性在很大程度上取决于光生电子一空穴对的 

分离程度，光催化过程的关键步骤是抑制电子与空穴的复合，掺 

杂 Pb 等是具有全充满或半充满的过渡金属离子，使捕获的电 

子容易释放出来，形成浅势捕获，从而延长光生电子一空穴对的 

寿命，提高TiO 的光催化活性。 
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