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钴掺杂纳米 TiO2的光电催化活性研究

傅慧逃摇 金摇 鑫*

(北京化工大学 理学院, 北京摇 100029)

摘摇 要: 通过水热法制备 Co 掺杂纳米 TiO2,采用 SEM、粒径分布仪、XRD、XPS、BET 等对钴掺杂纳米 TiO2 样品进

行了表征。 在电化学工作站上,以压片法制备的光催化剂为阳极,石墨片为阴极,在低功率的紫外灯和可见光灯下

通以 1郾 5 V 恒电压光电降解罗丹明 B 90 min,研究了不同物质的量比的 Co鄄TiO2 的光电催化活性。 通过实验研究发

现:样品 0郾 5% Co鄄TiO2 在紫外灯照射下的降解率最高,为 77郾 25% ,比纯 TiO2 的降解率高 12郾 53% ;样品 0郾 5% Co鄄
TiO2 在可见光照射下的降解率达 52郾 22% ,比无光照时的降解率高 17郾 15% 。 以上研究结果表明以压片法制备的

催化剂阳极可较大程度地提高光催化降解效率,且稳定性较高,具有很好的发展前景。
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引摇 言

纳米二氧化钛是一种多功能半导体材料,具有

无毒无害、稳定、合成简单且成本低等优点。 二氧化

钛的应用由化妆品到最先进的电子产品[1],用途范

围广,在学术界中得到广泛研究。
制备纳米 TiO2 的方法有很多,如溶胶凝胶法、

沉淀法、水热法、微乳法、氧化法等,其中溶胶凝胶法

和水热法应用最为常见。 水热法合成纳米 TiO2 成

本低、工艺简单,通常以无机物 TiOSO4、TiCl4等为原

料,在密闭高温高压条件下进行反应,制备出的粉体

纯度高、晶型好、形貌可控,且整个过程无需煅烧,从
而避免了硬团聚的发生,还易于调节水热反应条

件[2 - 3]。
纳米 TiO2 的光催化性能可以用于空气净化、废

水处理、杀菌消毒等方面[4]。 目前可以总结出的光

催化反应机理主要有两种[5]:一种是光生电荷和空

穴直接与吸附在表面上的物质发生反应,称为直接

反应机理;另一种则是光生载流子与催化剂表面的

氧和水分子反应生成活泼自由基,称为间接反应

机理。
虽然掺杂过渡金属离子后的纳米 TiO2 能有效

地降低光生电子-空穴的复合率,但还是会出现猝

灭的现象,并且光催化降解后的纳米颗粒悬浮在溶

液中,难以分离及回收再利用。 近几年来,利用光电

协同催化降解的方法迅速发展起来。 Cheng 等[6] 通

过将掺杂型纳米 TiO2 负载在多孔 NaY 沸石上制备

成电极来测试其光电催化活性;孟红霞[7] 采用导电

玻璃涂覆法制成电极来检测纳米 TiO2 的电化学性

质;还有学者通过提拉法将纳米 TiO2 凝胶粘附在导

电玻 璃 上 制 成 电 极, 对 其 电 化 学 性 质 进 行 研

究[8 - 10];也有研究学者通过外加电压的方式来提高

纳米 TiO2 的降解速率[11]。 但在以上几种方法中,
催化剂在载体上的负载效率差,容易脱落。

为解决催化剂在载体上易脱落的问题,并评价

纳米二氧化钛的光电催化效果,本文采用水热法掺

杂氧化钴制备掺杂型纳米 TiO2,通过掺杂拓宽了纳

米 TiO2 对光的响应范围;使用光照-电解结合的方

法来促进光催化降解反应,利用压片法将纳米 TiO2

催化剂制成阳电极,石墨作为阴电极,通过外加电压

强化电子-空穴分离,提高光催化效率,并且制备的

催化剂阳极还可以循环利用。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

氧化钴(CoO),逸99郾 9% ,河南利源钴业;硫酸

氧钛(TiOSO4),山东西亚化学股份有限公司;纳米

二氧化钛 P25,赢创-德固赛(中国)有限公司;30%
过氧化氢 ( H2O2 ), 氢氧化钠 ( NaOH), 浓 硫 酸



(H2SO4),北京化工厂;罗丹明 B(C28 H31 ClN2O3 ),
北京化学试剂公司。 本文中所用试剂均为分析纯,
实验用水为去离子水。
1郾 2摇 制备方法

1郾 2郾 1摇 钴掺杂纳米 TiO2

称取 20郾 00 g 的 TiOSO4粉末,加入 100 mL 的去

离子水,再滴入 3 ~ 4 滴稀硫酸(浓硫酸稀释至体积

分数为 10% ),水浴加热直至完全溶解为溶液 A。
另称取一定量的 CoO,加入 5 mL 的 30% H2O2 和 10
mL 的稀硫酸,加热至 CoO 完全溶解为溶液 B。 将溶

液 B 缓慢加入溶液 A 中,不断地搅拌均匀后,逐滴

加入 NaOH 稀溶液至混合溶液 pH 为 8,加去离子水

至 600 mL 得到白色的凝胶前驱体。 陈化 10 h 后将

前驱体转移至 1 L 的高压反应釜中,升温至 200益水

热反应 10 h。 反应完成后冷却至室温,过滤并用去

离子水洗涤至无 SO2 -
4 。 将产物放入烘干箱中,120 益

烘干后研磨粉碎即可得钴掺杂纳米 TiO2 粉末。 用

此方法制备钴元素摩尔分数为 0、0郾 1% 、0郾 5% 和

1%的钴掺杂纳米 TiO2,分别记为 TiO2、0郾 1% Co鄄
TiO2、0郾 5% Co鄄TiO2 和 1% Co鄄TiO2。
1郾 2郾 2摇 压片法制备催化剂阳电极

称取适量的催化剂于玛瑙研钵中,加入质量分

数 5%的石墨粉末后进行研磨,通过 0郾 178 mm 分样

筛,在 8 MPa 下成型,所制电极为直径 1郾 5 cm,厚度

约 1 mm 的圆片。 将压好的圆片用银导电胶涂敷在

导电玻璃(ITO)上,置于空气中自然风干备用。
1郾 3摇 催化剂的表征

采用德国 Zeiss 公司 Supra 55 型场发射扫描电

镜(SEM)表征样品表面形貌。 测试条件:工作电压

5郾 0 kV,放大倍数 50 k。
采用丹东市百特仪器 BT -90 型纳米激光粒度

分布仪来测定纳米颗粒粒径。 测试条件:激光波长

635 nm,散射角 90毅,测量时间 180郾 00 s,介质为水,
介质温度30 益,采用低速扫描。

采用德国 Bruker 公司的 D8 Advance 型 X 射线

衍射仪(XRD)分析样品的物相组成。 测试条件:铜
靶辐射源(姿 = 0郾 154056 nm),工作电压 40 kV,工作

电流 200 mA,扫描速度 10( °) / min,扫描角度 2兹 为

20毅 ~ 80毅。
采用美国赛默飞公司 ESCALAB 250 型 X 光电

子能谱(XPS)检测样品的元素组成及价态。 Alk a

靶为 X 光源,真空度 2 伊 10 - 9 Pa。
采用日本岛津的 UV-2401 型分光光度计,以固

体 BaSO4作为标准物质,扫描范围 220 ~ 800 nm,中
速扫描。

采用上海康塔公司的 SI 型 BET 比表面仪测试

样品的比表面积和孔径分布。 测试条件:温度 77 K,
N2 吸附,300 益下脱气 12 h。
1郾 4摇 光催化活性评价

配置 10 mg / L 的罗丹明 B 溶液作为污染物。 取

150 mL 配好的罗丹明 B 溶液于石英烧杯中,加入

0郾 1 mol / L 的硫酸钠于溶液中作为电解质,以制备好

的催化剂电极为阳极,石墨片为阴极,在武汉科斯特

CS 电化学工作站上以恒电位 1郾 5 V 进行电解,电解

的同时打开光源和搅拌装置,通入足量空气作氧化

剂。 反应进行 90min,每隔 15min 取一次样,用 UV-
752C 型分光光度计(日本岛津)测吸光度,记为 At。
计算罗丹明 B 的降解率 浊 = (A0 - At) / A0 = (c0 -
ct) / c0,并绘制出 c0 / ct - t 曲线,其中 c0为罗丹明 B
溶液的初始浓度,ct 为反应开始后不同时间罗丹明

B 溶液的浓度,t 为反应时间,A0为罗丹明 B 溶液的

初始吸光度,At为反应开始后不同时间下罗丹明 B
溶液的吸光度。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 钴掺杂纳米 TiO2 的表征结果

2郾 1郾 1摇 微观形貌

从图 1 可知,未掺杂的纳米 TiO2 形貌呈现为均

匀的纺锤状,分散性较好,颗粒长径约 200 nm,短径

50 ~ 100 nm。 纳米 TiO2 经掺杂钴后形貌由纺锤状

变为球形颗粒,并随掺杂浓度的增加,颗粒的粒径减

小。 原因是在 TiO2 晶格中,随着钴杂质的掺入,晶
格畸变,不易长成较大颗粒,并且形貌发生变化。 当

掺杂浓度为 0郾 5% 和 1% 时,样品形貌为球形颗粒,
粒径 20 ~ 50 nm,与未掺杂的纳米 TiO2 相比,粒径减

小,比表面积增大,活性位点随之增多,有利于催化

剂对反应物的吸附,并且加快了电荷迁移速率,从而

更有利于催化活性的提高。
2郾 1郾 2摇 粒径分布

表 1 是采用粒度分布仪所测得的样品结果。 由

表 1 可以看到,掺杂后的纳米 TiO2 粒径比未掺杂时

的小,并且随着掺杂浓度的增加,粒径减小,团聚现

象越来越明显,此现象与图 1 的结果一致。
2郾 1郾 3摇 晶型结构

由图 2 可以看出,未掺杂纳米 TiO2 为板钛矿晶

型,表明含有少量的锐钛矿晶型。随着Co元素掺
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图 1摇 掺杂与未掺杂纳米 TiO2 的 SEM 照片

Fig. 1摇 SEM images of undoped and doped nanometer TiO2

表 1摇 掺杂与未掺杂纳米 TiO2 的粒径分布

Table 1摇 Particle size distribution of undoped and doped
nanometer TiO2

样品
一次

粒径 / nm

体积分

数a) / %

二次

粒径 / nm

体积分

数b) / %

平均粒

径 / nm
TiO2 140 ~ 250 100 — — 182

0郾 1%
Co鄄TiO2

88郾 9 ~ 125 96郾 99 792 ~ 1409 3郾 01 108

0郾 5%
Co鄄TiO2

22郾 3 ~ 28郾 1 93郾 89 177 ~ 315 6郾 11 26郾 8

1%
Co鄄TiO2

31郾 5 ~ 44郾 5 89郾 73 223 ~ 397 10郾 27 41

摇 摇 a—一次粒径;b—二次粒径。

杂量的增大,晶体生长受到阻碍,板钛矿所在的 2兹
为 30郾 747毅、 30郾 907毅、 42郾 461毅、46郾 147毅处衍射峰分

别对应的(121)、(211)、(221)、(302)晶面的特征

峰越来越弱直至消失,而锐钛矿在 2兹 为 37郾 922毅
((004 ) 晶面)、 62郾 734毅 (( 204 ) 晶面)、 75郾 119毅
((215)晶面)等处的特征峰变得尖锐且明显。 原因

可能是晶体中少量 Ti4 + 被 Co 原子取代而产生晶体

缺陷,造成晶格畸变,使得晶体晶畴变小,峰形变宽,
有利于颗粒细微化。 同时 XRD 结果也显示,掺杂

Co 元素有利于高活性的锐钛矿的形成。 这与 Li

等[12]和 Xiang 等[13]所得结果类似。 由 XRD 图所得

结果与 2郾 1郾 1 节和 2郾 1郾 2 节一致。

图 2摇 掺杂型纳米 TiO2 的 XRD 谱图

Fig. 2摇 XRD patterns of doped nanometer TiO2

2郾 1郾 4摇 元素价态

图 3 是用 XPS 对样品中的 Ti 和 Co 元素的化学

态进行的分析。 图 3(a)为样品的 Co 2p 谱图,通过

分峰拟合可以分为 779郾 50 eV、780郾 60 eV 和 796郾 12
eV 3 个峰,分别与 Co3O42p3 / 2(779郾 5 eV)、Co(OH) 2

2p3 / 2(780郾 6 eV)和 Co 2p1 / 2(795郾 50 eV)相近[14],因
此,样品中 Co 元素的化合价为 + 2 或 + 3 价。 图 3
(b) 为样品的 Ti 2p 谱图,通过分峰拟合后发现,在
464 eV 和 458 eV 附近处出现了两个峰,分别对应 Ti
2p1 / 2和 Ti 2p3 / 2的结合能,这与 Liu 等[15]所得结果一
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致,因此样品中 Ti 的化学态为 + 4 价。

图 3摇 样品中 Co 2p 和 Ti 2p 的 XPS 谱图

Fig. 3摇 Co 2p and Ti 2p XPS spectra

2郾 1郾 5摇 紫外-可见吸收光谱

如图 4 所示,与 P25 和未掺杂 TiO2 样品相比,
掺杂后的纳米 TiO2 在紫外区(0 ~ 400 nm)和可见光

区(400 ~ 800 nm)的吸收都有明显的增强。 通过对

比光吸收曲线,P25 只在小于 412 nm 以内有吸收,
而纯 TiO2 样品与掺杂纳米 TiO2 在可见光区域有较

强的吸收。 由紫外-可见光谱所得数据可间接地衡

量禁带宽度,根据禁带宽度 Eg 与光吸收阈值 姿g =
1240 / Eg关系,可得 P25、TiO2、 0郾 5% Co鄄TiO2 和 1%
Co鄄TiO2 的禁带宽度分别 3郾 00 eV、3郾 00 eV、2郾 66 eV
和 2郾 82 eV,带隙宽度明显变窄,可能是由于 Co 元素

的存在降低了 TiO2 的带隙[16]。 通过对比可知,掺
杂 Co 元素有效地拓宽了纳米 TiO2 对光的响应范

围,进而提高了其光催化活性。
2郾 1郾 6摇 等温吸附线与孔径分布

由图 5(a)中的 N2 吸附-脱附曲线可知,除 P25
外,其他样品都出现了滞后环且为 IV 型等温线,根
据 Brunauer鄄Deming鄄Deming鄄Teller ( BDDT ) 的 定

图 4摇 未掺杂和掺杂后纳米 TiO2 的紫外-可见吸收光谱

Fig. 4摇 UV鄄vis spectra of undoped and doped nanometer TiO2

图 5摇 催化剂的吸附-脱附等温线和孔径分布图

Fig. 5摇 Nitrogen adsorption鄄desorption isotherms and
pore size distribution of catalysts

摇

义[17],本实验制备的催化剂均为介孔结构(0 ~ 20
nm)。 图中纯 TiO2 出现的滞后环宽而短,相对压力

范围在 0郾 45 ~ 0郾 85 之间,而掺杂后纳米 TiO2 比纯

TiO2 的滞后环向更高的相对压力(0郾 75 ~ 1郾 0)方向

移动,且更狭长,这对应于 H3 型滞回曲线,表明掺

杂后的样品出现了裂缝[18]。 这些不同点也可以从

图 5(b)的孔径分布中看出,纯 TiO2 介孔的直径大

约在 0 ~ 20 nm, 掺杂后孔径有所增大。 表 2 列出了

不同样品的孔结构信息。 由表 2 可知,掺杂后纳米

TiO2 的比表面积大大增加,0郾 5% Co鄄TiO2 样品具有
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最大的比表面积 200 m2 / g,孔体积和孔径也相应的

增大。 此介孔结构有利于促进电子的有效传输,进
而改善了纳米催化剂的催化性能。

表 2摇 不同样品的孔结构信息

Table 2摇 Textural properties of undoped and doped
nanometer TiO2

样品
比表面积 /

m2·g - 1

孔体积 /

cm3·g - 1

平均孔尺寸 /
nm

P25 9郾 659 0郾 04272 17郾 69

TiO2 77郾 174 0郾 3026 10郾 895

0郾 5% Co鄄TiO2 200郾 695 0郾 3876 20郾 09

1% Co鄄TiO2 116郾 214 0郾 3687 12郾 69

2郾 2摇 光电催化活性评价

本文在恒电位 1郾 5 V 下,以低功率紫外灯(257
nm,10W)和可见光(三基色灯,姿逸400 nm,11W)为
光源,通入空气作为氧化剂,以 RhB 为污染源来评

价 Co鄄TiO2 的光电催化活性,结果如图 6 所示。
图 6 为光电降解 150 mL 10 mg / L 的罗丹明 B

90 min 后所得曲线,从图中可以看出,从无催化剂

到添加 P25、 TiO2、0郾 1% Co鄄TiO2、0郾 5% Co鄄TiO2

和 1% Co鄄TiO2 降解率依次增大,相应的降解率数

据如表 3 所示。 从图 6 和表 3 可以看出,光电降解

率受 CoO 掺杂浓度的影响,当掺杂浓度为 0郾 5%
时,降解率最高为 77郾 25% ,比相同条件下无催化

剂的降解率高 38郾 74% ,比纯 TiO2 样品的降解率

高 12郾 53% ,比不外加电压的样品 0郾 5% Co鄄TiO2

图 6摇 不同条件下光电降解 RhB 曲线

Fig. 6摇 Photoelectric degradation RhB curves under
different conditions

的降解率高 17郾 06% ,是无光照通电压样品 0郾 5%
Co鄄TiO2 降解率的 2 倍多。 出现此现象主要是由

于电解提高了光催化量子效率,加强了电荷与空

穴的分离,在紫外灯照射下,光致空穴从纳米 TiO2

向钴氧化物移动,致使空穴与电荷发生分离,而钴

氧化物作为助催化剂吸引空穴并参与光催化反

应。 在可见光的照射下 0郾 5% Co鄄TiO2 样品降解

率达 52郾 22% , 比 无 光 照 条 件 下 的 降 解 率 高

17郾 15% ,说明由于掺杂后的纳米 TiO2 对光的响应

范围变宽,在可见光区域有吸收,因此可利用可见

光进行光电降解。

表 3摇 不同催化剂光电降解 90 min 后的降解率

Table 3摇 Photoelectric degradation ratios of
different photocatalysts

样品 电压 光源 降解率 / %

无催化剂 有 紫外光 38郾 51

0郾 5% Co鄄TiO2 无 紫外光 60郾 19

0郾 5% Co鄄TiO2 有 无 35郾 07

0郾 5% Co鄄TiO2 有 可见光 52郾 22

P25 有 紫外光 52郾 90

TiO2 有 紫外光 64郾 72

0郾 1% Co鄄TiO2 有 紫外光 68郾 40

0郾 5% Co鄄TiO2 有 紫外光 77郾 25

1% Co鄄TiO2 有 紫外光 70郾 93

2郾 3摇 光电催化剂稳定性的评价

图 7 是在 11 W 的三基色灯照射下,用 0郾 5%
Co鄄TiO2 样品光电降解罗丹明 B 90 min,循环 5 次实

验结果。 由图可知,循环 5 次实验后降解率由

52郾 22%降低至 48郾 63% ,仅降低了 3郾 59% ,说明采

用压片法制备的催化剂阳电极稳定性好,可以循环

利用。

图 7摇 0郾 5% Co鄄TiO2 样品在可见光灯下光电降解循环实验

Fig. 7摇 Recycling performance of 0郾 5% Co鄄TiO2

under visible light

3摇 结论

(1)本文制备的纳米二氧化钛形貌为纺锤状,
经掺杂钴后纳米颗粒逐渐变为球形,平均粒径从
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182 nm 减少到 26郾 8 nm,比表面积由约 77 m2 / g 增大

至 200 m2 / g;晶型由未掺杂时的板钛矿逐渐转化为

高活性的锐钛矿;在纳米二氧化钛的表面,钴元素主

要是以 CoO 和 Co3O4的形式存在。
(2)掺杂钴后纳米 TiO2 在可见光区域有较强的

吸收,带隙宽度由 3郾 00 eV 降低至 2郾 66 eV。
(3)样品 0郾 5% Co鄄TiO2 在紫外灯照射下的降

解率最高,为 77郾 25% ,在可见光灯下的光电降解率

为 52郾 22% ;经过 5 次循环实验,样品 0郾 5% Co鄄TiO2

在可见光灯下的降解率由 52郾 22% 降低到 48% 左

右,具有良好的稳定性。
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Photoelectrocatalytic activity of Co鄄doped nanometer TiO2

FU HuiTao摇 JIN Xin*

(Faculty of Science, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Co -TiO2 photocatalysts have been prepared by a hydrothermal method. The photocatalysts were charac鄄
terized by SEM, laser particle size analysis, XRD, XPS, BET, and UV-vis. On an electrochemical workstation,
a two鄄electrode system was used with the Co -TiO2 photocatalyst as the anode prepared by tableting, and a graphite
sheet as the cathode. Under low power ultraviolet light and visible light irradiation, photoelectrocatalytic reactions
were performed at a constant potential of 1郾 5 V for 90 min. The photoelectrocatalytic activities of the photocatalysts
with different molar ratios of Co颐 Ti were studied. The results show that the 0郾 5% Co -TiO2 sample had the highest
degradation ratio, 77郾 25% , which was 12郾 53% higher than that of the pure TiO2 sample. The degradation ratio of
0郾 5% Co -TiO2 with visible light was 52郾 22% , which was 17郾 15% higher than the 0郾 5% Co -TiO2 sample in the
dark. The results also showed that preparing the anodes by tabletting affords improved photodegradation efficiency,
and high stability, and the new catalysts have favorable development prospects.
Key words: photocatalysts; photoelectrocatalytic reaction; tabletting; Rhodamine B
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