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化学自组装合成Sn掺杂的纳米TiO2介孔材料 
及其光催化性能*
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摘要    以 TiCl4、SnCl4为原料, 尿素为沉淀剂, 纳米级碳黑为模板, 可溶性淀粉为阻聚剂, 采用

微波加热, 均相沉淀法合成出了一系列 Sn 掺杂纳米 TiO2介孔材料. XRD 分析证明反应前驱体为

非晶态, 400℃以上转变为锐钛矿结构. TEM 形貌观察, 粒子基本为球形, 平均粒径 20 nm. EDS 分

析证明产品中 Ti︰Sn 的分析测定值与实际的投料值基本一致, 并且掺杂均匀性好. 光吸收及光

催化实验发现 Sn 含量(摩尔浓度)为 10%时, 光催化效果最好, 在日光照射 70 min 后, 此 Sn 掺杂

的 TiO2 对藏蓝染料溶液降解率可达到 100%, 其光催化反应符合一级动力学方程.  
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自 1977 年Frank和Bard 首次报道了悬浮的TiO2

粉末光催化降解含CN−溶液之后, 利用纳米半导体材

料光催化降解有害污染物已成为比较热门的研究课

题之一. 二氧化钛是一种重要的半导体光催化材料, 
它具有光催化降解有机物活性高、化学性质稳定、耐

化学和光化学腐蚀以及无毒等特性, 因而在污水处

理及空气净化等方面有着重大的潜在应用价值 [1~4]. 
然而二氧化钛是宽禁带材料, 仅能吸收太阳光谱的

紫外光部分, 通常需要用紫外光源来激发, 太阳能利

用效率低, 这限制了其实际的应用. 为了提高二氧化

钛的光谱响应和太阳光的利用率, 人们提出了染料

敏化[1], 贵金属掺杂[5]以及利用Sol-Gel技术进行半导

体-半导体掺杂[6]等方法对TiO2 进行改性的报道. 但
上述方法又均存在化学性质不稳定、成本高等弊端.  

目前人们在许多化学领域运用微波技术进行了

卓有成效的工作, 自从 1888 年牛津大学的Baghurst
等在Nature杂志上首次报道用微波法进行了无机化

合物和超导材料的合成后, 用微波技术合成沸石分

子筛[7]、无机材料[8]等也陆续报道. 微波作为一种能

源, 正以比人们预料要快得多的速度步入化工、新材

料及其它高科技领域. 本文工作利用普通无机盐为

原料, 以碳黑为模板, 可溶性淀粉为阻聚剂, 利用微

波加热快速、均匀的特点, 采用均相沉淀法, 合成出

了粒度均匀可控的Sn掺杂的TiO2 介孔材料, 并对其
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光催化性能进行了研究. 

1  实验 
采用的原料 TiCl4, SnCl4, 尿素, 碳黑, 淀粉等均

为国产分析纯试剂; 藏蓝染料为市售产品; 全部实验

用水为二次蒸馏水. 主要仪器有: Y-2000 型Ｘ射线衍

射仪, JEM-1000SX 透射电子显微镜, UV-1200 紫外

可见分光光度计, NORAN 能谱仪, KYKY-1000B扫描

电子显微镜, Whirlpool 微波炉等.  
纳米复合介孔材料的制备如下: 在 500 mL 烧杯

中按照一定的化学计量比配置 TiCl4 与 SnCl4 的混合

溶液; 称取适量尿素溶于水, 加入盛有 TiCl4 与 SnCl4

溶液的烧杯中, 搅拌均匀, 溶液保持透明. 在上述溶

液中加入适量的碳黑作为模板剂, 可溶性淀粉作为

阻聚剂, 放入微波炉中加热至微沸, 3 min 后出现大

量白色沉淀, 保持微沸数分钟, 反应完毕, 冷却至室

温, 抽滤, 洗涤, 将滤饼在 100℃干燥, 得到反应前驱

体, 将前驱体在 400℃灼烧 1 h 得到一系列 Sn 掺杂的

纳米 TiO2 粉体, 分别编号为从 1 至 10 (见表 1). 实验

中对反应浓度、物料配比、反应时间等各种因素对样

品产量、粒度的影响作了详尽研究. 
 

表 1  样品 
样品编号 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sn 摩尔浓度/% 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

 
光吸收性能实验如下: 取适量系列 Sn 掺杂的纳

米 TiO2 粉末均匀分散在水中, 超声波强力分散均匀

后, 用 UV-1200 紫外-可见分光光度计测定样品的吸

光度, 并与 Degussa-P25(德国 Degussa Corporation 生

产)和自制氧化钛进行了对比.  
光催化降解效果测量在 UV-1200 紫外-可见分光

光度计上进行, 测量波长为 200~800 nm. 样品的制

备过程为: 配制 50 mg/L 的藏蓝染料溶液, 取 150 mL
置于 250 mL 的锥形瓶中, 分别加入(从 1~10)75 mg
的纳米粉末, 磁力搅拌, 在太阳光照射下进行反应, 
隔一定时间取样测试. 降解效果以降解率 D(%)表示:  

D = [(A0 − A)/A0]×100%. 
其中 A0 为染料溶液最大吸收峰的初始吸光度; A

为染料溶液最大吸收峰的最终吸光度. 同时与 P25 和

自制氧化钛进行了对比.  

2  结果与讨论 
2.1  合成过程的影响因素 

2.1.1  微波加热的优点 

尿素作为均相沉淀剂的反应机理为: 
CO(NH2)2 + 3H2O = CO2 + 2NH4OH 

Ti4+ + Sn 4+ + 8OH− = [Ti(OH)4 + Sn(OH)4]↓ 
尿素分子被加热到一定温度后(一般大于 70℃), 分解

出构晶离子(OH−), 与溶液中存在的 Ti4+和 Sn4+反应

生成氢氧化物沉淀, 后者脱水及热处理后得到纳米

复合粉体. 在纳米粒子制备过程中, 成核和生长是两

个关键步骤, 产物粒子的大小取决于成核速度与晶

核生长速度的相对大小. 欲形成单分散的粒子, 要求

所有的核必须几乎同时形成, 而且在接下去的生长

中没有进一步的成核或离子团聚. 与常规加热不同, 
微波加热不存在温度梯度, 快速而均匀, 可使沉淀相

瞬间萌发成核, 从而可获取均匀的纳米粒子.  

2.1.2  反应时间的影响 

在其它反应条件相同的条件下, 改变反应时间

发现, 反应时间过短, 反应不充分, 收率低. 随着反

应时间的延长, 收率明显提高, 但反应时间过长, 溶
液中的小晶粒溶解而大晶粒继续长大, 势必导致颗

粒尺寸变大. 实验证明当反应时间为 20 min 时, 粒
子尺寸为 20 nm, 产率可达 98%以上, 见图 1. 
 

 
图 1  反应时间对样品粒径(1)和产率(2)的影响 
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2.1.3  反应物配比的影响 

产物粒子尺寸大小与反应物配比有很大关系 . 
产物粒子尺寸先是随着沉淀剂的加入量的增多而减

小, 而后又随着加入量的增加而增大. 实验证明 Ti4+ 
和 Sn4+与尿素的最佳摩尔配比为 1︰2, 见图 2.  
 

 
 

图 2  反应物料配比对样品粒径(1)和产率(2)的影响 
 

2.1.4  模板和阻聚剂的作用 

纳米微粒由于它们具有大的比表面积, 常常团

聚构成二次粒子. 细小粒子的团聚可能发生在合成

阶段、干燥过程及后来的处理中, 因此主要的是粒子

制备及后处理的每一步都使粒子处于稳定状态而不

团聚. 本实验利用可溶性淀粉等分散剂的大分子链

的空间位阻效应, 高分子网络的阻隔作用, 并配合固

体碳黑模板的防团聚的作用, 使产品粒径大幅度减

小; 在 400℃烧碳后, 粒子间会留下大量空穴, 从而

得到粒径分布均匀的纳米介孔材料(见图 3). 

2.2  TEM 形貌分析 

TEM 形貌分析证明粒子基本为球形, 平均粒径

约为 20 nm. 且粒度分布很窄. 通过控制一定的模板

剂和阻聚剂用量, 可以由纳米粒子自组装成外貌为

条形, 尺寸为 100~200 nm 的介孔材料. 这些介孔材

料的优点是: (1) 在保存过程中, 可以进一步防止纳

米粒子之间的硬团聚; (2) 作为光催化材料, 高分散

纳米粒子在制备和回收过程中的过滤问题是一个大

的难题, 而介孔材料巧妙的解决了这个问题, 它即保

留了纳米材料的高催化活性, 又容易通过过滤而回

收.  
 

 
 

图 3  样品的 TEM 照片 
 

2.3  样品的 XRD 分析 

对不同 Sn, Ti 比的系列样品分别进行 XRD 分析, 
发现前驱体均为非晶态(图 4(2)), 在 400℃转变为结

晶的锐钛矿结构(图 4(1)), 从图中并未发现 SnO2的衍

射峰, 说明掺入的 Sn4+已经进入了 TiO2 的晶格.  

2.4  样品的 EDS 分析 

将制得的一系列不同 Sn 与 Ti 配比的复合材料进

行 EDS(X-射线能量散射谱)分析, 结果表明产品中  
Sn︰Ti 的分析测定值与实际的投料值基本一致, 图 5
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为含锡 10％样品的 EDS 图谱, 图谱分析结果表明: 
Sn 含量(摩尔浓度)为 9.95%, Ti 为 90.05%, 而实际投

料值为 Sn: 10%, Ti: 90%, 两者基本一致, 其微小的

差别可能是样品称量中的误差所至. 证明了该合成

方法是科学、可靠的. 
 

 
 

图 4  样品的 XRD 图谱 
1, 在 400℃灼烧;  2, 未灼烧 

 

 
 

图 5  样品的 EDS 图谱 
 

同时通过面分布图可以看出 Ti和 Sn 的分布是均

匀的(图 6), 表明在样品的制备过程中 Ti和 Sn已经形

成了均匀的体系. 样品具有较高的均匀性.  

2.5  光吸收性能及光催化性能 

将制得的一系列产品进行光吸收实验, 发现样

品的最大光吸收值(Amax)随着 Sn 掺入量的增大先增

大而后又逐渐减小, 同时对藏蓝染料进行光催化实  

 
 

图 6  样品中 Ti, Sn 的面分布图 
 
验(太阳光照射 70 min)发现光催化降解率(D%)具有

相同的规律, 结果见表 2. 通过表中的数据可以看出: 
样品 6 的Amax值最大, 对藏蓝染料的光降解率可接近

100%, 掺杂样品的光吸收性能及对藏蓝染料的光催

化性能明显好于P25 样品及其及自制的纯TiO2, 可作

为光催化剂应用于染料溶液的光催化降解实验中 . 
这主要是因为, 掺杂可以形成掺杂能级, 使能量较小

的光子能激发掺杂能级上捕获的电子和空穴, 从而

提高光子的利用率. 另外, 掺杂可以导致载流子的扩

散长度增大, 从而延长了电子和空穴的寿命, 抑制了

e−/h+复合, 最终导致复合材料的太阳能利用率的提

高, 光催化效果显著[1]. 
图 7 是藏蓝染料溶液在不同时间太阳光照射降

解后的紫外-可见光谱图(用样品 6 做光催化材料), 由
谱图可见, 随着光催化反应时间的延长, 溶液的紫外- 
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表 2  样品的最大光吸收值及对藏蓝染料的光降解率 

样品 P25 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Amax 0.828 0.621 0.803 1.065 1.326 1.467 1.684 1.506 1.286 1.201 1.002 

D/% 65.2 42.6 64.5 78.2 92.1 95.1 100 97.3 90.6 87.7 72.3 

 

 
 

图 7  光催化 藏蓝染料的 A-λ 扫描曲线 
1, 未光照; 2, 30 min; 3, 40 min; 4, 50 min; 5, 60 min; 6, 70 min 

 
可见光吸收逐渐减小. 直到 70 min 后溶液在紫外-可
见光范围内已无吸收, 计算脱色效率为 100%. 用重

铬酸钾法测定其相应的 CODCr 去除率亦接近 100%. 
说明采用 Sn 掺杂的纳米 TiO2光降解染料溶液不仅能

迅速破坏染料中的发色基团, 而且能有效地破坏染

料分子中的芳香基团. 其基本原理是, 纳米微粒由于

尺寸小, 表面所占的体积百分数大, 表面的键态和电

子态与颗粒内部不同, 表面原子配位不全等导致表

面的活性位置增加, 且随着粒径的减小, 表面光滑程

度变差, 形成了凸凹不平的原子台阶, 这就增加了纳

米材料的吸附性和化学反应的接触面. 另外, Sn 掺杂

的纳米 TiO2 由于量子尺寸效应使其导带和价带能级

变成分裂能级. 因此当 Sn 掺杂的纳米 TiO2 受到太阳

能的辐射后, 处于价带的电子就被激发到导带, 价带

便生成空穴(h+), 空穴 h+本身是强氧化剂将吸附在 Sn
掺杂的纳米 TiO2 多孔材料表面的 OH−和 H2O 分子氧

化生成 OH·自由基, 缔合在纳米材料表面的 OH·为

强氧化剂, 可以氧化相邻的有机物, 而且可以扩散到

液相中氧化有机物, 把各种有机物通过一系列的氧

化过程, 最终氧化成 CO2 , 从而完成对有机物的降

解.  

2.6  反应动力学 

以样品 6 处理藏蓝染料为例, 对 ln(C0/Ct)与光照

时间 t 作图, 结果如图 8 所示. 发现 ln(C0/Ct)-t 之间基

本具有直线关系, 表明复合光催化剂材料的光催化

反应仍为一级反应. 其速率方程可表示为: ln(C0/Ct) = 
Kt, 式中 K 是表观反应速率常数, C0 和 Ct 分别是染料

溶液的起始质量浓度和 t 时的质量浓度. 动力学方程

及动力学常数为: 
ln(C0/Ct) = 0.01356t + 0.06075, K = 0.01356, 

R = 0.99287, C0 = 50.00 mg/L,  
催化剂加入量 0.70 g/L. 

 

 
 

图 8  浓度 ln(C0/Ct)与光照时间的关系 
 

3  结论 
(1) 以普通无机盐为原料, 利用微波加热快速、

均匀的特点; 用碳黑作为模板和分散剂, 利用可溶性

淀粉大分子链的空间位阻效应, 采用化学自组装制

备出了粒度分布均匀、对紫外-可见光均敏感的 Sn 掺

杂的纳米 TiO2 介孔材料.  
(2) 光吸收及光催化实验发现 Sn 与 Ti 摩尔比为 

0.10︰0.90 时其光吸收性能与光催化性能最好, 在太
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阳光下照射 70 min 后藏蓝染料溶液的降解率可达到

100%, 复合材料的光催化反应仍然符合一级动力学

方程. 
(3) 该介孔催化剂不仅催化活性高, 而且极容易

过滤回收使用.  
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