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水热−模板剂法制备纳米 La(S,C)-TiO2阵列膜 
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(山东理工大学 材料科学与工程学院，淄博 255049) 

 

摘  要：以多孔陶粒为载体，采用低温水热−模板剂法制备复合掺杂的 La(S,C)-TiO2阵列膜，研究水热反应温度、

非离子型高分子模板剂用量和 La、S 复合掺杂的协同效应对纳米 TiO2膜性能的影响，并通过 XRD、BET、EDS

和 SEM 等手段进行表征。结果表明：水热反应温度为 150 ℃，反应时间控制在 10 h 时可得到锐钛矿相的 TiO2

膜；模板剂 P123用量为 0.03(与 Ti的摩尔比)时，可以将 TiO2颗粒的比表面积从 146 m2/g提高到 240 m2/g，并形

成有序排列的阵列膜；适量地复合掺杂 La和 S(C)，可使 TiO2膜的光催化活性大大提高，在 3 h内将甲基橙完全

降解。 
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Preparation of nano-La (S, C)-TiO2 oriented films by 

hydrothermal-templating method 
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Abstract: The La(S,C)-TiO2 oriented films were prepared on porous hadites by hydrothermal-templating method at low 

temperatures. The effects of the hydrothermal reaction temperature, addition of template agents, synergism effect of La/S 

codoping on the performances of nano-TiO2 films were studied. The performances of the films were characterized by 

XRD, UV-Vis BET, EDS and SEM. The results show that the TiO2 film with anatase phase is obtained when  the 

hydrothermal reaction temperature is 150 ℃ and the reacting time is 10 h. The oriented film is obtained when the molar 

ratio of template P123 to Ti is 0.03, and the specific surface area of particles in the film increases from 146 m2/g to 240 

m2/g. The appropriate amount of La and S codoping greatly improves the photocatalytic activity of TiO2 film, which fully 

decomposes methyl orange in water within 3 h.  
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纳米 TiO2半导体光催化剂具有抗菌消毒、空气净

化、防雾防烟和自洁去污、光降解、水处理和抗癌等

功能，但纳米 TiO2光催化剂只在紫外光下具有很高的

光催化活性和化学稳定性，而对太阳光中的可见光吸

收活性很低。可以通过对制备方法的改进和利用微量

元素或离子的掺杂等多种方法来改善纳米 TiO2 可见

光吸收活性。利用掺杂手段改善其光催化活性已成为

当今的热点，其中采用过渡元素如 Fe和 Zn[1−2]，稀土

元素如 Eu、Ce和 Y[3−4]，非金属元素 N、S和 B等[5−7]

作为掺杂剂的研究较多。稀土元素具有 4f电子构型，
易产生多电子组态，具有复杂而丰富的能级结构和光

谱特性。将稀土掺杂到半导体纳米材料中具有强吸收、 
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选择性好、热稳定性好、电子型导电性和光催化活性

高等特点。而非金属元素的掺杂能满足提高 TiO2可见

光吸收活性并能长期稳定的需要，因为这些元素如 N、
S和 F等在元素周期表中位于 O元素的附近，可以有
效地取代 TiO2中的部分 O 元素，它们的 P 电子与 O
的 2P 电子混合后会使 TiO2的能隙变窄。而复合掺杂

可以产生不同掺杂元素间的某些协同效，更完善 TiO2

的光催化性能。复合掺杂的研究主要包括过渡金属间、

稀土金属间、非金属间以及过渡金属与稀土金属间、

过渡金属与非金属元素间、贵金属与非金属间[8−12]的

复合。 
本文作者采用粉煤灰和粘土等制备了孔隙率大于

60%的不同形状的陶粒。一种是闭孔率≥10%，开孔
率≥50%的扁平状陶粒，可以漂浮在水面，巨大的比
表面积可使其与漂浮在水面上的油充分接触和吸附；

另一种是开孔率大于 60%的椭球状陶粒，可以沉于水
中。采用上述陶粒为载体，采用水热法制备具有杀菌

和紫外−可见光高催化活性 La(S,C)-TiO2阵列膜，旨在

对鱼池的杀菌、过滤和含油废水进行有效处理。 
 

1  实验 
 
1.1  多孔陶粒载体的制备 
以粉煤灰、高岭土、生石灰和玻璃粉为原料，以

少量 TiO2或 Ti(OH)4为烧结助剂，以碳酸氢铵为发泡

剂，以水为粘结剂，按适当比例混合均匀造粒(粒径为
15~20 mm)后置于微波下迅速发泡和干燥(粒径长大到
30~50 mm)，在 1 100~1 150 ℃下烧结得到可以浮于水
面上的扁平状陶粒或可以沉于水中的椭球状陶粒。为

使扁平状陶粒浮于水面，在原料中添加适量的由碎玻

璃破碎而成的玻璃粉，在烧结过程中，玻璃粉会造成

10%左右的闭孔率，开孔率控制在≥50%可使扁平状
陶粒浮于水面上。而沉于水中的椭球状陶粒的开孔率

应大于 55%。 
 
1.2  催化剂的制备 
以钛酸丁酯(Ti(OC4H9)4)为 TiO2 的前驱体，以硝

酸镧(La(NO3)3·6H2O)为掺杂 La 的源物质，以硫脲
((NH2)CS)作为掺杂 S和 C的源物质，以聚氧乙烯−聚
氧丙烯−聚氧乙烯三嵌段共聚物(PEO20PPO70PEO20)─ 
P123为模板剂，采用低温水热法制备纳米光催化剂。
水热温度控制在 110˚~160 ℃范围内，水热反应时间
根据前期研究工作[13]设定为 10 h；模板剂用量设定为
0.010~0.035[14](与 Ti的摩尔比)；掺杂剂的用量根据前

期研究工作[4, 14]设定为 La 与 Ti 的摩尔比为 0.005，
Ti(OC4H9)4与((NH2)CS)的摩尔比为 ，为方便表征。1׃3
采用以上相同的方法制备用于 XER测试的粉末、用于
UV-Vis 测试的以载玻片为载体的光催化剂膜和用于
废水处理的以多孔陶粒为载体的光催化剂膜。 
 
1.3  性能表征 
采用 DNJ−79 型旋转粘度计测定溶胶粘度；采用

BELSORP−MAX 高性能比表面和孔径测试仪测试样
品的比表面积；试样的物相采用 D8 ADVANCE型 X
射线粉末衍射仪测试分析；吸收光谱采用 TU−1901型
双光束柴紫外−可见分光光谱仪分析；采用 Sirion 200
型扫描电子显微镜测定试样的外貌和颗粒大小；INCA 
Energy型 X射线能谱仪作为 Sirion200型扫描电子显
微镜的附件可用于半定量分析试样的元素成分。 
 
1.4  光催化动力实验 
将 4个上述所制椭球状陶粒试样置于 200 mL浓

度为 10 mg/L的甲基橙溶液中，并采用磁力搅拌 4 h，
使吸附达到平衡后再进行光降解反应。将其置于 300 
W高压汞灯下 15~20 cm处，在灯启动正常后开始计
时，每 30 min取样一次测试其吸光度。溶液的浓度和
吸光度成正比，其降解率可以表示为[(C0−Ct)]/C0]×
100%。其中 C0为溶液的初始吸光度，Ct为溶液光照
一定时间后的吸光度，以 C0−Ct表示光照一段时间后
溶液中残留的甲基橙浓度。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  水热反应温度对 La(S,C)-TiO2 光催化剂性能的

影响 

将所制备的 La(S,C)-TiO2溶胶置于密封的水热反

应釜中，将反应温度从 110 ℃调节到 160 ℃，反应时
间为 10 h。不同反应温度下制得的样品的 XRD 谱如
图 1所示。由图 1可以看出，水热反应温度在 110 ℃
时，锐钛矿相二氧化钛开始形成，但是特征峰很弱，

随着温度的升高，在 130 ℃时锐钛矿相特征峰比较明
显，2θ角为 25.3˚处的(101)峰值比 120 ℃时的更高，
而 37.8˚处的(004)峰值强度大于 48.9˚处的(200)峰值强
度。反应温度为 140和 150 ℃时，37.8˚处的(004)峰值
强度均大于 48.9˚处的(200)峰值强度。而标准锐钛矿谱
(004)峰值强度小于(200)峰值强度。由此可以推断，水
热反应过程促进了(004)晶面生长，而相对来说(200)
晶面生长较慢。 
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图 1  在不同水热反应温度下 TiO2粉末的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of nano-TiO2 calcined at different 

hydrothermal temperatures 

 
对比各反应温度下的 XRD 谱可知，从 110 ℃开

始出现锐钛矿特征峰开始，随着反应温度的升高，锐

钛矿相强度逐渐增大；在反应温度为 150 ℃时锐钛矿
相特征峰强度最大，而在 160 ℃时锐钛矿相特征峰强
度略有下降，与 140 ℃下锐钛矿相峰值相当。由此推
断，水热法制备锐钛矿相 TiO2的最佳反应温度为 150 
℃，在该最佳反应温度下制得的 La(S, C)-TiO2膜的形

貌如图 2所示。 
对比溶胶−凝胶法制备的 TiO2 膜内颗粒形貌

[4]，

水热法制备的纳米 TiO2膜粒度均匀，结构致密，负载

量大。测得水热法制得的粉体试样的比表面积为 146 
m2/g，与溶胶−凝胶法制备的粉体相比，比表面积提高
了 17 m2/g。  
 

 
图 2  水热反应温度 150 ℃下 TiO2薄膜的 SEM像 

Fig.2  SEM image of nano-TiO2 film at hydrothermal 

temperature of 150  ℃  

2.2  模板剂 P123用量对 La(S,C)-TiO2光催化剂性能

的影响  
将水热反应温度设定为 150 ℃，水热反应时间设

定为 10 h，掺 La和 S量分别为 0.05% La(摩尔分数，
以 Ti为基准)、Ti(OC4H9)4与((NH2)CS)摩尔比 只，1׃3
改变模板剂 P123 用量，按 P123/Ti 摩尔比为 0.010~ 
0.035 的添加量所制得的粉体试样的比表面积与模板
剂用量的关系如图 3所示。由图 3可以看出：未添加
P123的试样的比表面积为 146 m2/g；而添加 0.010的
P123时，比表面积达到 163 m2/g；添加量为 0.030时，
比表面积最高，达到 240 m2/g；而添加量为 0.035时，
比表面积有所下降。 
 

 
图 3  P123添加量对 La/S-TiO2颗粒比表面积的影响 

Fig.3  Influence of adding amount of P123 on specific surface 

area of TiO2 

 

图 4 所示为不同 P123 添加量试样的 SEM 像。   
从图 4 可以看出：随着 P123 添加量的增加，膜内颗
粒趋向于定向有序排列；当 P123添加量达到 0.030时
膜内颗粒均匀而有序地排列，且排列的密度较大。从

图 4(e)可以看出，每个颗粒表面均呈毛茸状，具有较
大的比表面积。由此可见，模板剂 P123 具有很大的
作用。P 1 2 3 为聚氧乙烯−聚氧丙烯−聚氧乙烯
[PEO-PPO-PEO]，分子式为 EO20PO70EO20，其平均   
相对分子质量为 5 650，是用共价键将亲水的 EO 链  
段和疏水的 PO 链段联结在一起的高分子三嵌段共聚
物，可作为非离子型的高分子结构导向模板剂。当

P123 达到一定浓度时在乙醇溶液或水溶液中形成胶
束，继续增加其浓度胶束将自组装成不同的形状。当

体系中存在钛酸丁酯时，EO链段上的 O原子与 Ti 原
子间通过弱的配位键形成冠醚型络合物。在酸性条件

下，钛酸丁酯上的异丙酯基容易发生水解反应，生成

的 Ti−OH 能够优先与邻近胶束上的 EO 链段形成  
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图 4  不同 P123添加量的 La/S-TiO2膜的 SEM像 

Fig.4  SEM images of nano-TiO2 films with different adding amounts of P123: (a) 0.010; (b) 0.015; (c) 0.020; (d) 0.025; (e) 0.030; 

(f) 0.035 
 
氢键配位交联，嵌段共聚物胶束在配位氢键的作用下

进一步发生微观相分离，胶束尺寸增大，有利于交联

络合物自组装成介观有序的结构；同时无机物

Ti−OH 间相互聚合，在胶束表面形成有序的无机聚
合物。模板剂 P123 溶解后留下定向有序的 TiO2颗粒

排列[15]。 
图 5所示为不同试样对甲基橙的光催化降解率与

光照时间的关系。由图 5可见，P123添加量在 0.010~ 
0.035范围内，La(S,C)-TiO2对甲基橙 1 h内的降解率
随添加量的增加而增大，高达 86.7%。当添加量超过
0.030时，降解率急剧下降，特别是当添加量达到 0.035
时，降解效果与纯 TiO2的类似，并且随着光照时间的

增加，降解率几乎没有变化。可能是由于 P123 添加
量大，在反应溶液中状态发生改变，胶束状结构被改 
 

 
图 5  不同 P123添加量的 La/S-TiO2膜的光催化活性 

Fig.5  Photocatalytic activity of nano-TiO2 films with 

different adding amounts of P123  
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变，吸附到载体表面，阻止了载体对 La(S,C)-TiO2颗

粒的负载，造成 TiO2含量较少，这与图 4(f)是一致的。 
 

3  结论 
 

1) 水热反应温度为150 ℃(反应时间为10 h)的水
热法可以获得锐钛矿相的、具有高比表面积的纳米

TiO2。 
2) 在水热反应过程中模板剂P123加入量为0.030 

(与Ti的摩尔比)时，可以将膜内颗粒的比表面积从 146 
m2/g 提高到 240 m2/g，并形成定向排列的纳米
La(S,C)-TiO2 阵列膜。负载这种阵列膜的多孔陶粒可

以在数小时内将水中的甲基橙完全降解。 
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