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摘 要：以钛酸四丁酯为钛源、十八水硫酸铝为铝源、三乙醇胺为模板剂, 采用研磨−溶胶技术合成了 Al 掺杂的 
TiO2 介孔材料, 并利用 XRD、EDS、TEM、BET、UV­vis 和 IR 等手段表征了材料的结构、形貌、比表面积、孔 

径分布及光学性能。结果表明：Al掺杂能够减小 TiO2 光催化剂的粒径, 提高介孔 TiO2 的热稳定性；Al掺杂 TiO2 

介孔材料的平均孔径为 4.5 nm, 比表面积达到 110.2 m 2 /g；相比商用 P25和介孔 TiO2，Al掺杂介孔 TiO2 的吸收边 

发生红移，对初始浓度为 20 mg/L 的甲基橙进行催化降解 1 h 后，其降解率达到 92.5%。 
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Abstract: Using  tetrabutyl orthotitanate (TBOT) as Ti source, Al2(SO4)2∙18H2O as Al source and triethanolamine as  a 
template, Al­doped TiO2 mesoporous materials were synthesized via grinding−sol­gel method. The structure, morphology, 
crystalline size, specific surface area, pore size and photocatalytic activity of the as­prepared samples were characterized 
by  X­ray  diffractometry,  high­resolution  transmission  electron  microscopy  (HRTEM),  N2  adsorption  desorption  and 
UV­vis  spectrometer  (UV­vis)  techniques.  The  results  show  that  Al­doped  TiO2  has  the  wormhole­like  mesoporous 
structure, and the Al doping can not only decrease the particle size of nanoparticles, but also improve the stability of the 
mesoporous TiO2. The specific surface areas and the average pore diameter of Al­doped TiO2 is about 110.2 m 2 /g and 4.5 
nm,  respectively.  Compared  with  P25  and mesoporous  TiO2,  the  gap  adsorption  edge  of  Al­doped  TiO2 mesoporous 
materials  exhibit  a  little  red  shift,  the  degradation  ratio  of which  can  be up  to  92.5%  during  the  photodegradation  of 
methyl orange with the initial concentration of 20 mg/L for 1 h. 
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硅基和非硅基介孔材料因具有较大比表面、规则 

有序孔道结构以及广泛的应用前景一直深受科研者的 

青睐并取得了很大的进展 [1−5] ，其中，一些介孔金属氧 

化物功能材料如介孔氧化钛因具有合适的孔隙率、尺 
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寸和较大的比表面积而广泛应用于膜工业、 催化反应、 

太阳能转化以及化学生物传感器等领域 [6−13] 。 

目前，TiO2 介孔材料的合成颇受关注，如溶胶− 
凝胶法、模板法、水热法、溶剂热法、超声诱导法、 

离子液体法、热分解法以及超临界组装法等均用于合 

成介孔 TiO2 
[14−21] ， 其中水热和溶剂热法虽然能够获得 

较好的介孔材料，但难以实现大规模的工业化生产， 

而超声、超临界以及热解法等的制备成本过高、工艺 

较复杂，并且后续高温处理时容易出现介孔塌陷，致 

使其光催化应用受到了一定的局限。溶胶−凝胶法是 

较为简单而实用的一种方法，然而，该方法制备的纳 

米颗粒极易团聚，并在沉积和后热处理过程中导致介 

孔材料结构的不规整性。为控制孔径、孔容和介孔结 

构的规整性，一些结构导向剂如  CTAB、PEG、P123 
和  F127 等有机物常用于导向形成长程有序的三维纳 

米结构，进而获得孔径小于  10  nm  的  TiO2 介孔材 

料 [22−24] 。由于 TiO2 是一种宽禁带(3.4  eV)半导体，只 

能被波长较短的紫外光激发，其光量子效率较低，为 

提高光利用率和催化效率，许多过渡金属离子和非金 

属掺杂、金属氧化物的包覆、贵金属担载的 TiO2 的研 

究成为热点 [22, 25−28] ，并且具有大比表面积的金属掺杂 

的介孔 TiO2 具有优良的介孔结构， 可有效改善光的穿 

透效率，致使更多的有机污染物分子吸附于其表面， 

从而提高其光催化活性。然而，相关 Al 掺杂 TiO2 的 

介孔材料的合成与催化性能的研究却鲜见报道。 

本文作者以三乙醇胺为模板剂，采用简单的研 

磨−溶胶−凝胶技术制备了具有蚯蚓状孔道结构的  Al 
掺杂 TiO2 介孔分子筛, 并对样品的物相结构、元素形 

态组成、比表面积、能带隙以及光催化性能进行了分 

析。 

1  实验 

1.1  化学试剂 

钛酸四丁酯(Tetrabutyl orthotitanate, TBOT)，三乙 

醇 胺 (Triethanolamine,  TEA) ， 十 八 水 合 硫 酸 铝 
(Al2(SO4)3∙18H2O， AR)， 无水乙醇(AR)， 甲基橙(Methyl 
orange, MO)，上述试剂均为分析纯；实验用水为去离 

子水。 

1.2  Al掺杂 TiO2 介孔材料的合成 

实验所用 TBOT 和 Al2(SO4)3∙18H2O 的摩尔比控 

制为 1 000 :25(即  (Al) 
100% 4.76% 

(Al) + (Ti) 
x 

x x 
× =  )，而三 

乙醇胺的质量是前两者的 20%，具体步骤如下：称取 

一定量的  Al2(SO4)3∙18H2O 和量取一定体积的三乙醇 

胺混合于一个研钵中， 并连续研磨 20 min 形成一个糊 

状液体, 然后向其中逐滴滴入一定量的钛酸丁酯，并 

持续研磨 25 min 后得到一个粘胶液体， 再将粘胶液体 

全部转移到一个大烧杯中陈化 12 h，然后在 140 ℃下 

加热 2  h 后自然冷却至室温获得固体样品。再将固体 

样品用研钵研磨成细粉，反复用去离子水冲洗直到不 

再检验出 − 2 
4 SO  为止，再于 100℃干燥 3 h 获得样品。 

为除去模板剂，将样品在连续通 N2 且以 5 ℃/min 速 

度程控升温至 550 ℃的管式炉中焙烧 4 h获得Al­TiO2 

介孔材料。此外，按照同样步骤制备介孔  TiO2 以备 

比较。 

1.3  样品的表征 

样品的物相采用BRAKER D8型X射线粉末衍射 

测定，辐射源 Cu Kα，电压 40 kV，电流 40 mA，扫描 

速度 4 (°)/min, 扫描范围  10°~70°， 低角扫描范围 2θ = 
0.5°~5°，步长  0.02°。样品的元素存在形态采用美国 

Thermo ESCALAB 250X光电子能谱仪(XPS)分析，工 

作条件如下： 单色Al Kα (hν =1 486.6 eV)， 功率150 W， 

500 μm束斑能量分析器固定透过能为  20 eV；样品的 

尺寸及形貌采用美国 FEI公司生产的透射电子显微镜 

(TEM，Philips Tecnai 20G2 S−TWIN)进行表征；样品 

的紫外−可见漫反射光谱采用德国耶拿公司产的紫外 

−可见光谱仪(UV­vis, Specord 200)测试，以 BaSO4 为 

参比；BET比表面积由 Tristar 3000物理吸附仪测定， 

测定前经 350℃、1.0×10 4 Pa处理 15 h。 

1.4  样品的催化活性评价 

介孔  Al­TiO2 的光催化活性通过降解甲基橙溶液 

来评价。将 0.2  g Al­TiO2 介孔材料分散至 100 mL浓 

度为 20 mg/L甲基橙水溶液(pH=2)中，经 15 min 的超 

声分散后，得到悬浊液。在光催化反应之前，将悬浊 

液置于暗箱中磁力搅拌 30 min， 使体系达到吸附/解吸 

平衡。光催化反应在实验室自制的光催化器中进行。 

使用光源为 100 W紫外灯，波长主峰值为 365 nm。使 

用紫外灯照射的同时对悬浊液进行磁力搅拌。每隔一 

段时间即停止光照和搅拌，取出一部分悬浊液离心分 

离，使用 TU−1901双光束紫外可见分光光度计，测量 

波长 508 nm，检测分离所得澄清溶液的吸光度。其他 

光催化剂的活性评价在相同条件下完成。
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2  结果与讨论 

2.1  样品的物相结构分析 

图 1所示为样品的广角和小角(插图)XRD 谱。由 

样品的小角衍射谱可知，研磨−溶胶法制备的 TiO2(见 

图 1 中曲线(b))和 Al 掺杂的 TiO2 介孔材料(见图 1 中 

曲线(c))均在低角度(＜2°)具有明显的(110)衍射峰, 这 

是介孔 TiO2 的特征衍射峰， 而商业 P25 TiO2 并没有出 

现小角峰。图  1  的广角衍射结果显示，样品均在 
2θ=25.3°(101)、37.9°(004)、47.8°(200)、54.3°(211)、 
63.7°(204)等处出现锐钛矿相特征衍射峰， 说明制备出 

的介孔 TiO2 材料的骨架结构为锐钛矿型， 而且介孔样 

品的结晶度不如 P25的，但衍射峰较宽，说明样品的 

晶粒尺寸变小。根据各个主要衍射峰的半峰宽数值和 

德拜−射乐公式可计算出  Al­TiO2 介孔、TiO2 介孔和 
P25 TiO2 的平均晶粒尺寸分别为 11.7、 26.5和 49.8 nm。 

图 1  样品的广角和小角 XRD谱 

Fig.1  Wide­angle  and  low­angle  (inset)  XRD  patterns  of 

samples: (a) P25; (b) TiO2; (c) Al­TiO2 

观察图 1中曲线(b)和(c)可知， Al掺杂使介孔 TiO2 

结晶度下降并使(101)衍射峰位置略微偏移，这说明掺 

杂使介孔  TiO2  的晶格发生了畸变，产生的晶体缺陷 

可成为催化反应的活性位， 从而提高了介孔 TiO2 材料 

的催化性能及选择性。Al掺杂引起的晶格畸变使从锐 

钛矿晶型到金红石晶型的转变困难， 锐钛矿 TiO2 晶体 

的热稳定性得到提高 [5, 27] 。 但 XRD谱中未出现氧化铝 

的特征峰， 说明少量 Al的掺杂实现了与 Ti 4+ 的同晶取 

代， 降低了晶粒的尺寸， 但并未引起 TiO2 晶型的变化。 

图 2 所示为样品的吸附−脱附等温线。由图 2 可 

知， 研磨−溶胶法的样品均具有典型第Ⅳ类等温线, 且 

在  0.6~1.0 的相对压力下出现由毛细管凝聚现象引起 

的迟滞环, 这充分说明样品形成了介孔结构。根据 N2 

吸附测试数据和BET公式分别得到 3种样品的比表面 

积、孔容积、平均孔径和晶粒尺寸，其结果如表 1 所 

列。 

图 2  样品的 N2 吸附−脱附曲线 

Fig.2  N2  adsorption−desorption  isotherms  and  pore  size 

distribution of samples 

表 1  样品的比表面积、孔容、孔径和晶粒尺寸 

Table 1  BET surface, pore volume, and pore size distribution 

of samples 

Sample  SBET/ 
(m 2 ∙g −1 ) 

Pore volume/ 
(cm 3∙ g −1 ) 

Pore size/ 
nm 

Crystal size/ 
nm 

Mesoporous 
Al­TiO2 

110.2  0.30  4.5  11.7 

Mesoporous 
TiO2 

97.8  0.28  11.5  26.5 

P25  50.7  0.09  7.1  49.8 

由表 1可知， 研磨−溶胶法制备的 Al­TiO2 和 TiO2 

介孔的比表面积分别为 110.2和 97.8  m 2 /g，孔体积分 

别为 0.30和 0.28  cm 3 /g, 孔径分别为 4.5和 11.5 nm。 
Al 掺杂  TiO2 的晶粒尺寸减小，晶粒堆积更加紧密， 

致使介孔的平均孔径变小。由此可知，Al掺杂后 TiO2 

介孔材料具有较大的比表面积和较小的孔径，这也是 

提高其光催化效率的一个重要因素。 

2.2  样品的元素形态分析 

图 3 所示为 Al­TiO2 介孔材料的 X 射线光电子能 

谱，其中图 3(a)、(b)、(c)所示分别为 Al、Ti 和 O 元
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素的单谱，说明样品由 Al、Ti和 O元素组成。图 3(a) 
显示，Al  2p 芯级能谱峰位于 74.8  eV 处，对应于 Al 
的正三价氧化态。在 Ti  2p 的 XPS 高分辨谱(图 3(b)) 
中，结合能在 458.6、464.4 eV处的芯级能谱峰分别归 

属于 Ti  2p3/2 和 Ti  2p1/2，体现了 Ti(Ⅳ)的特征 XPS 
峰。相比纯  TiO2，Al­TiO2 介孔的两个峰移向较高结 

图 3  Al­TiO2 介孔材料的 XPS谱 

Fig.3  XPS  spectra  of mesoporous Al­doped  TiO2:  (a) Al  2p 

(Inset  shows  high  resolution  spectra  of  Ti  2p3/2);  (b)  Ti  2p; 

(c) O 1s 

合能，说明介孔材料中 Ti 离子的化学环境受到了 Al 
离子掺杂的影响。 

图 3(c)显示， 样品中的O 1s芯级能谱峰位于 531.3 
eV处，不同于纯 TiO2 的 O 1s的单峰(529.4 eV)，通过 

拟合发现，Al­TiO2 中  O 元素具有两个芯级峰，这充 

分说明介孔材料中存在两种不同化学位移的 O 2− 。 Al 3+ 

半径是 0.061 nm，而 Ti 4+ 的半径为 0.075 nm，两者比 

较接近，并容易在研磨−溶胶法制备过程中发生取代 

形成  Al­O­Ti 体系，造成介孔材料中的部分  Ti 4+ 处在 

一个电负性的环境中，使得  Ti 4+ 的正电荷适当分散而 

保持体系的电荷平衡，从而导致 Ti  2p 的结合能稍有 

增加，产生两个 O  1s的芯级峰。根据 Ti  2p和 Al  2p 
的结合能数据，可以得到介孔材料中 Ti 与 Al 的摩尔 

比为 41:5, 则 Al在整个金属原子中含量为 4.65%，接 

近添加值(4.76%)。由此可见，简单的研磨−溶胶法能 

够成功制备适量 Al掺杂的 TiO2 介孔材料。 

2.3  样品的 TEM和 HRTEM像 

图  4 所示为 Al 掺杂 TiO2 和纯 TiO2 介孔材料的 

TEM像， 其中图 4(a)~(c)所示分别是 Al­TiO2 介孔材料 

的 TEM、HRTEM 和 EDS 谱，而图 4(d)所示为 TiO2 

介孔材料的 TEM像。 

从图  4(a)和  4(d)可以看出，两种样品都呈现出清 

晰的三维蚯蚓状孔道结构，具有典型的介孔结构。图 
4(b)显示，Al­TiO2 介孔材料由晶化程度良好的纳米颗 

粒和无定形颗粒组成，尺寸约为 7 nm、且晶化度高的 

纳米颗粒比较均匀地分散于无定形颗粒以及晶界内。 

Al­TiO2 介孔材料的这种共存现象说明有序介孔来源 

于高温处理的无序介孔材料，而且样品中众多晶界可 

能阻碍了 TiO2 和 Al掺杂 TiO2 晶体的进一步生长，甚 

至会出现介孔材料的塌陷现象 [29] 。 Al­TiO2 介孔材料的 

平均孔径约为  4.5  nm，这与 BET 测试结果吻合。图 
4(b)中的插图所示为  Al­TiO2 样品的选区电子衍射花 

样，呈现出清晰的多晶衍射环，说明样品是掺杂有无 

定形结构的多晶，这与 XRD 谱基本一致。Al­TiO2 介 

孔材料的 EDS 谱也显示，样品中含有 Ti、O、Al 和 
Cu  4 种元素，其中，Cu 来自于制样的铜网。上述结 

果进一步说明，简单的研磨－溶胶法可以成功合成晶 

体和非晶共存的 Al掺杂的 TiO2 介孔材料。 

2.4  样品的紫外漫反射光谱分析 

图 5 所示为 TiO2、Al­TiO2 介孔材料和商用 TiO2 

光催化剂( P25)的紫外−可见漫反射光谱。
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图 4  Al­TiO2 和 TiO2 介孔材料的 TEM像及 EDS谱 

Fig.4  TEM image(a), HRTEM image(b) and EDS pattern(c) of mesoporous Al­TiO2 and TEM image(d) of TiO2 

图 5  样品的紫外−可见漫反射光谱图 

Fig.5  UV­vis diffuse reflectance spectra of samples: (a) P25; 

(b) TiO2; (c) Al­TiO2 

由图 5可知, 商用 P25光催化剂仅在小于 400 nm 
的紫外光区具有吸光性能, 而 TiO2 介孔材料和 Al 掺 

杂的 TiO2 催化剂的吸光带边均发生少许红移。 图 5中 

的插图是 3个样品的光吸收系数(αhv) 2 对能量(hv)的变 

化关系曲线。 由此可知， P25、 介孔 TiO2 和介孔 Al­TiO2 

的直接禁带宽度分别是 3.37、3.13和 3.10 eV。一般而 

言，纳米尺寸效应引起样品的紫外吸收边的蓝移，但 

有序介孔结构的出现会使样品对光的吸收效率超越了 

尺寸效应，因而介孔 TiO2 的 Eg 略小于 P25的能带隙。 

而在  TiO2 晶相中掺杂金属离子有利于吸收边的红移 
[31] 。从图 5(c)中并未发现与 Al 3+ 相关的电子转移吸收 

峰, 这说明吸光带边的红移在于掺杂 Al 3+ 进入 TiO2 的 

晶格结构导致 TiO2 的微观电子结构的改变。 

2.5  样品的光催化性能 
TiO2、 Al­TiO2 介孔材料和以及商业 P25 TiO2 在紫 

外光(λ=365 nm， 125 W)照射下进行光降解甲基橙溶液 

实验，其结果如图 6所示。由图 6 可知，在紫外光照 

射 1  h 过程中，3 种样品均对 100  mL甲基橙溶液(20 
mg/L,  pH=2)具有一定程度的光降解能力，其中以 
Al­TiO2 介孔材料的光催化效果最佳。 

相对商业 P25 而言，TiO2 和 Al­TiO2 介孔材料的 

光催化活性较强，其原因是介孔材料具有更大的比表
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图 6  不同光催化剂的催化活性 

Fig.6  Catalytic activities of various photocatalysts 

面积，在同等条件下能够吸附更多的甲基橙分子。在 

光照 30 min 时， P25的光降解率仅为 19.5%， 介孔 TiO2 

的光降解率为 31.7%， 而 Al­TiO2 介孔材料的光降解率 

已经达到  61.4%。当光照 60 min 后，后者的光降解率 

达 92.5%，而前两者分别仅为 29.3%和 56.5%。可见， 

介孔 TiO2 经过 Al 掺杂后，其光催化活性得到了显著 

提高。Al­TiO2 介孔材料的大比表面积和 Al掺杂 TiO2 

晶格引起的正电荷不平衡是光催化活性提高的两个重 

要因素， 前者有利于大量吸附和分散甲基橙分子， 在紫 

外光激发下，具有较高能量的电子容易从甲基橙分子 

激发状态下转移到  Al­TiO2 介孔材料的导带上，弥补 
Al­TiO2  介孔材料中的正电荷缺失，释放出更多的氧 

化性强的空穴， 致使大量空穴能氧化分解甲基橙分子。 

图 7 所示为用 Al­TiO2 介孔材料(4.65%)光降解甲 

基橙溶液(1 h)前后的 IR谱。其中，图 7(a)所示为甲基 

图 7  Al­TiO2 光降解甲基橙前后的红外光谱 

Fig.7  IR spectra of methyl orange (MO) before (a) and after 

(b) photodegradation by Al­TiO2 

橙的标准红外吸收曲线，而图  7(b)所示为  Al­TiO2 光 

催化降解 1  h 后所得溶液的红外吸收曲线。从标准谱 

看出，在 1  541和 1  562  cm −1 处观察到硝基的不对称 

伸缩振动峰，经过光降解 1  h 后，该不对称伸缩振动 

峰基本消失，说明其偶氮键首先被氧化成硝基，然后 

硝基化合物进一步被降解。对于甲基橙分子，有效的 

降解反应部位也应是分子中的偶氮键，甲基橙光降解 

时偶氮键的红外信号的消失正好说明光降解过程已经 

完成。

为考察  Al­TiO2 介孔材料的重复使用性，将完成 

光降解甲基橙实验的  Al­TiO2 催化剂回收干燥后继续 

用于光催化实验， 如此反复 7次， 每次光催化均按 2.3 
节实验进行。每次的光降解反应速率常数(K)如图  8 
所示。 

图 8  Al­TiO2  介孔材料的光降解反应速率常数 

Fig.8  Degradation rate constant K of mesoporous Al­TiO2 

由图 8可知， Al­TiO2 介孔材料重复使用 6次时的 

光降解速率常数变化并不大，当连续使用 7 次时才有 

较大幅度的减小。这些结果说明  Al­TiO2 介孔具有良 

好的循环使用性能。 

3  结论 

1)  采用简单的研磨−溶胶技术制备的  TiO2  和 
Al­TiO2 介孔材料均属于锐钛矿  TiO2 晶型，其平均晶 

粒尺寸分别为 26.5和 11.7 nm, 比表面积分别为 110.2 
和 97.8 m 2 /g。 

2)  Al 3+ 进入 TiO2 晶格，致使 Al­TiO2 的直接禁带 

宽度为 3.10  eV，小于 TiO2 介孔材料(3.13  eV)和商用 
P25 (3.37 eV)的能带隙。 

3) P25、 TiO2 和 Al­TiO2 介孔材料对甲基橙具有紫
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外光催化降解甲基橙的能力，其光降解率由大至小的 

顺序是：Al­TiO2、TiO2、P25。其中，Al­TiO2 介孔材 

料在紫外光(λ=365 nm，125 W)照射 60 min 后降解率 

可以达到 92.5%， 并且具有连续使用 6次的循环寿命。 
4)  这种简单易行的研磨−溶胶法具有较好的适用 

性，可推广至其他过渡金属元素(Cr、Co、Ni、Fe、 
Mo、W等)掺杂 TiO2 介孔材料的合成和光催化应用。 
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