
   

2011 Chinese Journal of Catalysis  Vol. 32 No. 2 
 

文章编号: 0253-9837(2011)02-0286-07 DOI: 10.3724/SP.J.1088.2011.00819 研究论文: 286~292 

 

收稿日期: 2010-08-16. 接收日期: 2010-09-25. 
联系人: 张  昭. Tel: (028)85405322; Fax: (028)85400422; E-mail: zzhang@scu.edu.cn 
基金来源: 国家自然科学基金 (50474071). 

Si 掺杂对 TiO2 空心微球微结构和光催化性能的影响 
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四川大学化学工程学院, 四川成都 610065 

摘要：以葡萄糖、氟钛酸铵和氟硅酸铵为原料, 采用一锅水热合成法在葡萄糖聚合形成的胶体碳球表面原位生成了含有 Ti/Si 物

种的前驱物实心微球, 再经高温焙烧脱除碳球模板, 制得 Si 掺杂的 TiO2 空心微球.  应用高分辨透射电镜、X 射线衍射、X 射线光

电子能谱和 N2 吸附-脱附等手段对样品进行了表征.  结果表明, Si 进入到 TiO2 的晶格, 形成的 Si–O–Ti 键不仅可有效抑制 TiO2 物

相从锐钛矿向金红石转变, 而且还能阻碍 TiO2 纳米晶在焙烧过程中快速长大.  随着 Si 掺杂量的增加, 组成空心微球壳层的 TiO2 

纳米晶的平均晶粒度逐渐减小, 而空心微球的比表面积和孔体积逐渐增大.  以亚甲基蓝 (MB) 溶液为模拟污染物, 考察了紫外光

下 Si 掺杂 TiO2 空心微球的光催化性能.  结果表明, 随着 Si 掺杂量的增加, TiO2 空心微球对 MB 溶液的降解效率显著升高;  当 Si 

的摩尔分数为 0.5 时, 空心微球的光催化效率最高, 是 P25 的 1.25 倍. 
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Effect of Si Doping on the Microstructure and Photocatalytic Performance  
of TiO2 Hollow Microspheres 

LI Gang, LIU Fang, YANG Qihua, ZHANG Zhao* 
College of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China 

Abstract: Solid precursory microspheres composed of Ti/Si species were in situ formed on the surface of a colloid carbon microsphere tem-
plate derived from glucose polymerization and carbonization by a one-pot hydrothermal method using ammonium fluorotitanate, ammonium 
fluorosilicate, and glucose as source materials. Si-doped TiO2 hollow microspheres were then obtained after calcination and removal of the 
carbon microsphere template at high temperature. High-resolution transmission electron microscopy, X-ray diffraction, X-ray photoelectron 
spectroscopy, and N2 adsorption-desorption were used to characterize the samples. The effect of Si doping on the microstructure and photo-
catalytic performance of the TiO2 hollow microspheres was investigated. The results confirmed that the Si element entered into the lattice of 
TiO2 and formed Si–O–Ti bond, which could not only effectively suppress the phase transformation from anatase to rutile, but also restrain 
the rapid growth of TiO2 nanocrystallites during the calcination process. The average grain size of the nanocrystallites constituting the shell 
of the microspheres decreased gradually and the specific surface area and pore volume of the hollow microspheres increased progressively 
with the increase in the amount of Si doping. The photocatalytic activity of the Si-doped TiO2 hollow microspheres was measured under 
ultraviolet light using methylene blue solution as a simulated degradation model. The results demonstrated that the degradation efficiency of 
TiO2 hollow microspheres enhanced gradually with increasing Si doping in its mol fraction range of 0–0.5. Especially, the degradation effi-
ciency of TiO2 hollow microspheres is 1.25 times that of P25 when the Si mol fraction is 0.5. 
Key words: silicon doping; titania; carbon microsphere template; hydrothermal synthesis; hollow microsphere; photocatalysis  

 

作为一种性能优良的多相光催化剂, TiO2 在污

水处理和空气净化等领域发挥着重要的作用 [1~5].  

TiO2 的光催化性能受制备方法、催化剂晶型、比表

面积、晶粒度和形貌等多种因素的影响[6~8].  近年来, 

有关  TiO2 空心微球的制备与应用引起了人们的广

泛关注.  研究表明, 空心 TiO2 微球比 TiO2 纳米颗粒

具有更高的光催化效率[9,10];  这归结于其轻质、较大

比表面积、较好的表面渗透性和较高的捕光效率等
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特性[11,12].   

目前, 用来制备 TiO2 空心微球的方法主要有模

板法[13,14]、Ostwald 熟化法[15]、化学诱导自转变法[12]

和  LBL 层层组装法 [16]等 .  其中以胶体碳球模板法

的应用最为广泛.  这是由于胶体碳球模板对多种无

机金属阳离子具有较强的吸附性能 .  此外 , 碳球表

面分布着丰富的–OH 和–COO−, 这也为有机醇盐在

其表面的水解和沉积提供了充足的活性基团[17].  胶

体碳球模板法制备无机空心微球通常需三步 :  (1) 

葡萄糖溶液水热聚合制得胶体碳球 ;  (2) 在胶体碳

球表面沉积无机源;  (3) 碳球模板的脱除.  由于钛盐

易水解, 故用无机金属钛盐制备相应的 TiO2 空心微

球变得比较困难 .  因此 , 有关这方面的工作也鲜见

报道.  比较常见的制备方法是将碳球分散在经由有

机钛醇盐水解聚合得到的 TiO2 溶胶中, 待之胶凝后, 

再进行高温热处理 , 在脱除模板的同时 , 实现  TiO2 

的晶化[9,10,18].  此外, 通过控制碳球在溶胶中的包覆

次数可以调控 TiO2 空心微球的壳层厚度.   

最近, Yu 等 [19]以氟钛酸铵为钛源, 将其与葡萄

糖溶液一起水热 , 再将所得沉淀物进行焙烧 , 制得 

TiO2 空心微球 .  与传统的三步法相比 , 该合成路线

省去了将葡萄糖聚合得到的碳球分离出来, 再重新

分散在无机盐溶液中的步骤 , 因而更为简捷 .  他们

发现, 采用此路线获得的前驱体在高于 400 °C 下焙

烧除碳后, 得到的 TiO2 空心微球是锐钛矿和金红石

型的混晶结构.  一般都认为, 锐钛矿型 TiO2 的光催

化性能要优于金红石型[20,21].   

Si 掺杂可提高 TiO2 的热稳定性, 延缓热处理条

件下锐钛矿向金红石转变 [22~24].  基于此, 我们曾以

氟钛酸铵和氟硅酸铵为原料, 借助葡萄糖溶液水热

聚合生成的碳球作为模板, 采用一锅法制备出 Si 掺

杂的 TiO2 空心微球[25].  结果表明, Si 的引入显著提

高了 TiO2 空心微球的光催化效率.  但由于 Si 的添

加量没有优化 , 因而其光催化活性仍比  P25 低 .  因

此 , 本文考察  Si 的引入量对  TiO2 空心微球微结构

和光催化性能的影响.   

1  实验部分 

1.1  Si-TiO2 空心微球的制备 

采用一锅法制备  Si 掺杂的  TiO2 空心微球 .  在

搅拌下将计量的 (NH4)2SiF6 和 8.58 g 的 (NH4)2TiF6 

及  25.30 g 葡萄糖加入到  255 ml 蒸馏水中 , 直到形

成均一的溶液.  随后, 将该溶液移入 365 ml 带有聚

四氟乙烯内衬的水热釜中, 于 170 °C 保温 24 h.  待

反应釜自然冷却到室温后, 通过真空抽滤收集黑色

产物 .  产物依次经蒸馏水及无水乙醇的淋洗后 , 在 

80 °C 烘干.  然后在 600 °C 焙烧 2 h, 以脱除碳模板.  

按  R = n((NH4)2SiF6)/(n((NH4)2TiF6) + n((NH4)2SiF6)) 

= 0, 0.1, 0.3 和 0.5 的摩尔比添加不同量 (NH4)2SiF6, 

即制得不同  Si 掺杂量的  TiO2 空心微球 , 所得样品

分别记为  Si-TiO2-0, Si-TiO2-0.1, Si-TiO2-0.3 和  Si- 
TiO2-0.5.   
1.2  Si-TiO2 空心微球的表征 

样品的形貌在 JEM 2100 型透射电镜 (TEM) 上

观察.  样品的晶相结构和纯度用 X 射线衍射 (XRD) 

表征, 在 Philip X’ Pert PRO 型衍射仪上完成, Cu 靶, 

Kα辐射, 扫描范围 2θ = 20°~60°, 扫描步长 0.03°, 加

速电压和电流分别为  40 kV 和  40 mA.  N2 吸附-脱

附等温线在 Quantachrome NOVA2000e 型吸附仪上

测定 , 工作温度为  –195.8 °C.  在测试前 , 将待测样

品于 300 °C 脱气 3 h.  样品的比表面积由 BET 法算

得, 孔径分布则由脱附支数据用 BJH 法算得.  X 射

线光电子能谱  (XPS) 测试在  Kratos XSAM-800 型

能谱仪上完成 .  Al 靶 , Kα射线作为发射源  (1 486.6 

eV), 加速电压和电流分别为 12 kV 和 15 mA.  分析

仪器使用标准  Au 和  Ag 进行校正 .  所有物种的电

子结合能以污染碳  C 1s 结合能  (284.8 eV) 作为标

准.  样品中 Ti 及 Si 的含量也通过 XPS 测定.   

1.3  Si-TiO2 空心微球的评价 

Si 掺杂和纯  TiO2 空心微球的光催化氧化性能

通过降解亚甲基蓝 (MB) 溶液来评价.  实验所用的

光催化装置和光催化测试条件参照文献[25].  光催

化反应的表观反应速率常数 (kapp) 通过公式 ln(c0/c) 

= kappt 进行计算 .  作为对比 , 商业化的  Degussa P25 

也被用于降解 MB 溶液.   

2  结果与讨论 

2.1  Si-TiO2 空心微球的形貌 

图  1 为  Si-TiO2-0.5 样品的  TEM 照片 .  由图 

1(a) 可见 , Si-TiO2-0.5 呈球状 , 分散性较好 , 粒度分

布较宽 (0.2~2.0 µm).  由图 1(b) 可见, 这些球状物的

边缘和中心的衬度有明显的差异, 证实所得样品为
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空心微球.  由图 1(c) 可见, 这些微球均是由若干细

小纳米晶颗粒组成, 说明采用一锅法制得的空心微

球呈多晶特征 .  还可以观察到 , 纳米晶颗粒间并不

是致密的, 而是存在着丰富的蠕虫状的无规孔道, 显

示出长程无序的介孔结构 .  图  1(d) 是  Si-TiO2-0.5 

样品的 HRTEM 照片.  由图可看到清晰的晶格条纹, 

说明组成空心微球的纳米晶发育较好.  这些纳米晶

颗粒的粒度较小 (约 8 nm).  需要说明的是, 在起始

硅钛配料摩尔比最大 (1:1) 的 Si-TiO2-0.5 样品上没

有观察到以非晶态形式存在的  SiO2 颗粒 , 说明  Si 

可能是以离子的形式进入了 TiO2 晶格, 而不是以氧

化物的形式包覆在 TiO2 的表面.   

2.2  Si-TiO2 空心微球的物相 

图  2 为不同  Si-TiO2 空心微球样品的  XRD 谱 .  

由图可见, 在未掺杂 Si 的样品上出现了锐钛矿和金

红石型 TiO2 的特征衍射峰, 说明所得空心微球是以

混晶形式存在.  当 Si 的摩尔分数为 0.1 时, 样品仍

可检测到金红石相, 但其衍射峰明显减弱, 意味着其

在混相中所占的比例有所降低.  当 Si 的摩尔分数为 

0.3 时 , 样品衍射峰与锐钛矿型  TiO2 的标准衍射谱

完全吻合, 表明 Si 的掺入有效地抑制了热处理过程

中锐钛矿向金红石转变, 提高了 Si-TiO2 空心微球的

热稳定性 .  这是因为  Si4+的半径  (0.042 nm) 小于 

Ti4+的半径  (0.068 nm), Si 可以容易地取代  TiO2 晶

格部分结点位置的  Ti, 或者以填隙的方式存在于 

TiO2 晶格的间隙, 形成稳定的置换型或者填隙型固

溶体 [24,26].  Si 的引入导致 TiO2 晶格发生畸变, 在一

定程度上降低了体系的能量, 使得锐钛矿型纳米颗

粒没有足够的能量越过相变势垒, 从而抑制了金红
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图 2  不同 Si-TiO2 空心微球样品的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of Si-TiO2 hollow microsphere samples. (1) 
Si-TiO2-0; (2) Si-TiO2-0.1; (3) Si-TiO2-0.3; (4) Si-TiO2-0.5. 
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图 1  Si-TiO2-0.5 样品的 TEM 和 HRTEM 照片 

Fig. 1.  TEM (a~c) and HRTEM (d) images of Si-TiO2-0.5 sample. The number after Si-TiO2 means the Si mol fraction (n(Si)/n(Si+Ti)) in the sam-
ple. 
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石相的生成.  当 Si 添加量进一步增加时, 样品的各

特征衍射峰明显宽化, 表明 Si-TiO2 空心微球的晶粒

度明显减小.  这可能是因为 Si 的引入在 TiO2 晶粒

晶界处形成了 Si–O–Ti 键, 阻碍了 TiO2 纳米晶的聚

集和接触, 从而抑制了 TiO2 颗粒在焙烧过程中快速

长大.   

用  Scherrer 公式估算样品中锐钛矿型  TiO2 的

平均晶粒度, 结果列于表 1.  由表可见, Si 的引入可

显著降低样品的平均晶粒度 , 从未掺  Si 时的  20.9 

nm 减小到  Si 掺杂摩尔分数为  0.5 时的  7.8 nm.  这

与 HRTEM 结果完全吻合, 反映出组成 TiO2 微球的

纳米晶颗粒间没有发生聚集, 分散性良好.   
 

表 1  不同 Si-TiO2 空心微球样品的物理参数 
Table 1  Physical parameters of different Si-TiO2 hollow microsphere samples 

Content (x/%) 
Sample 

ABET/ 
(m2/g) 

Pore volume 
(cm3/g) 

Pore size 
(nm) 

Crystalline size 
(nm) Ti Si 

Si-TiO2-0  73 0.14 7.4 20.9 25.83 0 
Si-TiO2-0.1  97 0.17 6.8 14.8 23.09 3.22 
Si-TiO2-0.3 151 0.22 6.0  9.0 21.61 4.97 
Si-TiO2-0.5 188 0.24 5.4  7.8 20.83 6.18 

 
2.3  XPS 结果 

图  3 为不同  Si-TiO2 空心微球样品的高分辨 

XPS 谱.  由图可见, 各样品 Si 2p 电子结合能值均在 

102.2 eV 左右, 小于纯 SiO2 的电子结合能值 (103.4 

eV) [27].  这说明在  TiO2 中形成了  Si–O–Ti 键 , 从而

导致 Si 的微区环境发生变化.  因为 Si 的电负性要

大于  Ti, 当有  Si–O–Ti 键形成时 , 将会引起围绕  Si 

物种的电子云密度增加, 使得其有效正电荷相应减

少, 最终造成电子结合能降低[28].  这与 XRD 结果一

致, 说明 TiO2 与 SiO2 存在较强的相互作用.   
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图 3  不同 Si-TiO2 空心微球样品的高分辨 XPS 谱 

Fig. 3.  High-resolution XPS spectra of different Si-TiO2 hollow mi-
crosphere samples. (1) Si-TiO2-0.1; (2) Si-TiO2-0.3; (3) Si-TiO2-0.5.  

 

2.4  Si-TiO2 空心微球的孔结构 

图  4 为不同  Si-TiO2 空心微球样品的  N2 吸附-

脱附等温线 .  可以看出 , 所有样品的等温线形状相

似 , 为 Ⅳ  型 .  在相对压力  p/p0 = 0.4~1.0 的范围内 , 

脱附和吸附存在着滞后现象.  这是毛细管的凝聚作

用引起的 , 表明样品具有明显的介孔结构 .  根据 

IUPAC 的分类, 迟滞环为 H3 型, 表明样品具有狭缝

状的孔道结构 , 是由片状的颗粒无规聚集而成

的  

[29,30].   
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图 4  不同 Si-TiO2 空心微球样品的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 4.  N2 adsorption-desorption isotherms of different Si-TiO2 hol-
low microsphere samples. (1) Si-TiO2-0; (2) Si-TiO2-0.1; (3) Si-TiO2- 
0.3; (4) Si-TiO2-0.5. 

 

图 5 为不同 Si-TiO2 空心微球样品的孔径分布.  

由图可见 , 各  Si-TiO2 空心微球样品的孔径分布较

窄, 主要分布在 3~10 nm, 说明各样品具有较好的介

孔结构.   

表 1 列出了各样品的比表面积、孔结构参数以

及 Ti, Si 含量.  由表可见, 随着 Si 掺杂量的增加, 样
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品的比表面积和孔体积增大.  其中比表面积从未掺 

Si 时的 73 m2/g 逐渐增大到掺 Si 摩尔分数为 0.5 时

的  188 m2/g;  相应地 , 孔体积从  0.14 cm3/g 增大到 

0.24 cm3/g.  而样品的孔径逐渐由 7.4 nm 减小至 5.4 

nm.  如上文所述, 空心微球的介孔是由 TiO2 纳米晶

堆集而成的, 具有较小粒度的 TiO2 纳米颗粒堆积成

的孔道的孔径也相应较小;  但孔道的增多使总的孔

体积增大.  随着 Si 掺杂量的增加, TiO2 纳米晶颗粒

的晶粒度逐渐减小, 故掺 Si 量最多样品的平均孔径

最小 .  比表面积的增大是因为  Si 的引入造成  TiO2 

晶粒度减小, 孔径减小, 孔道结构发达所致.  还可以

看出, 最终所得产物的 Si/Ti 摩尔比低于配料的摩尔

比 .  这可能是因为胶体碳球模板对  [TiF6]2– 和 

[SiF6]2– 具有不同的吸附能力引起的.   

2.5  Si-TiO2 空心微球样品的光催化性能 

图  6 为  ln(c0/c) 随紫外光照时间的关系曲线 .  

由图可见, 单纯的紫外光对 MB 溶液的光解作用可

忽略不计 .  对于不同的  Si-TiO2 空心微球而言 , MB 

溶液的降解率均表现为随紫外光照时间的延长而逐

渐增加 .  各样品上  MB 降解能力大小顺序为 :  
Si-TiO2-0.5 > Si-TiO2-0.3 > Si-TiO2-0.1 > Si-TiO2-0, 

即随掺  Si 量的增加 , 样品的光催化性能逐渐提高 .  

ln(c0/c) 与光照时间之间具有良好的线性关系, 表明 

Si-TiO2 空心微球对 MB 溶液的光降解是一级反应.   

对图 6 中各曲线进行线性拟合, 得到的表观反

应速率常数  k 示于图  7.  由图可见 , 当掺  Si 摩尔分
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图 5  不同 Si-TiO2 空心微球样品的孔径分布 
Fig. 5.  Pore size distribution of different Si-TiO2 hollow microsphere samples. (a) Si-TiO2-0; (b) Si-TiO2-0.1; (c) Si-TiO2-0.3; (d) Si-TiO2-0.5. 
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图 6  ln(c0/c) 随紫外光照时间的变化曲线 
Fig. 6.  ln(c0/c) as a function of irradiation time under ultraviolet light 
over different Si-TiO2 hollow microsphere samples. (1) photolysis; (2) 
Si-TiO2-0; (3) Si-TiO2-0.1; (4) Si-TiO2-0.3; (5) Si-TiO2-0.5; (6) P25. 
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数 ≤ 0.3 时, 空心微球的光催化能力比 P25 粉体的 

(k = 21.6 × 10−3 min−1) 低 ;  当掺  Si 摩尔分数为  0.5 

时, Si-TiO2 空心微球的 k = 27.1 × 10−3 min−1, 是 P25 

的 1.25 倍.  对多相光催化反应而言, 光催化氧化的

重要步骤之一是待降解物与催化剂的碰撞和在其表

面的富集 [31,32].  也就是说 , 反应物首先要在催化剂

表面发生预吸附, 且其吸附的比例与降解反应速率

成正比 .  Si 掺杂所引起的  TiO2 空心微球比表面积

和孔体积的增大使得其对  MB 的吸附增强 , 导致 

TiO2 活性点位附近溶液中的 MB 浓度相对较高, 因

此有利于提高其光催化降解性能 [33].  此外, 构成空

心微球的  TiO2 纳米晶粒度的减小缩短了光生电子

和空穴从 TiO2 体相内迁移到表面的距离, 光生电子

与空穴之间的复合几率相应降低, 这也有利于提高

光催化降解效率 [34].  综上所述, Si-TiO2 空心微球的

光催化效率显著升高.   

2.6  光催化剂回收实验 

光催化材料的回收也是一个重要的考察指标 .  

为了考察 Si-TiO2 空心微球从料浆中的分离情况, 将 

0.3 g 的 Si-TiO2 空心微球或 P25 在气流的鼓泡带动

下分散于 200 ml 水中, 通气搅拌 30 min 后, 开始静

置沉降.  结果发现, 静置 4 h 后, Si-TiO2 空心微球已

经近乎完全沉降在浆液底部, 上部为清亮透明的水;  

而 P25 悬浮液中仅有少部分粉体沉淀下来, 仍保持

为乳白色混浊状, 即使将自然沉降的时间延长至 24 

h, 也不能使之完全澄清 .  这表明  Si-TiO2 空心微球

的自沉降性很好, 采用简单的重力沉降便可以实现

从料浆中的回收分离, 其回收性能明显优于 P25 光

催化材料 .  这与  Si-TiO2 空心微球所具有较大的颗

粒度、较弱的布朗运动及良好的迁移能力相关[35].   

3  结论 

以氟硅酸铵、氟钛酸铵和葡萄糖为原料, 采用一

锅法制备了壳层具有不规则蠕虫型介孔孔道的 

Si-TiO2 空心微球 .  当  Si 掺杂摩尔分数为  0~0.5 时 , 

Si-TiO2 空心微球对 MB 溶液的降解效率随着 Si 掺

杂量的增加而显著提高 , 至  0.5 时其光催化效率是 

P25 的  1.25 倍 .  这是由于随着  Si 掺杂量的增加 , 

Si-TiO2 空心微球的比表面积和孔体积逐步增大, 以

及微球壳层的 TiO2 晶粒度逐渐细化, 可降低光生电

子与空穴间的复合.  采用重力沉降便可实现从料浆

中分离出 Si-TiO2 空心微球, 有利于实际应用.  
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