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铝沉积还原制备蓝色二氧化钛 
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摘 要: 在光催化研究中, 提高光催化剂的催化效率, 降低催化剂成本吸引了广泛的研究兴趣。本研究通过铝沉积

还原方法制备出表面铝原子修饰的蓝色二氧化钛。该蓝色二氧化钛具有一种独特的核壳结构, 纳米颗粒内部为结晶

核, 外部为含有大量氧空位和一定量沉积铝原子的非晶层。在模拟太阳光照射下, 该蓝色二氧化钛表现出优异的光

催化污染物降解和光电化学性能。在高真空条件下, 当蒸发的金属铝原子沉积在二氧化钛纳米颗粒上时, 可以进一

步将 Ti4+还原成 Ti3+, 使得催化剂表面含有大量的氧空位等表面缺陷。此外, 适量的铝沉积在催化剂表面成为光生

载流子阱, 促进光生载流子的分离和输运, 从而使得样品光催化活性增强。当沉积适量 Al 时, 样品 TiO2-Al0.36 表现

出最为优异的光催化污染物降解性能, 在 8 min 内就可将甲基橙溶液完全降解, 且其光电流(1.47 mA·cm–2)是本征

二氧化钛(0.17 mA·cm–2)的 8 倍以上, 展现出优异的光电化学性能。 

关  键  词: 蓝色二氧化钛; 铝沉积还原; 光催化; 污染物降解; 光电化学 

中图分类号: TQ174   文献标识码: A 

Reductive Preparation of Blue TiO2 via Deposition of Aluminum 

SHENG Peng, ZHAO Guang-Yao, XU Li, LIU Shuang-Yu, WANG Bo,  
LIU Hai-Zhen, MA Guang, HAN Yu, CHEN Xin 

(Material Laboratory of State Grid Corporation of China, State Key laboratory of Advanced Transmission Technology, Global 
Energy Interconnection Research Institute Co., Ltd., Beijing 102209, China) 

Abstract: Improving catalysis efficiency and reducing production cost attract extensive interest for the study of 

photocatalyst. Herein a blue titania crystal with aluminum atoms modified on the surface was prepared by aluminum 

reduction and deposition. The blue titania displays a unique core-shell structure with crystallization nuclei inside and with 

oxygen vacancies and aluminum atoms outside. And the blue titania shows excellent photocatalytic and electroch-

emical performance under simulated sunlight. Under high vacuum, with vapored aluminum atoms being deposited on 

titania nanocrystals, Ti4+ is reduced to Ti3+, which creates a large number of oxygen vacancies on the surface. Additio-

nally, moderate amounts of aluminum atoms coated on titania become photo-induced charge carrier traps, facilitating 

the separation and transport of charge carriers, which enhances the photocatalytic capability. TiO2-Al0.36 exhibits the 

best photocatalytic performance, degrading methyl orange in 8 min, and it shows excellent photochemical property 

with the photocurrent of 1.47 mA·cm–2, which is more than 8 times as high as that of pristine titania (0.17 mA·cm–2). 
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日益严峻的能源危机和环境污染问题促使研究

者们不断探索清洁可再生能源。光催化即利用太阳

能激发半导体产生光生电子和空穴 , 将太阳能转

换成化学能等 , 是解决能源危机和环境污染问题

的一种理想途径。作为最为理想的光催化剂之一, 

二氧化钛(TiO2)以其储量丰富、无毒、稳定性好等

优点而在光催化污染物降解和产氢等方面得到广泛

研究[1-7]。然而, TiO2 带隙较宽(3.0~3.2 eV), 仅能吸收

紫外光, 这部分能量仅占太阳光总能量的不足 5%。 

在过去的数十年研究中, 为获得更好的光吸收

性能, 大量的金属(Co, Ni, Mn, Fe, Cr, ...)或者非金属

(N, S, C, I, ...)被用来掺杂 TiO2, 以使其颜色发生改

变[8-20]。其中金属 Al 廉价易得, 且与 Ti 具有相似的

离子半径(Ti4+的离子半径为 0.061 nm, Al3+的离子半

径为 0.053 nm), 能够有效掺杂 TiO2 形成置换型固

溶体。热等离子技术[21]、固相反应[21-23]和原子层沉

积[24]等方法用于制备 Al掺杂TiO2, 一方面, 上述方

法使用含 Al 化合物作为反应物, 不能在 TiO2 中有

效地生成 Ti3+或者氧空位(VO); 另一方面, 过多 Al

掺杂导致的体相缺陷会成为光生载流子复合中心, 

不利于光催化性能的改善。  

本课题组前期采用双温区铝还原法成功制备出

黑色二氧化钛[25]。基于该双温区铝还原方法, 本工

作将铝粉端温度提升至 900℃, 并且通过调整高低

温区之间的距离, 成功制备出一种表面改性的铝沉

积蓝色二氧化钛。 

1  实验方法 

1.1  蓝色二氧化钛的制备 
将本征 P25 和铝粉均匀平铺装入 Al2O3 坩埚中, 

分别置于管式炉两端温区内。利用机械泵抽真空, 

待炉中气压小于 0.5 Pa 后, 对本征 P25 和铝粉开始

加热。其中, 铝粉加热至 900℃, 本征 P25 加热至

600℃, 保温 6 h, 并且通过调整高低温区之间的距

离, 成功制备出不同 Al 负载量的 TiO2–x-Aly(其中 y

代表 Al 的负载量 , 通过电感耦合等离子光谱

(ICP-AES)测试定量)。当高低温区间距为 20、10 和

0 cm 时 , 分别得到样品 TiO2–x、TiO2–x-Al0.36 和

TiO2–x-Al1.37。 

1.2  样品表征 
利用紫外可见及近红外分光光度计(UV-Vis-NIR 

spectrometer, Hitachi U 4100)测试样品的吸收光谱; 

利用 X 射线衍射仪(Bruker D8 Advance X-Ray pow-

der diffractometer, Cu K射线, =0.15418 nm)表征

样品的相组成; 利用高分辨透射电子显微镜(JEOL 

JEM 2100F, 操作电压为 200 kV)观察样品的形貌以

及表面非晶层 ; 利用 X 射线光电子能谱仪(XPS, 

Perkin-Elmer,  PHI-500C ESCA system, Mg K射线, 

hv=1253.6 eV)、拉曼光谱(Thermal Dispersive Spec-

trometer, 激发波长 532 nm, 激光强度 10 mW)和电

子顺磁共振谱 (EPR, Bruker EMX-8 spectrometer, 

9.44 GHz, 300 K)等表征样品的表面缺陷态; 利用分

光荧光计(F-4600, Hitachi, Japan, 激发波长 320 nm)

测试样品的光生载流子传输情况。 

2  结果与讨论 

图 1 为本征二氧化钛(P25)和 TiO2–x-Aly 样品的

XRD 图谱, 铝沉积还原处理后, 样品的相组成并未发

生较大改变, 仅有很少量的锐钛矿相转变成金红石

相。有研究表明, 铝元素掺杂会促进二氧化钛从锐钛

矿相向金红石相的转变[22,26-29]。此外, XRD 图谱显示

TiO2–x-Aly 样品中不存在金属铝、Al2O3 或者 Al2TiO5

等杂相。其中蓝黑色样品 TiO2–x-Al1.37 中的 Al/Ti 原

子比高达 2.72 : 18.79(XPS 测试结果), 说明 Al 已经

成功掺入二氧化钛晶格成为置换型原子[21-22, 30]。 

高分辨电子显微镜(HRTEM)用于观察样品的

显微结构特征(图 2)。P25(图 2(a))和 TiO2–x (图 2(c))

的电镜照片显示, 纳米颗粒表面没有沉积细小的 Al

纳米颗粒, 而 TiO2-Al0.36 纳米颗粒表面沉积了很多

细小的 Al 纳米颗粒, 直径在 2 nm 左右(图 2(e))。表 1

为样品的化学元素组成, 可以发现通过 XPS 测得的

Al 含量明显高于 ICP 测试结果。XPS 的测试深度一

般小于 5 nm, 而 ICP 测试的是整个材料中物质的含

量, 因此表 1 测试结果也说明, Al 主要沉积在二氧

化钛纳米颗粒表面。值得注意的是, P25 纳米颗粒结

晶完好(图 2(b)), 而铝还原后的样品呈现出独特的

核壳结构, 内部为良好的结晶核, 外部为无定形层

(图 2(d)和(f))。 
 

 
 

图 1  本征 P25 和 TiO2−x-Aly 样品的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of intrinsic P25 and TiO2−x-Aly 
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图 2  本征 P25 和 TiO2−x-Aly样品的 TEM(a), (c), (e)和 HRTEM 

(b), (d), (f)照片  

Fig. 2  TEM (a), (c), (e) and HRTEM (b), (d), (f) images of 
intrinsic P25 and TiO2−x-Aly 

 

表 1  本征 P25 和 TiO2−x-Aly样品的化学元素组成 

Table 1  Elemental analysis of intrinsic P25 and TiO2−x-Aly 

Elemental compositions/wt% 

XPS ICP Samples 

Ti O Al Al 

TiO2(P25) 26.4 73.6 — — 

TiO2–x 39.4 60.6 — — 

TiO2-Al0.36 47.5 49.8 2.72 0.36 

TiO2-Al1.37 35.8 59.0 5.19 1.37 

 

由图 3(a)可见, TiO2–x-Aly 样品的颜色发生了较

大变化, 其中 TiO2–x 变为灰色, TiO2-Al0.36 为蓝色, 

TiO2-Al1.37 为深蓝色。图 3(b)的光吸收谱表明, 铝还

原样品的可见光和近红外光吸收性能明显增强, 而

P25 只能吸收紫外光。进一步负载一定量的 Al, 

TiO2-Al0.36 和 TiO2-Al1.37 表现出更加优异的光吸收

性能, 其吸收光谱覆盖太阳光谱的 60%以上。经过

铝还原处理, 二氧化钛纳米颗粒表面产生了大量的

还原态 Ti3+(或 VO)[21], 形成中间态, 使得二氧化钛

能带结构发生改变, 从而增强光吸收[25, 31-32]。一定

量的金属铝沉积在二氧化钛表面导致更多 Ti3+(或

VO)的形成[24]。从图 3(b)中可以发现, TiO2–x-Aly 样品 

 
 

图 3  本征 P25 和 TiO2−x-Aly 样品的(a)实物照片和(b)紫外

可见近红外漫反射吸收光谱图 

Fig. 3  Photographs (a) and UV-Vis-NIR diffuse reflectance 
spectra of of intrinsic P25 and TiO2−x-Aly 

 

的带隙并没有发生较明显改变, 大致位于 390 nm处, 

这同本征二氧化钛的带隙 3.2 eV 较为一致。 

前期研究工作中, 通过铝还原方法在二氧化钛

表面引入大量氧空位和较厚非晶壳层, 大量氧空位和

较厚非晶壳层的引入使得材料能带结构发生改变, 二

氧化钛表现出出色的光吸收性能, 呈现为黑色[33-34]。

本研究工作在引入少量氧空位和表面壳层的同时, 

进一步在二氧化钛表面均匀沉积负载适量的铝。铝

元素的负载以及少量掺杂同样对二氧化钛的能带结

构造成一定影响, 从而使得样品显示出蓝色, 即为

蓝色二氧化钛[35]。 

拉曼光谱测试(图 4(a))清楚地表明铝还原样品

表面存在无定形层和氧空位。拉曼光谱中位于

145 cm–1 处的振动峰归属于 Ti–O 键的外部振动峰, 

经铝还原处理后出现明显的平移和宽化。这种平移

和宽化主要来自于晶粒尺寸的改变或者非晶化的形

成[36-37]。图 2 显示铝还原处理后样品的晶体尺寸并

未发生明显改变, 因此此处振动峰的平移和宽化主

要是由于表面非晶层和大量氧空位的形成。作为一

种探测含有未配对电子顺磁物种的高敏感技术 ,  
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图 4  本征 P25 和 TiO2−x-Aly样品的(a)拉曼光谱和(b)电子顺

磁共振谱 

Fig. 4  Raman (a) and EPR (b) spectra of intrinsic P25 and 
TiO2−x-Aly 

 

EPR被广泛用于表征氧化物中氧空位的存在。如图4(b)

所示, 经过铝还原处理后的样品在 g值为 2.003处出

现明显的振动峰 ,  该峰来自于未配对电子 ,  说 

明经过铝还原样品中出现了大量的 Ti3+[38-39]。随着

少量Al沉积在二氧化钛表面, 其EPR强度明显增强, 

说明样品中 Ti3+含量进一步增加。但随着更多的铝沉

积在二氧化钛上, 表面热导可能增大, 使得无定形

壳层进一步结晶 ,  因而 E P R 强度反而降低。 

XPS 广泛用于研究材料表面化学键和价带边结

构。如图 5(a)所示, 位于 458.5 和 464.3 eV 处的

Ti2p3/2 和 2p1/2 XPS 峰对应于二氧化钛中的 Ti4+O

键。经过铝还原处理后, TiO2–x-Aly 样品中的 Ti2p3/2 

XPS 峰发生了一定程度的红移(图 5(a)和(b)), 这与

文献[37-39]研究结果较为一致。有文献报道, Ti3+的

Ti2p3/2 和 2p1/2 XPS 峰分别位于 457.6 eV 和

463.5 eV 处[39-44], 由此推断 XPS 峰的红移是 Ti3+的

形成导致的。如图 5(c)所示, 位于 74.0 eV 的峰对应

于 Al3+–O 键, 说明 TiO2-Al0.36 和 TiO2-Al1.37 中存在

铝。图 5(d)为各样品的价带边结构, 从图中可以看

出铝还原处理后样品的价带边并未发生明显改变。 

光致发光谱(PL)能够清楚地反映材料内部自由

载流子的复合情况。如图 6(a)所示, 铝还原处理样

品的 PL峰相对于 P25明显减弱, 说明铝还原样品内

部光生载流子的复合明显减弱。这是由于形成的氧

空位作为电子阱延长了光生载流子的复合时间, 使

得光生载流子更容易到达纳米颗粒表面参与化学反

应[45-46]。适量的铝沉积在二氧化钛上, PL 峰强度进

一步减弱 , 说明适量的铝沉积在二氧化钛纳米颗 

 

 
 

图 5  本征 P25 和 TiO2x-Aly 样品的(a) Ti2p、(b) Ti2p3/2 和(c) Al2p 的 XPS 图谱以及(d) XPS 价带边 

Fig. 5  XPS spectra Ti2p (a), Ti2p3/2 (b), Al2p (c), and XPS valence band edge (d) of intrinsic P25 and TiO2x-Aly 
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粒表面促进了氧空位的形成, 这与 TEM 和拉曼测

试结果一致。但是, 过量的铝负载又会成为载流子

的复合中心, 从而导致 PL 峰增强, 即载流子复合更

加严重。 

光催化甲基橙(MO)降解用来评价材料的光催

化性能的优劣。如图 6(b)所示, 铝还原之后, TiO2–x

与 P25 的光催化 MO 降解活性相当, 并且在光催化

前 4 min 内优于 P25。当铝适量沉积在二氧化钛上

时, TiO2-Al0.36 表现出最好的光催化 MO 降解活性, 

甲基橙在 8 min 内基本完全降解, 这主要得益于光

吸收的增强以及氧空位引起的光生载流子的快速分

离和输运。负载适量的铝, 样品光吸收性能进一步

增强且氧空位含量进一步增多, 故光催化性能得以 
 

 
 

图 6  本征 P25 和 TiO2−x-Aly 样品的(a)光致发光谱, (b)光催

化甲基橙降解性能和(c) TiO2-Al0.36 样品光催化甲基橙降解

循环性能 

Fig. 6  PL spectra (a), photocatalytic degradation of methyl 
orange (b) of intrinsic P25 and TiO2−x-Aly and photocatalytic 
degradation of methyl orange (c) of TiO2-Al0.36 

提高。但是, 当负载过量的铝时, 过量的铝会成为光

生载流子的复合中心, 故 TiO2-Al1.37 光催化性能反

而下降, 这同 PL 谱和 EPR 的分析结果一致。光催

化 MO 循环测试表明, TiO2-Al0.36具有良好的光催化

稳定性(图 6(c))。 

为探索样品的光电化学性能 ,  通过悬涂法在

FTO 衬底上沉积 TiO2 薄膜, 并在空气中 500℃退火

1 h, 然后再经过铝还原处理, 即得到铝还原负载样

品。实验记录了模拟太阳光照射下还原前后样品在

电极电势–1.3~0.6 V 区间内, 1 mol/L NaOH 电解质

(pH=13.6)中, 以 10 mV/s 扫描速度所获得的线性 
 

 
 

图 7  本征 P25 和 TiO2−x-Aly 样品的(a)模拟太阳光照射条件

下的线性扫描伏安(LSV)曲线, (b)全光谱光照下样品的瞬态

光电流响应曲线(0.23 V vs. SCE)和(c) 无光照、频率 1 kHz

下测得的 Mott-Schottky 曲线 

Fig. 7  (a) LSV curves under simulated sunlight irradiation, (b) 
transient photocurrent curve under full spectra irradiation (0.23 V 
vs. SCE), and Mott-Schottky curve with no sunlight irradiation 
at 1 kHz of intrinsic P25 and TiO2−x-Aly 
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扫描伏安(LSV)曲线, 结果如图 7 所示。由图 7 可以

看出, P25 与铝还原样品都具有较小的暗电流, 说明

在黑暗条件下此电势区间内没有发生明显的电催化

裂解水的反应。在模拟太阳光光照下, 与 P25 相比, 

铝还原样品同样显示出更高的光电流, 这主要是由

于铝还原样品可以更有效地吸收和利用可见光。为

探究样品的光响应情况, 实验在 0.23 V(vs. Ag/AgCl)

处施加 30 s 周期的间歇开/关光照, 测试了本征 P25

及铝还原样品的瞬态光电流响应特性。图 7(b)为全

光谱光照下样品的光电流时间(Jt)曲线, 可以看

出本征 P25 及铝还原样品对间歇性光照都具有快速

的响应, 无光照时电流约为零, 施加光照, 光电流

瞬间产生且在极短时间内达到稳定水平, 而在遮光

的瞬间, 电流迅速下降至初始水平。这种迅速稳定

的光电流响应在多个遮光/光照的循环操作中保持

了良好的稳定性。从图 7(b)中可以看出, TiO2-Al0.36

样品的稳态光电流达到了 1.47 mAcm–2, 约为本征

P25 稳态光电流(0.17 mAcm–2)的 8 倍以上。 

为了明确还原前后二氧化钛中载流子浓度的变

化, 实验在无光照条件下, 1.0 mol/L NaOH 电解液

中以 1 kHz 频率测试了样品的 Mott-Schottky 曲线, 

结果如图 7(c)所示。本征 P25 及铝还原样品的

Mott-Schottky 曲线线性部分斜率都是正的, 说明

TiO2 具有 n 型半导体特性。本征 P25 和铝还原样品

的线性区域斜率差异较大, 说明两种样品中载流子

浓度有显著差别。通过以下公式计算半导体材料中

的载流子浓度:  

Nd = (2/e0εε0) [d(1/C2)/dV]–1 

式中, e0、ε、ε0、Nd 和 d(1/C2)/dV 分别代表了电子电

荷量、半导体相对介电常数(锐钛矿为 31)、真空介

电常数、载流子浓度以及 Mott-Schottky 曲线斜率。

根据计算, P25 和铝还原样品的载流子浓度分别为

2.79×1018、6.78×1020、1.07×1021 和 1.86×1021/cm3, 铝

还原样品的载流子浓度比本征 P25 高两个数量级。

这说明铝还原处理在 TiO2 表面引入大量的缺陷, 使

得样品的电子浓度大大提高, 进一步增加适量铝的

沉积量, 表面缺陷浓度以及载流子进一步增加。 

3  结论 

通过双温区铝沉积还原法, 成功制备出表面沉

积少量铝的蓝色二氧化钛(TiO2-Al0.36)。相对于 P25

和 TiO2x, 该蓝色二氧化钛表面含有大量的缺陷态, 

如氧空位和无定形层等, 并显示出更加优异的可见

光和近红外光响应特性。表面引入氧空位和少量铝

原子明显促进样品光生载流子的分离和输运, 延长

光生载流子寿命, 从而使得样品的光催化污染物降

解和光电化学特性显著增强。 
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