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Abstract: LiF was used to modify the photocatalytic property of TiO2 powders considering the special functionality of 
Li and F ions. The sample is obtained by hydrothermal method using TiO2 powder and LiF solution with different mole 
ratios. The samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM) and X-ray 
photoelectron spectrometer (XPS). XPS results showed that F ions exist in the samples, no Li ion was detected due to 
the measuring limitation of XPS. Photocatalytic property of the samples was tested by the degradation of methyl blue. 
The best photocatalytic activity was realized with LiF and TiO2 molar ratio of 1:1, the degradation rate is nearly eighty 
percent after 250 minutes. XPS results revealed that the hydroxyl groups and F ions on the surface of TiO2 played im-
portant roles in the improvement of photocatalytic efficiency. 
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摘  要：LiF 中 Li 离子具有较高活性，F 离子具有较大电负性，可用来修饰 TiO2光催化剂以提高其在可见光下

的光催化性能。TiO2粉末与 LiF 溶液水热反应得到样品，用 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、X 射

线光电子谱(XPS)等分析手段进行表征，发现所制备样品为锐钛矿 TiO2 晶体，未检测到 LiF 晶体的存在，表明

LiF 是以离子形式存在。修饰后的样品具有可见光光催化活性，在可见光照射下可有效降解亚甲基蓝染料，当

LiF 与 TiO2的摩尔比为 1:1 的时候，样品的光催化活性最好，250 分钟降解率能够达到百分之八十。XPS 进一步

分析发现，修饰后样品中存在的表面吸附羟基和 F 离子是提高 TiO2可见光催化效率的根本原因。 
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1. 引言 

TiO2具有热稳定、化学稳定、廉价等优点[1]，广 

泛应用于光催化[2,3]、太阳能电池[4]、氢气气敏[5]等领

域，光催化是其最主要的应用之一，它能有效降解多

种有机物[6,7]。然而，二氧化钛的禁带宽度为 3.2 eV，*
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只能在紫外光下表现出较好的光催化活性，在光催化

过程中只能利用到 3%~5%的太阳光[8]。对其进行掺杂

修饰是增强 TiO2可见光利用率的有效手段之一。常见

的掺杂修饰方法有金属阳离子 Fe[9]、Ni[10]、Bi[11]等掺

杂，非金属元素 N[12]、C[13]、S[14]等掺杂，以及金属–

非金属 Ce-S[15]、Mo-C[16]、过渡金属-N[17]共掺等，其

中金属–非金属共掺由于具有协同效应而被广泛采用。 
已经有报导指出 LiF 掺杂有利于提高二氧化钛在

可见光下的光催化效率 [18,19]，但是文献中报道的

LiF-TiO2 光催化剂催化降解有机物所需时间较长，工

作效率还有待进一步提高，其原因可能是由于溶胶凝

胶法制备的 LiF-TiO2 样品结晶性和分散性还不够好。

相对于溶胶凝胶法，水热法制备的样品具有结晶性好、

分散性好等有点[20]，因此，本文采用水热法制备 LiF
修饰的 TiO2，希望能提高 TiO2可见光催化降解效率。 

2. 实验 

2.1. 样品的制备 

将钛酸四丁酯 10 ml，去离子水 135 ml，硫酸 2.4 
ml，盐酸 1.85 ml，依次倒入洗净的烧杯中并充分混合，

通过磁力搅拌得到淡黄色澄清溶液。将溶液倒入反应

釜中，封装好后放入干燥箱中进行水热反应，在 80℃
条件下反应 10 小时。待反应釜冷却后将反应生成的

沉淀物倒出，用蒸馏水多次冲洗，烘干研磨后得到白

色的粉末样品，400℃退火后标记为 S0。 
将 0.1 g 的 LiF 加入到 100 ml 的去离子水中进行

搅拌并且加热，使其溶解制成 LiF 饱和溶液。然后按

LiF 和 TiO2的摩尔比为 0.25:1、0.5:1、0.75:1、1:1 加

入前期制备的 S0 粉末，磁力搅拌使其均匀混合。将

混合溶液倒入反应釜进行水热反应，在 120℃的条件

下反应 12 小时，待反应釜冷却后将反应生成的沉淀

物倒出，离心烘干研磨后得到白色粉末样品，400℃
退火后四个比例样品分别标记为 S1，S2，S3 和 S4。 

2.2. 光催化实验 

样品的光催化活性是通过测试可见光下亚甲基

蓝溶液的降解率来检测的，亚甲基蓝溶液的浓度为 4 
mg/L。将 0.1g 粉末 S0~S4 样品加入盛有 50 ml 亚甲基

蓝溶液的烧杯中，300 W 的卤化钨灯光源放在圆柱形

烧杯的正上方，将一个截止波长为 400 nm 的滤光片

放在光源与烧杯中间滤掉紫外光。在催化降解的过程

中每隔一定时间从烧杯中取大约 4 ml 的溶液，将取得

的溶液离心 20 分钟，取上层清液用 UV-Vis 光谱来检

测亚甲基蓝溶液的浓度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 晶体结构 

图 1 所示的是样品 S0-S4 的 XRD 图谱，和标准锐

钛矿 TiO2衍射图谱对比发现所制备的样品均为锐钛矿

相 TiO2，并未检测到 LiF 的衍射峰，说明 LiF 在样品

中不是以晶体的形态存在的，可能是以离子的形态存

在样品中。比较 S0 与 S1~S4 可以发现，二次水热后的

样品S1~S4的衍射峰比一次水热的S0样品峰强明显增

强，半高宽减小。采用谢乐公式计算发现 S0，S1，S2，
S3 和 S4 的粒径大小分别为 6.86 nm，16.69 nm, 19.28 
nm，19.3 nm 和 18.38 nm，二次水热后颗粒尺寸明显增

大，约为初始条件的三倍，说明二次水热过程可以促

进 TiO2 颗粒进一步结晶，使得产物尺寸增大。另外，

S1~S4 样品衍射峰的峰强及半高宽并没有明显的区别，

由谢乐公式计算所得的晶粒尺寸也相差不大，说明不

同浓度 LiF 修饰对产物的结晶性和取向性没有影响。 

3.2. 样品的光催化性能 

图 2 表示的是样品 S0-S4 在可见光下降解亚甲基

蓝的光催化曲线及亚甲基蓝 MB 的自降解曲线。从图

中可以看出在可见光下 MB 会有一定程度的自降解，

加入 S0 后，降解效率有所增加。用 LiF 修饰过的样

品 S1-S4 的光催化性能明显优于没有修饰的 S0，且当

LiF 与 TiO2的摩尔比为 1:1 时，样品的光催化效率最

高，250 分钟后的降解率接近百分之八十，大大高于

自降解效率。光催化结果表明，LiF 的修饰可有效改

善 TiO2可见光下的光催化活性。 

3.3. XPS 分析 

用 XPS 对样品中元素的化学状态进行表征，希望

能揭示 LiF 掺杂修饰 TiO2光催化性能改善的原因。S4
样品的 XPS 表征结果如图 3 所示，图 3(a)为样品中 O
原子的 XPS 谱，从图中可以看出，O 原子的峰为不对

称形状，说明 O 原子并不是以单一价态存在，对该峰

进行分峰可将其分为两个对称分布的高斯峰，与文献 
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Figure 1. XRD pattern of sample S0-S4 
图 1. 样品 S0~S4 的 XRD 图谱 

 

 

Figure 2. Degradation of MB under visible light using S0-S4 as 
photocatalysts 

图 2. S0~S4 的光催化降解曲线 
 

对比发现位于 529.95 eV 处的峰对应的是金属氧化物

中的 O，位于 531.75 eV 处的峰对应的是吸附在 TiO2

表面的羟基中的 O[18]。吸附在 TiO2表面的羟基有利于

样品的光催化性能改善[21]，解释了样品光催化性能提

高的部分原因。 
图 3(b)所示的是 S4 样品中 F 原子的 XPS 测试结

果，该峰为一个明显的对称高斯峰，不能进一步分峰，

位于 684.4 eV 处，和文献对比发现该峰对应的是吸附

在 TiO2表面的 F 离子[18,19]。由于 Li 太小太轻超出了

我们使用的 XPS 仪器的极限所以不能有效检测，但是

通过 F 离子的存在形式，我们可以推断 Li 离子也是

吸附在样品表面的。F 离子具有很强的电负性，它吸

附在TiO2表面能有效改善亚甲基蓝在TiO2上的吸附，

从而增强 TiO2对亚甲基蓝的降解效率。 

 

 

Figure 3. XPS spectrum of O (a) and F (b) in sample S4 
图 3. S4 样品中的 O 原子(a)和 F 原子(b)的 XPS 图 

 

4. 结论 

用水热法制备了 LiF 修饰的 TiO2 样品，用 XPS
证明样品中的 F 离子和 Li 离子是以吸附的形式存在

TiO2的表面，修饰后的样品在可见光下具有较好的光

催化效率，当 LiF 与 TiO2的摩尔比为 1:1 时，样品的

光催化效率最高，在 250 分钟的时间内达到百分之八

十。修饰后的样品光催化活性增强的原因可归结于吸

附在TiO2表面的电负性较强的F离子增强了对染料的

吸收，从而提高降解效率。 
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