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【摘要】采用溶胶凝胶法制备磷（P）、铬（Cr）共掺杂 TiO2光催化剂，并研究其在可
见光条件下催化降解苯酚效能。采用扫描电子显微镜（SEM）、透射电子显微镜（TEM）、
X射线衍射（XRD）等测试方法对制备的 P、Cr共掺杂 TiO2光催化材料进行表征。考察了
不同掺杂量及煅烧温度等制备条件对催化剂形貌、物化性能以及可见光条件下催化降解苯酚
效能的影响。研究结果表明，P、Cr 元素的掺杂均会抑制 TiO2晶粒生长，使带隙值降低至
1.88eV。在可见光辐射 12h条件下，苯酚初始浓度 300mg/L、催化剂投加量 0.5g/L、苯酚去
除率可达 82.5%。本研究旨在为光催化材料在环境污染治理领域提供新思路和新方法。

【关键词】苯酚降解；可见光催化；共掺杂 TiO2；带隙
【基金项目】天地科技股份有限公司科技创新创业资金专项资助项目（编号：2023-2-

TD-ZD00）

1.引言

在现代工业高速发展的背景下，苯酚作

为一种关键的有机化工原料，被大量用于塑

料、医药及染料等行业。但含酚废水的排放

也对生态环境和人类健康构成严重危害。苯

酚具有毒性高、难降解和易生物富集等特点，

即使在较低浓度下仍对水生生物有毒害效应，

人体长期接触可能损伤神经系统和肝脏等功

能，因此开发高效处理含酚废水的方法刻不

容缓[1-5]。
光催化氧化技术由于具备反应条件温和、

氧化能力优异、环境友好等优点，已成为降

解有机污染物的研究热点[6-8]。在众多光催

化剂中，二氧化钛（TiO₂）因其稳定性高、

催化性能良好、成本低且无毒，被视作最具

潜力的材料之一。然而，TiO₂本身存在一定

局限性，制约了其光催化性能的进一步提升

与实际应用[9,10]。首先，TiO₂的禁带宽度

较大（锐钛矿相约 3.2 eV，金红石相约 3.0
eV），导致它只能吸收波长小于 387.5 nm
的紫外光，而紫外光在太阳光谱中占比低于

5%，严重限制了对太阳光的有效利用[11]。
其次，光生电子-空穴对容易快速复合，致

使载流子寿命较短，参与光催化反应的效率

不高，从而降低了光催化降解能力[12]。
为克服上述局限，研究人员不断探索多

种改性方法，其中元素掺杂备受关注。通过

将特定元素引入 TiO₂晶格，可以调节其能

带结构，引入杂质能级，缩小带隙，从而扩

展光吸收范围，增强可见光响应。同时，掺

杂元素可作为电子或空穴陷阱，抑制载流子

复合，延长光生电荷寿命，显著提高光催化

效率 [13]。吴丹等 [14]采用水热法合成了

Ce-TiO₂复合材料，Ce 掺杂使吸收边红移，

带隙降至 2.62 eV，吸收边达到 474 nm。高

悦等[15]制备了氮掺杂 TiO₂，发现在 400℃
煅烧条件下催化性能最优。李媛等[16]利用

溶胶-凝胶法制得铈-锂共掺杂 TiO₂，实验显

示共掺杂存在协同增强效应，性能优于单元

素掺杂样品。笔者此前对非金属元素（C、
N、P、S）掺杂改性 TiO₂开展了研究[17]，
结果表明掺杂均能减小带隙，其中 P-TiO₂带
隙最小为 3.10 eV，在掺杂量 4%、600℃煅

烧、可见光照射 12 h 条件下，对苯酚的降

解率最高达 66.5%。另外，笔者还基于第一

性原理计算研究了 P与多种金属（Cr、V、
Fe、Mn、Co、Ni）共掺杂锐钛矿 TiO₂的电

子结构[18]，发现 P、Cr 共掺杂体系具有较

大的电子转移量和较强的氧化还原能力。

目前，关于 P、Cr 共掺杂 TiO₂的研究

仍处于初步阶段，其在制备工艺优化、光催

化机制阐释及含酚废水处理的实际应用效果

等方面尚需深入探讨。因此，本研究拟采用

溶胶-凝胶法制备 P、Cr 共掺杂 TiO₂光催化

剂，并评价其在可见光下催化降解苯酚的性

能，以期为开发高效可见光响应催化剂及含
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酚废水治理提供理论支持和技术途径，助力

环境污染防治。

2.材料和方法

2.1实验试剂

实验所用试剂清单如表 1所示。

表 1.实验试剂

药品名称 化学式 编号（CAS） 规格 生产厂家

九水硝酸铬 Cr(NO3)3·9H2O 7789-02-8 分析纯（AR） 阿拉丁

钛酸四丁酯 C16H36O4Ti 5593-70-4 分析纯（AR） 阿拉丁

去离子水 H2O - 电导率：3.07 μs 自制

磷酸 H3PO4 7664-38-2 分析纯（AR） 阿拉丁

无水乙醇 C2H6O 64-17-5 分析纯（AR） 阿拉丁

冰醋酸 CH3COOH 64-19-7 分析纯（AR） 阿拉丁

2.2实验仪器 材料制备所用仪器信息如表 2所示。

表 2.实验仪器

实验仪器 型号 生产厂家

箱式马弗炉 CQ 洛阳纯青炉业有限公司

pH计 PHS-3C 上海仪电科学仪器股份有限公司

恒温磁力搅拌器 S85-1 舍岩仪器有限公司

电子天平 AL104（d=0.0001） Mettler Toledo仪器有限公司

超净工作台 SW-CJ-2F 苏州安泰空气技术有限公司

台式离心机 TGL-16G 上海安亭科学仪器厂

循环水真空抽滤机 SHB 郑州长程科工贸易有限公司

真空干燥箱 DHG-9053A(50L) 上海捷呈实验仪器有限公司

2.3材料制备方法

采用溶胶-凝胶法制备 P-Cr-TiO₂光催化

剂。首先将 10 mL 钛酸四丁酯与 60 mL 无

水乙醇混合，磁力搅拌 30 分钟，制得溶液

A。另将 80 mL 去离子水、6 mL 冰醋酸、

60 mL 无水乙醇及计量九水硝酸铬混合，搅

拌 30 分钟，得溶液 B。随后将溶液 B 与

114 mL 磷酸置于分液漏斗中混匀，在持续

搅拌下缓慢滴加至溶液 A 中，反应生成乳

白色悬浊液。继续搅拌 6小时使水解充分进

行，密封后于避光条件下静置陈化 72小时。

体系中钛酸四丁酯、无水乙醇、去离子水与

冰醋酸的体积比为 1:12:8:0.6，设定 Ti、P
与 Cr的摩尔比分别为 1:4%:x%（x = 2, 4, 6,
8, 10）。将陈化后产物于马弗炉中在 300–
900℃煅烧 4小时，冷却后抽滤洗涤至中性，

110℃干燥 6 小时，最终经研磨获得目标催

化剂粉末。

2.4表征分析方法

材料的结构与性能通过多种分析技术进

行表征。样品的微观形貌采用扫描电子显微

镜（SEM，日本电子 JSM-IT500）和透射电

子显微镜（TEM，日立 HT7800）进行观察；

晶体结构通过 X 射线衍射仪（XRD，德国

Bruker D8 Advance）分析；比表面积及孔

结构由比表面积及孔隙度分析仪（贝士德

3H-2000PSAX）测定；化学键和官能团信

息通过傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，德

国 Bruker VERTEX70）采集；采用 X 射线

光电子能谱仪（XPS，美国 Thermo Fisher
K-Alpha）分析元素组成与化学状态；材料

的光吸收性能及禁带宽度通过紫外-可见漫

反射光谱仪（UV-Vis DRS，北京普析通用

TU-190）进行测定。

2.5苯酚降解实验方法

在光催化降解实验中，将 0.05 g催化剂

与 100 mL 初始浓度为 300 mg/L 的苯酚溶

液置于循环水冷却夹套烧杯中，于磁力搅拌

状态下进行反应。以 500 W 氙灯作为模拟

光源，垂直置于液面上方 15 cm处进行照射。

通过夹套中持续通入的 10 ℃冷却水控制反

应体系温度，避免因光照导致溶液升温或蒸

发。每小时取样 5 mL，经 0.22 μm 水系滤

头过滤后，采用紫外 -可见分光光度计在

190–350 nm波长范围内监测苯酚浓度变化，

检测完成后样品及时返回反应体系，以保持

总体积及催化剂含量不变。苯酚浓度依据其

在 270 nm处的特征吸收峰强度进行计算。

3.结果与讨论

3.1催化剂表征分析
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3.1.1形貌分析

TiO2、P-4%-TiO2和 P-4%-Cr-TiO2催化

剂的扫描电镜（5000×）如图 1 所示。与纯

TiO₂（a）相比，P掺杂样品（b）的颗粒团

聚现象明显减轻，表明 P的引入有助于改善

颗粒分散性。然而，随着 Cr 元素的加入

（c-f），团聚程度有所增加，其形貌虽未

发生显著变化，但相较于 P单掺杂样品，分

散性下降，推测可能与 Cr 引入后影响颗粒

表面电荷、范德华力及表面能，从而削弱 P

的抗团聚作用有关。

TiO2、P-4%-TiO2 和 P-4%-Cr-6%-TiO2

的透射电子显微镜如图 2 所示。可见 P 和

Cr 的共掺杂使 TiO₂颗粒由不规则形态转变

为近似球形，且粒径减小至 20–30 nm。高

分辨图像（d）中可观察到锐钛矿 TiO₂的
（101）和（103）晶面，同时存在（TiO）

₂P₂O₇及含铬化合物相关晶面的晶格条纹，

表明 P和 Cr已成功进入 TiO₂晶格。

(a) TiO2 (b) P-4%-TiO2

(c) P-4%-Cr-2%-TiO2 (d) P-4%-Cr-4%-TiO2

(e) P-4%-Cr-6%-TiO2 (f) P-4%-Cr-8%-TiO2

图 1. TiO2、P-4%-TiO2和 P-4%-Cr-TiO2的扫描电子显微镜图

3.1.2 XRD分析

TiO2 与 P-4%-Cr-6%-TiO2 在不同煅烧

温度下（300~900℃）的 XRD 图谱如图 3
所示。当煅烧温度达到 700℃~900℃，两种

材料在 700~900℃范围内均未出现金红石相

衍射峰，表明 P 与 Cr 的掺杂均有助于抑制

锐钛矿向金红石相的转变，提高了相变温度。

在低温区（300~800℃），P单掺杂样品（a）
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的结晶度低于 P-Cr共掺杂样品（b），说明

P对晶体生长的抑制作用更强。这可能是因

为 H₃PO₄水解产生的 PO₄³⁻基团能够直接与

- Ti- O-结构作用，抑制其交联与晶粒生长；

而 Cr(NO₃)₃ ∙H2O 的引入在一定程度上阻碍

了 H₃PO₄的水解，同时低温条件下部分 P、
Cr 离子未能充分进入晶格，导致对结晶的

抑制效果减弱。当温度升至 900℃时，P-Cr
共掺杂样品对 TiO₂结晶的抑制作用反而强

于 P单掺杂样品。这可能是由于高温为离子

迁移提供了足够能量，使 P、Cr更完全地进

入晶格，或在晶界处形成钛磷酸盐和铬氧化

物等第二相，共同抑制了 TiO₂晶粒的进一

步生长。

不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2 在 600℃
煅烧温度下的 XRD 图谱如图 4 所示。随着

Cr 含量的增加，TiO₂的结晶度逐渐降低，

这主要归因于 Cr³⁺进入晶格取代 Ti⁴⁺，从而

抑 制 了 晶 粒 生 长 。 当 Cr 掺 杂 量 达 到

8%~10%时，图谱中出现 Cr₂O₃的衍射峰，

表明过量 Cr元素在晶界处形成 Cr₂Oₒ相，进

一步阻碍了 TiO₂晶粒的交联与长大。

(a) 100000×TiO2 (b) 10000×P-4%-TiO2

(c) 100000×P-4%-Cr-6%-TiO2 (d) 800000×P-4%-Cr-6%-TiO2

图 2.TiO2、P-4%-TiO2和 P-4%-Cr-6%-TiO2的透射电子显微镜图

图 3.P-4%-TiO2（a）与 P-4%-Cr-6%-TiO2（b）在不同煅烧温度下的 XRD图谱
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图 4.600℃煅烧温度下不同 Cr 掺杂量 P-
4%-Cr-TiO2的 XRD图谱

3.1.3 BET分析

不 同 煅 烧 温 度 P-4%-Cr-6%-TiO2 和

600℃煅烧温度下，不同 Cr 掺杂量 P-4%-
Cr-TiO2催化剂的氮吸附脱附曲线如图 5 所

示。图（A）表明，随着温度升高，滞后环

向高相对压力方向移动，氮气吸附量逐渐减

少，说明高温使凝胶态 TiO₂中的无序孔道

结构发生坍塌，导致比表面积下降。从图

（B）可见，在不同 Cr 掺杂量下，吸附-脱
附曲线基本重合，滞后环形态和吸附量未发

生显著变化，但所有掺杂样品的氮气吸附量

均高于未掺杂 TiO₂。
P-4%-Cr-6%-TiO2在不同煅烧温度下以

及不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2 样品在

600℃煅烧温度下的比表面积、孔容和孔径

数据如表 3和 4所示。表 3数据显示，随着

煅烧温度上升，材料的比表面积逐渐降低，

孔径则相应增大，主要原因在于高温促使凝

胶态 TiO₂的孔道结构发生坍塌。结合表 4
可看出，在不同 Cr 掺杂量下，样品的比表

面积、孔容及孔径均未发生显著变化，比表

面积始终维持在约 100 m²/g的水平。

图 5.（A）不同煅烧温度 P-4%-Cr-6%-
TiO2催化剂的氮吸附脱附曲线、（B）不同

Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2催化剂的氮吸附

脱附曲线

表 3.P-4%-Cr-6%-TiO2在不同煅烧温度下的比表面积、孔容和孔径数据

Temperature（℃） Surface Area (m2/g) Pore Volume (cm2/g) Pore Size (nm)
300 213.6 0.251371 3.8631
400 204.8 0.265717 3.9222
500 117.8 0.247826 6.3085
600 95.0 0.252738 8.0038
700 69.7 0.255684 10.2601
800 65.5 0.316614 14.3570
900 31.6 0.184083 18.9578

表 4.不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2样品在 600℃煅烧温度下的比表面积、孔容和孔径数据

Type Surface Area (m2/g) Pore Volume (cm2/g) Pore Size (nm)
TiO2 12.5383 0.051038 14.0354

P-4%-Cr-2%- TiO2 108.9150 0.258654 7.1814
P-4%-Cr-4%- TiO2 99.7186 0.261261 7.8849
P-4%-Cr-6%- TiO2 95.0362 0.252738 8.0038
P-4%-Cr-8%- TiO2 98.4917 0.234753 7.1577
P-4%-Cr-10%- TiO2 100.9586 0.217597 6.4180
3.1.4 FT-IR分析

不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在 600℃
煅烧温度下的红外光谱图如图 6所示。所有

样品在 3420 cm⁻¹和 1626 cm⁻¹附近均出现吸

收峰，分别归属于表面吸附水的 O-H 伸缩

振动和 H-O-H 弯曲振动。随着 Cr 掺杂量增

加，这两个峰的位置和强度未发生显著变化，

表明材料比表面积保持稳定，与 BET 分析
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结果一致。谱图中未观察到 532 cm⁻¹处
Cr₂O₃的特征峰，说明该温度下 Cr₂O₃未完全

结晶。1043 cm⁻¹处 Ti-O-P 振动峰的存在表

明 Cr的引入未改变 P在材料中的化学状态。

图 6.不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在

600℃煅烧温度下的红外光谱图

3.1.5 XPS分析

不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在 600℃
煅烧温度下的 XPS 图谱如图 7 所示。在所

有样品的 XPS 谱图中，结合能 133.5 eV、

454.7 eV、532 eV 及 572.1 eV 处分别出现

了 P 2p、Ti 2p、O 1s 和 Cr 2p 的特征峰，

表明 P和 Cr元素已成功掺杂进入 TiO₂晶格。

谱图中观察到的 C 1s 信号可归因于仪器本

身带来的碳污染。

图 7.不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在

600℃煅烧温度下的 XPS图谱

不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在 600℃
煅烧温度下 O1s 的 XPS 图谱如图 8 所示。

所有样品均呈现宽化的 O 1s 谱峰，且随 Cr
含量增加，谱峰在高结合能区域的肩部逐渐

增强并展宽。经分峰拟合后，可在 529.6 eV、
530.2 eV、531.2 eV和 532.1 eV处分别指认

为 Ti–O、Cr–O、P–O及表面–OH 物种的特

征峰。随着 Cr掺杂量提高，Cr–O峰强度增

大，Ti–O峰相应减弱，P–O峰则保持稳定，

表明 Cr成功进入晶格并部分取代 Ti–O结构。

不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在 600℃
煅烧温度下 Ti2p 的 XPS 图谱如图 9所示。

如图（ a）所示，Ti 2p 谱由分别对应 Ti
2p₃/₂和 Ti 2p₁/₂的两个峰组成。随着 Cr 掺杂

量增加，两个峰均出现轻微红移。

已知 Ti⁴⁺的 2p₁/₂和 2p₃/₂结合能分别位

于 464.9 eV和 458.6 eV，而 Ti³⁺的对应峰位

分别在 463.9 eV 和 457.6 eV。初步推测红

移可能与 Ti 离子电子环境变化有关。经分

峰拟合（图（b）–（f））发现，所有样品

中 Ti 2p₃/₂均仅归属于 Ti⁴⁺，未检测到 Ti³⁺信
号，其微小偏移（约 0.2 eV）可能在仪器误

差范围内。而 Ti 2p₁/₂可分解为 Ti⁴⁺和 Ti³⁺两
个组分。随着 Cr 掺杂量提高，Ti⁴⁺ 2p₁/₂峰
强度逐渐增强，Ti³⁺ 2p₁/₂峰则相应减弱，从

而导致 Ti 2p₁/₂整体向高结合能方向移动。

图 8.（a）不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在

600℃煅烧温度下 O1s的 XPS图谱、（b）
P-4%-Cr-2%-TiO2的 O1s分峰图、（c）P-
4%-Cr-4%-TiO2的 O1s分峰图、（d）P-
4%-Cr-6%-TiO2的 O1s分峰图、（e）P-
4%-Cr-8%-TiO2的 O1s分峰图、（d）P-

4%-Cr-10%-TiO2的 O1s分峰图

不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2 在 600℃
煅烧温度下 Cr2p（a）和 P2p（b）的 XPS
图谱如图 10所示。由图（a）可知，在不同

Cr 掺杂量的样品中，P 元素始终以 P⁵⁺形态

存在，表明 Cr 的掺入未影响 P 的价态。由

图（b）可知，Cr 2p谱在 576.4 eV 和 585.2
eV 处呈现两个特征峰，分别归属于 Cr³⁺的
2p₃/₂和 2p₁/₂能级，证实 Cr以+3价形式存在

于材料中。

3.1.6紫外可见漫反射分析

不同 Cr 掺杂量 P-4%-Cr-TiO2 在 600℃
煅烧温度下的紫外 -可见漫反射光谱和

(ahv)1/2-hv图如图 11所示。由图（a）所示，

P的掺杂使 TiO₂吸收边发生轻微红移，而 P、
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Cr 共掺杂样品在紫外、可见和红外区域均

呈现吸收，且可见光区吸收显著增强。

图 9.（a）不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在

600℃煅烧温度下 Ti2p的 XPS图谱、（b）
P-4%-Cr-2%-TiO2的 Ti2p分峰图、（c）
P-4%-Cr-4%-TiO2的 Ti2p分峰图、（d）
P-4%-Cr-6%-TiO2的 Ti2p分峰图、（e）

P-4%-Cr-8%-TiO2的 Ti2p分峰图、（d）
P-4%-Cr-10%-TiO2的 Ti2p分峰图

图 10.（a）不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2

在 600℃煅烧温度下 P2p 的 XPS图谱、（b）
不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在 600℃煅

烧温度下 Cr2p 的 XPS 图谱

由图（b）可知，随着 Cr掺杂量增加，

吸收边红移更为明显，带隙值从 2.14 eV 逐

渐减小至 1.88 eV。该现象可归因于 P、Cr
共掺杂的协同效应，导致 TiO₂晶格膨胀、

能带结构改变及禁带中杂质能级的形成，从

而增强了对可见光的吸收。

图 11.（a）不同 Cr掺杂量 P-4%-Cr-TiO2在 600℃煅烧温度下的紫外-可见漫反射光谱、

（b）紫外-可见漫反射光谱的(ahv)1/2-hv图
3.2可见光催化降解苯酚效果

不同 Cr 掺杂量和不同煅烧温度 P-4%-
Cr-TiO2对苯酚去除率效果如图 12所示。苯

酚去除率随煅烧温度升高先增后降，在

600℃时 P-4%-Cr-6%-TiO₂的去除率最高，

达 82.5%。P、Cr 共掺杂有效拓宽了材料的

光响应范围，提高了可见光利用效率。在较

低煅烧温度下（≤600℃），提高温度有助于

增强 TiO₂结晶度和量子产率，从而提升苯

酚降解效率；而当温度超过 600℃时，

Cr₂O₃结晶的形成抑制了量子效率，导致活

性降低。当 Cr掺杂量为 2%–6%时，去除率

随掺杂量增加而上升，这是由于 Cr³⁺引入形

成杂质能级，窄化带隙，促进可见光吸收与

载流子分离；但当掺杂量进一步提高至 8%–
10%时，过量 Cr形成 Cr₂O₃分离相，不利于

光催化反应进行，催化性能因而下降。

图 12.不同 Cr掺杂量和不同煅烧温度 P-
4%-Cr-TiO2对苯酚去除率效果图
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4.结论

(1)采用溶胶凝胶法制备了 P、Cr 共掺

杂 TiO2 光催化材料。P、Cr 元素的引入减

弱 TiO2 团聚现象，提高材料的分散性；强

烈抑制 TiO2晶粒生长，减小晶粒尺寸从而

扩大比表面积至 100 m2/g 左右；能带中引

入杂质能级从而扩宽光吸收边界，带隙值从

2.14 eV减小至 1.88 eV，增强对可见光响应

能力。

(2)P、Cr元素的引入在可见光条件下对

苯酚的去除率均显著提高。可见光辐射 12h，
P-4%-Cr-6%-TiO2在 600℃煅烧温度下，催

化剂投加量 0.5g/L、苯酚初始浓度 300mg/L、
对苯酚的去除率达到最大 82.5%。
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