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无氧条件下 ＴｉＯ２薄膜界面光催化反应的 ＸＰＳ研究

杨喜昆，胡显智，何　兵，楚国栋
（昆明理工大学　分析测试研究中心，云南 昆明６５００９３）

摘　要：设计利用Ｘ射线光电子能谱仪的高真空系统作为无氧条件下光催化反应和分析的场所，研究真空无氧环
境和大气有氧环境中紫外光激发ＴｉＯ２薄膜表面的光催化反应，并对无氧条件下 ＴｉＯ２薄膜降解亚甲基蓝进行初步
探索．结果表明，在大气有氧和真空无氧条件下ＴｉＯ２薄膜经紫外光照后，表面的化学组成和化学状态均发生了变
化；在有氧环境中ＴｉＯ２薄膜表面氧含量增加，而在无氧环境中ＴｉＯ２薄膜表面氧含量减少．ＴｉＯ２薄膜表面的吸附氧
是维持无氧条件下光催化反应的重要原因，增加薄膜表面吸附氧的含量能提高 ＴｉＯ２薄膜在无氧环境中的催化活
性．此外，无氧条件下ＴｉＯ２薄膜降解亚甲基蓝光催化反应过程中，亚甲基蓝分子只是脱去了某个含氮的基团，生
成了中间产物，而并没有完全降解．
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　　ＴｉＯ２薄膜作为性能优良的半导体光催化材料受
到了广泛的重视，ＴｉＯ２光催化反应是光生电子（ｅ

－）

和空穴（ｈ＋）移向表面吸附物进行的氧化还原反
应，涉及光生载流子的复合与分离、反应物的吸

附、以及降解物的脱附是一个复杂的物理化学过

程［１］．二氧化钛催化降解有机物的机制主要有羟基
自由基理论和直接氧化理论，前者认为光照二氧化

钛表面生成的空穴（ｈ＋）与吸附在表面上的水气作
用产生的·ＯＨ氧化降解有机物质［２］，后者认为空

穴可以直接氧化有机物质，形成各种氧化产物［３］．
Ｙａｔｅｓ等人［４］将光催化分为气固光催化和液固光
催化，气固光催化的反应环境中有氧气，而液固
光催化的反应环境中有水．

近年来，在对甲醇和一些含氧有机化合物ＴｉＯ２
光催化重整制氢的研究过程中，无氧条件下的光催

化反应引起了一些学者的注意．如，邱发礼等［５］研

究了无氧条件下气相ＴｉＯ２光催化甲醇制氢，发现在
无水条件下能产生少量的氢气；吕功煊等［６］用氩气

除去乙醇胺水溶液中的溶解氧，在无氧条件下进行

Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化重整制氢；侯惠奇等
［７］研究了 ＴｉＯ２

光催化氧化流动态甲醇，发现甲醇的光催化降解不

受水气的影响，只受氧气含量的影响；李灿等［８］用

原位红外光谱研究了无氧条件下 Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化甲
酸制氢反应，水蒸气的添加显著促进了甲酸在 Ｐｔ／
ＴｉＯ２上光催化反应．这些研究表明氧气对于二氧化
钛光催化反应具有重要的作用，在没有氧气的环境

中二氧化钛仍有一定的光催化活性，但对气固相
无氧条件下的光催化机理没有展开深入研究．

我们设计利用 Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）的
高真空（１０－１－１０－５Ｐａ）系统作为无氧条件下光催
化反应和分析的场所，运用ＸＰＳ研究真空无氧和大
气有氧的气固相环境中，不同催化活性的 ＴｉＯ２薄
膜紫外光照射前后，其表面化学组成和化学状态的

变化，初步探讨了无氧条件下ＴｉＯ２薄膜光激发催化
反应的作用机理．

１实验部分
１．１有氧和无氧的光催化试验方法

选用溶胶凝胶法在玻璃上制备的纯 ＴｉＯ２薄膜
及ＴｉＯ２／ＳｎＯ２复合薄膜（掺杂１０ＳｎＯ２％）作为试验光
催化剂，两种二氧化钛薄膜具有不同的催化活性，

ＴｉＯ２／ＳｎＯ２复合薄膜的催化活性显著高于纯 ＴｉＯ２薄
膜，其制备和性能测试详见文献［９～１０］．在大气
有氧环境中的光照催化反应是将两种光催化薄膜样

品用悬于样品上方约４ｃｍ的紫外灯（λ＝２５４ｎｍ）
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