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Si 掺杂对溶液等离子喷涂 TiO2 涂层结构及 

光催化性能的影响 

李大玉 a，张徐 a，李嘉伟 a，张燕军 a，张娅 b，张超 a 

（扬州大学 a.机械工程学院 b.环境科学与工程学院，江苏 扬州 225127） 

摘  要：目的 采用溶液前驱体等离子喷涂制备 TiO2 以及 Si 掺杂 TiO2 涂层，并分别研究 H2 流量和 Si 掺杂

对 TiO2 涂层光催化性能的影响。方法 通过 X 射线衍射、扫描电子显微镜、拉曼光谱和傅里叶变换近红外

光谱表征样品的晶相、表面形貌以及化学结构，然后以甲基橙为目标物，借此模拟有机污染物，利用光化

学反应仪测试 TiO2 以及 Si 掺杂 TiO2 涂层的光催化性能。结果 适量 Si 掺杂可以细化晶粒，提升 TiO2 涂层

中锐钛相含量（从 7.4%提高到 49%），同时形成 Ti—O—Si 键，Si 掺 TiO2 涂层甲基橙的降解率达到 95%左

右，高于纯 TiO2 涂层 80%的降解率。随着 H2 流量增加，TiO2 涂层中的晶粒明显粗化，主要以金红石相的形

式存在，H2 流量为 8 L/min 的 TiO2 涂层甲基橙降解率达到 82%，要远高于 H2 流量为 4、10 L/min 的 52%和

33%。结论 Si 掺杂 TiO2 涂层比纯 TiO2 涂层的光催化性能更优，当 H2 流量为 8 L/min 时，光催化性能最好。 
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Effects of Si Doping on Structure and Photocatalytic Performance of TiO2 

Coatings Deposited by Solution Plasma Spraying 

LI Da-yua, ZHANG Xua, LI Jia-wei a, ZHANG Yan-juna, ZHANG Yab, ZHANG Chaoa 

(a.School of Mechanical Engineering, b.School of Environmental Science and Engineering,  

Yangzhou University, Yangzhou 225127, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare TiO2 and Si-doped TiO2 coatings by solution precursor plasma spraying and respec-

tively investigate effects of H2 flow and Si doping on photocatalytic performance of TiO2 coatings. The crystal phase, surface 

morphology and chemical structure of the samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, Ra-

man spectroscopy and Fourier transform near-infrared spectroscopy. The photocatalytic performance of TiO2 and Si doped TiO2 

coatings was tested with photochemical reactor by using methyl orange as the target compound to simulate organic pollution. 

Appropriate amount of doped Si could refine the grains, increase the content of anatase phase in TiO2 coating (from 7.4% to 
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49%) and form Ti—O—Si bonds. The degradation rate of Si doped TiO2 coatings was up to 95% and higher than that of pure 

TiO2 coating as 80%. With the increase of hydrogen flow rate, the crystal grains of TiO2 coating obviously roughened and main-

ly existed in the form of rutile phase. The degradation rate of methyl orange in TiO2 coating with hydrogen flow rate of 8 L/min 

reached 82% which was much higher than 52% and 33% for hydrogen flow rate of 4 and 10 L/min. The photocatalytic perfor-

mance of Si-doped TiO2 coating is better than that of pure TiO2 coating. The photocatalytic performance is the best when the 

hydrogen flow rate is 8 L/min.  

KEY WORDS: silicon-doped titania; solution precursor plasma spray; hydrogen flow rate; photocatalytic performance 

 

TiO2 因催化活性优异、化学性能稳定、安全无毒

无害、价格便宜等而被广泛使用[1]。将 TiO2 以涂层形

式固定在基体表面，可以有效解决其以悬浮相作光催

化剂时在水中易聚集、回收困难等问题，并能实现重

复有效利用[2]。因此，TiO2 涂层受到广泛关注与研究。 

利用等离子喷涂工艺制备 TiO2 涂层的研究已有

很多文献报道。喷涂过程中喷涂参数对 TiO2 涂层的

微观结构及光催化性能有显著的影响，主要调控的参

数有喷涂距离[3]、喷涂功率[4]、氢气流量[5]等。等离

子喷涂工艺中，调节氢气流量最主要的目的是改变喷

涂过程中等离子体的热焓值、热导率和粒子速度。本

实验将主要研究喷涂工艺中不同氢气流量对于 TiO2

涂层微观结构以及光催化性能的影响。 

此外，纯 TiO2 涂层的光催化活性较低，在实际

应用中存在一定局限性，因此如今研究的重点在于如

何提高 TiO2 涂层的光催化活性，Si 掺杂改性是提高

TiO2 涂层光催化性能的有效手段之一。Seung-Min Oh

等[6]通过溶液等离子喷涂制备出 Si 元素掺杂的 TiO2

粉末，实验发现，少量的 Si 掺杂可以提高 TiO2 粉末

的光催化活性，但过度的 Si 掺杂反而使 TiO2 粉末的

光催化活性降低。王韵芳等[7]采用溶胶-凝胶法制备了

Si 掺杂 TiO2 粉末，研究发现，Si 掺杂 TiO2 粉末在水

中降解有机物时比纯 TiO2 粉末具有更高的光催化活

性，少量 Si 的引入不仅会抑制 TiO2 粒径的长大及晶相

的转变，而且可以明显提升 TiO2 粉末的光催化活性。

前述研究是对 TiO2 颗粒状粉末进行 Si 掺杂，因此，研

究 Si 掺杂对 TiO2 涂层的光催化性能的影响非常必要。 

本文采用溶液前驱体等离子喷涂制备 TiO2 及 Si

掺杂 TiO2 涂层，并以甲基橙为模拟污染物，着重研

究 Si 掺杂和氢气流量对 TiO2 涂层微观结构以及光催

化性能的影响。 

1  实验 

1.1  前驱体溶液的配制 

实验所用原料为：国药集团化学试剂有限公司上

海试剂厂产化学纯钛酸四丁酯（tetrabutyl titanate，

TBOT）、分析纯正硅酸乙酯（tetraethyl orthosilicate，

TEOS）和分析纯无水乙醇溶液。 

分别取 TBOT 和 TEOS 作为 TiO2 和 SiO2 的前驱

体，考虑到这两种物质难以水解以及喷涂过程中需要

通过塑料软管送料，故采用无水乙醇对其进行稀释。

配制 3 种前驱体溶液：体积比为 1:1 的 TBOT 和无水

乙醇混合（1#溶液），摩尔比为 1:0.2 的 TBOT 和 TEOS

在无水乙醇中混合（2#溶液），摩尔比为 1:0.33 的

TBOT 和 TEOS 在无水乙醇中混合（3#溶液）。配制出

的 3 种前躯体溶液均在室温下搅拌 1 h。 

1.2  TiO2涂层及 Si 掺杂 TiO2涂层的制备 

喷涂设备为扬州大学表面工程研究所的等离子

喷涂系统，等离子喷枪型号为 F4MB-XL（Oerlikon 

Metco，Switzerland），喷枪通过六轴联动 ABB 机器

臂（ABB，Sweden）控制。涂层沉积在不锈钢基材

上，不锈钢基材尺寸为 70 mm×50 mm×3 mm，基材

表面预先做喷砂处理，喷砂材料选用 30 目棕刚玉。 

送料装置为自制，前驱体经过蠕动泵注入到直径

为 0.26 mm 的针嘴中，通过针嘴将液料注入等离子流

的中心，Ar 和 H2 作为喷涂气体。前 3 个涂层样品编

号为 C1、C2 和 C3，选用 1#前驱体溶液，只改变 H2

流量，依次为 4、8 和 10 L/min。后 2 个涂层样品编

号为 C4 和 C5，分别选用 2#和 3#前驱体溶液作为喷涂

溶液，具体参数见表 1。 

1.3  涂层表征 

采用德国布鲁克公司生产的 D8 Advance 型 X 射

线衍射仪（X-ray diffraction，XRD）以及英国雷尼绍

公司生产的 In Via 型激光共焦拉曼光谱仪（Raman 

spectroscopy）对涂层样品的晶相进行分析。采用日

本日立集团 S-4800Ⅱ型场发射扫描电镜观察涂层的

表面形态。采用美国瓦里安公司生产的 670 型显微红

外光谱仪鉴定涂层化学结构。 

1.4  光催化实验 

采用南京胥江机电厂 XPA 系列光化学反应仪对

TiO2 涂层样品进行光催化性能测试，光源为 300 W 的

高压汞灯（λ=365 nm）。反应溶液为 50 mL 初始浓度 
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表 1  溶液前驱体等离子喷涂参数 
Tab.1 Solution precursor plasma spraying parameters 

编号 喷涂距离/cm 
氩气流量/ 
(L·min−1) 

氢气流量/ 
(L·min−1) 

电流/A 电压/V
液料进给流量/ 

(mL·min−1) 
喷涂遍数 

喷枪速度/ 
(mm·s−1) 

C1 10 50 4 500 55.6 30 6 200 

C2 10 50 8 500 63.8 30 6 200 

C3 10 50 10 500 68 30 6 200 

C4 10 50 8 500 63.8 30 6 200 

C5 10 50 8 500 63.8 30 6 200 

 
为 10 mg/L 的甲基橙溶液，每隔 20 min 取一次样，

然后采用北京普析通用仪器有限责任公司 TU-1901

型紫外-可见分光光度计测定甲基橙浓度以衡量其剩

余率，并在相同条件下进行空白对照实验。根据式（1）

计算甲基橙的剩余率 Am。 

m

m0

100%m

CA
C

                          (1) 

其中：Cm 和 Cm0 分别表示每次取样时甲基橙的

浓度和甲基橙的初始浓度。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层形貌分析 

2.1.1  H2 流量对涂层形貌的影响 

图 1 为不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂层表面的

SEM 照片，可以看到涂层中存在一定的多孔结构，

且随着 H2 流量从 4 L/min 增加到 8 L/min，涂层中部

分区域 TiO2晶粒开始长大，当 H2流量提高到 10 L/min

时，表面晶粒粗化非常明显。这表明，随着 H2 流量

的不断提升，涂层中 TiO2 晶体获得的热量不断增加，

TiO2 晶粒呈现出生长趋势。 

2.1.2  掺 Si 量对涂层形貌的影响 

图 2 为不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2 涂层表面的

SEM 照片，从图中可以看出，掺杂一定量的 Si 元素

后，TiO2 晶粒呈现出细化趋势，但随着掺杂量的进一

步提升，涂层表面的晶粒尺寸不再明显地变化。这说

明，少量的 Si 掺杂可以抑制 TiO2 晶粒的长大，且掺

杂 Si 使得涂层的致密度增加。 

 

图 1  不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂层的表面 SEM 照片 
Fig.1 SEM photos for surface of TiO2 coating deposited at different H2 flow rates 

 

图 2  不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2 涂层的表面 SEM 照片 
Fig.2 SEM photos for surface of TiO2 coating deposited with different Si doping contents 
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2.2  涂层晶体结构分析 

2.2.1  H2 流量对涂层晶体结构的影响 

图 3 为不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂层的 XRD

图谱。经与标准 TiO2 卡（JSPDS 21-1272、21-1276）

比对后发现，涂层的主要物质为 TiO2。从图 3 中还可

以看出，不同 H2 流量下的样品图谱中均存在锐钛矿

相和金红石相相关的特征峰，且金红石相主峰（110）

晶面的特征峰晶型尖锐，这表明涂层中的 TiO2 晶化

完整。 

 

图 3  不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂层的表面 XRD 图谱 
Fig.3 XRD patterns for surface of TiO2 coatings deposited at 

different H2 flow rates 

涂层中的锐钛矿相含量的计算根据 Spurr 等[8]提

出的基于相对高度的计算方法进行相关改进，以锐钛

矿相和金红石相的最强衍射峰面积，按式（2）进行

计算。 

A
A

A R

100%
1.265

AC
A A

 


          (2) 

其中，CA 为涂层中锐钛矿相 TiO2 的含量，AA 为

锐钛矿相 TiO2 的（101）衍射峰面积，AR 为金红石相

TiO2 的（110）衍射峰面积。经式（2）计算，H2 流

量为 4、8、10 L/min 下制备的 TiO2 涂层中锐钛矿相

含量分别为 1%、7.4%和 0.04%。 

2.2.2  掺 Si 量对涂层晶体结构的影响 

不同 Si 掺杂量时 TiO2 涂层的 XRD 图谱如图 4

所示。从图中可以看出，不同 Si 掺杂量的样品图谱

中均存在锐钛相和金红石相等相关特征峰，说明同时

生成了锐钛相和金红石相这两种晶相的 TiO2。随着

Si 掺杂量的增加，锐钛相主峰（101）峰强趋于增强，

这表明，Si 的掺杂使得 TiO2 的晶体结构发生了变化。 

经式（2）计算，掺 Si 量为 0%、20%和 33%下

制备的 TiO2 涂层中锐钛矿相含量分别为 7.4%、30%

和 49%。随着 Si 掺杂量的增加，涂层中的锐钛矿相

含量有了显著的提升，这说明 Si 可以抑制锐钛矿相

向金红石相转变。 

 

图 4  不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2 涂层的 XRD 图谱 
Fig.4 XRD patterns of the TiO2 coatings deposited with  

different Si doping contents 

2.3  涂层晶相分析  

2.3.1  H2 流量对涂层晶相的影响 

通过 Raman 光谱可以进一步对上述涂层中的

TiO2 晶相进行验证，涂层中的确存在锐钛相和金红石

相这两种晶相。图 5 为不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂

层的 Raman 图谱。235、447 和 612 cm−1 对应于 TiO2

的金红石相，145 cm−1 处对应于锐钛相的外部振动峰[9]，

但相对较弱，这说明锐钛相结构并不稳定。当 H2 流量

达到 10 L/min 时，锐钛峰基本趋于消失，可能是由

于热量输入较大，锐钛相发生相转变所导致。 

 

图 5  不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂层的 Raman 图谱 
Fig.5 Raman spectra of the TiO2 coatings deposited  

at different H2 flow rates 

2.3.2  掺 Si 量对涂层晶相的影响 

图 6 为不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2 涂层的

Raman 图谱。掺杂 Si 后，394 和 640 cm−1 处出现锐

钛相峰，145 cm−1 处锐钛相外部振动峰显著增强，且

在 195 cm−1 处出现弱峰，这归因于锐钛相 TiO2 的固

有振动。原来 235 cm−1 处的金红石相峰趋于消失，447

和 612 cm−1 处的金红石相峰也相对减弱，520 cm−1 处

的振动峰是涂层中出现了 SiO2 相
[10]。 
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图 6  不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2 涂层的 Raman 图谱 
Fig.6 Raman spectra of the TiO2 coatings deposited with  

different Si doping contents 

2.4  涂层化学结构分析 

2.4.1  H2 流量对涂层化学结构的影响 

图 7 为不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂层的 FTIR

图谱。500 和 620 cm−1 对应于典型的 Ti—O—Ti 键的

伸缩振动， 620 cm−1 对应于 Ti—O 键的振动，

1000~1400 cm−1 之间对应含氧官能团的伸缩振动[11]，

1635 和 3400 cm−1 处分别对应氢氧基团的弯曲振动以

及表面吸附水氢氧键的伸缩振动。 

 

图 7  不同 H2 流量下制备的 TiO2 涂层的 FTIR 图谱 
Fig.7 FTIR spectra of the sample coatings deposited  

at different H2 flow rates 

2.4.2  掺 Si 量对涂层化学结构的影响 

图 8 为不同 Si 掺杂量下 TiO2 涂层的 FT-IR 图谱。

470 cm−1 处对应于典型的 Ti—O—Ti 键的伸缩振动，

620 cm−1 对应于 Ti—O 键的振动，并且在掺杂 Si 之

后，出现了两处强峰。1100 和 950 cm−1 分别对应于

Si—O—Si 键和 Ti—O—Si 键的伸缩振动[12]，1000~ 

1400 cm−1 之间其余的峰位则对应含氧官能团的伸缩

振动，1635 和 3400 cm−1 处分别对应氢氧基团的弯曲

振动以及表面吸附水氢氧键的伸缩振动。Ti—O—Si

键的形成说明了 Si 可能替代了 Ti 位，且部分已经掺

杂进入 TiO2 晶格中。 

 

图 8  不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2 涂层的 FTIR 图谱 
Fig.8 FTIR spectra of the sample coatings deposited with 

different Si doping contents 

2.5  UV-Vis 分析 

从图 9 中可以看出，几组样品光响应范围仅限于

紫外光区，在紫外光区域，H2 流量为 8 L/min 的涂层

比 H2 流量为 6、10 L/min 的涂层吸收强度高，Si-TiO2

涂层的吸收强度也要高于纯的 TiO2 涂层。这几组样

品在可见光区域的吸收强度趋于 0，说明所制备涂层

的光催化测试环境仅限于紫外光区域。 

 

图 9  样品涂层的 UV-Vis 图谱 
Fig.9 UV-Vis spectra of sample coatings 

2.6  光催化性能 

2.6.1  H2 流量对涂层光催化性能的影响 

图 10 为不同氢气流量下制备的 TiO2 涂层催化实

验及空白实验中甲基橙剩余率 Am 与时间 t 的关系曲

线。结果表明，不添加催化剂时，紫外光照射 120 min

后，甲基橙的剩余率为 92%。添加催化剂时，光催化

过程的反应速率明显高于不添加催化剂时，紫外光照

射 120 min 后，H2 流量为 4、8、10 L/min 的喷涂参

数下得到的 TiO2 涂层降解甲基橙的剩余率分别降到

了 48%、17.8%和 67%，这说明催化剂是降解甲基橙

的主要因素。H2 流量为 8 L/min 下制备的 TiO2 涂层，

其光催化性能明显高于 H2 流量为 4、10 L/min 下得到

的 TiO2 涂层。 
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图 10  不同氢气流量下制备的 TiO2 涂层降解甲基橙的 

剩余率曲线图 
Fig.10 Curve on residual ratio of  methyl orange degradation 

by TiO2 coating deposited at different H2 flow rates 

晶粒尺寸及晶相组成都是影响 TiO2 涂层光催化

性能的主要因素，其中晶相组成对涂层的光催化性能

影响最大。增加 H2 流量，可以增加等离子焓和热导

率，从而使前驱体液料更好地蒸发，并使粉末颗粒温

度升高，更加充分熔化，其中涂层中锐钛矿的含量也

相应地发生了改变，先增高后降低。锐钛相的禁带宽

度比金红石相大 0.2 eV 左右，其具有高密度的局域态

和表面吸附的羟基自由基以及较慢的载流子复合速

度，因此，锐钛相 TiO2 的光催化性能要优于金红石

相[13]。H2 流量为 8 L/min 时制备的 TiO2 涂层，其涂

层表面的平均晶粒尺寸相对较小，锐钛相含量为 7.4%，

也远高于其他两种不同 H2 流量参数下制备的 TiO2 涂

层，所以其光催化性能也要优于其他两种涂层。 

2.6.2  掺 Si 量对涂层光催化性能的影响 

图 11 为不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2涂层中甲基

橙剩余率 Am 与时间 t 的关系曲线。由图可见，紫外

光照射 120 min 后，纯 TiO2 涂层甲基橙剩余率 Am 降

到 18%，而相同情况下，Si 掺杂 TiO2 涂层中的甲基

橙剩余率分别降到 6%和 4%。可见掺 Si 后的 TiO2 涂

层光催化性能要优于纯 TiO2 涂层。 

 

图 11  不同 Si 掺杂量下制备的 TiO2 涂层降解甲基橙的 

剩余率曲线图 
Fig.11 Curve on residual ratio of methyl orange degradation 

by TiO2 coating deposited with Si doping contents 

掺 Si 后，锐钛相含量较之前有了显著的提升，

晶粒尺寸也得到一定程度的限制，并且 Si 元素进入

TiO2 晶格中，形成 Ti—O—Si 键，提高光生电子转移

效率，同时抑制光生电子和空穴对的复合[14]，从而提

高 TiO2 涂层的光催化效率。 

3  结论 

1）H2 流量的增加会促使 TiO2 晶粒长大及晶相的

转变，Si 的引入可抑制 TiO2 晶粒长大及晶相的转变。 

2）Si 掺杂可使 TiO2 涂层中出现 Ti—O—Si 键，

有部分 Si 可能替代了 Ti 位掺杂进入 TiO2 晶格中，提高

光生电子从 TiO2 内部转移至其表面的效率，同时抑制

光生电子和空穴对的复合，进而提高光催化性能。 

3）当 H2 流量为 8 L/min 时，涂层的光催化性能

要优于 H2 流量为 4、10 L/min 的涂层。其他参数不变

的情况下，掺杂 Si 的 TiO2 涂层则要比纯 TiO2 涂层的

光催化性能更好。 
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