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镍离子掺杂 TiO2 涂层的制备及亲水性研究 

刘羽熙，张鸣，顾瑜，陈萍，孙晨凯，李文荟 

（滁州学院 材料与化学工程学院，安徽 滁州 239000） 

摘  要：目的 研究不同含量的镍离子掺杂对 TiO2 纳米涂层亲水性能的影响。方法 采用溶胶-凝胶法制备不

同含量 Ni2+掺杂 TiO2 纳米复合溶胶，通过浸渍提拉法在载玻片上成膜，经过热处理后，得到不同含量 Ni2+

掺杂 TiO2 复合涂层。通过 X 射线衍射仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、紫外-可见光分光光度计（UV-Vis）、

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）和表面接触角仪，对掺杂不同浓度 Ni2+后 TiO2 的晶型、涂层微观形貌、光

吸收性能、结构组成和涂层亲水性等进行表征分析，从而确定最佳 Ni2+浓度的复合涂层材料配方。结果 制

备的 TiO2 主要由锐钛矿相和少量金红石相组成，Ni 掺杂抑制了锐钛矿相向金红石相的转变。随着 Ni 含量

的增加，TiO2 晶粒尺寸逐渐降低。适量掺杂 Ni2+制备的 TiO2 纳米涂层表面形貌光滑，粒子分布致密均匀。

掺杂使吸收波长阈值向长波方向偏移，禁带宽度减小，在一定程度上提高了 TiO2 涂层的亲水性。当 Ni2+掺

杂质量分数为 1.5%时，TiO2 涂层亲水性最佳。结论 采用溶胶-凝胶法实现了镍离子掺杂 TiO2 的改性，掺杂

Ni2+后，Ni2+/TiO2 复合涂层的亲水性能明显提高。 
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Preparation and Hydrophilicity of Nickel Ion Doped TiO2 Coatings 

LIU Yu-xi, ZHANG Ming, GU Yu, CHEN Ping, SUN Chen-kai, LI Wen-hui 

(School of Material Science and Chemical Engineering, Chuzhou University, Chuzhou 239000, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effects of different contents of Ni2+ on the hydrophilicity of TiO2  nono-coating. 

Different contents of metal ion Ni2+ doped TiO2 nanocomposite sols were prepared by sol-gel method, and different contents of Ni2+ 

doped TiO2 composite coatings were obtained by dip-coating method and heat treatment to form coating on the glass slide. The TiO2 

doped with different concentration of Ni2+ was characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM), 

ultraviolet-visible spectrophotometer (UV-Vis), Fourier transform infrared spectrometer (FT-IR) and surface contact angle meter, and 

the crystal form, coating morphology, light absorption properties, structural composition and hydrophilicity were analyzed, and thereby 

the best composite coating formulation with appropriate content of metal ion Ni2+ was determined. The results showed that TiO2 

consisted of anatase phase and a small amount of rutile phase, the doping of Ni inhibited the transition from anatase phase to rutile 
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phase. The grain size gradually reduced with the increase of Ni content. The surface morphology of nano TiO2 coating with appropriate 

doping of Ni2+ was smooth and the particle distribution was dense and uniform. The doping could make the absorption wavelength 

threshold shift towards long wave and reduce the band gap, and effectively improve the hydrophilicity of TiO2 coating to a certain 

extent. When the mass fraction of Ni2+ was 1.5%, the hydrophilicity of TiO2 coating was the best. The modification of nickel ion doped 

TiO2 is achieved by sol-gel method. After doped into Ni2+, the hydrophilicity of Ni2+/TiO2 composite coating is significantly improved. 

KEY WORDS: sol-gel method; Ni2+ doping; TiO2; coating; hydrophilicity 

TiO2 在自然界以三种晶体形式存在，分别是金红

石型、锐钛矿型和板钛矿型[1]。通常情况下，金红石

相热力学最稳定，板钛矿相热力学最不稳定，而锐钛

矿相的热力学稳定性介于两者之间[2]。由于 TiO2 具备

无污染、无毒等特点，在工业上有着重要的用途[3-5]，

目前已被人们高度重视和普遍关注。20 世纪 70 年代，

Fujishima 和 Honda[6]发现了 TiO2 的光催化效应：通过

紫外光激活 TiO2，并使其在表面生成具有催化活性的

游离羟基，用于降解附着在物体表面的有机污染物[7]，

使得 TiO2 经由光照后具有很强的“超亲水性”[8]。但

由于 TiO2 的禁带宽度较宽[9]，只能用紫外光活化，而

太阳光中的紫外线强度较弱，这就限制了 TiO2 的使

用[10]。目前制约 TiO2 纳米亲水性材料发展的主要问

题是，该半导体材料对光响应不足。 

许多具有改性作用的功能性粒子被成功用作提

高 TiO2 亲水性能的调节剂，主要包括金属元素和非

金属元素改性，以及半导体掺杂改性，目的是提高

TiO2 的光吸收率。研究发现，不同金属对光吸收率的

影响不尽相同，同一金属掺杂不同浓度也具有不同的

改性效果。例如 Ren 等[11]通过制备掺杂 Sb 的光催化

薄膜，改善了 TiO2 对可见光的吸收率，当 Sb 的掺杂

量为 0.2%时，薄膜具有最好的亲水性。姜洪波等[12-13]

发现掺杂 Zn2+或 Fe3+对 TiO2 亲水性有一定的促进作

用，而 Cu2+的加入则对亲水性有抑制作用。非金属元

素在周期表中与氧靠近，非常容易替换 TiO2 晶格中

的 O，提高相容性。例如杨文秀[14]和李文娟[15]分别

以硼酸和碘酸来掺杂 TiO2，发现改性后，材料均表现

出优良的可见光催化效果。除了金属和非金属，人们

还尝试利用半导体来改善 TiO2 的光催化性。杨明刚

等[16]研究了 Nb2O5-TiO2 和 CuO-TiO2 涂层的生物活性

和抗菌性能，结果表明这两种半导体可以提高 TiO2

涂层的表面粗糙度和亲水性。郭淑慧[17]制备了锐钛矿

相的 g-C3N4/TiO2 复合催化材料，g-C3N4 的引入降低

了 TiO2 的禁带宽度，有效提高了 TiO2 对可见光的响

应。在上述改性方法中，金属掺杂研究最广泛，相关

文献报道最多。研究发现，通过金属掺杂确实能够实

现细化晶粒、增强光吸收率的效果[18]，而且可供选择

的金属元素也较多，例如 V、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu

等。这些元素中，金属 Ni 来源广泛，可有效提高光

吸收率，但目前金属 Ni 掺杂 TiO2 主要集中于光催化

降解的研究，鲜有对 Ni 掺杂 TiO2 涂层亲水性的研究

报道，而开发优异的超亲水自清洁涂层材料对人们的

生产生活至关重要。 

因此，本文采用溶胶-凝胶法，通过掺杂具有改

性作用的金属离子 Ni2+制备 TiO2 纳米复合材料，制

备出对光响应灵敏的超亲水性涂层材料，以改善 TiO2

较差的亲水性。此外，还探讨了 Ni2+掺杂 TiO2 的微

观机理，研究不同浓度 Ni2+掺杂对其微观结构和亲水

性能等的影响。所得到的改性纳米 TiO2 涂层可用于

开发超亲水性自清洁材料，在保护环境、节约能源等

方面具有广阔的应用前景。 

1  实验 

1.1  Ni2+/TiO2 复合材料的制备 

1）Ni2+/TiO2 溶胶的制备。先将 42.5 mL 钛酸丁

酯溶于 48.8 mL 无水乙醇中，并缓慢搅拌，再加入

7.5 mL 冰醋酸，室温下，在恒温磁力搅拌器上搅拌

20 min，使其充分混合，形成淡黄色黏稠液。再将

24.3 mL 无水乙醇、6.8 mL 去离子水、8.3 mL 浓盐酸

的均匀混合液通过恒压滴液漏斗，以每秒 1 滴的速度

加入上述钛酸丁酯、无水乙醇和冰醋酸的混合溶液

中，常温搅拌 5 min 后，再置于 40 ℃恒温水浴内搅

拌 60 min，即得到不掺杂 Ni2+的空白 TiO2 溶胶。对

于掺杂 Ni2+的样品，则在上述无水乙醇、去离子水和

浓盐酸的混合液中分别加入质量分数为 0.5%、1.0%、

1.5%、2.0%的氯化镍，其他制备步骤相同，即可获得

Ni2+掺杂的 TiO2 溶胶，随着掺杂量的增加，溶胶呈现

绿色并逐渐加深。将制备好的溶胶在室温下静置陈化

24 h 后，再进行后续操作。 

2）Ni2+/TiO2 涂层的制备。将载玻片用无水乙醇

清洗，采用浸渍-提拉法在洁净的载玻片上制备不同

掺杂量的 Ni2+/TiO2 薄膜。先使载玻片浸入溶胶约

5 min，再均匀缓慢地将载玻片从溶液中拉出，在空

气中干燥 5 min。重复操作 5 次，最后在空气中完全

干燥后，放入马弗炉中，于 500 ℃高温加热 150 min。

待其自然冷却至室温，即得到不同质量分数的 Ni2+

掺杂 TiO2 涂层。 

1.2  表征方法 

采用 D8-ADVANCE 型 X 射线衍射仪（XRD，德

国 Bruker）进行晶型测定。采用 JSM-6510LV 型扫描
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电镜（SEM，日本电子株式会社）观察不同掺杂比的

TiO2 涂层形貌。紫外-可见吸收光谱通过美国 Cary 

4000 型紫外-可见分光光度计获得，测定波长范围为

200~800 nm，考察不同掺杂量涂层对光的吸收效果。

采用 Nicolet 6700 型傅里叶红外光谱仪（FT-IR，美国

Thermo）对涂层进行结构分析。通过 JC2000D7 型接

触角仪（上海中晨）来测定各涂层样品的接触角，并

分析其亲水性。采用紫外老化箱对涂层进行辐照，紫

外光波长为 304 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1为不同质量分数 Ni2+掺杂 TiO2的 XRD图谱。

可以看出，样品在 2θ 为 25.357°(101)、37.872°(004)、

48.123°(200)、53.976°(105)、55.137°(211)、62.804°(204)

处出现明显的衍射峰，将其与锐钛矿 TiO2 标准 PDF

卡片进行比较，发现峰的位置与强度都很符合，因此

本文制备的 TiO2 主要为锐钛矿晶型。同时，样品在 2θ
为 36.119°(101)、41.283°(111)、69.021°(301)处也存在

衍射峰，说明样品中还含有微量的金红石型 TiO2。但

是 Ni2+掺杂后，金红石衍射峰强度明显减弱，说明

Ni 掺杂抑制了锐钛矿相向金红石相的转变[19]。从图

中可以看出，2θ为 25.357°(101)处的峰最强，该峰的

峰型尖锐且半峰宽较窄，表明样品具有很高的结晶

度。Ni2+掺杂后，粒子的衍射峰与纯 TiO2 相似，原因

可能是，Ni2+半径为 0.072 nm，Ti4+半径为 0.068 nm，

两者的半径非常接近，当 Ni2+掺杂含量较少时，Ni2+

能够相对容易地以替代位掺杂形式取代 TiO2 晶格中

的 Ti4+[20]，因此 TiO2 晶相结构未破坏，仍主要为锐

钛矿晶型。掺杂与未掺杂 TiO2 纳米粒子的平均锐钛

矿晶粒尺寸可以通过德拜-谢乐公式（式(1)）求得。 

cos

KD 
 


 

(1) 

式中，D为晶粒尺寸，K为形状因子（一般取 0.9），

λ为入射 X 射线波长（Cu 靶为 0.154 18 nm），θ为半 
 

 
 

图 1  纯 TiO2 与 Ni2+/TiO2 涂层的 XRD 图谱 
Fig.1 XRD of pure TiO2 and Ni2+/TiO2 coating 

衍射角，β为衍射峰最大值的半宽高。样品的平均晶

粒尺寸可以通过 XRD 锐钛矿(101)峰的半宽高来计

算。利用德拜-谢乐公式计算的结果如表 1 所示。从

表中数据可以看出，随着 Ni 含量的增加，晶粒尺寸

有所降低，掺杂 Ni2+后的峰有所宽化，晶粒细化，表

明掺杂 Ni2+可以在一定程度上抑制 TiO2 晶粒尺寸的

增长[21]。 

 
表 1  不同 Ni 含量掺杂 TiO2 的晶粒尺寸 

Tab.1 Grain size of doped TiO2 with different Ni content 

Ni content/% β/(°) Grain size/nm 

0 0.237 34.4 

0.5 0.282 28.9 

1.0 0.290 28.1 

1.5 0.291 28.0 

2.0 0.307 26.6 

 

2.2  SEM 分析 

图 2 为不同比例 Ni2+掺杂 TiO2涂层的 SEM 图片，

放大倍数为 30 000×。从图中可以看出，无论是纯

TiO2，还是 Ni2+掺杂的 TiO2 涂层，其颗粒分布都非常

均匀，无异常大颗粒存在，表面无裂纹，在载玻片基

底上形成了一层致密光滑的薄膜。但是，当 Ni2+掺杂

量超过 1.5%时，TiO2 涂层出现了少量颗粒团聚的现

象，特别是当 Ni2+的掺杂量提高至 2.0%时，涂层表

面团聚现象更加明显。这是因为涂层表面形成了许多

Ti2O2─Ni 键[22]，对 TiO2 颗粒起到了桥接的作用，使

得一些 TiO2 颗粒连接更紧密，从而导致团聚。 

2.3  UV-Vis 分析 

图 3 为不同掺杂量 Ni2+/TiO2 涂层的紫外-可见吸

收图谱。从图谱中可以看出，Ni2+/TiO2 涂层不仅在紫

外波长区域吸收较强，在可见光区域也有较弱的光吸

收。与纯 TiO2 相比，掺杂镍离子的 TiO2 涂层在不同

程度上影响了紫外-可见光的吸收。通过各涂层的紫

外-可见吸收光谱图，利用直线外推法可得到吸收波

长的阈值 λ，再由公式（Eg=1240/λ）计算得到禁带宽

度 Eg，各涂层的吸收波长阈值和禁带宽度如表 2 所

示。从表中数据可以看出，相比纯 TiO2，Ni2+进入 TiO2

晶格后，使吸收波长阈值向长波方向偏移，禁带宽度

逐渐减小。当 Ni2+掺杂量为 1.5%时，禁带宽度最小。

这种红移现象可以归因于杂质能带与 TiO2 传导带之

间的电荷转移跃迁。在 TiO2 中，价带是由 O-2p 轨道

组成，传导带是由 Ti-3d 轨道组成，Ni2+掺杂进入 TiO2

主晶格中提供了肖特基势垒，从而促进了 TiO2 中电

子的转移和捕获。因此，会出现 Ni2+ d 电子与 TiO2

传导之间的电荷转移[23]。Ni2+可以使晶体材料结构产

生显著变化，从而改变禁带宽度。 
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图 2  不同含量 Ni2+掺杂 TiO2 涂层的扫描电镜图 
Fig.2 SEM images of doped TiO2 coating with different Ni2+ content 

 

 
 

图 3  不同含量 Ni2+掺杂 TiO2 涂层的紫外-可见吸收光谱 
Fig.3 UV-Vis absorption spectra of doped TiO2 coating with 
different Ni2+ content 

 
表 2  不同含量 Ni 掺杂 TiO2 涂层的禁带宽度 

Tab.2 Band gap of doped TiO2 coating with different Ni2+ 
content 

Ni content/ 
% 

Absorption wavelength  
threshold/nm 

Band gap/
eV 

0 383 3.24 

0.5 396 3.13 

1.0 404 3.07 

1.5 441 2.81 

2.0 434 2.86 

 

2.4  FT-IR 分析 

图 4 为不同 Ni2+掺杂量的 TiO2 粉末的红外光谱。

图中 3400 cm−1 附近较宽的峰为 O─H 基团的对称与

反对称伸缩振动，1600 cm−1 附近的峰为 O─H 的弯

曲振动，这与吸附在 TiO2 表面的水分子有关。由于

Ti─O 键极性较大，使得 TiO2 表面的水分子主要有两

种吸附方式：一是以分子形式吸附；二是通过解离吸

附，并在表面形成不同的羟基[24-25]。500 cm−1 附近的

峰为 Ti─O─Ti 和 Ti─O 键的伸缩振动[26]，Ni 掺杂

后的峰强相比纯 TiO2 较弱。这可能是由于，少量 Ni

的存在抑制了 TiO2 晶粒的生长。这与 XRD 晶粒计算

得到的结果相一致。而且与纯 TiO2 相比，掺杂样品

的 500 cm−1 附近的峰向较低波数方向有所偏移。这可

能是由于，掺杂体引入后，Ti─O─Ti 环境发生了结

构重排，导致局部对称性发生变形。 
 

 
 

图 4  纯 TiO2 与 Ni2+/TiO2 涂层的红外光谱图 
Fig.4 FT-IR spectra of pure TiO2 and Ni2+/TiO2 coating 

 

2.5  亲水性能测试 

图 5 为不同 Ni 含量掺杂 TiO2 涂层在制备后 30

天未经紫外灯照射的接触角照片。图 5a 中纯 TiO2 涂

层与水的接触角为 28.50°，说明未掺杂的纯 TiO2 涂
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层也有一定的亲水性，但较差。经掺杂后，涂层的接

触角变小，各涂层的亲水性得到不同程度的提高，其

中当 Ni2+含量为 1.5%时，接触角最小，为 8.00°。  

图 6 为避光静置保存 120 天后，不同掺杂比例

TiO2 涂层与水的接触角随不同紫外照射时间的变化

曲线。从图中可以看出，长时间避光后，接触角均有

增加，但经过紫外光光照后，各涂层与水的接触角皆

呈下降趋势。其中，纯 TiO2 虽然在经紫外光照射 4 h

后接触角已降为 10°，但仍远大于一系列 Ni2+掺杂

TiO2 涂层所测得的接触角，这说明通过掺杂 Ni2+，确

实可以提高涂层的亲水性。比较不同比例 Ni2+掺杂样

品的接触角，可以观察到 1.5%、2.0%掺杂比例的

Ni2+/TiO2 涂层与水的接触角最小，并且随着照射时间

的延长，角度几乎达到 0°；再比较两者经紫外光照射

0、1、2 h 后与水的接触角发现，1.5%掺杂的接触角

略小于 2.0%，表现出最佳的亲水性。 
 

 
 

图 5  不同含量 Ni2+掺杂 TiO2 涂层的接触角照片 
Fig.5 Contact angle pictures of doped TiO2 coating with different Ni2+ content 

 

 
 

图 6  接触角随紫外照射时间的变化曲线 
Fig.6 Curves of contact angles with UV irradiation time 

 
紫外光照射可以使接触角迅速降低，这种现象可

以解释为：在紫外光辐照下，水分子与空穴相互作用，

产生亚稳态的 OH 基团，这些由光诱导反应产生的

OH 自由基热力学不稳定，增加了 TiO2 的表面能，因

此导致了亲水性的改变[27]。Hashimoto 等人[28]报告了

TiO2 表面的亲水变化现象，认为亲水性的改变是由于

光催化氧化和亚稳状态。其中，亚稳状态是由 TiO2

表面增加的 OH 官能团数目导致的，具有高表面能。

Ni2+掺杂后，促进了 TiO2 中电子的转移和捕获，提高

了 TiO2 涂层光生电子和空穴的分离，表面增加了更

多的 OH 官能团，因此提高了亲水性。 

3  结论 

1）本文采用溶胶-凝胶法制备了掺杂 0%~2.0%

（质量分数）氯化镍的 TiO2 涂层。Ni2+/TiO2 主要为

锐钛矿晶型，同时含有少量的金红石相，但 Ni2+掺杂

后，金红石峰强减弱，说明 Ni 掺杂抑制了锐钛矿相

向金红石相的转变。 

2）Ni2+/TiO2 涂层表面无裂纹，在载玻片基底上

形成一层致密光滑的薄膜。Ni2+掺杂进入 TiO2 晶格

后，使吸收波长阈值向长波方向偏移，禁带宽度减小。

XRD 与 FT-IR 结果表明，掺杂 Ni2+可在一定程度上

抑制 TiO2 晶粒尺寸的增长。经掺杂后，涂层亲水性

得到不同程度的提高，其中 Ni2+含量为 1.5%时，接

触角最小。 

3）紫外光照射可以使涂层接触角迅速降低，当

辐照时间接近 4 h 时，1.5%和 2.0%掺杂比例的
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Ni2+/TiO2 涂层与水的接触角几乎为 0°，显示出超亲

水性。Ni2+掺杂后，促进了 TiO2 中电子的转移和捕获，

提高了 TiO2 涂层光生电子和空穴的分离，表面增加

了更多的 OH 官能团，因此提高了亲水性。 
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