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纳米TiO２ 微球的制备及其光催化性能研究
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摘　要　以四氯化钛为钛源,采用无模板溶剂热法合成了纳米 TiO２ 微球,采用 X射线衍射仪(XRD)、场发射扫

描电子显微镜(FESEM)、紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis)、N２ 吸附Ｇ脱附等分析方法对样品进行表征,考察水热反应

时间对纳米 TiO２ 微球的形成及光催化降解气相苯的影响.结果表明:纳米 TiO２ 微球是由锐钛矿相纳米颗粒自组装

形成的分级微/纳结构,光吸收出现“蓝移”,比表面积高达２３９􀆰２m２/g;纳米 TiO２ 微球的结构参数对其最终的光催

化性能影响较大,在水热温度１８０℃、水热反应时间２４h条件下制备的纳米微球表现出最高的光催化活性,其矿化

率高于商用 P２５TiO２ 近２倍;纳米 TiO２ 微球优异的光催化性能得益于其优良的结晶度、相对大的比表面积和丰富

的介孔结构.
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PreparationandphotocatalyticperformanceofnanoＧTiO２microspheres
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Abstract　ThenanoＧTiO２ microspheresweresynthesizedviaasolvothermalmethodusingtitaniumchlorideas

precursor．Thesamples werecharacterized and analyzed by XＧray diffractometer (XRD),transmission electro

microscope (TEM),ultrarioletandvisiblespectrophotometer (UVＧVis),N２ absorptionＧadsorptionspectrometer

(BET)．Theeffectsofreactiontimeonthe microspheresformationandthephotocatalyticdegradationofgaseous

benzene werestudied．Theresultsshowed that TiO２ microspheres wereformed by selfＧassembly ofanatase

nanoparticles,theopticalabsorptionedgesofthesampleshad“blueshift”,thespecificsurfaceareareached２３９􀆰２m２/g．

Futherstudyindicatedthatthosestructuralparametershadagreateffectonthefinalphotocatalyticperformance,and

theTiO２ microspherespreparedat１８０℃,２４hshowedthehighestphotocatalyticactivity,exceedingthatofcommercial

P２５TiO２ fornearlytwotimes,duetoitsexcellentcrystallinity,relativehighspecificsurfaceareaandabundant

mesopores．
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　　TiO２ 具有良好的光电性能、极强的稳定性及对

人体无害等优点,被广泛应用于电化学[１]、传感

器[２]、太阳能电池[３]及光催化等领域[４Ｇ５].TiO２ 的

光催化活性取决于其物相组成、晶粒尺寸及比表面

积等结构参数.研究表明,具有相对小的晶粒尺寸、
较好的结晶度及较大比表面积的锐钛矿相 TiO２ 能

够提供更多的活性位点[６],其中由纳米颗粒组成的

三维分级结构 TiO２ 介孔微球达到微米量级的宏观

尺寸,在保证材料大比表面积和高活性的同时,不仅

克服了单一纳米颗粒易团聚及不稳定的缺陷,而且

解决了催化剂难以回收再利用的问题.因此,纳米

TiO２ 微球表现出的结构增强光催化活性特点成为

关注的焦点[７Ｇ８].目前,已开发出很多构建微/纳分

级结构 TiO２ 的方法,如化学诱导自组装法[９]、硬/
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软模板法[１０Ｇ１１]、Ostwald熟化法[１２]等,但大多数方

法反应过程复杂并涉及使用昂贵且有毒的前躯体,
因此限制了 TiO２ 的应用[１３].

本研究以四氯化钛(TiCl４)为钛源,尿素为沉淀

剂,硫酸钠为分散剂,采用简单的无模板溶剂热法在

水Ｇ醇体系 中 制 备 出 具 有 微/纳 分 级 结 构 的 纳 米

TiO２ 微球,并将其应用于光催化降解挥发性有机物

中具有代表性的气相苯,系统考察了纳米 TiO２ 微

球的形成过程和结构参数对光催化活性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

TiCl４、尿素、硫酸钠、乙醇、去离子水,国药集团

化学试剂有限公司.

X射 线 衍 射 仪 (XRD,XＧPertPro 型),美 国

Panalytical公司;场发射扫描电子显微镜(FESEM,

JSMＧ６７００F型),日本理学公司;紫外Ｇ可见分光光度

计(UVＧVis,UＧ３０１０型),成都贝斯达仪器有限公

司;氮气比表面积吸附仪(ASAPＧ２０２０型),美国麦

克仪器公司;气相色谱仪(GCＧ９５６０型),华爱色谱分

析技术有限公司.

１􀆰２　纳米TiO２ 微球的制备

以 TiCl４ 为钛源,为防止 TiCl４ 过快水解,实验

在冰浴条件下进行.在均匀搅拌状态下将６０mL去

离子水逐滴加入５mLTiCl４ 中,接着加入１６g尿素

和２g硫酸钠,均匀搅拌３０min后逐滴加入３０mL乙

醇,继续搅拌２h,得到透明澄清的前躯体溶液.将

前驱体溶液移至１００mL反应釜中,在一定的水热条

件下(水热温度固定为１８０℃,水热反应时间分别为

５h、２h、２４h、３６h)进行反应,最后用乙醇和去离子水

将所得沉淀物各洗涤３次,抽滤后于８０℃真空干

燥,得到纳米 TiO２ 微球样品.

１􀆰３　测试与表征

采用 X射线衍射仪对样品物相进行分析;采
用场发射扫描电子显微镜观察样品形貌;采用紫

外Ｇ可见分光光度计测试样品的紫外Ｇ可见吸收光

谱;采用氮气比表面积吸附仪进行孔径分布及比

表面积测试.

１􀆰４　光催化性能测试

在自制密闭容器中测试气相苯的光催化性能.
密闭容器为５L不锈钢腔体,其内壁安装１２５W 高压

汞灯 作 为 光 源,通 过 热 电 偶 控 制 密 闭 容 器 温 度

(１２０℃),通过气相色谱仪测定苯和 CO２ 的浓度.

首先将 制 备 的 纳 米 TiO２ 微 球 样 品 均 匀 分 散 在

１８０cm２ 的表面皿中,放入不锈钢腔体,打开高压汞

灯光照一定时间,待容器中基底 CO２ 浓度稳定后,
通过微量进样器注入一定量的苯并气化.测试过程

中要保证苯蒸气初始质量浓度为４８０mg/m３,每隔

５min取一次样,测定苯和生成物CO２ 浓度,以此考

察催化剂的光催化活性.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为水热反应时间不同条件下制备的纳米

TiO２ 微球样品的 XRD谱图.从图可以看出:水热

反应时间不同条件下制备的样品均表现为纯锐钛矿

相 TiO２;水热反应时间为０􀆰５h制备的样品仅出现

２个锐钛矿的峰包,表明样品结晶度很低,几乎处于

无定形态;随着水热反应时间的延长,样品的衍射峰

明显增高,说明样品的结晶度有所提高,但衍射峰整

体较宽化,表明样品的颗粒粒径较小.

图１　不同水热反应时间下制备的纳米 TiO２

微球样品的 XRD谱图

[(a)０􀆰５h;(b)２h;(c)２４h;(d)３６h]

２􀆰２　FESEM 分析

图２为水热反应时间不同条件下制备的纳米

TiO２ 微球样品的FESEM 图.由图可以看出:水热

反应时间为０􀆰５h制备的样品呈堆积颗粒状,从表面

放大图可看出堆积的大颗粒由瘤状聚集体组成[见
图２(a)插图];水热反应时间为２h制备的样品为

１μm 左右的球状,从表面放大图可看出是由较小的

颗粒聚集体组成,比０􀆰５h所制备的样品颗粒度明

显,说明晶粒有所长大;随着水热反应时间延长至

２４h,微球直径增大至２~３μm,从表面放大图可看

出微球由纳米颗粒组成[见图２(c)];当水热反应时

间进一步延长至３６h时,微球直径增大至４~５μm,
其表面明显附着有不规则颗粒,从表面放大图可以

看出组成微球的纳米颗粒长大且表面变得较粗糙

[见图２(d)].
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图２　不同水热反应时间下制备的

纳米 TiO２ 微球样品的FESEM 图

[(a)０􀆰５h;(b)２h;(c)２４h;(d)３６h]

２􀆰３　N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线测定及孔径分布

水热反应时间为２４h制备的纳米 TiO２ 微球样

品的 N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图及孔径分布曲线图见

图３.由图可以看出,样品具有典型 H２ 型滞后环的

Ⅳ型等温线,说明纳米 TiO２ 微球为介孔固体材料.
从孔径分布曲线图可以看出,纳米 TiO２ 微球的孔

径分布较窄,表明介孔材料的孔道均一.利用BJH
模型计 算 得 到 纳 米 TiO２ 微 球 的 最 可 几 孔 径 为

４􀆰１７nm,比 表 面 积 为 ２３９􀆰２m２/g,孔 容 为

０􀆰２３８cm３/g,比 商 用 P２５TiO２ 粉 体 的 比 表 面 积

(４９􀆰３m２/g)和孔容(０􀆰０９２cm３/g)大得多,这有利于

纳米 TiO２ 微球对有机污染物的有效吸附,进而促

进其光催化性能的提升.

图３　水热反应时间为２４h制备的纳米TiO２ 微球样品

N２ 吸附Ｇ脱附等温曲线图(a)及孔径分布曲线图(b)

２􀆰４　UVＧVis分析

图４为水热反应时间不同条件下制备的纳米

TiO２ 微球样品 UVＧVis谱图.由图可以看出:水热

反应时间为０􀆰５h制备的样品,在紫外光区的吸收强

度较商用P２５TiO２ 低,这是样品结晶度较差所致;
随着水热反应时间的延长,样品在紫外光区的吸收

强度有所增加,吸收强度均高于P２５TiO２,但水热反

应时间为３６h制备的样品其光吸收强度又有所降

低,说明样品对光的吸收强度与其结构及结晶度有

关.纳米 TiO２ 微球样品光吸收带边较P２５TiO２ 有

所“蓝移”,这是组成微球的纳米颗粒产生的量子尺

寸效应引起的,带隙能的增大使得光生载流子的氧

化还原性能增强,有利于纳米 TiO２ 微球光催化性

能的提升.

图４　不同水热反应时间下制备的

纳米 TiO２ 微球样品 UVＧVis谱图

２􀆰５　光催化性能研究

以气相苯为模拟降解物,考察不同水热反应时

间下制备的纳米 TiO２ 微球样品的光催化活性,并
与P２５TiO２ 进行对比.图５为苯的降解浓度比及

产物CO２ 浓度与光照时间的关系曲线图.由图５
(a)看出,纳米 TiO２ 微球样品在较短的时间内可将

苯完全去除,尤其是水热反应时间２４h制备的纳米

微球样品仅用２０min便将苯完全去除.由图５(b)
可知,随着光照时间的延长,产物 CO２ 的浓度持续

提高;光照时间为６０min时,水热反应时间２４h制

备的纳米微球样品通过光催化降解苯生成的 CO２

的浓度最高,达到１４９０mg/m３,矿化率(生成的CO２

摩尔浓度与去苯除摩尔浓度的比值)为５􀆰５,说明被

去除的苯中有９１％完全降解为CO２ 和 H２O.在光

照时 间 ６０min 内,商 用 P２５TiO２ 将 苯 的 浓 度 由

４８０mg/m３ 降 为 ８７mg/m３,生 成 的 CO２ 浓 度 为

３６０mg/m３,矿化率仅为１􀆰８,说明被去除的苯中仅

有３０％完全降解.通过对比可以看出,制备的纳米

TiO２ 微球吸附性强,能快速将苯吸附去除,进而通

过光催化反应进行降解,这将大幅度提升其光催化

效率.
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图５　苯的降解浓度比(a)及产物CO２ 浓度与

光照时间(b)的关系曲线图

　　注:C为任意时刻苯的质量浓度,mg/m３;C０ 为苯的初始质

量浓度,mg/m３.

３　结论

以 TiCl４ 为钛源,尿素为沉淀剂,硫酸钠为分散

剂,采用无模板溶剂热法在水Ｇ醇体系中制备出具有

介孔结构的纳米 TiO２ 微球.结果表明:纳米 TiO２

微球的结晶度和直径随水热反应时间的延长而增

大,微球具有大比表面积和高的光吸收强度,有效地

提高了光催化性能.水热反应时间为２４h制备的纳

米 TiO２ 微球光催化降解苯的效率最高,终产物

CO２ 的浓度达到１４９０mg/m３,矿化率高达５􀆰５,明
显高于商用P２５TiO２ 的活性.
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