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摘　要　以 Ti (SO4 ) 2 水溶液为原料 , 在水热条件下直接水解合成了锐钛型纳米 TiO2 颗粒。利用透射电镜

( TEM)、X射线衍射 (XRD)、BET低温吸附和紫外2可见光谱 (UV2Vis)等方法对产物进行了表征 , 并研究了

样品光催化降解甲基橙 (MO)的性能。结果表明所制得纳米 TiO2 颗粒为锐钛矿型 , 晶型良好 , 平均粒径为

24 nm , BET比表面积约为 56120 m2 ·g - 1。光催化活性与商品纳米 TiO2 ( P25)相近 , 具有良好的工业应用

前景。
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引　言

　　在众多的纳米材料中 , 纳米 TiO2 颗粒由于具有较高的

化学稳定性、热稳定性以及优良的光学、力学和电学特性 ,

被应用于诸多工业领域 [124 ]。二氧化钛有 3种晶形 : 板钛矿型

(brookite)、锐钛型 (anatase)和金红石型 ( rutile) 。其中金红

石型和锐钛型是最普遍的两种晶型。锐钛型具有良好的光催

化活性 , 尤其是当颗粒尺寸降到纳米级别时 , 催化能力更

好 , 在催化降解环境有机污染物方面具有广泛的应用 [426 ]。

纳米 TiO2 的化学合成方法已有大量文献报道 , 主要有

溶胶法 [7 ]、胶束与反向胶束法 [8 ]、溶胶2凝胶法 [9 ] ,水热法 [10 ]

等。水热法简单易行 , 且水热条件下制得的纳米 TiO2 具有

晶粒发育完整、粒径小、团聚少等特点。以往文献中多采用

钛醇盐、TiOSO4 和 TiCl4 等作为水热法的前驱体 [11213 ] ,而以

Ti (SO4 ) 2 做前驱体的研究还较少 , 所以对于 Ti ( SO4 ) 2 为原

料的水热制备法还缺乏深入的研究。

本文选择 Ti (SO4 ) 2 作原料 , 结合水解法和水热法的特

点 , 在简单条件下制备出了锐钛型纳米 TiO2 颗粒。该方法

在反应过程中除了 Ti (SO4 ) 2 原料外 , 不添加其他任何物质 ,

产品不经过煅烧 , 就能直接得到晶型良好 , 催化能力强的锐

钛型纳米 TiO2 颗粒。该方法简便易行 , 制备过程不引入其

他杂质 , 具有良好的工业应用前景。

1　实验部分

111　试剂与实验仪器

Ti (SO4 ) 2 (CP , 国药集团化学试剂有限公司) , 甲基橙

(指示剂 , 北京化学试剂公司)。实验用水为二次去离子水 ,

其他所有试剂均为分析纯。

CR 21 G型高速冷冻离心机 ( HITACHI 公司) , DZF2
6020型真空干燥箱 (上海一恒科技有限公司) , 250 W高压汞

灯 (北京天脉恒辉光源电器有限公司) , U3010 型紫外2可见
分光光度计 ( HITACHI公司) , P HIL IPS公司 TECNA I F30

型场发射透射电子显微镜 , MSAL XD2 型 X射线衍射仪 ,

MICROM ETE公司 ASA P2010 型的表面孔径分布测定仪 ,

SHIMADZU公司生产的 UV23100型紫外2可见分光光度计。
112　样品的制备及表征

将 015 g Ti (SO4 ) 2 溶于 100 mL 二次去离子水 ,配成浓

度为 015 mol·L - 1的 Ti ( SO4 ) 2 溶液。取此溶液 80 mL 移入

带聚四氟乙烯内衬的 100 mL 的高压反应釜中 , 密封后置于

烘箱内 , 在 200 ℃下加热 16 h , 然后在室温下自然冷却 , 用

二次去离子水将产物洗至中性 , 高速离心分离后 , 置于真空

干燥箱中 60 ℃下真空干燥 , 产物置于干燥器中密封保存。



113　样品的表征方法

用 TEM观察样品的形貌特征 , XRD分析样品的晶型结

构 , 比表面孔径分布测定仪表征样品的 BET比表面积 , 紫

外2可见分光光度计测量样品的光学吸收性能。
114　样品的光催化性能评价

在 250 mL 的石英反应器中加入 011g锐钛型 TiO2 样品

和 200 mL 甲基橙溶液 (20 mg·L - 1 ) , 在黑暗条件下充分搅

拌 15 min , 使甲基橙达到饱和吸附 (标记为 C0 ) , 然后置于

250 W高压汞灯下持续光照 (主发射波长为 365 nm) ,每隔一

段时间取出样品 , 用 HITACHI公司 U3010 紫外2可见分光
光度计在 464 nm处测定甲基橙的浓度 (标记为 Ct ) 。根据结

果计算被降解物的百分率。

2　结果与讨论

211　样品的表征分析

图 1为制得的 TiO2 样品的 XRD图谱。经物相检索 , 图

谱上出现的衍射峰为锐钛型 TiO2 的特征衍射峰 (J CPDS 212
1272) , 并没有发现其他杂质峰的存在 , 说明反应产物晶型

为纯的锐钛矿型。其形成机理可能是在水热条件下 , Ti

(SO4 ) 2 发生水解反应 , 生成硫酸根 , 而在硫酸根离子存在

下 , 反应有利于锐钛矿型产物的生成。根据 XRD 图谱中的

数据 , 采用 Scherrer公式计算得到的所制备的纳米颗粒平均

晶粒大小为约 24 nm。

Fig11　XRD pattern of samples

Fig12　TEM images of as2prepared samples

　　图 2是所制得 TiO2 样品的透射电镜 ( TEM)照片 , 可以

观察到 Ti (SO4 ) 2 溶液经水热反应后 , 所得到的锐钛型纳米

TiO2 颗粒的晶型轮廓清晰 , 大部分颗粒呈方型或近椭圆形 ,

分散性较好。经测量 , 样品的平均粒径约为 25 nm , 这与

XRD测量结果也基本一致。

Fig13　UV2Vis spectra of samples

a : As2prepared sample ; b : Degussa P25

　　图 3 a为所制得的锐钛型纳米 TiO2 颗粒在 250～800 nm

的紫外2可见吸收光谱。通过对比 Degussa P25的光学吸收曲

线 (图 3b) , 可以看出 , 所制得样品的光学吸收阈值与 Degus2
sa P25的相似。

测得样品的 BET比表面积为约为 56120 m2 ·g - 1 , 这与

商品纳米 TiO2 (Degussa P25)的 BET比表面的典型值 50 m2

·g - 1很相近。

212　样品的光催化性能测试

图 4给出了所制得的锐钛型纳米 TiO2 样品在高压汞灯

照射下对 20 mg·L - 1甲基橙水溶液的光催化降解曲线。为

了对比 , 在同等实验条件下同时进行了 Degussa P25的光催

化降解实验。实验结果表明光催化降解 20 min后 , 所制得的

样品和 Degussa P25 对甲基橙溶液的降解率都接近 100 %。

尽管二者具有相似的粒径、光吸收阈值和相近的比表面积 ,

表现出相似的光催化性能 , 但是 , 由于我们的制备过程除了

Ti (SO4 ) 2 原料外 , 没有添加其他任何试剂 , 且在较低温度下

就能直接制得晶型良好、催化能力强的锐钛型纳米 TiO2 颗

粒 , 因此具有潜在的大规模工业生产的可能性。

Fig14　Photocatalytic activities of samples
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3　结　论

　　本文以 Ti (SO4 ) 2 水溶液为原料 , 在水热条件下直接水

解合成了平均粒径约为 24 nm的锐钛型纳米 TiO2 粉体。样

品的晶型良好 , 分散均匀 , 比表面积较大。光催化降解甲基

橙溶液结果表明 , 所制得样品的光催化性能与 Degussa P25

相近。该制备方法简便易行 , 具有潜在的工业应用前景。
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Abstract　Anatase2type TiO2 fine powders were synthesized under hydrothermal condition. The precursor was obtained via pre2
cipitation route using Ti (SO4 ) 2 . The characterization of the as2prepared sample was confirmed by TEM , XRD , UV2Vis and low

temperature N2 adsorption measurements (BET) . The photocatalytic activity was also investigated by the degradation of methyl

orange solutions. The particles of the as2synthesized sample with narrow size dist ribution had an average diameter of about 24

nm. The specific BET surface area of the as2synthesized sample was about 56 m2 ·g - 1 ,which is similar to the commercial TiO2

( P25) . The prepared materials showed the similar photocatalytic activity when compared with the performance of commercial

TiO2 ( P25) .
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