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混晶纳米 TiO2 的制备及其光催化降解有毒有机污染物
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摘要:以无定形 TiO2 沉淀为前驱体，在水热条件下得到了含板钛矿(121)相混晶纳米 TiO2，考察了水热反应的温度和时间等

因素对含板钛矿型 TiO2 光催化活性的影响 . 采用 XRD、TEM 对制备的 TiO2 进行初步表征，并结合光催化(λ ≤ 387 nm)降解

有机染料的光活性探针反应 . 结果表明，水热温度为 150℃，时间为 24 h 时，可制得具有较高光催化活性的纳米 TiO2，其纳米

尺寸为 14. 20 nm，板钛矿相含量 63. 6%，锐钛矿含量为 36. 4% . 光催化实验中跟踪研究了其对染料酸性桃红( sulforhodmine

B，SRB)的褪色及 2，4-DCP 的降解情况，并对降解中间产物 H2O2、·OH进行跟踪测定，实验结果表明板钛矿相混晶 TiO2 的光

催化主要涉及·OH氧化历程，光照射 9 h 对 SRB 和 2，4-DCP 的矿化氧化分别达到 89%和 78%，循环 5 次光催化降解 SRB 实

验，催化剂表现出较好的稳定性，催化性能无明显变化 .
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Preparation of Mixed Crystal TiO2 Nanoparticles and Photocatalytic Degradation
of Toxic Organic Pollutants
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Abstract: Mixed crystal TiO2 nanoparticles were prepared from a precursor of TiO2 by hydrothermal-steam method. The effects of the
reaction temperature and the reaction time on the photocatalytic activity of the brookite TiO2 were studied. The TiO2 samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and transmission electron microscopy ( TEM) . Photocatalytic degradation of organic dye
sulforhodamine B (SRB) under UV light (λ ≤387 nm) was used as probe reaction to evaluate the properties of the TiO2 . The result
showed that TiO2 prepared under 150℃ for 24 h had high photocatalytic activity. The size of the mixed crystal TiO2 was 14. 20 nm.
Brookite and anatase phase of the mixed crystal TiO2 were 63. 6% and 36. 4%，respectively. The dye discoloration and degradation
rates were tracked，and the intermediate products hydrogen peroxide (H2O2 ) and hydrogen radicals (·OH) were determined during
the photocatalytic experiments. The results indicated that photocatalytic degradation of brookite TiO2 mainly referred to the ·OH radical
mechanism. After 5 h，the mineralization and oxidation rates of SRB and 2，4-DCP mineralization were 89% and 78%，respectively.
The catalyst showed good stability with no significant changes in catalytic properties after 5 cycles of SRB photocatalytic degradation
experiments.
Key words:brookite titania; controllable preparation; photocatalytic; degradation

TiO2 是一种环境污染治理和洁净能源技术中

极具潜力的催化材料，高性能 TiO2 的制备是全世界

研究的热点 . TiO2 是一种多晶型化合物，在自然界

中存在金红石、锐钛矿和板钛矿 3 种物相［1，2］. TiO2

的 3 种晶型结构中金红石相是唯一稳定的晶相，而

锐钛矿相和板钛矿相都为 TiO2 的低温相，是亚稳定

的，它们经过高温热处理后都转变为金红石相
［3］.

纳米材料的晶格结构对材料的性能影响较大，由于

用人工方法不易制备单一相的板钛矿型 TiO2，有关

其结构和性能及光催化活性和应用研究文献报道很

少
［4］，因此有关晶格对板钛矿的影响也将是有待讨

论的问题 . 过去一般认为 3 种晶相中锐钛矿的光催

化活性最优，但板钛矿近年来受到了广泛的重视，有

理论研究认为在 3 种晶相中板钛矿在 Femi 能级附
近的 DOS(density of states)值最高，因而板钛矿可能
具有最高的光催化效率

［5 ～ 7］. 另有研究表明，板钛
矿型 TiO2 的光催化性质与锐钛矿型 TiO2 相近，也

可用于光催化和环境治理等领域 . 因此，探索制备
板钛矿相 TiO2 的合成方法及研究其光催化特性具
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有重要意义
［4，8］. 本研究以 Ti(SO4) 2 和 NaOH 制得

的无定型 TiO2 沉淀为前驱体，在水热条件下得到了

含板钛矿型 TiO2 粉末，考察了水热反应的温度和时

间等因素对板钛矿型 TiO2 光催化活性的影响 . 利
用 XRD、TEM 对制备的 TiO2 进行初步表征，以光催

化降解有机染料酸性桃红( sulforhodmine B，SRB)为
光活性探针反应，筛选制备具有较高光活性的板钛

矿型 TiO2 的反应条件 . 光催化实验中跟踪了染料
的褪色及降解情况，对中间产物 H2O2、·OH进行了
跟踪测定，实验结果表明板钛矿型 TiO2 的光催化主

要涉及·OH氧化历程，其光催化特性与锐钛矿型
TiO2 相近，也可用于光催化等领域 .

1 材料与方法

1. 1 主要试剂及仪器
硫酸钛 Ti(SO4) 2 (AR);SRB:5. 00 × 10 － 4 mol / L

水溶液;辣根过氧化物酶 ( Horseradish Peroxidase，
POD，上海丽珠东风生物技术有限公司):配制质量
分数为 0. 10%水溶液于避光处低温( < 5℃ )保存;
DPD(N，N-diethyl-p-Phenylenedia mine):质量分数为
0. 10%的水溶液;DCP:1. 00 × 10 － 3 mol / L水溶液;苯
甲酸(AR):0. 01 mol /L水溶液;实验所用其他试剂
为分析纯，水为二次蒸馏水 . 用 NaOH 和 HClO4 调

节反应液 pH. 实验还用到 F4500 荧光分析仪(日
本，日立);Delta 320 pH 计(上海，Mettler-Toledo);
Lambda25 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 ( 美 国，PE );
D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪(德国);TECNAI G2

S-TWin 型透射电子显微镜(美国，FEI);360FT 红外
光分光光度计(美国 Nicolet);ESP 300E 波谱仪(德
国，Brucker)等仪器 .
1. 2 板钛矿基 TiO2 的制备

1. 2. 1 前驱体的制备
取 20 mL 1 mol /L 的 Ti( SO4 ) 2 溶液置于 100

mL 的烧杯中，在室温下将 50 mL 2 mol /L的 NaOH
溶液缓慢滴加到上述烧杯中，不断搅拌;控制体系中

NaOH 和 Ti(SO4) 2 的摩尔比不小于 4 ∶ 1，所得沉淀

经过滤洗涤(以 BaCl2 检验无 SO2 －
4 )，得到白色无定

形的 TiO2.

1. 2. 2 板钛矿基 TiO2 的制备

温度对晶型的影响:将白色固体转入到不锈钢

聚四氟乙烯反应釜中，反应填充度为 80%，在不同
温度(25、120、150、180℃ )下反应 24 h，过滤、干燥、
研磨即得白色粉末 .
时间对晶型的影响:将白色固体转入到不锈钢

聚四氟乙烯反应釜中，反应填充度为 80%，在 150℃
下反应 6、12、24、30 h，过滤、干燥、研磨即得白色粉
末 TiO2 .
1. 3 板钛矿基 TiO2 的表征

所得到的 TiO2 粉末分别用 X 射线衍射仪
(XRD)，透射电子显微镜(TEM)，紫外-可见分光光
度计测定其晶型和大小、形貌及吸收光谱 .
1. 4 实验过程和分析方法
在 70 mL 圆柱形硬质石英瓶中依次加入 1. 5

mL 有机染料，10 mg TiO2，用 NaOH 和 HClO4 调 pH
= 3. 0，定容至 50 mL，置于暗室搅拌 30 min 以达到
吸附-解吸平衡 . 然后光照(λ ≤ 387 nm)，于不同时
间间隔用 Ep 管取样，高速离心，用紫外可见分光光
度计在染料最大吸收波长处测量其吸光度值，跟踪

测定其吸光度值的变化 .
H2O2 的测定:按文献［9］方法测定 H2O2 浓度，

在 10 mL 具塞比色管中依次加入一定时间间隔的反
应液 1 mL，30 μL 质量分数为 0. 10%的 POD 溶液、1
mL pH = 6. 80 的 KH2PO4-NaOH 缓冲溶液、150 μL
质量分数为 1. 00%的 DPD 溶液，用二次蒸馏水定容
至 10 mL. 以空白试剂作参比在 510 nm 处测定吸光
度值，根据标准工作曲线计算 H2O2 浓度 .

·OH相对含量的测定:按文献［10］方法利用苯
甲酸与·OH作用生成荧光物质这一机制可以测定
反应溶液中·OH的相对量 . 在 10 mL 具塞比色管
中，加入 1 mL 0. 01 mol /L苯甲酸以及 1 mL 不同时
间取样的光催化体系反应液，定容至 5 mL，放置 10
min 后，测定相对荧光强度，比较·OH的相对含量，
激发波长为 300 nm，发射波长为 407 nm，激发和发
射的狭缝宽度均为 5 nm.

·OH的电子自旋共振:用 5，5-二甲基-1-吡咯
啉-N-氧 化 物 ( 5， 5-dimethyl-1-pyrro-line-N-oxide，
DMPO)自旋捕捉顺磁物质，获得的电子自旋共振
( electron spin resonance，ESR) 信号在室温下(298
K)通过波谱仪进行记录，光源为:Quanta-Ray Nd:
YAG 脉冲(10 脉冲 / s) 激光系统( λ = 532 nm; 10
Hz) . ESR 仪器的设置为:中心磁场强度 3486. 70
G;扫场范围 100. 0 G;微波频率 100 kHz，功率 10. 02
mW. 实验中所测得的自由基的顺磁参数通过直接
测量磁场和微波频率获得 .

IR 测定:分别在降解 0、4、8 和 10 h 的反应混合
液(已经离心去除催化剂)中加入少量固体溴化钾，

在旋转蒸发仪上蒸发至干(温度 50 ～ 60℃ )，用红外
灯干燥，压片，在 360FT 红外光分光光度计(美国
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Nicolet)上进行 IR 光谱测定 .
COD 的测定:有机物的浓度［SRB］= 3 × 10 － 5

mol / L与催化剂的用量为 20 mg，用光度法(HJ /T 399-
2007)测不同光催化反应时间反应液的 COD 值.

2 结果与讨论

2. 1 XRD 晶相及晶粒尺寸分析
图 1 为制备的纳米 TiO2 的 X 射线衍射图 . 与

文献［11，12］对比可知，当水热反应温度 120℃时
主要为锐钛矿的特征衍射峰 25. 11° (101)，37. 45°
(004)，47. 52° (200)，53. 99° (105)，63. 20° (160);
当温度升到 150℃时，开始出现板钛矿相特有的特
征衍射峰 30. 81°(121);而当温度为 180℃时，开始
出现金红石型的特征峰［2θ 为 62. 80°(002)、68. 91°
(301)］. 因此，控制水热温度为 150℃时可制得具

有板钛矿基的纳米 TiO2 . TiO2 的粒径分析利用

Scherrer 公式［13］:
D平均 = kλ /βcosθ

式中，D 为晶粒大小，单位为 nm;λ 为 X 射线波长
(λ = 0. 1541 nm);k 为常数( k = 0. 89);θ 为布拉格
衍射角;β 为衍射角的半高峰宽，计算粉体的平均晶
粒尺寸见表 1. TiO2 锐钛矿、板钛矿、金红石的 3 种相

稳定与晶粒生长的温度有关
［14］. 由表 1 可知，随着温

度的升高，晶粒不断生长，变大，由无定型向锐钛型、
板钛矿和锐钛型混晶、锐钛型和金红石混晶转变. 因
此 150℃可制得含板钛矿的纳米 TiO2，其含量约为

63. 6%，而且通过光催化探针反应发现与 180℃制的
锐钛型和金红石混晶具有相似的光活性［图 3(A)］.
在 150℃下 TiO2 随反应时间的延长晶型越稳定，当反

应 24 h 后晶粒大小基本没有太大变化.

图 1 TiO2 的 XRD 相图

Fig. 1 XRD phase diagram of TiO2

2. 2 TiO2 的 TEM 图
图 2 为不同反应温度下 24 h 和 150℃下不同反

应时间的 TiO2 的透射电镜图 . 可以看出，实验方案
制备得到的纳米 TiO2 为颗粒状 . 120℃时颗粒有团
聚现象，150℃晶粒逐渐长大，晶粒生长完整，得到结
晶度高、分散性好的 TiO2 纳米颗粒，当温度继续升

高，TiO2 纳米颗粒已经生长完整，对其没有大的影

响，150℃和 180℃区别不大;在 150℃下，TiO2 颗粒

随反应时间的延长也是晶粒不断生长完善的过程，

当反应 24 h 后，时间再延长已对其没有太大影响，
如图 2 中 24 h 和 30 h.
2. 3 光催化活性研究实验过程和分析
2. 3. 1 TiO2 对 SRB 光催化降解
图3为光照与不加光照、加催化剂与不加催化

表 1 不同温度和时间对 TiO2 晶粒和晶型的影响

Table 1 Effect of different temperatures and time on crystals and crystalline of TiO2

参数
温度(24 h) /℃ 时间(150℃ ) / h

25 120 150 180 6 12 24 30

颗粒大小 / nm — 9. 08 14. 2 15. 51 — 17. 81 14. 20 13. 90

晶相 M1) A2) A、B3) A、R4) M M A、B A、B

板钛矿含量 /% 0 0 63. 6 0 0 0 63. 6 64. 2

1) M: 无定形二氧化钛;2)A: 锐钛矿;3)B: 板钛矿;4)R: 金红石
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图 2 TiO2 的 TEM 图

Fig. 2 TEM images of TiO2

［SRB］= 1. 5 × 10 － 5 mol / L; TiO2 = 0. 2 g /L; pH = 3. 0

图 3 不同条件下 SRB 光催化降解曲线

Fig. 3 Degradation curves of SRB in different conditions

剂对 相 同 浓 度 的 SRB 的 光 催 化 降 解 效 果 .

TiO2(150℃ ) / SRB 体系在暗反应条件下［图 3(A)曲
线 a］，SRB几乎不发生降解反应. SRB 在紫外光照射
下，其光解程度较小，160 min 大约仅褪色 8%［图 3(A)

曲线 b］;UV /TiO2(25℃) / SRB体系，160 min SRB 大约

仅褪色 58%［图 3(A)曲线 c］;UV /TiO2 (120℃) / SRB

［图 3(A)曲线 d］、UV /TiO2(150℃) / SRB［图 3(A)曲

线 e］、UV /TiO2(180℃) / SRB［图 3(A)曲线 f］3个催化

体系对 SRB的降解较快;而且混晶的光活性明显较单

晶好，这主要是由于混晶中使晶体晶格缺陷增加，因此

光致电子与空穴对增多，颗粒表面的表面活性点增多.

同时，纳米粒子的量子尺寸效应可使能级分离影响

带隙，增加了晶体的表面缺陷，具备了更强的氧化还

原能力，提高了光催化活性
［15，16］. 为此，在光激发

下，小尺寸的板、锐混晶 TiO2 粒子具有和锐、金混晶

相似的活性［图 3(A)曲线 e、f］. 水热反应时间对催
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化剂的活性影响体现在晶粒完整上，当晶粒生长不

完整时，其光活性较差［图 3(B)曲线 a、b］;当其生
长完整后水热反应时间对其活性基本没有太大的影

响［图 3(B)曲线 c、d］. 因此，本实验方案下水热温
度和时间都影响 TiO2 晶型和晶粒尺寸大小，相比之

下，温度对晶型的影响更加明显 .
2. 3. 2 SRB 光催化降解的吸收光谱
图 4 为光催化降解 SRB 吸收光谱变化，从中看

出 UV /TiO2 / SRB 体系 110 min 时脱色率已经达到
98%，从光谱曲线可知 SRB 吸收峰不断降低，并出
现蓝移，表明 UV 下 TiO2 对 SRB 不仅仅是一个褪色
的过程，而且是伴随着 SRB 分子的共轭体系破坏的
降解过程 . 进一步证明含板钛矿 TiO2 氧化与锐钛

型 TiO2 的相似
［17］.

［SRB］= 1. 5 × 10 － 5 mol / L; TiO2 = 0. 2 g /L; pH = 3. 0

图 4 光催化降解 SRB 吸收光谱变化

Fig. 4 UV-Vis spectra changes of SRB

2. 3. 3 TiO2 / SRB 体系中间氧化物的测定
为了研究 TiO2 体系光催化降解的机制，实验通

过 ESR 波谱、荧光光度和分光光度法检测了体系的
中间氧化物种的生成及变化

［18 ～ 20］. 测试了 TiO2 /
SRB(TiO2 /2，4-DCP)水相体系在暗反应和光催化反
应条件下生成的 ESR 波谱的信号，见图 5. 从图 5
可知，TiO2 催化剂在光照射条件下［图 5 ( B) 和 5
(C)］，都有一四重峰生成，其强度比为 1 ∶ 2 ∶ 2 ∶ 1，四
重峰为 DMPO-·OH加合物的 ESR 波谱的特征信号
峰;而在暗反应条件下［图 5(A)］，几乎没有 ESR 信
号，表明暗光下没有·OH的产生，证明 TiO2 / SRB［图
5(B)］和 TiO2 /2，4-DCP ［图 5(C)］体系的光催化
降解过程涉及到·OH的氧化过程 .
图 6 为染料 SRB 降解过程中的 H2O2［图 6

(A)］和·OH［图 6(B)］的跟踪测定 . 由图 6(A)可
知，在 UV /TiO2 体系中检测到有 H2O2 生成，而没有

光照射时则不生成 H2O2，而且 H2O2 浓度随着光照

时间的延长而逐渐增大，90 min 时 H2O2 浓度达到

最大 . 表明 TiO2只有在 UV 光照条件下才能产生
H2O2

［21，22］.

同时采用苯甲酸荧光分光光度法
［23］
跟踪在紫

外光照射下存在［图 6 ( B) 曲线 a］和不存在［图 6
(B)曲线 b］TiO2 催化剂，及在暗反应［图 6(B)曲线
c］TiO2 / SRB 体系中·OH的变化，实验结果表明板钛
矿 TiO2 的光催化机制与文献报道的锐钛型 TiO2 相

同
［14］. 通过 H2O2、·OH的分析检测，可知 TiO2 光催

化氧化主要涉及自由基的氧化机制，进一步证实

TiO2 是一种高效、环保的污染物处理的催化剂 .

［SRB］= 2 × 10 － 4 mol / L; TiO2 = 0. 4 g /L; ［2，4-DCP］= 3. 0 × 10 － 4 mol / L

图 5 DMPO 自旋捕捉加合物的 ESR 波谱

Fig. 5 ESR spectral changes of the DMPO-·OH

2. 3. 4 SRB 降解过程中的 IR 分析
图 7 为降解过程中 SRB 的红外光谱变化 . 由图

7 可知，光降解前 SRB 的 IR 光谱为 1 460、1 500、
1 580和1 600 cm － 1

归属于 SRB 分子骨架苯环的伸
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［SRB］= 1. 5 × 10 － 5 mol / L; TiO2 = 0. 2 g /L; pH = 3. 0

图 6 SRB 降解过程中的 H2O2 和·OH跟踪测定

Fig. 6 Tracking measurement of H2 O2 and ·OH concentration during the degradation of SRB

［SRB］= 1. 5 × 10 － 5 mol / L; TiO2 = 0. 2 g /L; pH = 3. 0

图 7 SRB 降解的红外光谱分析

Fig. 7 IR spectra analysis of SRB during degradation

缩振动; 1 649 cm － 1
归属于 C—N键的伸缩振动;

1 460 ～ 1 508 cm － 1
归属于杂环的振动;1 330 cm － 1

归

属于 C—Ar 键的振动;1 120 cm － 1
和 665 ～ 620 cm － 1

分别归属于—SO －
3 官能团的振动 . 在光催化降解过

程中 SRB 的一些特征峰消失，逐渐出现一些新的

峰:1 710 cm － 1
归属于 C O 官能团伸缩振动;

1 400 cm － 1
归属于二乙胺的—CH3 的振动，IR 分析

结果显示 SRB 大的共轭发色结构在 UV /TiO2 体系

的光催化过程中破坏，结果与 2. 3. 2 部分“SRB 光
催化降解的吸收光谱”的结论一致，进一步说明紫
外光照射下 TiO2 对 SRB 不单是一个简单的脱色过
程而且也是一个氧化降解的过程 .
2. 3. 5 板钛矿基 TiO2 对 2，4-DCP 的降解

研究板钛矿混晶 TiO2 对小分子 2，4-DCP 降解
情况可以用于对其催化活性及光催化机制的评

价
［24］. 图 8 是在选定体系条件下对小分子 2，4-DCP
的降解动力学，曲线 a 为暗反应条件下 TiO2 对 2，4-
DCP 的降解;曲线 b 为紫外光对 2，4-DCP 的降解;
曲线 c 为 UV 照射下 TiO2 对 2，4-DCP 的降解 . 由图
8 可知:暗反应条件下 2，4-DCP 的浓度几乎没有变
化，当引入 UV 照射后，反应 150 min 时 2，4-DCP 浓
度降低 88% ;而单独的 UV 光下 2，4-DCP 的浓度变
化较小，表明单独的 UV 难以使 2，4-DCP 降解 . 由
此可见反应是由于紫外光激发了催化剂而加速了

2，4-DCP 的氧化降解，说明板钛矿混晶 TiO2 在光的

激发下同样能降解有机污染物 .

［2，4-DCP］= 1. 5 × 10-4 mol / L; ［TiO2］= 0. 2 g /L; pH = 3. 0

图 8 TiO2 光催化降解 2，4-DCP 的动力学曲线

Fig. 8 Kinetic curves for degradation of 2，4-DCP in TiO2 system

3 有机物的矿化氧化及催化剂的循环利用

图 9 为板钛矿基 TiO2 对有机污染物(SRB、2，4-
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DCP)的矿化氧化曲线 . 由图 9 可知:在暗反应条件
下有机污染物很难被矿化(图 9 曲线 a);而且只有
紫外光存在下有机污染物的矿化也很低(图 9 曲线
b 和曲线 d);只有当紫外光和催化剂都存在下有机
污染物才能较好地矿化(图 9 曲线 c 和曲线 e);光
降解 9 h 后，SRB 和 2，4-DCP 的矿化率分别达到
89%和 78% . 实验结果表明板钛矿基 TiO2 也是一

种较好的光催化剂 .

［SRB］= 3 × 10 － 5 mol / L; ［2，4-DCP］= 5 × 10 － 3 mol / L;

［TiO2］= 1. 2 g /L; pH = 3. 0

图 9 TiO2 对有机污染物矿化氧化

Fig. 9 Mineralization and oxidation of organic pollutants with TiO2

为了考察含板钛矿的 TiO2 混晶的稳定性，进行

了光催化循环实验(图10 ) . 在下一次循环实验前

［SRB］= 1. 5 × 10 － 5 mol / L; TiO2 = 1. 0g /L; pH = 3. 0

图 10 催化反应循环

Fig. 10 Reuse of the catalyst for SRB degradation

将上次实验的催化剂离心分离，保留催化剂加入同

等量的 SRB 染料，吸附平衡后加入光照进行下次循
环
［25］. TiO2 循环使用 5 次后，催化活性没有明显的
变化，表明催化剂的稳定性较好 .

4 结论

(1)本研究通过水热法制备了板钛矿、锐钛矿
混晶 TiO2，发现温度影响晶相转变，在 150℃，水热
24 h 制得板钛矿相含量为 63. 6%的纳米颗粒，混晶
晶粒尺寸为 14. 2nm，颗粒均匀，分散性较好 .
(2) 板钛矿、锐钛矿混晶 TiO2 具有较高的光催

化活性，在紫外光的照射下能较好地氧化有物为小

分子甚至成二氧化碳和水 .
(3) 通过光催化中间氧化物的测定，表明光催

化氧化的主要机制是自由基的氧化作用，催化剂循

环 5 次使用其催化活性依然很稳定 .
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