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钒钛材料与应用

核壳结构 TiO2 微球的可控合成

及其光催化性能
代 海，孟嘉琳，任卫安，文晓刚

( 四川大学材料科学与工程学院，四川 成都 610065)

摘 要:通过水热法制备出了核壳结构的锐钛矿 TiO2 微球，采用 SEM、XＲD等测试手段对 TiO2 的形貌、结构、晶型
等进行表征，以甲基橙为目标污染物，测试产物 TiO2 的光催化性能。试验表明，核壳结构的 TiO2 具有良好的光催

化活性，在紫外光条件下，1 h照射时间甲基橙的降解率达到了 90%，其降解速率比其他两种结构快了 20%。
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Controllable Synthesis and Photocatalytic Properties of TiO2

Microspheres with Core-shell Structure
Dai Hai，Meng Jialin，Ｒen Wei’an，Wen Xiaogang

( College of Material Science and Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，Sichuan，China)

Abstract: TiO2 microspheres with different morphology were synthesized by a simple hydrothermal meth-
od． The as-prepared samples were characterized by X-ray diffraction ( XＲD) ，scanning electron micro-
scope ( SEM) ． The photocatalytic activities of the samples for methyl orange degradation were studied．
The results indicate that the core-shell structure TiO2 microspheres have favorable photocatalytic perform-
ance． Under the UV light for 1 h，the degradation rate of the methyl orange reaches to 90%，that is 20%
faster than the others when the TiO2 samples have different morphology．
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0 引言
TiO2 是一种重要的半导体材料，因其具有化学

稳定性好，比表面积大，成本低，无毒，不产生二次污

染，光催化效率高等特点而受到广泛研究及应

用［1］。它在太阳能电池，空气净化，废水处理，工业
催化等诸多领域内成为近几十年来研究的热点，拥

有广泛的应用前景［2 － 6］。TiO2 的机械、力学、光学和
催化等物理化学性能往往由材料本身的形貌、尺寸、

晶型和微结构等因素所决定，因此 TiO2 的微观形貌

对其物理化学性质有着重要的影响。如何有效地调
控纳米 TiO2 形貌，进而提高 TiO2 纳米材料的各种

性能，都需要人们去研究［7 － 10］。笔者采用简单的水
热反应，通过分析调控不同粒子对 TiO2 形成过程中

形貌的影响，制备出了多种形貌的 TiO2 纳米结构，

达到了控制合成的目的。研究其对甲基橙的光催化
降解性能，结果表明，不同的 TiO2 纳米结构表现出

的性能具有很大差异。
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1 试 验
1. 1 样品的制备
分别取硫酸钛 1. 2、2. 4、4. 8 g 各溶解在 100

mL乙醇溶液( 无水乙醇 /H2O = 1) 的烧杯中，待硫酸
钛完全溶解后分别加入 5 g NaNO3 至烧杯，并缓慢

搅拌 15 min，搅拌均匀后分别取 30 mL 溶液至 50
mL聚四氟乙烯反应釜中，180 ℃保温 12 h。冷却到
室温后，清洗产物，随后在 80 ℃干燥 12 h。
1． 2 样品的性能表征
采用日本 JEOL公司的 JSM －6490LV型扫描电

子显微镜观察 TiO2 微球的表面形貌和结构。使用
荷兰飞利浦公司 XPert Pro 型 X 射线仪进行产物物
相的分析。使用美国麦克 TriStar 材料比表面和孔
隙率测试仪进行材料比表面积测试。
使用 250 W PLS － LAM( 北京泊菲莱公司) 汞灯

作为光源，取 20 mg 催化剂样品，加入到 400 mL 浓
度为 25 mg /L 的甲基橙溶液中，避光搅拌 30 min
后，置于汞灯下继续搅拌，每过一段时间取样，离心

分离后取上部澄清液通过 UV1101 UV － Vis 型紫外
可见分光光度计( 上海天美科学仪器有限公司) 测

定其吸光度，分析其光催化性能。

2 结果与讨论
2． 1 表面形貌及成分分析
图 1是 Ti( SO4 ) 2 浓度分别为12、24、48 g /L时

反应得到试样的表面形貌的 SEM图像。由图 1 可以
看到，试验制备出的试样均呈现球形，球粒平均直径

处于微米级别，球体之间分散性较好。由图 1 中的
( c) 和( d) 图可以看到，当 Ti ( SO4 ) 2 浓度为 24 g /L
时，产物二氧化钛球粒大小不均匀，粒径分布范围较

宽，直径在 5 μm至几百纳米之间; 并且，在大球周围
存在粒径很小的球。从图 1( d) 可以看到，有些球表
面存在褶皱，而一些球表面光滑。图中有些球体可以
看到其整体的衬度不一，表明这些球内部可能存在中

空结构，位于下方的一个小球表层破裂，露出空隙，这

进一步证实这些球存在内部中空结构。进一步观察，
发现表面有褶皱的球体为实心结构，而存在半空心结

构的球表面光滑。由图 1 中的( a)、( b) 可以看出，当
Ti( SO4 ) 2 浓度减少到 12 g /L时，粒径均匀，平均粒径
尺寸在 1 μm左右，并且每颗球体表面均存在不同程
度的褶皱。从图 1( e)、( f) 可以看出，当 Ti( SO4 ) 2 浓

度增加到 48 g /L 时，球体颗粒大小不均匀，但与 24
g /L浓度下得到的二氧化钛相比平均粒径减小到 1
μm 左右，球体表面光滑无褶皱，但几乎每个球都存
在中空结构，这从图 1( f) 中破裂开的球可以看到，并
且大多数微球呈半空心结构。对比图 1 中的( a)、
( c)、( e) ，可以看到随着 Ti( SO4 ) 2 浓度的增加，二氧

化钛微球的平均直径逐渐增大再到不变，由均匀变到

不均匀。对比图 1 中的( b)、( d) 和( f) 可得，随着
Ti( SO4 ) 2质量的增加，球体的形貌从表面有褶皱内部

实心逐渐变为表面无褶皱内部中空。

图 1 不同条件样品的 SEM图像
Fig. 1 SEM images of the samples synthesized in different solvent conditions
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图 2 是取 4． 8 g Ti( SO4 ) 2 制备得到试样的 XＲD
谱图。将样品的 XＲD 谱图与锐钛矿型 TiO2 ( ana-
tase) 标准 PDF 卡片对比，样品 XＲD 谱图中位于
( 101) 、( 200) 、( 004) 三个晶面的三强峰均与标准卡
片中的三强峰有很高的一致度，因此，可以断定制备

得到的二氧化钛其晶型为锐钛矿型( JCPDS card 21
－ 1272) 。其余试样经 X 射线衍射后，其 XＲD 谱图
也均显示为纯的锐钛矿相，没有其他杂质。

图 2 取 4． 8 g Ti( SO4 ) 2 制备得到试样的 XＲD谱图
Fig． 2 XＲD pattern of the TiO2 sample synthesized

with 4． 8 g Ti( SO4 ) 2

2． 2 样品光催化活性分析
硫酸钛浓度为 48 g /L 条件下得到二氧化钛对

甲基橙进行紫外光降解，甲基橙吸光度随时间的变

化如图 3 所示。由图 3 可以看到，甲基橙最大吸收
波长处的峰值随时间推移而下降，光照 60 min 后光
催化剂对甲基橙的分解可达 90%左右。采用不同
Ti( SO4 ) 2 浓度条件下得到的二氧化钛对甲基橙进

行紫外光光催化降解试验，计算出各个样品的降解

率，来表现试样的光催化活性，其结果如图 4 所示。
由图 4可知，光催化活性最好的是空心球结构样

品，即 Ti( SO4 ) 2 浓度为 48 g /L，光照反应开始 50 min
后，对甲基橙的降解率接近 85% ; 而光催化活性最差
的是不均匀实心球样品，即 Ti( SO4 ) 2 添加量为 2． 4
g /L，光照反应 50 min，仅降解了 75%。影响 TiO2 光

催化活性的因素很多，可以分为外在因素和内在因

素。外在因素包括反应载气、有机物浓度、溶液的 pH
值等，内在因素主要包括晶体类型、颗粒尺寸、表面特
征、金属离子掺杂等。由于本试验 3 个试样的光催化
试验均在相同外界条件下进行，因而这里就忽略外在

因素的影响。由图 4 可知，在反应刚开始，不均匀实

心试样的光催化降解率就要好于表面褶皱试样，而空

心试样好于不均匀实心试样。三者的晶体类型相同，
均为锐钛矿型。因而，由以上现象可以断定，造成这
3个试样光催化降解率不同的影响因素为粒径尺寸
和其表面特征。Ti( SO4 ) 2 浓度为 48 g /L条件下得到
的试样平均粒径较小，大约在 1 μm 左右，这就使得
TiO2 内部的光生电子和空穴扩散到表面所需时间短，

因此空穴与电子的复合概率降低，光催化效率提高。
从图 2还可知，空心结构试样存在开放的中空结构，
这使比表面积大大增加，有利于氧气和待降解物在

TiO2 表面进行吸附，反应物之间接触增加，反应速率

加快，进而光催化降解率提高。表面褶皱试样虽然粒
径也比较小且球体表面存在褶皱，但与试样空心结构

相比，其比表面积要小一些，因而表现出的光催化活

性较低。对于不均匀实心试样，平均粒径较大，颗粒
尺寸分布范围宽，只有部分球体具有褶皱的表面或中

空结构，进而比表面积小，所以光催化活性最差。

图 3 TiO2 光催化降解甲基橙的吸收光谱变化曲线
Fig． 3 Absorption spectra of methyl orange after

varied periods of UV irradiation

图 4 不同形貌产物的光催化试验结果
Fig． 4 Ｒemoval rates of methyl orange for the
photocatalytic decomposition by different samples
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3 结 论
以 Ti( SO4 ) 2 为钛源，蒸馏水和无水乙醇的混合

溶液为反应溶剂，加入盐 NaNO3，采用水热法成功制

备出具有特殊表面形貌的 TiO2 催化剂。改变
Ti( SO4 ) 2的浓度，TiO2 的形貌能够成功地得到调控。
对产物进行光催化活性测试发现，当 Ti( SO4 ) 2 浓度

为 48 g /L时，制备出的半空心结构光催化活性最好，
次之是 12 g /L 时得到的表面褶皱结构样品，活性最
差的是 24 g /L 时得到的不均匀产品。经过分析表
明，这主要是因为半空心结构产物的晶粒尺寸小，表

面存在褶皱并伴有内部中空结构，这不仅降低了空穴

与电子的复合概率，而且比表面积较大，TiO2 表面吸

附的反应物增多，从而反应速率加快，光催化活性好。
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2014 年第三届钛资源综合利用新技术交流会征文通知

钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟、钒钛资源综合利用国家重点实验室联合重庆大学拟于 2014
年 9 ～ 10 月在重庆市( 或攀枝花市) 举办第三届钛资源综合利用新技术交流会。
会议以清洁、高效、可持续开发钛资源为主题，以学术成果、科技论文及口头交流为主，邀请国内研究院

所、高校和企业的知名院士、教授专家围绕钛资源综合利用新技术、新工艺、新装备及新思路开展专题交流，
深入研讨，携手破解钒钛磁铁矿高效综合利用世界级难题。
欢迎国内外从事钒钛磁铁矿提取分离、综合利用相关工艺技术、生产实践、产品开发、前沿科学等的工作

者踊跃投稿并参加会议。
会议网址: http: / /www． panyan． cn /vmeeting /notify． html

( 董雅君 供稿)
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