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摘 要:以钛酸四丁酯为钛源，通过溶胶—凝胶法合成了纳米 TiO2 光催化材料。利用 X 射线衍射( XＲD) 、扫描电

子显微镜( SEM) 、紫外—可见光光度计( UV-Vis) 、比表面及孔径分析仪对样品的物相组成、显微结构及光催化性能
进行分析测试。研究结果表明: 低温煅烧下，纳米 TiO2 由单一的锐钛矿相组成，具有一定的团聚现象，尺寸约为 20

～60 μm，随着温度的升高，尺寸变大。当煅烧温度达到 600 ℃时，试样中出现金红石第二相，抑制晶粒长大尺寸约

为 6～12 nm。试样中产生 4～6 nm的介孔孔道，比表面积为 136．872 m2·g－1，对甲基橙的降解率达到 92%。
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Preparation and Properties of Mesoporous TiO2 Photocatalytic Materials

Yang Zaizhi，Fu Xiaoming，Sun Hu

( Department of Materials Engineering，Suqian College，Suqian 223800，Jiangsu，China)

Abstract: Nano-TiO2 photocatalyst was prepared by sol-gel method with tetrabutyl titanate as the raw ma-
terial．The phase composition，microstructure and photocatalytic properties of the obtained nano-TiO2 sam-
ples were characterized by XＲD，SEM，UV-Vis，specific surface and aperture analyzer，respectively． The
results show that the nano-TiO2 samples are composed of single anatase phase under low calcination tem-
peratures，having a certain degree of agglomeration with size of about 20 ～ 60 μm．With increase of the
temperature，the size of agglomerations increases．The rutile phase is formed in the samples when the calci-
nation temperature reaches 600 ℃，with size of crystals about 6～12 nm which inhibite the grain growth of
anatase phase．There is a large number of 4～6 nm mesoporous in the sample having a specific surface area
of 136．872 m2·g－1 ．Degradation rate of methyl orange by the nano-TiO2 can reach above 92%．
Key words: TiO2，photocatalysis，sol-gel method，rutile phase，methyl orange，degradation rate

0 引言
在 21 世纪，全球环境污染与能源短缺日趋严

重，节约能源、治理环境已是人们共同面对的难题。
光催化技术可以实现利用太阳光能降解污染物目

的，同时实现治理环境污染、节约能源的目的。自

1972年，Fujishima 和 Honda 试验发现 TiO2 能够分

解水制氢以来［1］，TiO2 光催化剂引起了广泛的关

注。纳米 TiO2 光催化剂表现出安全无毒、成本低
廉、制备简单、催化活性高等优点，在制氢、抗菌、杀
毒、防雾、清洁及工业废水处理方面有着广泛的应用
前景［2－5］。但是，TiO2仍面临着太阳光能利用效率低、
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回收再利用困难及光催化活性有待进一步提高等方

面的问题，这极大地限制了 TiO2 的规模化生产及应

用［6－9］。
目前，有多种合成纳米 TiO2 光催化剂的制备方

法，彭淑静等［10］采用水热合成法制备 Fe掺杂 TiO2 纳

米线光催化剂，对甲基橙溶液的降解率可达50．28%;
齐中等［11］水热法制备出了 TiO2 /MoS2 复合光催化

剂，对有机物的降解率保持在 90%; 艾力江·吐尔地
等［12］溶液浸渍法合成了铋掺杂的介孔二氧化钛光催

化剂，性能高于 P25; 张秀洁等［13］溶胶—凝胶浸渍法
合成 N掺杂 TiO2 光催化材料对甲基蓝的降解率达到

80%以上。杜晶晶等［14］采用阳极氧化法制备出 TiO2

纳米管阵列光催化材料，对苯的去除率达到 80%。吴
亮等［15］共沉淀法制备多孔 TiO2 /Al2O3 纳米复合材料

对罗丹明 B染料的降解率达到 81．7%。
鉴于现在对光催化材料的研究方法比较复杂，

光催化效率还有待进一步提高，笔者以十六烷基三

甲基溴化铵为模板剂，采用溶胶—凝胶法制备纳米
TiO2 光催化剂颗粒，对样品物相结构、显微形貌及
光催化降解性能等方面的检测分析，研究不同煅烧

温度工艺参数对光催化性能的影响。

1 试验
1．1 试样制备步骤
试验以钛酸四丁酯( C16H36 O4Ti) 为钛源，以十

六烷基三甲基溴化铵( CTAB) 为模板剂，用硝酸、冰
醋酸调节体系的 pH值，用乙醇做有机溶剂，采用溶
胶—凝胶法的合成步骤如下:
在电磁搅拌的条件下将 0．25 g十六烷基三甲基

溴化铵( CTAB) 溶入 40 mL 无水乙醇和 4 mL 去离
子水的混合溶液中，用硝酸调节 pH = 2，得到溶液
A; 量取 60 mL无水乙醇和 4 mL去离子水放入烧杯
中得到混合液，用冰醋酸调节溶液的 pH = 2，取 12
mL钛酸四丁酯，在电磁搅拌的条件下逐滴加入到上
述混合液中，滴加结束后继续搅拌 30 min，得到溶液
B; 在电磁搅拌的条件下，将溶液 A以 2滴 / s的速度
加入溶液 B 中，结束后继续搅拌 2 h，超声分散 30
min，室温自然陈化 36 h，然后用水浴锅干燥，得到无
定性态的 TiO2。用玛瑙研钵成粉体后，放在刚玉舟
坩埚中分别在 400、500、600 ℃煅烧，进行晶化处理，
得到纳米 TiO2 光催化剂。
1．2 试样的检测
利用辽宁丹东浩元有限公司的 X－射线衍射仪

( DX－2800) 进行物相分析，通过日本 Hitachi公司的
场发射扫描电子显微镜( S－4800) 和透射电子显微
镜( H800) 进行显微形貌观察，采用日本岛津紫外—
可见光分光计( UV－1700) 测量样品的光催化性能，
利用美国 Micromeritics ASAP2020 型比表面及孔隙
分析仪测量试样的比表面积及孔径分布。
1．3 光催化降解
称取 0．04 g样品加入到 80 mL浓度为 20 mg /L

的甲基橙溶液中，超声分散 20 min，在黑暗环境下电
磁搅拌 30 min，然后打开紫外光灯照射，依次经过
20、40、60、80 min 取样装入试管中，离心分离 30
min，取上层清液利用紫外—可见光分光计测量在
464 nm 处的吸光度，利用公式 D = ( C0 －Ct ) /C0 ×
100%来计算甲基橙的降解率。

2 结果与分析
2．1 物相结构分析
纳米 TiO2 光催化剂在不同煅烧温度下的 XＲD

曲线如图 1所示。

图 1 试样在不同煅烧温度下的 XＲD曲线
Fig．1 XＲD patterns of samples at different

calcination temperatures

用溶胶凝胶法制备的 TiO2 样品在 2θ = 26°，
32. 1°，37．5°，48．1°，54°均有明显的衍射峰，分别
对应二氧化钛的( 101 ) ( 004 ) ( 200 ) ( 105 ) ( 215 )
晶面。当煅烧温度达到 600 ℃时，在 2θ = 32．1°对
应金红石相的( 110) 晶面，说明光催化剂在高温下
出现双相组织。依据锐钛矿的主峰( 101) ，利用谢
乐公式计算得到各温度下晶粒的尺寸分别为 12、
16、8 nm。说明煅烧温度越高，锐钛矿相的晶粒尺
寸越大，当生成金红石相时，抑制了锐钛矿相晶体

的长大，晶粒细化，晶粒尺寸减小。
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2．2 显微组织分析
不同煅烧温度下纳米 TiO2 光催化剂的 SEM 显

微组织如图 2( a) ～ ( c) 所示，从图 2可以看出，在不同
的煅烧温度下，纳米 TiO2 粒子成团簇状分布，粒子团

的尺寸约为 20～60 μm，随着煅烧温度的升高，粒子团
的尺寸也增大。但当煅烧温度达到 600 ℃时，粒子尺

寸反而出现了减小的趋势，这可能是由于在高温下除

了生成锐钛矿相外，还生成了金红石相，这使光催化

剂形成双相组织，晶粒分布变得分散、均匀。利用
TEM观察在 600 ℃下的试样，如图 2( d) 所示，单个
TiO2 纳米晶的尺寸为 6～12 nm，这与利用 XＲD计算
的晶粒尺寸相符合，在晶粒之间存在着细小孔道。

图 2 纳米 TiO2 光催化剂的显微组织

Fig．2 Microstructure of nano-TiO2 photocatalyst

2．3 比表面积与孔径分析
在 600 ℃煅烧的纳米 TiO2 光催化剂试样的 N2

吸附—脱附等温线与孔径分布如图 3 所示，在相对
压力为 0．65～ 0．96 时，氮的吸附—脱附曲线存在着
明显的回滞环，与介孔的Ⅳ型等温线相一致，证明了
介孔的存在。从孔径分布曲线上看，晶粒的孔容最
大达到 0．18 cm3·g－1，孔径尺寸约为 4 ～ 6 nm，依据
BET法计算试样的比表面积为 136．872 m2·g－1。
从氮吸附—脱附等温线及孔径分布可知，试样

具有丰富的介孔孔道、大的比表面积尺寸，增大光催
化剂与有机污染物接触面积，有利于反应物与产物

的扩散［16］，有利于提高光催化的效果。同时，比表
面积越大，表面能越高，粒子的活性越大，为光催化

降解有机污染物输入更多的能量，提高光催化反应

速度和降解的彻底性。

图 3 试样的 N2 吸附—脱附等温线与孔径分布曲线
Fig．3 Nitrogen adsorption-desorption isotherm curve

and pore distribution curve of sample

2．4 光催化性能的测试
在不同煅烧温度下，试样对甲基橙有机物的降解

·06· 钢 铁 钒 钛 2018年第 39卷



情况如图 4所示，在黑暗条件下，经过 30 min 后光催
化剂与甲基橙溶液达到吸附平衡，对甲基橙溶液略有

降解。在紫外线的照射下，光催化剂对甲基橙迅速降
解，煅烧温度 600 ℃时降解效果最佳，当紫外线照射
时间达 80 min，对甲基橙降解率达到 92%以上。

图 4 不同煅烧温度下纳米 TiO2 光催化降解曲线

Fig．4 Photocatalytic degradation curves of nano-TiO2

at different calcination temperatures

在高温煅烧的条件下，TiO2 形成金红石新相，

抑制了锐钛矿相晶体的长大，晶粒变得细小，在紫外

光照射下，产生的电子容易移迁到表面，减小了电

子—空穴的复合，更多的电子参与光催化反应，提高
了光催化降解有机污染物的效率。同时，晶粒尺寸
越小，形成细小的介孔孔道，具有大的比表面积，界

面活性提高，与污染物的接触越充分，降解效率

越高。

3 结论
通过溶胶—凝胶法制备了纳米 TiO2 光催化材

料，在低温煅烧时得到单一的锐钛矿相，晶粒具有团

聚现象，团聚粒子在 20～ 60 μm。随着温度的升高，
晶粒尺寸变大，当煅烧温度达到 600 ℃时，样品中出
现金红石第二相，细化了晶粒，晶粒尺寸约为 6 ～ 12
nm。光催化剂试样出现细小介孔孔道，尺寸约为 4
～6 nm，比表面积为 136．872 m2·g－1，对甲基橙有机
污染物的降解率达到 92%以上。
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2018年第四届钒钛磁铁矿资源开发技术交流会征文通知

为了进一步推进我国钒钛磁铁矿资源开发生产应用新工艺新技术研发创新，提升钒钛磁铁矿资源综合利用水平，促进钒
钛资源优势转化为经济优势和竞争优势，由钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟、攀钢集团有限公司主办，攀钢集团矿
业有限公司、钒钛资源综合利用国家重点实验室承办的“2018年第四届钒钛磁铁矿资源开发技术交流会”将于 2018 年 11 月
中旬在四川成都召开。
会议以绿色、高效、可持续开发钒钛矿产资源为主题，以学术成果、科技论文及口头交流为主，将邀请国内知名专家针对

钒钛磁铁矿露天开采新技术、地下开采前沿技术、选铁新技术、选钛新技术及尾矿综合利用等技术中存在的突出问题、发展方
向、重大突破等作专题报告。欢迎从事钒钛磁铁矿资源开发研究领域科技工作者踊跃投稿并参会。
征文内容
1、露天矿采矿新技术、新工艺、新材料、新设备;
2、露天转地下开采技术;
3、钒钛磁铁矿选矿( 选铁、选钛) 新技术、新工艺、新材料、新设备;
4、提高钒钛磁铁矿铁精矿品位的相关技术、工艺、设备;
5、提高钛铁矿选钛回收率技术;
6、钒钛磁铁矿资源综合利用技术。
征文要求
1、论文要求: 符合主题，内容新颖，数据可靠。
2、论文包括: 题目、摘要、关键词、作者姓名、单位及邮编、地址、联系电话，以便编辑出版论文集，论文请使用 word格式。
3、优秀论文优先推荐《钢铁钒钛》中文核心期刊发表。
4、请于 2018年 9月 30日前将论文的电子文档发送到会议筹备组。
联系方式
丁 君: 0812－3385851，13568643169，1029239795@ qq．com
弓丽霞: 0812－3380936，18982340891，26149217@ qq．com
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