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工业钛液制备掺杂多孔二氧化钛及其

光催化性能研究

田从学，杨 颖，蒲 洪

( 攀枝花学院生物与化学工程学院，四川 攀枝花 617000)

摘 要:以工业钛液为钛源，调节钛液指标和钛液底水体积比，热水解制备出掺杂多孔锐钛型 TiO2。采用 XRD、粒

度分布、等温 N2 吸附 －脱附及 XRF等对样品进行表征。不同的钛液底水体积比对合成多孔 TiO2 的晶体结构、粒

径、比表面积和孔道结构等具有较大影响，锐钛相晶型改善、比表面积提高及离子掺杂等有助于其光催化活性的提

高。钛液底水体积比为 100∶35 时所得多孔 TiO2 的比表面积最大，达 215． 4 m2 /g，孔径分布窄，并掺杂少量氧化物，

对亚甲基蓝光催化降解率达 92． 8%。
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Preparation of Doped Porous Titania from Industrial Titanyl
Sulfate and its Catalytic Activities

Tian Congxue，Yang Ying，Pu Hong

( College of Biological and Chemical Engineering，Panzhihua University，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Doped porous titania with anatase phase was prepared via thermal hydrolysis of industrial tita-
nyl sulfate solution as titanium source，by adjusting the index of the titanium solution and the volume ratio
of titanium solution to water． The as-prepared samples were characterized by XRD，particle size distribu-
tion，nitrogen absorption-desorption method and XRF determinations． Different volume ratio of titanium
solution to water has great effects on the crystal structure，particle size，specific surface area and pore
structure of the porous titania． Improving of crystallite of anantase phase，increase of specific surface area
and impure ion dopant can all promote the photocatalytic activity of porous titania． At the volume ratio of
titanium solution to water of 100: 35，the porous titania was prepared with the biggest specific surface are-
a，the SBET of 215． 4 m2 /g，which had a narrow pore size distribution and doped with a small amount of

oxides． And it showed high photocatalytic activity on degradation of methylene blue，with degradation rate
of 92． 8% ．
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0 引言
二氧化钛具有化学稳定性高、耐腐蚀，且其禁

带宽度大 ( Eg = 3. 2 eV) ，氧化还原电位高，氧化
能力强、无选择性、降解完全等优点，并在价廉、
无毒、无二次污染、可长期使用等方面优于传统的
化学氧化法。以其作为催化剂用于处理废水、空气
污染物及有机废物等已引起广泛关注，是目前公认

的最佳光催化剂
［1 ～ 3］。TiO2 催化反应为多相反应，

由一系列复杂的表面反应、表面物理吸附 －脱附和
扩散过程等组成，其催化活性受催化剂的晶型、粒
径、比表面积、热处理温度、有机物初始浓度等影
响很大

［4 － 5］，而 TiO2 的结构特点和性能又与合成

原料、合成方法和条件等有关。目前大多通过气相
法和液相法合成 TiO2，通过后期的金属沉积、离
子掺杂和表面敏化等方式对其进行掺杂改性，并通

过将催化过程与外场 ( 如微波、超声波、热场、
电场) 进行耦合等方式来提高催化过程的量子化

效率和能量利用率
［6 － 10］。研究表明，多孔二氧化

钛的催化活性高低主要依赖于其结晶度高低、比表
面积大小等，适宜的结晶度便于减少电子空穴的形

成，提高其催化性能［11］，而大的比表面积将提供更

多的活性位和吸附底物数量
［12］。以往研究大多采

用试剂级有机钛酸酯或无机钛盐 ( 如四氯化钛、硫
酸钛等) 作为钛源，且多为模板法制备，形成的多孔

二氧化钛前驱体大多为无定形结构，脱模困难，热处

理温度偏高易造成孔道结构破坏，结构稳定性较差。
工业硫酸氧钛液水解制备颜料钛白是在高钛、高酸
和高铁杂质含量的条件下进行，一般维持沸腾或微

沸状态，水解体系较为复杂，其中水解条件控制的好

坏直接关系到中间产物偏钛酸和最终产品的质量，

是整个工艺的核心所在
［13］。控制钛液适宜的水解

速率和水解胶粒的聚集速率，可一步直接水解制得

多孔二氧化钛，且此过程中由于硫、铁等杂质离子的
吸附与键合，可实现一步掺杂，利于多孔二氧化钛催

化性能的提高
［14］。钛液水解时的底水添加量对水

解产物结构和性能存在重要影响，研究底水添加量

对多孔二氧化钛结构和性能的影响显得尤为重要。
笔者以硫酸法钛白生产的中间物工业硫酸氧钛

液作为钛源，通过控制钛液指标和改变底水量，达到

对钛液水解过程、水解速率和缩聚速率的调控，制备
掺杂多孔二氧化钛，并通过产物结构解析和催化性

能探讨其作用规律。

1 试验方法
1. 1 样品制备及结构表征
以工 业 TiOSO4 溶 液 ( 其 中 TiO2 含 量 为

230. 00 g /L，有效酸 425. 5 g /L( 以 H2SO4 计) ，酸钛

比 1. 85，铁钛比 0. 28) 作为水解起始原料，加水稀释
至总钛浓度为 215 g /L( 以 TiO2 质量含量计) 后预热

至 96 ℃。按一定的钛液和去离子水体积比，于四口
烧瓶中加入一定量去离子水作为底水，预热至

96 ℃，搅拌并冷凝回流。用蠕动泵将预热稀释的钛
液在 18 min 内加到四口烧瓶中，加料结束后以
1 ℃ /min速率升温至沸腾，至水解液变为灰白色时
停止加热搅拌进行熟化，熟化 30 min 后再按
0. 5 ℃ /min升温至再次沸腾，之后维持微沸状态水
解 2 h 后结束反应。所得沉淀经过滤、洗涤后于
90 ℃烘干，即得偏钛酸样品。研磨细后于马弗炉中
进行煅烧，煅烧制度为: 10 ℃ /min 升温至 180 ℃并保
温30 min，之后再10 ℃ /min升温至 500 ℃并保温2 h。
钛液和底水体积比分别为 100∶ 25，100 ∶ 30，100 ∶ 35，
100∶ 40，100∶ 50，所得偏钛酸和二氧化钛样品依次记
为 a、b、c、d、e和 A、B、C、D、E。
样品的 XRD衍射分析在 PHILIPS’X射线衍射

仪( X P̀ert pro MPD) 上进行，Cu 靶 Kα 辐射线( λ =
0. 154 18 nm ) ，2 θ 扫描范围为 20° ～ 70°，步长
0. 02°，每步时间 0. 2 s; 采用 Marvern 公司的激光粒
度测试仪( 型号 Nanosizer ZS90) 进行样品的粒度分
析测试;样品的 N2 吸附 －脱附等温线测试在比表面
及孔径分析仪 ( Quantachrome，NOVA 1000e ) 上进
行，用 BET方程计算样品的比表面积，BJH 法计算
孔径和孔容; 样品的半定量成分分析采用 Thermo
scientific赛默飞世尔科技 ( 原热电公司) 的 X 射线
荧光光谱仪( ARL Advant”X) 进行测试。
1. 2 光催化性能评价
采用自制双圆筒封底的石英环作光化学反应

器，中心光源为 4 W 的黑光灯，主波长为 365 nm。
在光反应器中亚甲基蓝的初始浓度为 6 mg /L，催化
剂用量为 1. 0 g /L;反应在室温下进行，空气流量为
40 L /h，通过气体分布器在反应器底部鼓泡。光催
化反应前，先将加有催化剂的悬浮液在无光照下通

空气搅拌 10 min，使氧气在催化剂表面达到吸附平
衡。然后打开光源进行反应，每隔 10 min 取样，离
心分离，用 721 型可见分光光度计在 666 nm处测定
离心上层清液的吸光度值。由上清液吸光值变化求
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得亚甲基蓝的降解率。
亚甲基蓝的降解率 = ( A0 － A) /A0 × 100%
式中，A0 为无光照下吸附 10 min平衡后亚甲基

蓝溶液的初始吸光度; A 为亚甲基蓝溶液通光一定
时间后的吸光度。

2 结果与讨论
2. 1 TiO2 结构及孔道分析

所得偏钛酸和煅烧后多孔 TiO2 样品的 XRD 衍
射图谱如图 1、2 所示。以锐钛矿相 TiO2 的晶面

( 101) 为基准，按照谢乐公式计算所得偏钛酸和多
孔 TiO2 的晶粒尺寸和粒度分析所测得的平均粒度

DAV列于表 1 中。

图 1 偏钛酸的 XRD衍射图谱
Fig. 1 X-ray diffraction patterns for metatitanic acid

由图 1 可见，所有偏钛酸样品均有明显的衍射
峰出现，各衍射峰对应的位置和强度与锐钛矿型
TiO2 特征衍射谱( JCPDS 21 － 1272) 一致( 各衍射峰
对应的晶面标注于图 1 中) ，表明合成出的偏钛酸
具有锐钛相结构，且随着钛液底水体积比的减小，衍

射峰的强度逐渐减弱，衍射峰变宽，表明偏钛酸样品

的结晶度降低，晶粒尺寸减小，表 1 中偏钛酸( 101 )
晶面的晶粒尺寸计算结果也证实了这点。底水量增

大后，实验观测到初期的溶清时间变长，钛液水解初

期形成的水解晶种数量增多，导致水解过程晶粒的

生长减慢，最终得到偏钛酸粒子的晶粒尺寸减小，由
9. 46 nm 逐渐减小至 4. 98 nm。细小的偏钛酸晶粒
具有较大的表面能，容易聚集形成沉淀粒子，晶粒越

小，对应的聚集粒子越大，所得偏钛酸聚集粒子的平

均粒径由 0. 492 μm逐渐增大至 0. 713 μm。经煅烧
后 TiO2 样品的衍射峰位置显示均为锐钛矿相 TiO2

结构( 见图 2) ，且衍射强度明显增大，峰形变得窄且
尖锐，表明其结晶度提高;煅烧高温热效应使晶粒生

长加速，煅烧后样品的衍射强度也随钛液底水体积

比的减小而减弱，表明偏钛酸经煅烧后也基本维持

类似结晶度高低的次序，晶粒尺寸由 22. 52 nm减小
至 10. 63 nm。表 1 中 TiO2 的平均粒径呈现先减小、
后增大的趋势，在钛液底水体积比为 100∶ 35 时平均
粒径最小，这与钛液水解时对应的水解和缩聚速率

有关。偏钛酸晶粒过于细小时，易在煅烧过程中发
生晶粒表面粘附，出现烧结，使粒子粒径增大; 而偏

钛酸晶粒过大的，在煅烧过程中晶料也将进一步长

大，粒径变粗。TiO2 晶型为锐钛型，粒子粒度的缩

小将有利于提高 TiO2 的催化性能
［15］。

图 2 多孔二氧化钛的 XRD衍射图谱
Fig． 2 X-ray diffraction patterns of porous

titanium dioxide

表 1 偏钛酸与 TiO2 的晶粒尺寸和平均粒径

Table 1 Crystal size and average particle size of metatitanic acid and titania

编号 2 θ / ( ° ) B( 101) ，偏钛酸
偏钛酸

L( 101) ，偏钛酸 /nm DAV，偏钛酸 /μm
编号 2 θ / ( ° ) B( 101) ，偏钛酸

TiO2

L( 101) ，TiO2 /nm DAV，TiO2 /μm

a 25． 126 0． 014 765 9． 46 0． 492 A 25． 250 0． 006 204 22． 52 1． 032
b 25． 312 0． 016 978 8． 23 0． 527 B 25． 257 0． 007 099 19． 68 0． 871
c 25． 293 0． 020 700 6． 75 0． 591 C 25． 261 0． 008 651 16． 15 0． 653
d 25． 325 0． 025 545 5． 47 0． 646 D 25． 275 0． 009 383 14． 89 0． 948
e 25． 308 0． 028 057 4． 98 0． 713 E 25． 270 0． 013 144 10． 63 1． 219
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煅烧样品 C 的氮气吸附 －脱附等温线及孔径
分布曲线如图 3 所示，所测煅烧样品的比表面积
( SBET ) 、孔容( VP ) 和平均孔径( DP ) 列于表 2 中。从
图 3( a) 可见，煅烧样品 C 在相对压力 0. 3 ～ 0. 9 时
具有明显的迟滞环，形状为典型的第Ⅳ类 Langmiur
吸附 －脱附等温线，迟滞环呈 H1 型，表明多孔 TiO2

具有细长的圆柱形介孔孔道，且迟滞环在低相对压

力区狭长，表明其开孔处狭小，呈墨水瓶型孔道，导

致氮气脱附时滞后出现该迟滞环
［16］。样品 C 的孔

径分布曲线( 见图 3 ( b) ) 为一窄而尖的峰，孔径分
布窄，最可几孔径为 4. 76 nm，由 BET法计算出多孔
TiO2 的比表面积 SBET为 215. 4 m2 /g，由 BJH 方法分
析计算得孔容 VP = 0. 213 cm3 /g，平均孔径 DBJH =
4. 96 nm。其他煅烧样品的氮吸附 －脱附等温线也
均呈现第Ⅳ类 H1 型迟滞环，均具有介孔结构特征，
且比表面积均在 118 m2 /g以上，样品比表面积随钛
液底水体积比的减小而呈先增大后减小的趋势，样

品 C对应的比表面积最大，平均孔径最小。这主要
由于初始钛液底水体积比减小后，水解初期形成晶

种数量增大，导致对后期加入钛液水解的诱导能力

增强，水解速率加快，这从实验观测到的变灰时间随

钛水比减小而逐渐缩短可以看出。当初始钛液底水
体积比较大时，水解速率缓慢，析出沉淀晶粒大，聚

集粒子小，聚集过程相对缓慢，聚集过程中胶态粒子

所包裹的水、羟基和硫酸根等易交换出去，使得成孔
过程中孔容相对小，孔隙率低，比表面积小，而较大

的晶粒使得其在堆砌中形成较大空隙，样品对应的

平均孔径较大。随着钛液、水体积比的减小，晶粒减
小引起堆砌形成的孔道缩小，水解及聚集速率的增

大使得成孔率增加，比表面积增大，被包裹的其他成

分置换减慢，孔容增大。钛液底水体积比进一步减
小后，水解和聚集速率进一步增大，被包裹的其他成

分置换更慢，形成的孔道增大，但由于构成孔壁粒子

间的作用较弱，在后期煅烧中易于坍塌破坏，比表面

积和孔容都进一步减小。控制适宜的钛液底水体积
比，利于调控水解速率和缩聚速率，制备比表面积大

的多孔二氧化钛，大的比表面积能提供更多的活性

位和催化底物吸附量，同时大的孔容孔径也利于缩

短催化底物从液相主体扩散至催化剂活性位的路

径，便于 TiO2 催化活性的提高
［17］。

图 3 多孔 TiO2 的 N2 吸附脱附等温线( a) 与孔径分布曲线( b) ( 样品 C)
Fig. 3 Nitrogen adsorption-desorption isotherm ( a) and pore size distribution curve ( b) of porous titania ( sample C)

表 2 多孔 TiO2 的比表面积及孔结构

Table 2 Specific surface area and pore structure
of porous titania

样品编号 SBET / ( m2·g － 1 ) VP / ( m3·g － 1 ) DP /nm

A 124． 3 0． 122 6． 42
B 168． 5 0． 157 5． 75
C 215． 4 0． 213 4． 96
D 154． 2 0． 146 5． 48
E 118． 7 0． 104 6． 17

样品 C的 X射线荧光半定量分析结果列于表 3
中。分析结果显示，水解偏钛酸和多孔 TiO2 中均含

有 10 余种氧化物，表明其均为掺杂物。偏钛酸经煅
烧处理后，样品中挥发分等除去后，TiO2 含量明显

增大，而铁和钒的氧化物在煅烧过程中将出现偏析，

聚集于粒子表面，使其含量明显增大。由于 ZrO2 具

有与 TiO2 类似的晶体结构，在煅烧过程中 Zr 部分
取代 Ti在晶格中的位置，从而测定的 ZrO2 含量变
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低。偏钛酸中硫的脱除温度一般在 650 ℃以上，本
研究煅烧条件下不会脱硫，经煅烧后硫富集，含量增

大。前期 X射线光电子能谱( XPS) 和红外光谱( FT
－ IR) 研究分析也表明样品中铁和硫与 TiO2 作用并

键合
［14］，离子掺杂和键合硫酸根将有助于 TiO2 催

化性能的提高。

表 3 多孔 TiO2 的 XRF分析结果
Table 3 Results of X ray fluorescence analysis of

porous titania

品名 编号 TiO2 /% Fe2O3 /% V2O5 /% ZrO2 /% SO3 /%

偏钛酸 c 94． 16 0． 0146 0． 0231 0． 0171 2． 14
TiO2 C 95． 44 0． 0246 0． 0352 0． 0152 2． 17

2. 2 TiO2 光催化活性

亚甲基蓝光催化氧化降解率随时间变化的曲线

如图 4 所示。各样品均表现出较高的光催化活性，
其中以样品 C的光催化活性最高，光照 60 min 时亚
甲基蓝的降解率达到 92. 8%，样品 B、D、A、E 光催
化活性随着比表面积的缩小而依次降低，至样品 E
时降至 61. 7%。亚甲基蓝降解在初始反应时速率
较高，这主要是因为降解反应初期受控于表面反应

步骤，从测定结果可见，样品比表面积越大，对应催

化活性中心越多，反应速率越快，降解曲线越抖; 而

到反应后期，主体溶液中亚甲基蓝浓度降至很低，降

解反应的控制步骤由表面反应控制转为扩散控制，

反应速率逐渐降低。掺杂多孔 TiO2 样品 C 的晶粒
尺寸较为适宜，粒径最小，比表面积和孔容最大，带

来催化反应面积的增大和光催化活性中心数目的提

高，同时有利于吸附更多亚甲基蓝分子，使其光催化

氧化活性提高，样品 C 反应的初始阶段也表现出最
快的光催化氧化反应速率。表明适宜的晶粒尺寸，
较小的粒径和大的比表面积均有助于提高锐钛相多

孔二氧化钛的催化活性
［16］。

图 4 多孔二氧化钛光催化降解亚甲基蓝活性
Fig. 4 Photocatalytic activity for degradation of

methylene blue of porous titania

3 结论
1) 以工业硫酸氧钛液作为水解起始钛源，通过
调节钛液指标和钛液底水体积比，调控钛液的水解

和缩聚速率，经液相水解沉淀制得掺杂多孔锐钛型

TiO2。
2) 钛液底水体积比的不同对合成多孔锐钛型

TiO2 的晶体结构、结晶度、颗粒尺寸、比表面积
等均有重要影响，进而影响掺杂 TiO2 结构的光催

化性能。
3) 所制多孔 TiO2 呈锐钛型结晶相，离子掺杂并

具有适宜的晶粒尺寸和大的比表面积，这有助于提

高其催化性能。
4) 控制钛液底水体积比为 100∶ 35 时，可制得比
表面积大的掺杂多孔锐钛型 TiO2，对亚甲基蓝的降

解率达 92. 8%。
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杨冬梅

钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟在京成立

2011 年 7 月 12 日，钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟在北京成立。从此，我国拥有了钒钛技术攻关的"国家队"。
这是我国钒钛产业发展具有里程碑意义的大事，也是四川省实施国家技术创新工程的重大举措。
由于钒钛磁铁矿具有难选、难冶炼、难分离等特性，加上开发利用起点低、起步晚和国外长期对核心技术进行严密封锁，

我国钒钛磁铁矿综合利用整体水平与国际先进水平仍有较大差距。为更快地突破钒钛资源综合利用的关键核心技术，提供
未来钒钛产业科学发展的战略支撑，攀钢和中国科学院过程工程所共同发起，联合承德钢铁集团有限公司等 5 家知名钒钛企
业、清华大学等 9 所著名高校和长沙矿冶研究院等 4 个实力研究所共 18 家单位，经过一年多的努力，完成了钒钛资源综合利
用产业技术创新战略联盟的组建成立。
据了解，该联盟将以我国钒钛磁铁矿资源为依托，其它重要钒钛资源为补充，整合联盟资源，以高效率、低成本、清洁生产

为目标，以承担具有战略性、前瞻性、独创性，可形成我国钒钛资源综合开发利用核心技术竞争力的重大科研项目为载体，着
力解决制约我国钒钛产业发展的重大瓶颈技术，提高我国钒钛资源综合利用效率和总体技术水平，提升我国钒钛产业核心竞

争力与综合实力，促进钒钛产业健康发展，推动我国钒钛资源高效、清洁、可持续利用。
中国科学院副院长李静海院士、中国工程院副院长干勇院士、科技部政策司巡视员李新男、社发司副司长田保国、两院院

士王淀佐、张懿、李洪钟、张国成、殷国茂，四川省人民政府副秘书长蔡竞、省科技厅厅长彭宇行、副厅长周孟林、罗治平、杨起
全、巡视员谭开林以及攀枝花市副市长许健民、攀枝花市政协副主席刘建明等出席了成立仪式。在当天的成立大会上，经成
员选举，攀钢集团党委书记、总经理余自甦当选为该联盟理事长。

( 杨冬梅 摘编)
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