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工业钛液水热制备多孔二氧化钛光催化剂
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摘 要:以工业硫酸钛液为前驱体，采用水热法制备多孔二氧化钛，考察了煅烧时间对多孔二氧化钛结构和性能的

影响。采用 XRD、SEM、XPS、FT － IR和 BET对样品进行表征，并以亚甲基蓝光催化降解体系评价其光催化活性。
随着煅烧时间的延长多孔二氧化钛的光催化活性先增加后降低，其中以 500 ℃煅烧 1 h所得样品活性最佳，1 h对

亚甲基蓝的降解率为 88%，其比表面积 61． 49 m2 /g，晶粒尺寸 16． 10 nm。
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Preparation of Porous Titania Photo-catalyst from
Industrial Titanyl Sulfate Solution via Hydrothermal Synthesis

Pu Hong1，2，Tian Congxue1，Yang Yin1，An Yun1

( 1． Panzhihua University，Panzhihua 617000，Sichuan，China; 2． Xihua University，Chengdu 610039，Sichuan，China)

Abstract: Porous TiO2 photo-catalyst is prepared via hydrothermal synthesis route from industrial titanyl
sulfate solution，and the effects of calcination time on the structure and property of porous TiO2 are also
investigated． The as-prepared samples are characterized by XRD，SEM，XPS，FT － IR and BET，and
their photocatalytic activities are evaluated by photocatalytic degredation of methylene blue． As the in-
crease of calcination time，the photocatalytic degradation rate increases at first and then gradually decrea-
ses． Porous titania calcined at 500 ℃ for 1 h shows a lowest photocatalytic activity，with a degradation
rate of 88%，SBET of 61． 49 m2 /g and crystal size of 16． 10 nm．
Key words: Industrial titanyl sulfate solution; porous TiO2 ; hydrothermal synthesis; calcination time;
degradation rate

0 引言
Schafthual 1845 年最早采用水热法制备出良好

的石英，而直到 1998 年水热法才被用于合成二氧化
钛，Kasuga等利用此法制备了二氧化钛纳米管［1］。
水热法

［2 － 3］
是指在密闭体系中，以水( 或有机物) 为

溶剂，在一定温度、水自生压力下，原始混合物进行
反应，通常在不锈钢反应釜内进行。相对于其它方
法水热法具有以下优点:①反应在高温高压下进行，
能实现常规条件无法进行的反应;②通过温度、酸碱
度、原料配比等条件的改变，能得到各种晶体结构、
组成、形貌以及颗粒尺寸的产物;③制备的样品具有
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高的结晶度。
近年来，随着环境问题的日益严重，多孔二氧化

钛光催化材料受到人们广泛关注，而水热法制备多

孔二氧化钛的研究也越来越多。水热法可以制备不
同晶相的氧化钛( 金红石、锐钛矿和板钛矿都行) ，
制备的氧化钛形貌主要是纺锤形或梭形，颗粒尺寸

一般为微米级。而多孔二氧化钛的水热合成大多是
采用昂贵的钛酸酯或 TiCl4 作为钛源

［4 － 8］，采用廉价

工业硫酸钛液作为原料的研究则少有报道。笔者以
硫酸法钛白生产的中间原料( 工业硫酸钛液) 作为

原料，水热制备多孔二氧化钛，并考察煅烧时间对其

结构和性能的影响。

1 试验部分
1． 1 样品的制备与表征
量取一定体积工业钛液( TiOSO4 液，取自攀枝

花某钛白公司，其中 TiO2 含量 229． 77 g /L，酸度系
数 F = 1． 93; Ti3 + = 1． 31 g /L) ，加去离子水调至
TiO2 浓度为 215 g /L，并用 NaOH溶液将钛液酸度系
数 F值调到 1． 83。在带搅拌和冷凝回流的四口烧
瓶中加入一定体积的去离子水作为底水，按钛液、底
水体积比 4∶ 1 取相应体积已调指标的钛液，分别将
底水和钛液预热到( 96 ± 1 ) ℃，然后用蠕动泵将钛
液在 20 min 内加入到底水中。加料完毕后立即将
上述混合液转入水热反应釜，装填至釜体积 80%，
密封后将反应釜放入预设好温度并恒温的烘箱中进

行水热反应，反应一段时间后取出反应釜，用水快速

冷却至室温，将所得悬浊液过滤、洗涤即得水解物，
再于 80 ℃干燥 10 h 即得偏钛酸。所得偏钛酸在
500 ℃分别煅烧 0． 5、1、1． 5、2、2． 5、3、4、5 h，升温速
率 10 ℃ /min，即得多孔二氧化钛。煅烧所得多孔二
氧化钛样品依次标记为 A，B，C，D，E，F，G，H;未煅
烧样品记为 PTS。
采用德国 Bruker公司X射线衍射仪( D8 Advance)

测定样品晶体结构，CuKα 辐射线( λ =0． 154 18 nm) ，管
电压 40 kV，管电流 40 mA，扫描范围 2θ = 20° ～ 70°，
扫描步长 0． 02°，每步扫描时间 0． 2 s。样品形貌分
析采用 S3400N扫描电子显微镜( 日本日立公司) 观
察。比表面积测试采用北京彼奥德电子技术股份有
限责任公司的 SSA － 3500 型比表面积测定仪。样
品的红外谱图从美国热电公司的 Nicolet 380 型傅立
叶红外光谱仪获得。采用英国 Kratos 公司生产的
XSAM － 800 型多功能表面分析仪对样品做 XPS

分析。
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 8 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，反应 1 h 后取样，离心
分离，用 722 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。由上清液吸光度值变化求
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
图 1 为 500 ℃下煅烧不同时间所得多孔二氧化

钛及 PTS的 XRD谱图，按照谢乐公式计算的晶粒尺
寸和晶胞参数列于表 1。

图 1 500 ℃煅烧不同时间样品和 PTS的 XRD谱图
Fig． 1 XRD patterns of porous titania and PTS
calcinated at 500 ℃ for different calcination time

从图 1 可知，PTS已经具有一定的结晶度，并且
峰形与煅烧后样品相似，四个样品的衍射峰位置和

强度均与锐钛型 TiO2 特征衍射谱 ( JCPDS 21 －
1272) 一致，无杂相峰出现，表明所得样品均为锐钛
型 TiO2。煅烧后样品衍射峰相对于 PTS 峰宽明显
变窄，表明结晶度提高，且随着煅烧时间的延长多孔
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二氧化钛的衍射峰强度逐渐增大;结合表 1 计算结
果可知，多孔 TiO2 的晶粒尺寸随着煅烧时间的延长

而增大，衍射峰逐渐变得尖锐且窄，PTS、B、F、H 的

晶粒尺寸分别为 10． 43、16． 10、19． 93、21． 97 nm。
晶粒尺寸的增大会伴随着样品颗粒的长大，从而导

致比表面积的降低，这对光催化活性是不利的［9］。

表 1 多孔二氧化钛及 PTS的晶胞参数和晶粒尺寸
Table 1 Crystal parameters and grain size of porous titania and PTS

编号 d( 101) /nm d( 200) /nm a /nm c /nm c /a β ( 101) L( 101) /nm

PTS 0． 351 921 0． 189 048 0． 378 10 0． 962 58 2． 545 9 0． 013 474 10． 43

B 0． 351 962 0． 189 078 0． 378 16 0． 962 43 2． 545 1 0． 008 727 16． 10

F 0． 351 197 0． 188 908 0． 377 82 0． 952 51 2． 521 1 0． 007 051 19． 93

H 0． 351 333 0． 189 011 0． 378 02 0． 951 92 2． 518 2 0． 006 397 21． 97

图 2 为样品 B的 SEM照片。由图 2 可见，样品
B由一些形状不规则的颗粒组成，颗粒大小主要集
中在 0． 5 μm 左右。颗粒表面比较粗糙，大颗粒是
由大量细小颗粒团聚而成。从 XRD 晶粒分析结果
表明，多孔 TiO2 晶粒尺寸为 16． 10 nm，这些细小晶
粒表面能极高，为降低体系能量，通过聚集后形成较

稳定的聚集粒子。

图 2 样品 B的 SEM照片
Fig． 2 SEM photograph of sample B

样品 B、F、H的红外光谱如图 3 所示。由图 3 可
见，三个样品的红外光谱形状基本一致，均在3 418、
1 634、1 401、1 135、1 043、982、468 cm －1

处有明显特征

峰，这些峰的位置与文献［10］基本一致;此外，从图 3
可看出 SO2 －

4 处的特征峰随着煅烧时间的延长出现减

弱的趋势，这说明随着煅烧时间延长样品中硫逐渐脱

除。3 418 cm －1
出现的特征峰是由 O － H伸缩振动引

起的宽谱带，在1 634 cm －1
附近出现的光谱带为结合水

的 H －O弯曲振动峰。根据文献［11］1 401 cm －1
处的

特征峰应当为硫酸盐，而在1 135、1 043 和 982 cm －1
为

SO2 －
4 特征峰。在 468 cm －1

附近为 Ti － O键伸缩振动。

有研究表明 SO2 －
4 的存在对于提高催化剂的氧化能力

和光催化活性具有较大促进作用
［12］。

图 3 多孔二氧化钛的红外光谱
Fig． 3 FT － IR patterns of porous titania

500 ℃下不同时间煅烧所得多孔二氧化钛的比
表面积如图 4 所示。

图 4 不同煅烧时间多孔二氧化钛的比表面积
Fig． 4 BET of porous titania calcinated at 500 ℃

for different calcination time

·8·
钢 铁 钒 钛 2011 年第 32 卷



由图 4 可见，随着煅烧时间的延长，多孔二氧化
钛的比表面积呈现两段( Ⅰ段和Ⅱ段) 先增后减的
趋势，在 1． 5 h 处达到最大值 67. 45 m2 /g。Ⅰ段比
表面积的增大是由于脱水使样品形成有序的孔道，

从而使比表面积增加，而当水分脱除掉后，继续延长

煅烧时间会使多孔二氧化钛颗粒不断长大，进而导

致比表面积降低。Ⅱ段比表面积的增大可能是由于
样品中硫的脱除( 与红外结果一致) 再次增加了多

孔二氧化钛的孔道，而当煅烧时间较长后颗粒的长

大以及孔道结构的坍塌又会使多孔二氧化钛的比表

面积逐渐减小。
图 5 列出了样品 B 的 XPS 谱图。从图 5( a) 可

知，458． 8、464． 4 eV分别为 Ti2p2/3、Ti2p1/2，这与标准
锐钛型 TiO2 ( 2p3/2为458． 7 eV和2p1/2为464． 4 eV)一

致，样品中 Ti以 + 4 价存在［13］。O1s的键能如图 5
( b) 所示，其中 530. 1 eV 应当是与 Ti 结合的
O1s，它与标准锐钛型 TiO2 中 O1s 的键能 ( 529. 9
eV) 有 0. 2 eV的差别，可能是由于 S 的存在使其
产生 Ti － O － S 所致，而 531. 6 eV 和 533. 0 eV 则
分别来源于 S － O － S和表面羟基［14］。图 5 ( c) 中
168. 8 eV处的峰代表了 SO2 －

4 中 S2p的键能，这与纯
SO2 －

4 ( 169． 0 eV) 有 0. 2 eV的差异，这应当是 Ti － O
－ S对其影响的结果。图 5 ( d) 为 Fe2p 键能，可以
清晰地看见在 711. 2 eV 和 724. 5 eV 处有两个峰，
它们分别代表 Fe2p3 /2和 Fe2p1 /2，这与纯 Fe2O3 ( 2p3 /2

为 710. 7 eV和 2p1 /2为 724. 3 eV) 有一点差异，这很
可能是 Fe3 +进了 TiO2 中形成 Ti － O － Fe 键所产生
的结果

［15］。

图 5 B样品的 XPS图谱
Fig． 5 XPS spectrum of sample B

500 ℃煅烧不同时间所得多孔 TiO2 对亚甲基

蓝的光催化降解曲线如图 6 所示。由图 6 可见，降
解率随着煅烧时间的延长呈现先增后减趋势，其中

样品 B 的降解率最高，1 h 对亚甲基蓝的降解率为
88% ;样品 E处降解率的增加可能是由于结晶度的
增加，而比表面积并未明显降低( 见图 4) 所致。
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图 6 降解率随煅烧时间变化曲线
Fig． 6 Degradation rate of porous titania via

different calcination time at 500 ℃

样品 B 光催化活性最高原因在于: 首先，它具
有良好的锐钛型结晶度 ( 图 1 ) 和较小的晶粒尺寸
( 表 1) ，而结晶度通常是影响样品光催化的一个重

要因素
［16 － 17］; 其次，样品 B 具有较大的比表面积，

这有利于吸附反应分子和底物，提供更多的活性中

心。虽然样品 C的比表面积比 B 大，但由于煅烧时
间比样品 B 长，使得其颗粒发生长大，这将不利于
样品在催化体系中的分散，从而影响降解率;最后，

根据红外结果可知样品 B 具有恰当的硫含量。因
此，较高的比表面积、小的粒子尺寸以及适当的结晶
度将有利于光催化活性的提高。

3 结论
以工业硫酸钛液为原料，水热合成了高活性的

锐钛型多孔 TiO2。煅烧时间对多孔 TiO2 结晶度、比
表面积、光催化活性都有较大影响。随着煅烧时间
的延长，多孔 TiO2 的结晶度逐渐增大，比表面积先

增后减再增再减，光催化活性呈现先增大后减小的

趋势。结果表明: 500 ℃煅烧 1 h 所得多孔 TiO2 的

光催化活性最佳，1 h 对亚甲基蓝的降解率为 88%，
其比表面积 61． 49 m2 /g，晶粒尺寸 16． 10 nm。
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杨冬梅

第一届《钒产业先进技术研讨与交流会》圆满召开

2011 年 10 月 24 日至 25 日，由钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟、中国科学院过程工程研究所、
攀钢集团有限公司主办，攀钢集团研究院有限公司和钒钛资源综合利用国家重点实验室承办的第一届“钒
产业先进技术研讨与交流会”在云南丽江召开，相关单位近 90 名代表参加此次会议。
中科院过程所张懿院士在会上作了题为“钒钛资源综合利用的绿色过程工程”的主题报告，从理论的高

度系统地阐述了钒铬资源综合利用绿色工程;中科院过程所曹宏斌研究员、郑诗礼研究员、上海大学翟启杰
教授、东北大学王淑兰教授、重庆大学刘作华教授、中南大学王学文教授、攀钢集团研究院钒技术研究所所长
孙朝晖、攀钢钒制品厂厂长刘丰强等专家学者到会做了专题报告。本次研讨交流会围绕“钒的提取及深加
工”的主题，对钒提取技术、钒产品开发、钒清洁生产等进行了深入的探讨和交流。
本次会议是“钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟”成立以来的首次专业性学术会议，受到了各成

员单位的高度重视和积极的支持。会议通过高水平的学术互动和智慧碰撞，对促进我国钒产业技术进步，推
动钒产业向清洁、高效生产方向发展，实现我国钒产业强国的战略目标，均具有积极的现实意义和较深远的
历史影响。
各参会单位表示将以本次大会为契机，通过定期举办高层次、高水平的钒产业综合性学术交流活动，搭

建钒产业技术创新交流平台，促进我国钒产业的生产工艺、技术开发与基础研究之间的充分交流与共享，增
强我国钒产业的技术创新力和核心竞争力。攀钢将与全国各兄弟单位一道，努力将钒技术交流会不断完善、
提高和传承，使之成为推动我国钒资源开发利用的"群英荟萃"的品牌学术会议。

( 孙茂、鲜勇 供稿)
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