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摘要: 分别以钛酸正丁酯和四氯化钛为前驱体,采用溶胶-凝胶法制备不同形貌的纳米 T iO 2。利用十二烷基苯磺酸钠

( DBS)、十二烷基磺酸钠( SDS)、羟丙基甲基纤维素( H PMCS) 控制纳米 T iO2形貌,考察了纳米 T iO 2对甲基橙的光催化

活性。XRD分析表明焙烧温度 500e 时所得纳米 T iO2为锐钛型晶相。UV-vis 分析表明加表面活性剂时所制备纳米

T iO 2吸收发生红移,带隙能下降。不同形貌纳米 T iO 2具有不同的光催化活性,加 SDS 时所得立方形纳米 T iO2的光催化

活性高于其它样品。焙烧温度 600e 时纳米 T iO 2对甲基橙的光催化活性最强。
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Abstract: Dif ferent mor pholog ies of T iO2 nanopar ticles w ere prepared through the so-l g el method u-

sing t itanium butox ide and t itanium chlo ride as pr ecur sors. The shapes o f T iO 2 nanopart icles w ere

controlled by using sodium dodecyl benzene sulfonate ( DBS) , sodium dodecy l sulfate ( SDS) and

hydro xypropyl methyl cellulose ( HPMCS) as shape- controlled agent . T he photocatclyt ic act iv ity of

the T iO2 nanopart icles w as evaluated using methyl o range as model compound. T he XRD results ind-i

cated that the T iO2 nanopart icles calcined at 500 e had the anatase phase. The U V-vis abso rpt ion

spect ra suggested that the T iO 2 nanopart icles shaped by surfactants show ed a r ed shift and low er band

gap energy . T iO 2 nanopart icles w ith different shapes show ed differ ent photocataly tic act ivities. The

cubic T iO2 nanopart icles shaped by DBS had a higher photocatclyt ic act iv ity than other samples. T iO2

nanopart icles calcined at 600 e had a highest photocatalyt ic act ivity tow ard methy l o range.
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  形貌可控无机粒子的合成方法有溶胶-凝胶法、水
热法、聚合物模板法、低温焙烧法、金属-有机物化学气

相沉积法等 [ 1, 2] ,可通过不同的化学方法合成棒状、管

状、粒状 TiO 2晶体。外加形状控制剂可控制无机晶体

形貌[ 3- 5] 。比如, Cl- 易吸附在 A-Fe2O3的{ 012}晶面,

从而可得到立方状 A-Fe2O 3晶体
[ 3]
; 以谷氨酸为形状

控制剂,可制备椭球形 TiO 2
[ 4] ; 以 SO2-

4 或 PO3-
4 为添

加剂,可在 pH< 2条件下制备椭球形 TiO 2晶体[ 5]。

  TiO 2具有较高的比表面积、优良的光催化性能和

化学稳定性。TiO 2的形状和粒径影响其比表面积、对

反应物的吸附能力以及带隙能, 从而影响其光催化活

性
[ 6, 7]
。近年来有关 T iO2制备以及光催化降解有机

污染物的研究较多[ 4- 9] , 但有关 T iO2的晶形控制机

理,以及晶形对 TiO 2光催化活性的影响规律尚不清

楚。本工作利用溶胶-凝胶法制备纳米 T iO 2 , 通过外

加表面活性剂控制 T iO 2形貌,期望通过形貌控制提高

TiO 2的光催化活性。

1  实验

11 1  纳米 TiO2的制备

  以钛酸正丁酯( T i[ OBu] 4 , 97% ,质量分数, 下同)为

前驱体制备 TiO2时, 将 Ti[ OBu] 4 B乙醇按摩尔比 1B

10混合; 以四氯化钛 ( T iCl4 , 97% ) 为前驱体时, 将
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TiCl4 B水按摩尔比 1B 10混合。表面活性剂溶于乙

醇,再缓慢滴加至 T iO2前驱体溶液中( T i B表面活性

剂B乙醇摩尔比 1 B 1B 10) ,再将溶有表面活性剂的

前驱体溶液滴加至水/乙醇混合液中( T i B水 B乙醇摩
尔比 1B 4 B 10)。控制溶液中 Ti4+ 浓度为 01 25mol/

L。水解形成 T i( OH ) 4凝胶,陈化 24h,凝胶于 70 e 下

真空干燥后,再以 5 e / min 程序升温至 400~ 800 e 下

焙烧 2h,得产物纳米 TiO2。选用的表面活性剂包括

十二烷基苯磺酸钠( DBS)、十二烷基磺酸钠( SDS)、羟

丙基甲基纤维素( HPMCS)。样品标记: DBS- TiO2-T i

[ OBu] 4表示加 DBS,以 Ti [ OBu] 4为前驱体时所制备

的 TiO 2 ,其他样品类似。

11 2  产物表征

  产物的 SEM 形貌由 JEOL 5900/ OXFORD

SEM / EDX 型扫描电子显微镜表征; XRD 由日本

XRD-2000型 X射线衍射仪测定( Cu靶 KA射线,石墨

滤波,K= 01 1542nm )。UV- vis漫反射光谱采用北京

Jasco-550 型固体紫外可见光谱仪测定。

11 3  TiO2光催化活性表征

  TiO 2光催化活性通过甲基橙水溶液降解脱色表

征。在 80mL 5mg # dm
- 3
甲基橙水溶液中, 加入

120mg TiO 2 (用量 11 5g/ L ) , 用气泵鼓入空气 30min

后, 移入光解箱。光源距液面 20cm, 水浴恒温并磁力

搅拌。开启汞灯 ( 365nm, 40W)并计时, 间隔一定时

间取出少量混合物, 离心分离后, 用 Cary 50 UV-vis-

NIR分光光度计测定溶液的吸光度, 波长为 465nm。

甲基橙降解脱色率由下式计算: 降解率= [ ( C0 - C) /

C0 ] @ 100%, 式中 C0和 C 分别为甲基橙初始及光照

后的摩尔浓度。

2  结果与讨论

21 1  SEM分析

  图 1中所有样品的焙烧温度均为 500 e 。图 1a, b

图 1  T iO 2的 SEM 形貌  ( a) Ti[ OBu] 4-T iO2 ; ( b ) T iCl4-T iO 2; ( c) DBS-T i[ OBu ] 4- TiO 2 ; ( d) SDS-T i[ OBu] 4-TiO 2 ;

( e) H PMCS- Ti[ OBu] 4-T iO 2; ( f) DBS-T iCl4- TiO 2; ( g) SDS-T iCl4-T iO 2; ( h) H PMCS- TiCl4- TiO 2

Fig1 1  SEM of T iO2  ( a) T i[ OBu] 4- TiO 2; ( b) TiCl 4-TiO 2 ; ( c) DBS- Ti[ OBu] 4-T iO 2; ( d) SDS-Ti[ OBu] 4-T iO 2;

( e) H PMCS- Ti[ OBu] 4-T iO 2; ( f) DBS-T iCl4- TiO 2; ( g) SDS-T iCl4-T iO 2; ( h) H PMCS- TiCl4- TiO 2
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分别为未加表面活性剂时, 以 T i[ OBu] 4和 TiCl4为前

驱体所制备 TiO 2的 SEM 形貌。可以看出, T iO 2粒径

100~ 200nm, 形状不规则,并发生部分团聚。图 1c, d,

e分别为以T i [ OBu] 4为前驱体, 加不同表面活性剂

( DBS, SDS 和 HPMCS)时, 所制备 T iO2的 SEM 形

貌。DBS-TiO 2接近球形, 粒径约 100 ~ 150nm; SDS-

TiO 2和 HPMCS-T iO 2均为立方形, SDS-T iO2粒径约

100 ~ 150nm , HPMCS- TiO2 粒径最大, 约 150 ~

300nm。HPMCS使前驱体溶液粘度较高, 使溶胶微

团增大,并最终导致 TiO 2粒径较大。图 1f , g, h 分别

为以 T iCl4为前驱体, 加 DBS, SDS 和 HPMCS 时, 所

制备纳米 T iO2的 SEM 形貌。DBS- TiO2为椭球形,粒

径约 250nm; SDS-T iO2 为立方形, 粒径约 200nm;

HPMCS-TiO 2为短棒, 粒径 100 ~ 300nm, 长 500 ~

1000nm。

  研究表明[ 4, 10] , 纳米 TiO 2的形貌取决于 T iO 2的

[ 001]和[ 101]晶面的生长竞争。纳米粒子的形成包括

晶核生成和晶体生长两个过程。不同形状的纳米晶核

的不同晶面具有不同的表面能。在溶胶体系中,优先

形成具有低表面能的纳米粒子。加表面活性剂时, 表

面活性剂在 TiO 2晶核不同晶面发生单分子层吸附,通

过抑制高能晶面[ 001]的生长, 促进低能晶面[ 101]的

生长,从而使总表面能最低[ 4]。图 1中纳米 T iO 2形貌

和粒径的差别, 是由于表面活性剂在 T iO 2不同晶面的

选择性吸附,从而使[ 001]和[ 101]两个晶面方向的晶

体生长速率存在差别, 最终形成不同形状的纳米

TiO 2。不同表面活性剂对 T iO 2晶形的影响不同,可能

与分子链长以及在 T iO2表面吸附覆盖程度不同有关。

21 2  XRD分析

  图 2为以 T i[ OBu] 4为前驱体, 焙烧温度 400 e 、

加不同表面活性剂时所得纳米 T iO 2样品的 XRD图。

表明所有样品的 XRD图相似,均为锐钛型晶相(特征

峰 2H= 251 5b,对应[ 110]晶面) ,并且晶体沿[ 001]方向

生长。加表面活性剂并不影响 TiO2的晶相结构,这是

由于 T iO2晶相结构主要取决于样品的焙烧温度。随

焙烧温度进一步升高, T iO2结晶度提高, 至 500 e 时开

始出现金红石相(特征峰 2H= 271 4b, 对应[ 110]晶面,

XRD图未列出) , 衍射峰强度随温度升高有所增加。

TiCl4和 T i[ OBu] 4为前驱体所得样品的 XRD图相似。

图 2  纳米 T iO 2的 XRD图

Fig1 2  XRD pat terns of nano-T iO 2

21 3  UV-vis谱分析

  纳米 T iO2的形状和粒径对其光电特性有重要影

响。不同纳米 T iO2的 UV-vis谱如图 3所示。与 P25

和未加表面活性剂所制备的 T iO 2比较, 加表面活性剂

时, T iO2的 UV-vis吸收带边出现了不同程度的红移,

这是由于加表面活性剂控制形貌的 T iO2有大量的表

面缺陷,使之具有较强的捕获电子/空穴对的能力。未

加表面活性剂时 TiO 2强吸收波长范围较窄 ( <

350nm) ,而加表面活性剂时 TiO 2强吸收波长范围拓

宽至 380nm。带隙宽度( Eg )计算式为: Eg = 12391 8/
K[ 11] ,式中 K为激发波长( nm) ;表明加表面活性剂控制

形貌的纳米 T iO2的带隙能下降( 21 7~ 21 9 eV) , 低于

纯 T iO 2 (锐钛型: 31 0eV; 金红石型: 31 2eV ) 和 P25

( 31 0~ 31 2eV) ,因此激发电子-空穴对所需能量降低,

从而提高光催化活性。

  Brus
[ 12]
的研究表明, 当 T iO2粒径超过 100nm

时, 粒径对吸光特性影响很小。本实验中所制备的纳

图 3  T iO 2的 UV-vis谱图  ( a) 以 T i( OBu) 4为前驱体制备的 TiO 2; ( b) 以 TiCl 4为前驱体制备的 TiO 2

Fig1 3  UV-vis ref lectan ce spect ra of T iO 2  ( a) T iO 2 pr epared fr om T i( OBu ) 4; ( b) TiO 2 pr epared fr om T iCl4
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米T iO2粒径> 100nm ,因此不同形貌的T iO2纳米粒子

吸光特性的差别不是由粒径引起的, 而是由于带隙宽

度下降所致。

21 4  光催化活性评价
  图 4a, b 分别为以 T i[ OBu] 4和 T iCl4为前驱体所

制备纳米 TiO 2对甲基橙的降解率随时间变化曲线。

与 P25和未加表面活性剂所制纳米 TiO 2比较,加表面

积活性剂时所制纳米 T iO 2具有相对较高的光催化活

性。以 Ti[ OBu] 4和 TiCl4为前驱体时,均以 SDS所得

立方形纳米 TiO 2的光催化活性最强,是由于其粒径最

小,尺寸均一(图 1d和图 1g) , 比表面积高。

   与纯 TiO 2和 P25比较, 加表面活性剂控制形

貌的 T iO2具有较高的光催化活性,是由于其带隙能相

对较小。Mele等[ 6] 的研究结果表明, T iO2强吸收带边

红移有利于提高其光催化活性,这与本研究结果相符。

纳米 T iO2的形貌和粒径影响其比表面积、表面活性位

数量、表面缺陷以及带隙能,从而对光电特性和催化活

性产生影响。本研究结果表明,通过控制纳米 TiO 2的

形貌和粒径,可以调节T iO2的光催化活性, 这与Wang

等
[ 7]
的研究结论相符。

图 4  不同形貌的纳米 TiO 2的光催化活性( [ M O] = 015m g/ L)

( a) 以 Ti( OBu) 4为前驱体制备的 T iO 2; ( b) 以 T iCl4为前驱体制备的 T iO2

Fig1 4  Photocatalyt ic act iviti es of variou s shape-cont rolled nan o-T iO2 ( init ial [ M O] = 015m g/ L)

( a) TiO 2 pr epared f rom T i( OBu ) 4; ( b) TiO 2 pr epared f rom T iCl4

  以 Ti [ OBu] 4和 TiCl4为前驱体时, 焙烧温度对

SDS-T iO 2催化甲基橙活性的影响分别如图 5a 和 5b

所示,表明焙烧温度 600 e 催化活性最强。研究表明,

金红石型 T iO2的光催化活性低于锐钛型 TiO 2。XRD

分析显示 600 e 热处理的 T iO2以锐钛型和金红石型

共存。锐钛型和金红石型 T iO2以合适比例共存时,可

形成异质结
[ 9]
。在势能梯度的作用下, 锐钛矿相产生

的空穴流向金红石, 但电子不能,所以锐钛矿结构中的

电子与空穴复合的几率下降。同时, 在锐钛矿向金红

石相变的过程中,锐钛矿结构 T iO2结构缺陷的浓度逐

渐增大,这导致 TiO 2的费米能级降低, 更有利于锐钛

矿结构中的空穴向金红石方向流动, 促进锐钛矿结构

中的电荷分离, 从而使光催化活性提高。但随着金红

石相含量进一步提高, 锐钛矿的表面活性位减少以及

反应物在金红石表面的吸附能力下降导致光催化效率

降低。张霞等[ 13] 的研究表明,出现增效作用的金红石

相最佳含量为 28% ,本实验中 SDS-T iO2-600 e 中金红

石相含量约 26% ( XRD分析结果) ,二者基本接近。

图 5  不同焙烧温度下制备的 SDS- TiO 2的光催化活性( [ MO] = 5mg/ L)

( a) 以 Ti( OBu) 4为前驱体制备的 T iO 2; ( b) 以 T iCl4为前驱体制备的 T iO2

Fig1 5  Photocatalyt ic activit ies of cubic SDS-T iO2 nan opart icles ( init ial [ MO] = 1mg/ L)

w ith dif f erent anneal ing temperature  ( a) TiO 2 prepared f rom Ti( OBu) 4; ( b) TiO2 prepared f rom TiCl 4
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3  结论

  ( 1)利用溶胶凝胶法,加不同表面活性剂可分别制

备球形、立方形及椭球形的纳米 TiO 2。表面活性剂对

TiO 2的形貌控制是由于它在 T iO2不同晶面的选择性

吸附,从而使[ 001]和[ 101]两个晶面方向的晶体生长

速率存在差别, 最终形成不同形状的纳米 TiO 2。

  ( 2)不同形貌的纳米 T iO 2光催化活性不同, 以加

SDS时所制备的立方形纳米 T iO2光催化活性最高。

焙烧温度 600 e 所制 T iO2催化活性最强, 是由于锐钛

型和金红石型 T iO 2共存, 可形成异质结,有利于电子/

空穴对分离,因此可提高光催化活性。
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2008中国材料研讨会在广州召开

  材料是人类文明的重要基石, 新材料是充分利用现代科学技术, 支撑当今世界先进制造业、高技术产业和现

代社会活动的重要物质基础, 广泛影响人类的生活和生产质量。新材料是 21世纪人类发展新能源、信息通讯以

及生命科学和生物技术、改善生存环境的物质基础,新材料的研究水平和产业发展规模,已经成为衡量一个国家

综合实力的重要标志。相互渗透、相互结合, 多学科交叉是材料科学技术发展的重要特征。为了促进我国材料研

究、技术开发、制造装备、材料产业化和人才教育等方面的发展, 为广大材料科技工作者和生产者提供相互交流和

合作的平台,中国材料研究学会( C- MRS)第五届理事会决定,从 2008年起每年举行一次大型的综合性的学会

研讨会暨展览会。

为纪念中国科协成立 50周年, 2008年中国材料研讨会于 11月 20~ 24日在广州大学城举行, 大会由华南理

工大学承办。

本次会议按大会特邀报告、分会学术交流的方式进行,并设立了材料教育论坛、材料产业论坛、第二届海峡两岸

新材料发展论坛。大会颁发了 2008中国材料研究学会青年优秀论文奖。同时,会议期间还举办了小型展览活动。

(熊继春)
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