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摘　要：采用 TiOSO4热水解法制备超细 TiO2粉末光催化
剂�探讨了不同制备条件对光催化性能的影响�采用 XRD、
TEM、BET、TG－DTG－DTA 对催化剂进行表征�初步说明
TiO2光催化活性与其晶型、粒径大小、比表面等微结构的关
系。实验结果表明�在160℃热处理下制备的 TiO2粉末是
球形和多孔型结构�比表面积约为170m2／g�只有锐钛型单
一晶相和无定型组成�颗粒平均粒径为20nm�其光催化活性
与商业化 Degussa P25TiO2超细粉末相近。
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高活性和稳定性的光催化剂是光催化技术实用

的关键因素之一［1～4］。由于 TiO2的性质稳定�在已
有的报道中�用作光催化剂的大多为超细微粒
TiO2。TiO2纳米光催化剂的制备技术可以分为气
相合成法和液相合成法。气相法是通过四氯化钛与
氧气反应或在氢氧焰中气相水解获得纳米级 TiO2�
目前德国 Degussa公司 P25粉末光催化剂是通过该
法生产的［5］。液相法又有硫酸法、溶胶－凝胶法。
其它光催化剂的制备方法有化学气相沉积法、等离
子体气相沉积法、超声雾化－热解法等多种制备方
法［6～8］。本文采用 TiOSO4热水解法�对超细 TiO2
粉末光催化剂的制备进行研究。
1　实验部分
1．1　制备方法

控制钛液中 TiO2浓度在190～230g／L�加热使
其维持沸腾发生水解反应�生成白色水合二氧化钛
（俗名偏钛酸）沉淀。待偏钛酸沉淀完全后过滤�并
用水多次洗涤至沉淀中不再检出 SO2－4 离子�与氨

水或去离子水混合打浆�调节 pH＝8�过滤�然后陈
化一段时间后�滤饼与去离子水混合打浆�多次漂
洗�然后取出烘干�最后在不同温度下煅烧�经研磨
和气流粉碎制备出超细光催化剂粉末。
1．2　催化剂评价装置

连续流动光催化反应装置示意图见图1。连续
流动光催化反应器为平板式玻璃反应器�宽为
10mm�厚为4mm�示意图见图2�采用此评价反应器
的目的是紫外光可均匀辐照在催化剂的表面�使得
评价结果真实可信。反应器中催化剂装填高度约为
15mm�光源为8W 线形蓝黑灯管（上海金光灯具厂
生产）�波长为365nm。评价实验采用三氯乙烯为模
拟污染物。
1．3　分析方法

TCE、CO、CO2的浓度采用上海科创色谱分析
仪器厂生产的8810型气相色谱仪分析。TCE 的浓
度分析采用一根1m 长高分子小球（H12）色谱柱�在
210℃柱温下�由 FID检测器检测。CO、CO2的浓度
采用另一根1m 长高分子小球（E5）色谱柱�柱温为
室温�CO和 CO2分离后�经镍转化炉加氢转化为甲

1－氮气钢瓶�2－氧气钢瓶�3－放空�4－精密压力表�5－取样口�
6－气体贮罐�7－真空泵�8－流量计控制器�9－质量流量计探头

10－反应器�11－线光源�12－反应器旁路�13－定量管�14－六通阀�
15－气相色谱载气（高纯氮气）�16－放空�17－气相色谱

图1　连续流动气固相光化学反应系统
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图2　平板式玻璃反应器示意图

烷�再进入 FID检测器检测�分析测定 CO2和 CO。
紫外光部分（320～400nm）的辐射强度�采用

UV－A型紫外辐照计（北京师范大学光电仪器厂生
产）测定。
1．4　表征方法

X射线衍射仪�日本产 RIGAKU DmaxRB 型 X
射线衍射仪；透射电镜�日立－300型透射电镜；热
重分析�上海天平厂 CPR－1型热分析仪；比表面
积�美国 MicroMetrics AsAp2400比表面仪。
2　结果与讨论
2．1　不同温度热处理的催化剂活性

不同温度下进行热处理�得到的 TiO2粉末光催
化活性如图3所示。从图3中可以看到�偏钛酸经
不同温度处理而得的 TiO2粉末的光催化活性随着
温度的升高先升高�然后缓慢下降�出现一峰值�在
160℃时处理而得的 TiO2的光催化活性最高。商业
化 Degussa P25TiO2超细粉末（简称 P25）在相同条

图3　焙烧温度对 TiO2光催化活性的影响

件下测得 CO2的生成量约为130×10－6�本实验在
160℃时制得的 TiO2粉体的活性与P25粉末性能相
近。

对 TiO2粉末光催化剂样品进行了比表面积和
XRD分析�期望探讨光催化剂活性与其结构之间的
关系。
2．2　TiO2的 TEM 分析

图4为制备出的二氧化钛在去离子水中分散后
的 TEM 照片。由图4可见�二氧化钛分散成接近
单分散的初级粒径为20～40nm 的 TiO2－水浆料�
二氧化钛粒子的形状为球形。

图4　二氧化钛光催化剂的 TEM 照片

2．3　TiO2的 DTG、TG、DTA分析
将偏钛酸在室温下凉干后进行了差热分析

（DTA）和热重分析（TG－DTG）�其结果如图5所
示。图5中 DTA曲线表明�从30℃到180℃左右间
出现一信号峰�这是 TiO2·2H2O 失水的过程�峰顶
温度为105℃；在 TG－DTG 曲线中�54．3～129℃
间为 TiO2·2H2O 的主要失重段�DTG 曲线进一步
说明在92．2℃时�TiO2·2H2O 的失重速率最快；
TiO2·2H2O 的总失重率为32．94％�与理论失重率
31．1％相当�说明水合二氧化钛在热处理过程主要
的变化是失水生成 TiO2。
2．4　BET 法比表面积

图6中�TiO2的比表面积随着温度的升高�先
增大后减小�在160～300℃间出现一峰值。从所测
定的比表面积值可知�所制得的 TiO2粉末是多孔型
的�开始时比表面积升高应归因于脱水所引起的颗
粒内部微孔的增加�进一步升高温度�二氧化钛超细
粉末粒子与粒子之间会发生烧结�导致晶粒变大�比
表面积下降。商品Р25的比表面积为50m2／g。
2．5　TiO2的晶相分析（XRD）
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温度／℃
图5　DTA、TG－DTG 分析

温度／℃
图6　TiO2的比表面与热处理温度的关系

图7是不同温度处理得到的二氧化钛粉末的 X
射线衍射图（XRD）。从图7可以看到：（1）从峰高来
看�随着热处理温度的升高�结晶度越来越高�在低
温处理时�可能还会含有较多的无定型相；（2）从峰
宽分析�随着热处理温度升高�衍射峰越来越尖锐�
即峰宽越来越窄�表明温度升高�晶粒变大�这与比
表面积测定的结果是一样的。

图8是经600℃热处理的样品与 P25样品的
XRD 谱图的对照。图中标有 r 记号的峰是金红石
相的衍射峰�未标记的是锐钛矿的衍射峰。P25是
典型商品 TiO2光催化剂样品�它是锐钛矿和金红石
两种晶相的混合物。金红石相的含量约为20％。
我们所制备的 TiO2样品没有检出金红石相�只有锐
钛矿单一晶相。

图7　不同温度处理制得的 TiO2的 XRD图

2．6　讨论
图5DTA、TG－DTG 和 XRD 分析表明�偏钛

酸在热处理过程中�主要发生脱水、结晶成锐钛型矿
晶体和晶粒长大这3个过程。图7、8的 XRD 分析
表明�随着温度的升高�结晶越来越完全�晶粒尺寸
也越来越大�虽然没有对表面羟基和含水量进行测
定�从 DTA 和 TG－DTG 分析可以推知�随着热处

理温度的升高�表面羟基和含水量将越来越少。
图5中 DTA 曲线显示�在高达600℃下�图中

没有通常从无定型到锐钛型晶型转变的放热峰�结
合图7、图8的 XRD 分析结果可知�本文制得的水
合二氧化钛在热处理过程中�从无定型向锐钛型晶
型转变过程是从低温（105℃）到高温（600℃）的连续
转变过程。
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图8　600℃处理制得的 TiO2和商品 P25的 XRD图

商业化 Degussa P25TiO2超细粉末（简称 P25）
是由 Degussa公司［5］采用高温气相水解法制成的�
它主要含有大量的锐钛型、金红石型和少量的无定
型组成�晶型部分约由80％的锐钛型和20％的金红
石型组成；平均粒径为20～30nm�比表面积为（50±
15）m2／g。P25颗粒是球形和无孔型�TiO2含量大
于99．5％�含有的杂质为 w（Al2O3）＜0．3％�
w（HCl）＜0．3％�w（SiO2） ＜0．2％�w（Fe2O3）＜
0．01％。本文按方法二在160℃热处理下制备的
TiO2粉末是多孔型的�比表面积约为170m2／g�只
有锐钛型单一晶相和无定型组成�颗粒平均粒径小
于20nm�其光催化活性与 P25相近。本文制备结
果与 P25比较说明晶粒越小�光生载流子越易迁移
到粒子的外表面；一定的表面羟基对空穴的捕获极
其重要；较大的比表面积和锐钛型晶相 TiO2均能促
进光催化反应。
3　结　论

本文采用 TiOSO4热水解法�在160℃热处理下
制备的 TiO2粉末是多孔型结构�比表面积约为
170m2／g�只有锐钛型单一晶相和无定型组成�颗粒
平均粒径小于20nm�其光催化活性与商业化 De-
gussa P25TiO2超细粉末相近。
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Photocatalyst of TiO2Ultrafine
Powders Prepared by
Thermohydrolysis of TiOSO4Solution
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Abstract：The photocatalyst of TiO2ultrafine powders were pre-
pared by the means of thermohydrolysis of the TiOSO4solution．
The influences of synthetic conditions for TiO2were investigat-
ed．The behaviors of TiO2photocatalyst was characterized by X
－ray diffraction�TEM�BET mothods and TG－DTG－DTA
methods．The product of photocatalyst which is heated at160℃
for four hours can be obtained�with a primary particle diameter
of20nm and a specific surface area of170m2／g．The photocata-
lyst particles were spherical and porous�with anatase crystal
TiO2and amorphous structure．The catalyst activity is as good
as Degussa P25TiO2．
Key words：thermohydrolysis；photocatalyst；titanium dioxide
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