
 

工业硫酸氧钛溶液制备高比表面积
二氧化钛及其性能研究

蒲　洪，张　桓

（攀枝花学院钒钛学院, 四川 攀枝花 617000）

摘　要：以工业硫酸氧钛溶液为钛源，利用水热法制备高比表面积二氧化钛，考察了水热反应时间、煅烧温度对比

表面积影响。采用 BET、XRD、XPS、SEM、TEM、紫外可见漫反射等对样品进行表征，并以罗丹明 B 对二氧化钛

可见光催化性能进行评价。研究表明，恰当的水热反应时间和较低的煅烧温度有利于制备出高比表面积二氧化钛。

水热反应 3 h、煅烧温度 300 ℃ 所得二氧化钛具有最高的比表面积，达 214.3 m2/g，其在可见光降解罗丹明 B 时表

现出明显优于商品二氧化钛 P25 的活性，2 h 降解率达 90.3%，这是因为所制二氧化钛具有更高的比表面积和较优

的可见光吸收。
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Preparation of titania with high surface area by industrial titanyl
sulfate solution and its properties study
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Abstract: Titania with high surface area was prepared by hydrothermal method using industrial titanyl
sulfate solution as raw material. The influence of hydrothermal reaction time and calcination temperat-
ure on the specific  surface area of  titania  were investigated.  The samples were characterized by BET,
XRD, XPS, SEM, TEM, FT-IR, UV-Vis DRS and the visible photocatalytic activity was evaluated by
the degradation of model compound Rhodamine B. The results show that the proper hydrothermal reac-
tion time and low calcination temperature are beneficial to the preparation of titania with high specific
surface area. The titania obtained by hydrothermal reaction for 3 h and calcination temperature at 300 ℃
has  the  highest  specific  surface  area,  up  to  214.3  m2/g.  And  the  visible  light  degradation  activity  of
Rhodamine B is significantly better than that of commercial titanium dioxide P25, which is because the
prepared titania has a higher specific surface area and better visible light absorption, its degradation rate
reached 90.3% in 2 h.
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 0    引言

基于半导体的光催化技术作为一种新兴的替代

技术受到人们的广泛关注，并在污染物降解[1−2]、光

解水制氢[3−4]、杀菌[5−6]、二氧化碳还原[7−8] 等诸多应

用中显示出独特的优势。目前，广泛研究的半导体

化合物有 SnO2、ZnO、CdS、TiO2、V2O5、WO3、PbS
等，其中，二氧化钛因其具有无毒，化学性质稳定等

特点而受到研究者的广泛关注，被视为最具应用潜

力的一种半导体氧化物[9]。研究表明，比表面积是

决定二氧化钛理化性能的关键因数，尤其是在光催

化降解有机污染物时。通常较高的比表面积有利于

提高二氧化钛对污染物的吸附，并且能提供更多活

性中心，从而提高光催化效果。因此，研究高比表面

积二氧化钛制备具有较大意义。莫章超等[10] 以钛

酸正丁酯和丙酮为原料，采用溶剂热法合成了比表

面积 172.94 m2/g 的二氧化钛纳米微球。龙彩燕

等 [11] 以钛酸四丁酯和异丙醇钛为钛源，CTAB 和
Brij56 为表面活性剂，水热法制备出比表面积高达

233 m2/g 的二氧化钛，并应用于费-托合成反应。陈

孝云等[12] 以四氯化钛为钛源，离子液体 1-丁基-3-甲
基咪唑六氟磷酸盐/水为混合溶剂，制备出比表面积

为 138 m2/g 的二氧化钛，其在紫外光降解苯酚中表

现出较高的催化活性。杨焕平等[13] 以 Ti(SO4)2 为

钛源，十二烷基胺为模板剂，水热合成了蠕虫状

TiO2 粉体，其比表面积达 138 m2/g。杨玉娇等[14] 以

钛酸四丁酯为钛源，SiO2 为模板，合成出比表面积

达 185.7 m2/g 的 TiO2 空心微球。

目前所报道的高比表面积二氧化钛大多以高纯

有机钛或无机钛为原料，并引入模板剂，制备成本相

对较高，过程复杂。笔者以廉价工业硫酸氧钛溶液

为原料，利用水热法制备高比表面积二氧化钛，并对

其性能进行研究，有利于丰富高比表面积二氧化钛

的制备方法。

 1    试验部分

 1.1    试验原料

工业硫酸氧钛溶液（工业级，攀枝花某钛白粉公

司，钛含量以 TiO2 计为 189 g/L，酸度系数 F＝1.87），

Degussa P25，罗丹明 B（分析纯），去离子水。

 1.2    高比表面积二氧化钛的制备

取 92 mL 工业硫酸氧钛溶液于烧杯中，在三口

烧瓶中加入 50 mL 去离子水作底水，分别将底水和

钛液预热至 96 ℃ ±1 ℃，然后用蠕动泵在 17 min 内

将钛液加入底水中。加料完毕充分搅拌后将混合液

转入聚四氟乙烯水热反应釜中，填充量为 80%，将

水热反应釜置于事先调到 110 ℃ 的烘箱中进行反

应，反应一定时间后取出反应釜，用自来水进行快速

冷却，反应沉淀经过滤、水洗、干燥等到偏钛酸，偏

钛酸进一步煅烧得到高比表面积二氧化钛。该制备

方法成本较低，通过控制条件先制备高比表面积偏

钛酸，再进一步制备高比表面积二氧化钛。

 1.3    样品表征

X 射线衍射仪分析（XRD）采用 X’Pert3 Powder
(马尔文)，测试条件为：CuKα 辐射线，管电压 40 kV，

管电流 40 mA。样品比表面积采用 ASAP 2 460（麦

克默瑞提克）进行测试。扫描电镜照片（SEM）从德

国 Zeiss Merlin Compact 得到。红外光谱图采用美

国热电公司生产的 Nicolet 380 型傅立叶红外光谱

仪 进 行 测 试 ， 以 溴 化 钾 进 行 压 片 ， 测 定 区 域 为

400～4 000 cm−1。样品的透射电子显微镜（TEM）测

试采用的是美国 FEI Tecnai F20。X 射线光电子能

谱 分 析 （XPS） 利 用 美 国 Thermo  Scientific  K-Al-
pha 进行。样品的紫外可见漫反射从日本 Shimadzu
UV-3600i Plus 中获得。

 1.4    光催化性能测试

光催化测试采用 HSX-F300（300 W，北京纽比

特）氙光灯源，在室温下进行可见光催化反应，测试

波长 λ ≥ 420 nm。用量筒量取 100 mL 罗丹明 B 水
溶液（10 mg/L）并转入反应器中，打开磁力搅拌器，

称取 0.1 g 高比表面积二氧化钛加入反应器，通光前

先在黑暗条件搅拌 30 min 达到吸附平衡。打开氙

灯光源进行光催化反应，每隔一定时间取少量液体

进行离心，并用 723 型可见分光光度计在 554 nm
测上层清液吸光度，通过吸光度变化，判定样品对罗

丹明 B 水溶液降解情况。

 2    结果与讨论

 2.1    水热反应时间对偏钛酸比表面积影响

为了制备高比表面积二氧化钛，首先考察了水

热反应时间对偏钛酸比表面积的影响。以工业硫酸

氧钛为钛源，在 110 ℃ 分别水热反应 1.5、3、5、7 h
和 8 h 得到产品，经过滤、洗涤、干燥得偏钛酸。

偏钛酸的比表面积随水热时间变化曲线如图 1
所示。从图 1 可见，试验条件下偏钛酸的比表面随

水热时间的延长呈现先增后降的趋势，其中，水热反
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应 3 h 所 得 偏 钛 酸 具 有 最 高 的 比 表 面 积 ， 达

245.21 m2/g。较短时间生成的样品晶粒较小，颗粒

间形成的孔道结构比较松散，比表面积较低。随着

反应时间的增加，样品晶粒逐渐长大，晶粒相互堆积

而形成较大孔道，有利于比表面积增加；而当水热时

间继续延长时（超过 3 h），样品的孔道结构变化不大，

但偏钛酸颗粒尺寸会增大，孔径减小，这可能是偏钛

酸比表面积降低的原因。
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图 1    不同偏钛酸比表面积

Fig. 1    Specific surface area of titanic acid at different hy-
drothermal time

 

 2.2    煅烧温度对二氧化钛比表面积的影响

以 2.1 所得比表面积最高的偏钛酸（水热反应

3 h）进一步考察煅烧温度对二氧化钛比表面积的影

响。将偏钛酸分别在 300、500、700 ℃ 煅烧 2 h 得

二氧化钛，并对其比表面积进行了测试，结果分别

为 214.3 、107.1、41.9 m2/g。因此，二氧化钛的比表

面积随着煅烧温度升高呈现减小的趋势，其中 300 ℃
所得样品比表面积最高。在较低的温度下煅烧，样

品主要是脱水，晶粒的生长较慢，颗粒尺寸较低，孔

道结构变化不大；而当温度较高时，样品颗粒尺寸增

大明显，并且孔道会产生一定的坍塌，这些将会导致

比表面积降低。

 2.3    X 射线衍射分析

利用 X 射线衍射仪对样品的物相进行分析。

图 2 为不同煅烧温度所得二氧化钛的 XRD 谱。通

过与标准谱图 (JCPDS 21~1 272) 进行对比可知，所

有样品均为锐钛型二氧化钛[15]，包括 700 ℃ 煅烧样

品，表明样品具有较高的热稳定性。随着煅烧温度

升高，样品的峰型变窄，结晶度逐渐增大，通过计算

可知 300、500 ℃ 和 700 ℃ 所得二氧化钛的晶体尺

寸分别为 5.6、10.3、24.1 nm。结晶度是影响二氧化

钛光催化活性的一个重要因素。通常较高的比表面

积和适当的结晶度有利于提高光催化活性。 
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图 2    不同煅烧温度所得二氧化钛的 XRD 谱

Fig. 2    XRD patterns  of  titania  obtained  at  different  cal-
cination temperature

 

 2.4    红外光谱分析

不同温度煅烧所得二氧化钛的红外光谱如图 3
所示。从图 3 可观察到所得二氧化钛在 550 cm−1

至 800 cm−1 均存在宽峰，这属于 Ti-O 和 Ti-O-Ti 键
的拉伸振动峰[16]。3 400 cm−1 特征峰是由 O-H 伸缩

振动引起的宽谱带，在 1 636 cm−1 附近出现的光谱

带为结合水的 H-O 弯曲振动峰[17]，随着温度的升高，

O-H 伸缩振动峰逐渐降低。从图 3 还可知，不同样

品在 1 380 cm−1 和 1 124 cm−1 附近存在明显峰，这

应该属于硫酸根的峰[18]，其来源于原料中的硫酸。
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图 3    不同温度煅烧二氧化钛红外光谱

Fig. 3    FT-IR patterns of  titania obtained at different cal-
cination temperature

 

 2.5    形貌和元素组成分析

利用扫描电镜（SEM）和透射电镜（TEM）分析

比表面积最高的二氧化钛（300 ℃ 煅烧二氧化钛）的

形貌和颗粒尺寸，结果如图 4 所示。从图 4（a）可看

出样品呈类球形，并存在明显团聚，XRD 分析可知，

300 ℃ 煅烧二氧化钛晶粒尺寸仅仅为 5.6 nm，如此

低的尺寸使样品具有较高的表面能，易发生团聚。

从 TEM 照片（图 4（b））可以看出样品颗粒尺寸约

6 nm， 该 结 果 与 XRD 结 果 相 似 。 相 比 与 SEM，

TEM 照片中样品分散较好，这是因为 TEM 测试前

经过了超声分散处理。 
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300 nm 20 nm
 
图 4    300 ℃ 煅烧所得二氧化钛的 SEM 形貌（a）和 TEM 形

貌 (b)
Fig. 4    Scanning electron microscopy image (a) and trans-

mission  electron  microscopy  image  (b)  of  titania
calcined at 300 ℃

 

 2.6    紫外可见漫反射分析

紫外可见漫反射分析可以掌握样品在紫外-可
见光区域的吸光性能，试验对 300 ℃ 煅烧二氧化钛

进行了测试，并以商品二氧化钛 P25 进行对比，结

果如图 5 所示。从图 5（a）可知，相比于 P25，试验所

得二氧化钛在紫外光和可见光区域吸光性均更高。

较高的吸光性能通常是高光催化活性的前提。

图 5（b）是利用 (Ahν)2=hν-Eg 方程计算出来的样品

禁带宽度，P25 为 2.94 eV，而试验所得二氧化钛为

2.89 eV。
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图 5    （a）300 ℃ 煅烧温度所得二氧化钛和 P25 的紫外可见漫反射，插图为放大图片，（b）样品禁带宽度

Fig. 5    (a)  UV-vis  spectra  of  titania  calcined  at  300 ℃ and  P25,  enlarged  image(inset),  (b)  their  corresponding  estimated
band gaps

 

 2.7    X 射线光电子能谱分析

为了分析样品的化学组成及各元素存在的身份，

对二氧化钛作了 XPS 分析。图 6 为 300 ℃ 煅烧二

氧化钛的 XPS 测试结果。从全谱图（图 6（a））可以

看出，样品中含有 Ti、O、C 几种元素，其中 C 元素

来自于仪器测试环境。氧高分辨图（图 6（b））拟合

出三个峰，其中 529.98 eV 属于 Ti-O 键，531.09 eV
属于 S-O，而 531.99 eV 处的峰属于表面吸附的羟

基 键 [19]。 Ti 高 分 辨 图 （ 图 6（ c） ） 有 两 个 峰 ，

464.45 eV 和 458.83 eV， 分 别 属 于 Ti  2p3/2 和  Ti
2p1/2[20]。
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图 6    300 ℃ 煅烧二氧化钛的 XPS 分析：（a）全谱；（b）O 高分辨图；（c）Ti 高分辨图

Fig. 6    XPS analysis of titania calcined at 300 ℃: (a) Complete spectra of sample, (b)Deconvoluted peak of O 1s , (c) Decon-
voluted Ti 2p peak

 

 2.8    光催化性能测试

为了评价样品催化性能，以罗丹明 B 作为降

解对象考察了样品可见光催化活性，结果如图 7

所示。 
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图 7    不同煅烧温度所得二氧化钛可见光（λ≥420 nm）降解

罗丹明 B
Fig. 7    Comparison of photocatalytic activity (λ ≥ 420 nm)

of  RhB by  titania  obtained  at  different  calcination
temperature

 

从图 7（a）可知，在未加催化剂时，基本没有降

解，表明罗丹明 B 具有良好的稳定性。商品二氧化

钛 P25 也表现出极低的降解率，这是因为其在可见

光区域基本没有吸收，且比表面积较低（通常约

50 m2/g）。试验所制二氧化钛表现出较好的催化活

性，随着煅烧温度升高，光催化活性呈现降低的趋势，

其中 300 ℃ 煅烧样品的光催化效果最佳，2 h 降解

率达 90.3%。300 ℃ 煅烧二氧化钛的比表面积最高，

能够有效吸附污染物，提供更多活性中心。

 3    结论

研究以廉价工业硫酸氧钛溶液为原料，利用水

热法制备高比表面积二氧化钛。考察了水热反应时

间对偏钛酸比表面积的影响，并以最佳偏钛酸进一

步研究了煅烧温度对二氧化钛比表面积影响。恰当

的水热反应时间有利于得到高比表面积偏钛酸，而

较低的煅烧温度有利于形成高比表面积二氧化钛。

试验条件下，水热反应 3 h，煅烧温度 300 ℃ 所得二

氧化钛具有最高的比表面积，达到 214.3 m2/g，该二

氧化钛晶粒尺寸较小，仅 5.6 nm，其在可见光下吸光

性能优于商品二氧化钛 P25，可见光降解罗丹明 B
水溶液时表现出明显优于 P25 的催化活性，2 h 降

解率达 90.3%。
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编辑　杨冬梅

星辰新能发布全球首款大功率高效率全钒液流电堆
 

2023 年 5 月 25 日，北京星辰新能科技有限公司在 CIES 第十三届中国国际储能大会上发布全球首款
大功率高效率全钒液流电堆−星辰 1 号。该电堆采用开创性结构和颠覆性材料设计，能效超过 85%，25 000
次循环后无衰减。星辰 1 号电堆结构方面采用了多级变径均衡流道设计，降低了阻力，提高了效率。同时，
自主设计的高效电堆结构使得单堆高电压输出，进一步提升了效率。此外，自主研制的嵌入式复合密封结
构确保了电堆无内外泄风险，正负压耐受力更强。材料结构形变的一致性设计可适应更大的温宽范围和复
杂的使用场景。
　　在材料设计方面，星辰新能自研全球领先的流体低阻力一体化双极板，颠覆行业成本和工艺。同时，
研发了独家新型高能量密度电解液配方，采用电解液活化专利技术，大幅提升了利用率，拓宽了工作温度
区间。此外，星辰新能还携手合作伙伴共同开发非氟离子传导膜，打破国外技术壁垒，实现国产离子膜替
代，电导率更高，使用寿命更长，重塑国内供应链。全新研发的电极则运用了专利创新材料，提高了电流
密度，提升了能量效率。

摘自 http://caijing.chinadaily.com.cn/a/202305/25/WS646f2a6ca310537989375f99.html
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