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纳米 TiO2的溶剂热制备及光催化降解气相苯 
吴忠标  顾卓良  赵伟荣*  王海强 

(浙江大学环境工程系, 杭州 310027. *联系人, E-mail: weirong@mail.hz.zj.cn) 

摘要  以钛酸正丁酯为前驱体、乙醇和水为主要溶剂, 采用溶剂热法合成了纳米TiO2, 并形成一种溶剂
热负载工艺. 利用热重分析(TG-DSC)、X射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM和HRTEM)以及比表面
积测定(BET)等手段表征了有/无溶剂热处理、有/无灼烧处理等 4个纳米TiO2样品. 结果表明, 经过溶剂
热处理的TiO2颗粒呈立方体状, 有良好的(101)晶面结晶度、较高的热稳定性和比表面积; SEM表征负载
TiO2 薄膜结果显示, 溶剂热负载工艺制得的TiO2 薄膜具有均匀且牢固的特点. 以气相苯的光催化氧化
为探针考察TiO2 薄膜的光催化活性发现，溶剂热后的灼烧处理会降低催化剂的比表面积, 进而导致催
化剂活性的下降；溶剂热后未灼烧和灼烧的催化剂降解 400 mg/m3苯的活性分别为未经溶剂热处理的

4.1倍和 3.7倍.   
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纳米TiO2 光催化在环境治理领域中有广泛的应

用前景 [1~5], 进一步提高TiO2的光催化活性是其应用

的关键. TiO2光催化传质-反应动力学的研究结果 [6~8]

表明, 高光催化活性需要大比表面积和高结晶度, 传
统的溶胶-凝胶法制备工艺由于采用高温灼烧工艺 , 
大大降低了TiO2 的比表面积, 限制了催化剂活性的
提高 . 溶剂热法是一种在较低的温度下制备纳米
TiO2 的新方法, 非常有利于催化剂比表面积和结晶
度的控制. Kolen'ko等人 [9]以TiOSO4为前驱体，采用

溶剂热制得光催化活性接近于Degussa P25 的纳米
TiO2, 而Ovenstone[10]以水为溶剂制得比P25 光催化
活性高 3倍的TiO2.  

此外, Inagaki等人 [11]以TiOSO4 为前驱体, 研究
溶剂热法制备的TiO2 的光催化活性后发现, 用低温
溶剂热法制备的纳米TiO2 的光催化活性不高, 后续
的灼烧处理能够显著提高其光催化活性. Kim等 [12]认

为这是由于后续的灼烧处理提高了晶体的结晶度所

致，但是Kominami等人 [13]在研究溶剂热制备的TiO2

经 400~1200℃灼烧后的光催化活性时发现, 灼烧处
理会显著降低催化剂的活性. 至今, 灼烧工艺的必要
性尚无定论. 

溶剂热法制得的纳米TiO2 的负载主要采用传统

的粉末拌浆负载工艺. Kontos等人 [14]采用该负载工

艺制备了均匀薄膜，但是由于研磨及超声等分散能力

的限制 , 通常以钛盐等为前驱体经溶剂热制备得到
的粉体粒径及分散度均远不如P25, 负载的TiO2 薄膜

表面常常分布不均且易脱落. Yu等人 [15]以氢氧化四

乙铵为溶胶剂, 将钛溶胶负载在硅片上, 经溶剂热反
应制备得到TiO2 薄膜, 但该工艺对载体表面性能等
有较高的要求.  

本文以钛酸正丁酯为前驱体、乙醇和水的混合液

为主要溶剂, 研究了溶剂热制备 TiO2的粒径、结晶度

及其光催化活性 , 并探讨了灼烧工艺对溶剂热制备
的必要性, 形成了一种简单有效的纳米 TiO2 薄膜溶

剂热负载工艺. 

1  实验 
1.1  试剂与仪器 

钛酸正丁酯 (Ti(C4H9O)4, 98%)、无水乙醇
(C2H5OH, 99.7%)购自国药集团化学试剂有限公司 ; 
玻璃纤维布购自杭州玻璃厂；以聚四氟乙烯为内衬的

100 mL高压釜. 

1.2  催化剂制备及负载 

图 1 为纳米 TiO2光催化剂的制备及负载工艺流

程. 具体实验步骤如下： 
(ⅰ) 母液配制.  将 17 mL钛酸正丁酯逐滴加入

到不断搅拌的 44 mL无水乙醇中形成溶液 A，再将溶
液 A用蠕动泵(1 mL/min)逐滴加入到醇水混合溶液 B
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图 1  纳米 TiO2光催化剂的制备及负载工艺流程 

 
中, 形成白色的悬浊液(即母液), 并搅拌 20 min, 实
验中控制钛、醇、水三者的摩尔比为 1:25:50.  

(ⅱ) 溶剂热负载工艺(方法 A).  取 135 mL母液
置于高压釜中(控制填充度约 67%), 置高压釜于马福
炉中 200℃下溶剂热反应 12 h; 将反应所得的底部沉
淀物用乙醇和水各洗涤两次后得约 4 g 白色沉淀物
C, 并与 135 mL无水乙醇配成悬浊液 D; 用玻璃纤维
布(4 cm × 100 cm)在悬浊液D中浸渍 5 min, 以 1 cm/s
的速度缓慢向上提拉成膜后于 60℃烘干, 浸渍-提拉-
烘干过程重复 5遍得样品 1; 将样品 1于马福炉中 450
℃灼烧 3 h后得样品 2. 

(ⅲ) 无溶剂热制备负载工艺(方法 B).  类似于
步骤 2, 用玻璃纤维布在母液中制得样品 3. 

(ⅳ) 传统工艺(方法 C).  将沉淀物 C 于 60℃烘
干并研磨成粉后, 与 135 mL 乙醇配成悬浊液 E; 类
似于步骤 2, 用玻璃纤维布在悬浊液 E中制得样品 1′. 

1.3  样品表征 

用 X射线衍射仪(Rigaku D/max-IIIB, 日本)分析
TiO2 的晶粒结构和晶粒尺寸 ; 用热重分析仪
(NETZSCH STA409, 德国)分析其相变温度; 用透射
电子显微镜(JEM-2010, 日本)观察其表面结构; 用物
理吸附仪(Micromeritics ASAP 2020, 美国)测定并计

算其比表面积 ; 用扫描电子显微镜 (Philip XL30 
ESEM, 荷兰)观察负载后的 TiO2薄膜的表面结构. 
1.4  分析方法  

采用气相色谱仪(福立 9790 型)分析气相苯浓度. 
检测条件: AT OV-225型毛细管色谱柱(30 m × 0.53 
mm × 1.5 μm), FID检测器, 柱温 85℃, 检测器 130℃, 
注样器 120℃. 

1.5  光催化剂性能评价 

采用如图 2所示的 340 mL连续流光反应器来评
价光催化剂的性能. 实验中用一支 125 W 的高压汞

灯(主波长为 365 nm)为光源. 通过调节压缩空气和氮
气的流量获得实验所需的氧气浓度 ; 调节压缩空气
在去离子水和苯溶液中的流量来控制相对湿度和气

相苯浓度 . 控制玻璃纤维布表面负载的 TiO2 量为

(0.5±0.05) g, 折叠装入光催化反应器, 以保证最大的
反应接触面积和光照面积 . 用微量注射器分别在进
气口和出气口取样进行气相色谱分析 , 并以气相苯
的光催化降解效率为光催化活性评价指标. 

2  结果与讨论 

2.1  热重(TG-DSC)分析 

溶剂热处理前后的TG-DSC分析结果见图 3. 由
图 3(a)中样品 4的失重曲线可知, TiO2的失重过程主

要分为三个阶段: 第一个阶段(从室温到 100℃), 失
重达 15%左右, 失重主要是水和乙醇发生脱附 [15], 
与之相对应的热流曲线表现为一个明显的吸热过程; 
第二个阶段(100~320℃), 失重约 12%, 是由于部分
有机物的挥发和分解所致 [16], 与之相对应的热流曲
线表现为一个明显的放热过程 ; 第三个阶段
(320~1000℃), 失重约 1%, 主要是由于催化剂中残
存有机碳的氧化分解和化学吸附水的脱附所引起的
[17], 与之相对应的热流曲线在 440℃出现一尖锐的放
热峰, 这是由于TiO2 从无定形向锐钛矿转变以及锐

钛矿的结晶化引起的 [18].  
由图 3(b)中样品 1 的失重曲线可知, 曲线的第

一、二阶段失重要小得多(共约 6%), 这是由于酒精和
水数次洗涤、烘干后, 吸附的水、乙醇以及其他有机
物量大为减少; 在第三阶段失重与样品 4 差别不大
(约为 1.5%). 值得注意的是, 图 3(b)的热流曲线中并
没有出现 TiO2 从无定形向锐钛矿转变的放热峰, 说
明在溶剂热过程中已经形成了锐钛矿相. 

样品 2 样品 1′ 

溶液 A 溶液 B 
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图 2  光催化性能评价装置示意图 

1, 氮气; 2, 空气; 3, 转子流量计; 4, 水; 5, 苯; 6, 进气取样口; 7, 紫外灯; 8, 恒温箱; 9, 催化剂; 10, 温度计; 11, 光催化反应器; 
12, 出气取样口; 13, 吸收液 

 

 
 

图 3  样品的 TG-DSC图 
(a) 样品 4; (b) 样品 1 

 
2.2  X射线衍射(XRD)及比表面积(BET)分析  

图 4是 TiO2的XRD图谱. 由图可知, 样品 1, 2, 3
的 XRD 衍射峰均为锐钛矿的特征峰, 且衍射峰的强
度依次为样品 3>样品 2>样品 1; 样品 4 并未出现明
显的衍射峰, 验证了之前 TG-DSC中关于样品 4为无
定形 TiO2的判断. 

表 1列出了 TiO2的晶型、粒径以及比表面积, 粒
径利用(1)式的 Scherrer公式计算得到: 

L=Kλ/(βcosθ ),             (1) 
式中 L 为粒径; 谢乐常数 K = 0.89; 入射线波长λ = 
0.15418 nm; β为衍射峰半高宽; θ 为掠射角. 

由表 1可知, 高温灼烧过程对溶剂热处理后的催
化剂的影响要小于没有经过溶剂热处理的催化剂 , 
这个结果与Fujihara等人 [19]和Testino等人 [20]的研究

结果一致 . 这是由于溶剂热过程中反应条件相对比
较温和, 且是一个均相结晶的过程, 因此经过溶剂热
处理后的TiO2颗粒大小比较均匀, 粒径分布较窄; 而 

 
图 4  样品的 XRD谱图 

 

在直接灼烧过程中, 在结晶初期, 由于温度过高, 且
是一个非均相的结晶过程 , 容易造成局部受热不均
而导致颗粒大小不均, 粒径分布较宽(详见 TEM分析
结果), 而在热处理过程中, 由于重结晶, 粒径分布较 
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表 1  样品的晶型、粒径和比表面积 
样品 晶型 粒径/nm 比表面积/m2·g−1

1 锐钛 7.2 148 
2 锐钛 8.0 131 
3 锐钛 9.8 115 
4 无定形 − − 

 
宽的颗粒生长速度要比粒径分布较窄的颗粒快得多
[21], 因此, 经过溶剂热处理的TiO2的热稳定性显著增

强，能有效地阻止高温灼烧过程中出现的颗粒团聚现

象. 

2.3  透射电子显微镜(TEM及 HRTEM)形貌分析  

图 5示出了 TiO2样品的 TEM和 HRTEM图. 由
图 5(a), (c)和(e)的TEM照片可知, 三个样品粒径的大
小顺序依次为样品 1＜样品 2＜样品 3, 且样品 3相对
于样品 1 和 2 粒径分布较宽, 颗粒团聚现象明显. 此
外, 由图 5(a)和(c)可知, 样品 1和 2的颗粒大多呈现
出规则的立方体形(图中以 L 表示), 少量呈现出球体
形(图中以Q表示), 而与之相对应的图 5(e)中, 样品 3
的颗粒主要表现为不规则的形状 , 说明经过溶剂热 
处理的 TiO2晶体发育程度要高得多. 

由图 5(b)(样品 1)和(d)(样品 2)中的HRTEM图可
知, 经过溶剂热处理的TiO2晶格排列清晰整齐, 晶面
和晶棱清晰可见 , 这再次证明了经过溶剂热处理的
TiO2催化剂的结晶度高. 比较而言, 由图 5(f)(样品 3)
示出的未经溶剂热处理的TiO2 的HRTEM图可知, 该
TiO2的晶面凹凸不平, 晶体发育极不完整, 这是由于
样品 3 的相变结晶过程和团聚过程均发生在高温灼
烧阶段 [22], 从而导致晶体在未发育完整之时就已经
发生了颗粒团聚, 阻止了部分晶体的发育. 根据样品
1, 2, 3的电子衍射像计算得到的这三个催化剂(101)晶
面的晶格宽度分别为 0.348, 0.354和 0.334 nm，而具
有完整结晶度的锐钛矿相的(101)晶面的晶格宽度为
0.352 nm, 即样品 1和 2的晶格宽度基本与具有完整
结晶度的锐钛矿相的晶格宽度一致 . 这表明经过溶
剂热处理的样品 1已经具有了很高的结晶度, 后续的
灼烧处理对于提高结晶度, 尤其是(101)晶面的结晶
度，效果并不明显. 此外, 样品 2 与 3 的对比结果也
表明，经过溶剂热处理的TiO2 的(101)晶面的结晶度
要更加完整, 溶剂热处理可极大地提高晶体(101) 晶
面的结晶度. 

 

 
图 5  样品的 TEM, HRTEM及电子衍射像 

(a), (b) 样品 1; (c), (d) 样品 2; (e), (f) 样品 3 
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图 6  不同负载工艺得到的 TiO2薄膜 SEM图比较 
(a) 样品 1′; (b) 样品 1 

 
2.4  扫描电子显微镜(SEM)薄膜表面分析  

图 6示出了传统负载工艺得到的样品 1′与溶剂热
负载工艺得到的样品 1 的 SEM 图. 显然样品 1′表面
多见颗粒状, 且颗粒大小分布不均匀, 大的颗粒粒径
甚至达到了数微米 . 由于较大的催化剂颗粒与载体
表面接触面积很小, 因此其与载体的结合力较弱, 极
易脱落; 而样品 1 则未有明显的颗粒出现, 且主要为
分布均匀的薄膜, TiO2 与载体表面的接触面积很大, 
结合牢固, 未见颗粒脱落的现象. 这一结果说明, 本
实验中形成的溶剂热负载工艺制备的 TiO2 薄膜较好

地克服了传统工艺中的一些缺陷 , 是一种有效的
TiO2溶剂热负载工艺.  

2.5  光催化活性测试 

分别以进口浓度为 100, 200, 300和 400 mg/m3的

气相苯为探针, 利用制备的负载TiO2薄膜, 考察样品
的光催化活性(其中样品 4 为无定形 TiO2, 初步实验
表明其没有光催化活性), 光催化活性比较见图 7. 由
图可知, 经溶剂热处理的样品 1的光催化活性略高于
样品 2, 且二者均远高于直接灼烧得到的样品 3, 并
随着进口浓度的不断增加, 差距越来越大, 当进口浓
度达到 400 mg/m3时, 样品 1和 2的光催化活性分别
是样品 3的 4.1倍和 3.7倍. 

造成催化剂光催化活性差异的原因可能是由于

比表面积的差异(见表 1). 但是值得注意的是, 经过
后续灼烧处理的样品 2 的光催化活性不仅没有得到
提高, 反而略微有所下降, 这个结果与Inagaki等 [11]

和Kim等 [12]的结果不一致，这可能与制备工艺以及控

制条件的差异有关 . 在本实验中仅经过溶剂热处理
的样品 1已经具备了很高的结晶度, 后续灼烧处理对
提高结晶度影响不大. 

TEM研究结果显示, 样品 1 和 2 多为立方体形, 
样品 3为无规则形. Liao等 [23]研究发现，光催化活性

随TiO2形状的变化顺序为: 立方体形>球形>棒形>无
规则形, 这与本实验的结论一致. 此外, 催化剂活性
位的数量也将直接影响催化剂的光催化性能 [23], 由
于锐钛矿相的(101)晶面上Ti原子的数目及其配位特
性使其具有对羟基的高吸附性能 [24], 故该晶面结晶
度是TiO2 活性位多少的一个重要标志. 前已证明采
用溶剂热获得的催化剂具有更高的(101)晶面结晶度, 
这一结果也导致了其光催化活性高于直接灼烧得到

的TiO2. 

 
图 7  样品的光催化活性比较 

实验条件: 温度(80 ± 5)℃, 相对湿度 60%, 空气流速 120 L/h, 停留时
间 10.2 s 

3  结论 
本文采用溶剂热法制备纳米 TiO2, 并形成了一

种溶剂热负载工艺. 对有/无溶剂热处理和有/无灼烧
处理的  4 种纳米 TiO2 样品 , 采用 TG-DSC, XRD, 
TEM(HRTEM), BET 和 SEM 等手段进行表征, 结合
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降解气相苯的光催化活性, 得到以下结论:  
(ⅰ) 经过溶剂热处理的催化剂呈立方体状, 具

有良好的(101)晶面结晶度、较高的热稳定性和比表
面积的特点 , 溶剂热后未灼烧和灼烧的催化剂降解
400 mg/m3 的苯的活性分别是未经溶剂热处理的 4.1
倍和 3.7倍. 

(ⅱ) 溶剂热后的灼烧处理对于提高 TiO2的结晶

度效果不明显 , 相反会降低催化剂的比表面积及光
催化活性. 

(ⅲ) 利用溶剂热负载工艺可得到分布均匀、负
载牢固的 TiO2薄膜. 
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