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摘要    在十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)/乙醇/水/盐酸形成的胶束溶液中, 以 MnCl2·4H2O, 钛
酸四异丙酯Ti(O-iPr)4为原料, 用溶胶-凝胶方法, 75℃首先合成了纳米TiO2-氧化锰(MnO2, Mn2O3, 
Mn3O4)干凝胶, 然后在不同温度下对其进行热处理. 用 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜 
(TEM)和 X 射线光电子能谱(XPS)对纳米材料的结构和相组成进行了表征; 用紫外-可见光谱
(UV-Vis)和激光拉曼光谱(LRS)对纳米材料的光谱性能进行了研究. X射线衍射(XRD)分析表明该
干凝胶在 900℃ 煅烧后可制得红钛锰矿 MnTiO3 纳米材料. 透射电子显微镜(TEM)形貌观察, 
MnTiO3粒子为球形或椭球形, 平均粒径 50 nm. 与 TiO2(P-25)的光谱相比, 纳米 MnTiO3的紫外-
可见光谱(UV-Vis)在 300 ~ 700 nm范围有明显的吸收谱带, 其激光拉曼光谱(LRS)中亦有新的特
征吸收峰(684, 610, 462, 360, 336, 263, 235 和 202 cm−1). 
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二氧化钛在空气净化、水的杀菌消毒和含有机污

染物的废水光催化降解中有重大的应用, 且无二次
污染, 是最引起科学家关注的绿色环保型催化剂之
一[1,2]. 它有三种不同的晶相: 板钛矿、锐钛矿、金红
石, 只有当照射光的能量高于二氧化钛的带隙能(Ebg)
时, 才能引起二氧化钛半导体材料的光激发. 而锐钛
矿和金红石型二氧化钛的带隙能分别为 3.2和 3.02 eV, 
吸收光的临界波长为 380和 410 nm. 因此, 当用太阳

光作光源激发二氧化钛时, 其只能吸收太阳光中的
紫外光部分(约 5%), 太阳能利用效率低. 对太阳能利
用的这一限制, 可通过在二氧化钛半导体材料中掺
杂一些粒子如贵金属和过渡金属粒子(M), 以提高材
料在可见光区的吸收. 过渡金属粒子的掺杂可改变
二氧化钛的电子空穴平衡浓度, 使M-TiO2 的光吸收

谱带红移到可见光范围[3]. 过渡金属中, 锰具有可变
的化合价(+2, +3, +4和 +7), 在许多重要的工业氧化
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反应中作为催化剂. 

近年来 ,丁士文 [4]和Gallardo-Amores[5]等曾报道

关于TiO2-MnO, TiO2-MnO2复合纳米材料的合成和催

化性能, 作者曾以商品TiO2 和MnCl2·4H2O为原料制
备了MnTiO3 纳米粒子

[6]. 本文将在CTAB胶束溶液中, 
以MnCl2·4H2O和钛酸四异丙酯Ti(O-iPr)4为主要原料, 
用溶胶 -凝胶法 , 75℃合成了TiO2-氧化锰 (MnO2, 
Mn2O3, Mn3O4)复合材料 , 经煅烧后制得红钛锰矿
MnTiO3 纳米材料, 并对该纳米材料的结构和光谱性
能进行了探讨. 

1  实验 

1.1  药品 

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB), 钛酸四异丙基
酯 (Ti(O-iPr)4), 氯化锰 (MnCl2·4H2O)均购于 Aldrich 
公司, 未经纯化直接应用; 二氧化钛(TiO2, P-25)购于
德国 Degussa公司, 含 70%锐钛矿, 30%金红石; 实验
用水为二次蒸馏水; 其他试剂均为国产分析纯. 

1.2  纳米 MnTiO3的制备 

称取一定量的 MnCl2·4H2O, 溶于蒸馏水、乙醇
和盐酸的混合溶液中, 不断搅拌, 75℃回馏 30 min; 
接着加入CTAB的乙醇溶液; 再逐滴加入按化学计量
的钛酸四异丙基酯, 75℃继续搅拌回馏 12 h; 最后将
容器口敞开, 随溶剂的蒸发得到 TiO2-氧化锰干凝胶. 
其中原料投料比为 , [MnCl2]/[Ti(O-iPr)4] = 1.00, 
[CTAB]/[Ti(O-iPr)4] = 0.20, [H2O]/ [Ti(O-iPr)4] = 17.00, 
[HCl]/[Ti(O-iPr)4] = 1.40, [C2H5OH]/ [Ti(O-iPr)4] = 
20.00. 将干凝胶 100℃干燥 12 h, 研成粉末后分别在
600℃, 700℃, 800℃和 900℃煅烧 6 h. 

1.3  结构和性能表征 

XRD 分析是在 Philips X’pert-MPD 衍射仪上测
定的, Cu靶, 粒子大小用 Scherrer公式求算; TEM形
貌观测是在 JEOL JEM2010 透射电子显微镜仪上测
得, EDX半定量分析是在 Hitachi S-2400扫描电子显
微镜上进行的; 用 VG-Scientific ESCALAB250 型电
子能谱仪对粒子进行 XPS研究, Al Kα射线, C1s为内

标(285 eV)计算结合能 Eb; 称取一定量的 MnTiO3纳

米粉末, 溶于蒸馏水中, 配成 10−4 mol·L−1的水溶液, 
超声波分散 30 min, 在Varian Cary 1C紫外-可见分光
光度计上测定其 UV-Vis 吸光度, 并与二氧化钛进行
对比; 样品的 LRS 光谱是在德国 BRUKER FRA- 
106/S 拉曼光谱仪上检测的, 激发光源为 1064 nm 
Nd-YAG 激光, 功率 50 mW, 100 次扫描, 分辨率为
4 cm−1.  

2  结果与讨论 

2.1  MnTiO3纳米材料的制备 

在水、乙醇和盐酸的混合溶液中, CTAB阳离子表
面活性剂可形成水包油型(O/W)胶束[7]. 在溶胶-凝胶
过程中短链的乙醇可以影响胶束的形成, 盐酸的加
入则可以控制钛酸四异丙酯的水解速度, 使反应温
和进行. 在表面活性剂形成的胶束溶液中, Mn2+粒子

与氧的反应较快且更完全 , 随反应在空气中进行 , 
Mn2+离子可被氧化到Mn3+和Mn4+, 得到MnO2, 
Mn2O3 和Mn3O4 的混合物

[8,9]. 钛酸四异丙酯水解得
到的TiO2 和Mn2+离子氧化得到的MnO2, Mn2O3 和

Mn3O4 的晶粒大小则由CTAB的浓度控制[8]. 在一定
煅烧温度的过程中随CTAB的降解, 氧化锰和二氧化
钛反应形成MnTiO3纳米材料

[5]. 

 Mn2O3 + 2TiO2 → 2MnTiO3 + 1/2 O2 (1) 

 Mn3O4 + 3TiO2 → 3MnTiO3 + 1/2 O2 (2) 

 MnO2 + TiO2 → MnTiO3 + 1/2 O2  (3) 

2.2  XRD谱图分析 

图 1 为反应得到的氧化锰和二氧化钛干凝胶经
不同温度煅烧后的 XRD 谱图 . 将样品的谱图与
JCPDS 标准谱图对照 , 77-1858(MnTiO3); 44-0141 
(MnO2); 78-0390(Mn2O3); 80-0382 (Mn3O4). 由图可
看出 600℃ , 700℃和 800℃的衍射峰中 , 锰是以
Mn2O3为主的 MnO2, Mn2O3和 Mn3O4的混合物的形

式存在, 二氧化钛则主要以金红石型存在. 900℃的
XRD 衍射峰不同于 600℃, 700℃和 800℃的衍射峰, 
900℃时 MnO2, Mn2O3和 Mn3O4的衍射峰消失, 出现
MnTiO3 的衍射峰. 表明 900℃时 MnO2, Mn2O3 和

Mn3O4与 TiO2反应形成新的化合物MnTiO3. 这与 2.1 
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图 1  干凝胶在不同煅烧温度下的 XRD 
(a) 600℃, (b) 700℃, (c) 800℃, (d) 900℃. *, ▲, ▼, ■ 和 ○ 分别代表 MnTiO3, Mn2O3, Mn3O4, MnO2 和金红石的衍射峰 

 
节的分析结果一致 . Gallardo-Amores[5]等在研究以

TiO2 为载体, 不同Mn掺杂(XMn-TiO2, X = 0.5, 1.0, 
1.5, 2.0)的催化剂的合成时表明在 930℃时反应形成
MnTiO3. 由Scherrer公式求得MnTiO3 纳米粒子的大

小为 57 nm. 

2.3  TEM形貌观测及 EDX半定量分析 

图 2 为合成的氧化锰和二氧化钛干凝胶在(a) 
600℃和(b) 900℃煅烧后的 TEM形貌. 由 XRD图谱
分析可知, 600℃煅烧后产物仍为氧化锰和 TiO2的混

合物, 未形成化合物, 故此时粒度分布较窄; 而由
XRD图谱分析可知, 900℃煅烧后氧化锰和 TiO2反应

形成了新的化合物 MnTiO3, 故此时粒度分布较宽, 
粒子形状为球形或椭球形, 平均粒径 50 nm. 材料的
半定量结果则由 EDX结果给出, 见表 1. 结果表明合
成的 MnTiO3纳米粒子中元素的摩尔比(O/Ti = 2.86, 
O/Mn = 2.79)与其分子式元素的理论摩尔比(O/Ti = 
O/Mn = 3)非常一致.  

2.4  XPS分析 

干凝胶在 600℃(a)和 900℃(b) 煅烧后Mn 2p的
XPS谱图见图 3. Mn 2p的结合能Eb有两个主峰Mn 
2p3/2 和Mn 2p1/2, 在能量较高处各有一相应的子峰
(sh)出现, 这是由于配体  → 过渡金属的电荷转移产

生的[3]. 600℃ 煅烧Mn 2p结合能Eb(Mn 2p3/2) = 640.8 
eV高于MnO-TiO2 中Eb(Mn 2p3/2) = 640.2 eV[10], 而
900℃ 煅烧后结合能Eb(Mn 2p3/2) = 640.0 eV略低于
此值 . 表明 600℃  煅烧后Mn的氧化态大于+2, 以
Mn2O3, MnO2, Mn3O4 存在 , 900℃  煅烧后可形成
MnTiO3纳米粒子. 

2.5  UV-Vis吸收光谱 

图 4为 TiO2(P-25)和纳米MnTiO3的紫外-可见吸
收光谱. TiO2的吸收波长范围在250 ~ 320 nm, 图4(a), 
这是由于 TiO2 谱带间的跃迁(价带 → 导带)产生的, 
320 nm 处的最大吸收波长则是 O2− → Ti4+电荷转移

跃迁的结果. 与二氧化钛相比纳米 MnTiO3在 300 ~  
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图 2  干凝胶在 600℃(a)和 900℃(b)煅烧下的 TEM 
 

表 1  干凝胶在 900℃煅烧后 EDX数据分析 
相对原子组成(wt%)  相对原子组成/%  原子摩尔比 

O Ti Mn  O Ti Mn  O/Ti O/Mn 

30.48 31.95 37.56  58.51 20.49 21.00  2.86 2.79 

 

 
 

图 3  干凝胶在 600 ℃(a)和 900 ℃(b)煅烧后Mn2p的 XPS 
 
700 nm波长范围内有一很宽的吸收谱带, 图 4(b). 300 
~ 500 nm间的吸收是由于八面体Mn2+ → Ti4+的化合

价间的电荷转移产生的, 500~700 nm间的吸收可被指
认为MnTiO3中八面体Mn2+的 6A1g → 4A1g和

6A1g → 
4T2g的晶体场跃迁

[11,12]. 

 
 

图 4  P-25(a)和纳米 MnTiO3(b)的 UV-Vis吸收光谱 
 

2.6  LRS研究 

最近几年Raman 光谱已成为研究纳米粒子的有
效方法[5,13]. 图 5(a)是TiO2(P-25)的Raman光谱, 锐钛
矿的吸收峰为三个强峰 397, 516和 639 cm−1, 金红石
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的吸收峰为弱峰 447 cm−1. 根据XRD分析, 煅烧温度
在 600 ~ 800℃时, 材料主要由氧化锰和金红石型二
氧化钛组成, 故这四个峰的吸收强度很低, 其Raman
光谱中没有明显吸收峰. 在 900℃煅烧时, MnTiO3纳

米粒子形成, 这四个吸收峰消失. 根据对称中心的存
在和“相互排斥原理”, 应有十个Raman活性模式(5Ag 

+ 5Eg)[12,14], 但我们只测到八个Raman吸收峰 (684, 
610, 462, 360, 336, 263, 235 和 202 cm−1), 见图 5(b). 
未观测到的两个峰可能是由于其能量太低或与其他

峰形成叠加的缘故 . MnTiO3 纳米粒子最典型的

Raman吸收峰是在 700 cm−1附近(684 cm−1)出现一个
强的吸收峰, 这是由于MnO6八面体的高频振动模式, 
即对称伸缩模式(规整Oh八面体的A1g对称)[14]. 300 
cm−1 以下的声子模式吸收峰则是由于晶格振动产生

的. 这也进一步证明 900℃煅烧时得到纳米MnTiO3, 
而不是氧化锰和二氧化钛的混合物. 
 

 
 

图 5  P-25(a)和纳米 MnTiO3(b)的 Raman光谱 
 

3  结论 
在十六烷基三甲基溴化铵/乙醇/水/盐酸形成的

胶束溶液中 , 用溶胶 -凝胶方法 , 75℃合成了纳米
TiO2-氧化锰干凝胶 , 该干凝胶在 900℃  煅烧时随
CTAB 的降解, 氧化锰和二氧化钛反应形成球形或椭
球形, 平均粒径 50 nm 的 MnTiO3 纳米材料. 纳米
MnTiO3 的 Raman 光谱有八个新的特征吸收峰(684, 
610, 462, 360, 336, 263, 235 和 202 cm−1), 进一步表
明 900℃ 煅烧时 Ti-O-Mn 键的形成, 而不仅仅是二

氧化钛和氧化锰的混合物. 纳米MnTiO3的紫外-可见
吸收光谱在可见光区有明显的吸收谱带, 可望直接
利用太阳光或普通光作为光催化反应的光源.  
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