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二氧化钛催化剂晶型调控技术的研究进展
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摘要： 综述二氧化钛由锐钛矿向金红石晶型转变调控技术的最新成

果，分析温度、氧化物和以及离子掺杂对实现晶型转变的影响规律，重

点研究氧化物和离子掺杂对晶型转变的影响。 结果显示：复合金属氧

化物熔点低于 TiO2熔点时，可促进锐钛矿型 TiO2向金红石型转变；而

金属氧化物熔点高于 TiO2 熔点时，可阻碍晶型转变 ;掺杂离子的离子
半径、化合价、离子大小对二氧化钛晶型转变及催化性能有明显的影

响，当掺杂金属离子半径大于或小于 Ti4+半径，使得锐钛矿型 TiO2 更

稳定；当掺杂离子的半径与 Ti4+半径相近时，有利于锐钛矿型向金红石
型转变， 而体积较小的低价阴离子有利于金红石型二氧化钛的的生

成， 体积较大的高价阴离子则有利于锐钛矿型二氧化钛的的生成；阴

阳离子共掺杂可以有效地调控二氧化钛晶型转变，并且能够提高 TiO2

的光催化活性。 探讨二氧化钛多晶之间的协同作用，并基于二氧化钛

掺杂改性的计算模拟，指出今后的发展方向。
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Abstract：The update progress on the controlling technology for crystalline
transition of TiO2 from anatase to rutile was reviewed， and the effects of
temperature， oxides， ions doping on the realization of crystalline transi-
tion were investigated. The results showed that the melting point of metal
oxide was lower than that of the TiO2， it promoted the phase transition of
anatase to rutile. While the melting point of metal oxide was higher than
that of the TiO2， it prevented the transition of anatase to rutile. The ion ra-
dius， valent states and ion size of doped ions markedly affected the crys-
talline transition of TiO2 and catalytic performance of the catalysts. When
the ion radius of the doped metal ion were more or less than that of Ti4+， it
made the anatase TiO2 stable. When the ion radius of doped metal ion were
similar than that of Ti4+， it promoted the phase transition of anatase to ru-
tile. While the small low-price anions were in favor of the formation of ru-

tile titania， and large high-price anions were in favor of formation of
anatase titania. Metal ions and anions doped collectively might effectively
control the crystalline transition of TiO2 and improve the potocatalytic per-
formance of the catalysts. The synergistic effect of the multi-crystallites ti-
tania was discussed and the prospect of controlling technology on the basis
of the computational stimulation for doping and modification of TiO2.
Key words： titanium dioxide； preparation； crystalline transition

光催化过程中的光催化氧化法是一种重要的氧

化技术，该方法通过催化剂在光照下产生高活性自由
基来破坏有机物分子结构， 最终达到矿化有毒的、生
物难降解有机物的目的[1-3]。 TiO2具有良好的紫外光吸

收性能和光催化活性，并且对人体无毒、价廉，是最有
应用前途的光催化剂。 但是，在制备过程中 TiO2容易

发生从锐钛矿-金红石的相变， 使其催化剂的活性及
使用寿命降低，由于锐钛矿型二氧化钛或混晶二氧化
钛的催化活性优于金红石型的二氧化钛，因此，调控
二氧化钛从锐钛矿-金红石相的转化程度， 对提高二
氧化钛的催化活性和使用寿命具有重要的意义，了解
和掌握其相转变规律对催化剂载体及催化剂的设计

与制备具有重要参考价值。

1 二氧化钛的晶体结构以及晶型转变的特点

二氧化钛有 3 种晶体结构，分别为属于正交晶系
的板钛矿（brookite）、立方晶系的锐钛矿（anatase）和金
红石（rutile）。其中金红石型和锐钛矿型的晶胞中的分
子数分别为 2和 4，晶胞结构如图 1所示[4]。

（a）金红石型 （b）锐钛矿型
图 1 的晶胞结构

Fig.1 Cell structure of TiO2
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锐钛矿型和金红石型晶胞结构差异归因于 Ti—
O6八面体的排列方式不同， 锐钛矿型 TiO2中 Ti—O6

八面体是以共顶点方式连结，而金红石型 TiO2中八面

体则是以共边且层与层间共顶点组成。金红石的 Ti—
O6 八面体之间的 Ti—Ti 距离较锐钛矿中的 Ti—Ti
近，因而晶格能比锐钛矿高 [5]。 金红石型 TiO2是热力

学稳定相， 锐钛矿型 TiO2是亚稳相， 从锐钛矿至金
红石型的相变是不可逆相变， 不存在特定的相变温
度，通常在 550~1 000℃范围发生相变，且相变过程
比较缓慢。

2 二氧化钛多晶之间的协同作用

研究发现： 纯锐钛矿型二氧化钛的催化性能好，
金红石型二氧化钛催化效能较低， 但是在一定条件
下，金红石相和锐钛矿相 TiO2颗粒可协同增效，即具
有混晶效应[6-7]。 混晶效应并不是简单的锐钛矿与金红
石的混合，而是表面为金红石薄层而内部为锐钛矿型
的包覆型混晶结构，表面的金红石薄层并不阻挡锐钛
矿激发价带电子所需的光线，故不影响锐钛矿型 TiO2

价带电子的激发。 由于两种晶型的 TiO2费米能级不

同，在两相界面间能产生 Schottky 势垒，可促进电子
及空穴的转移、分离并迁移到催化剂的表面，同时由
于两相接触紧密， 使得这种粒子内部的电子-空穴的
分离效率较高，因而具有较高的光催化活性，这种现
象即为混晶效应[8-9]。 Lei等[10]的实验结果表明：通过控
制溶剂水和乙醇的比例能够调控金红石和锐钛矿的

组成，随着乙醇含量的增大，锐钛矿型二氧化钛的比
例可以达到 100%。以甲醛为目标降解物，催化时间相
同，锐钛矿含量为 60%时催化效率最高，分别是纯锐
钛矿和金红石催化效率的 270%和 400%。 何都量[11]等

通过控制煅烧温度得到不同晶型比例的二氧化钛，以
四氟苯甲酸为目标分解物研究了二氧化钛的晶型对

催化效率的影响。 结果表明：纯锐钛矿型 TiO2的分解

效率为 76.9 %， 而混晶中锐钛矿型质量分数为 77.9 %
时催化效率可达 90.2 %。 刘曙光等[12]催化降解亚甲基

兰实验表明，锐钛矿质量分数为 76.12 %、金红石质量
分数为 23.88 %时 1 h内光降解率达 98 %。 以上结果
说明：包覆型混晶结构的二氧化钛具有更为优越的催
化性能。 为了获得具有优异催化性能的二氧化钛基催
化剂，合理地控制二氧化钛的晶型是催化剂制备的关
键技术之一。

3 二氧化钛晶型转变的调控技术

TiO2晶型调控技术包括两个方面： 一是获得纯
锐钛矿型 TiO2或混晶 TiO2； 二是找到提高或降低晶
转温度的规律。 调控二氧化钛晶型转变包括多种方

法， 如控制处理温度可直接控制 TiO2晶型； 掺杂离
子和氧化物能够间接影响 TiO2晶型。 大量的实验研
究发现了不少的规律， 这对合理地设计催化剂的晶
型，指导催化剂的合成，优化催化剂的催化性能有重
要的意义。
3.1 温度调控

TiO2晶型转变主要取决于热处理过程， 在高于
600°C热处理过程中，锐钛矿向金红石相转化，在 TiO2

表面发生不可逆的脱羟基反应，即金红石相的表面羟
基化程度低于锐钛矿相， 而表面的羟基团—OH 是用
来俘获空穴，生成 OH·自由基，同时吸收氧气（去捕获
电子)和有机分子，从而降低了二氧化钛的催化性能。
锐钛矿结构转变为金红石型结构是一级不可逆相变。
高伟等[13]的实验结果表明：在低于 550 ℃煅烧，锐钛矿
质量分数为 100%；550 ℃时， 锐钛矿的质量分数为
98%；温度升高, 金红石型的比例逐渐增加，当焙烧温
度高于 700 ℃时，样品几乎全部转为金红石型；而且
在同一温度下随着焙烧时间的延长，金红石所占比例
逐渐提高。 Jung[14]等研究发现：煅烧温度为 500 ℃减小
了 TiO2的比表面积， 但能够改进锐钛矿的结晶度，使
TiO2表面活性点更高， 很容易与氧分子发生反应，从
而提高了催化剂的催化性能。 而且在高温热处理过程
中，二氧化钛的晶粒尺寸发生变化，而晶粒尺寸对二
氧化钛的晶型转化有重要的影响。 Cooper等[15]的实验

结果表明：当晶粒尺寸小于 14 nm 时，锐钛矿比金红
石稳定；当晶粒尺寸大于 30 nm 时金红石型二氧化钛
变得非常稳定。 Chen[16]等发现：煅烧温度发生变化时，
锐钛矿的晶粒尺寸发生变化比金红石相的晶粒尺寸

变化大，而且随着煅烧温度的提高，二氧化钛的比表
面积变小，催化性能变低。 可见通过调节煅烧温度可
以直接或间接控制颗粒的尺寸调控二氧化钛的晶型。
干燥温度也是一个重要的影响因素，低温干燥的

氧化物呈无定型状态存在， 而高温则有锐钛矿出现。
低温超临界干燥处理则是一种能够使二氧化钛保持

分子水平或纳米级， 防止分离相区出现的有效方法，
能够消除气液界面的存在引起的界面张力，避免二氧
化钛骨架的坍塌[17]。 林发蓉[18]等采用超临界干燥制备

的 TiO2在 800 ℃时锐钛矿是主要晶型，而且在 800 ℃
时光催化降解活性艳红 X-3B 活性具有与 Degussa
P25商品催化剂相当的光催化活性， 这可能是由于高
温有利于 TiO2结晶度的提高， 降低了充当光生电子-
空穴对复合中心的缺陷的浓度。 何代平[19]的实验结果

也同样说明，超临界干燥不仅可以直接制得锐钛矿型
纳米 TiO2，而且除 1 000 ℃焙烧的 TiO2为纯的金红石

相外，其余温度下（270~800 ℃）干燥、焙烧的样品均为
单一的锐钛矿相，且锐钛矿相衍射峰的强度随着焙烧
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表 1 金属氧化物的熔点一览表
Tab.1 Melting temperature of some metal oxides

氧化物

熔点/℃
V2O5

750

MoO3

795
SnO2

1127
α-Fe2O3

1562
Fe3O4

1590

Al2O3

1975

TiO2

1840
ZnO
2100

Ce2O3

2210
La2O3

2300

温度的升高而逐渐增强，表明采用超临界干燥制得的
TiO2具有很强的抗晶相转变能力，且锐钛矿相的结晶
度随焙烧温度的升高而不断提高。
3.2 氧化物调控

TiO2 的能带结构特点决定了它只能被紫外光辐

射激发，使得其应用受到很大的限制，复合半导体能
够使二氧化钛向可见光区扩展，提高二氧化钛的催化
性能，在研究过程中发现氧化物是调控二氧化钛晶型
转变的有效手段之一。
复合金属氧化物可以促进或抑制 TiO2的晶型转

变。金属氧化物熔点对比情况见表 1。金属氧化物熔点
低于 TiO2熔点（1 840 ℃)时，可促进锐钛矿型 TiO2向

金红石型转变； 而金属氧化物熔点高于 TiO2熔点时，
可阻碍晶型转变，且差距越大，抑制或促进作用越明
显[20-22]。

Jung 等 [23]研究表明：掺入 Al2O3 对锐钛矿型 TiO2

向金红石型 TiO2的转变有明显的阻碍作用，当煅烧温
度高达 800 ℃时， 锐钛矿型 TiO2仍是主要晶型结构。
井立强等 [24]研究了 Ce2O3、 La2O3掺杂对二氧化钛晶型

转变的影响，发现 La和 Ce的掺杂直接影响 TiO2由无

定型态向结晶型态的转变，且对 TiO2的相变起到抑制

作用，由于镧氧化物的熔点比铈的高，故镧对 TiO2相

变的抑制作用比铈大。王志义等[25]的实验结果表明：复
合 ZnO 后，TiO2晶型转变和晶粒生长均受到抑制，其
相变温度范围为 700~950 ℃。
非金属氧化物也可以调控 TiO2的晶型。复合 SiO2

能够有效地调控 TiO2的晶型转变的程度，并且能够提
高 TiO2的催化性能。 SiO2-TiO2是优良的催化剂载体，
复合 SiO2 能够有效地提高 TiO2 基催化剂的使用寿

命，而且 TiO2-SiO2复合载体比 TiO2比表面积更大，酸
性更强。 Kobayashi[26]等对 V2O5-TiO2-SiO2降解 NO 的
研究表明：在 SiO2 存在的条件下，V2O5 的分散性和催

化效果均明显优于纯 TiO2。 Periyat等[257]研究了复合不

同硅含量对稳定锐钛矿型 TiO2的作用，当加入质量分
数为 15%的 SiO2时 TiO2煅烧到 1 000 ℃时才会出现
金红石型 TiO2。 Ida[28]等采用溶胶凝胶法制备了 TiO2

包覆 SiO2复合光催化剂，发现在 500 ℃时开始出现锐
钛矿型 TiO2，直到 800 ℃时才出现金红石型 TiO2。 姚
超 [29]等的实验结果同样证明了 SiO2 对纳米 TiO2 的晶

粒生长有显著的抑制作用。SiO2-TiO2的光催化性能明

显优于纯 TiO2， 其作用机理可能是因为 TiO2 与 SiO2

形成了 Ti—O—Si 桥氧结构，增加了半导体 TiO2微粒

的比表面积与表面缺陷， 有利于半导体光生电子-空
穴的分离，促进了光催化反应，而且 Ti—O—Si 键有效
地抑制了锐钛矿向金红石的转变，增加锐钛矿的稳定
性，并阻止 TiO2晶粒的聚集生长[30-31]。
3.3 离子调控
3.3.1 金属离子掺杂对二氧化钛晶型转变的调控
被掺杂的金属离子能否抑制锐钛矿-金红石型转

变取决于离子能否顺利进入二氧化钛结构中取代晶格

中的钛离子以及此过程所产生的应力的大小[32-33]。研究
结果表明：当掺杂离子半径大于或小于 Ti4+半径，掺杂
离子进入 TiO2基体，产生晶格缺陷，提高了晶格能，而
这些能量在发生相变之前要释放出来， 使得锐钛矿型
TiO2更稳定， 从而导致锐钛矿型→金红石型相变温度
升高。 掺杂离子半径大于 Ti4+半径的 Ag+使 TiO2从锐

钛矿相向金红石相转变的起始温度较高， 而且锐钛
矿-金红石相变的温度范围变窄，晶型转变过程较快
[34]。 Subramanian[35]等掺杂离子半径小于 Ti4+半径的 Al3+

后，TiO2 的锐钛矿型-金红石型相变温度也提高至约
900 ℃。 当掺杂离子的半径与 Ti4+半径相近时，有利于
锐钛矿型→金红石型相变的进行。 赵春[36]等研究了 V4+

离子半径（r（V4+）=0.072 nm)与 Ti4+（r（Ti4+)=0.074 nm)相
近， 很容易渗入 TiO2的晶格， 并取代 Ti4+而形成固溶
体。 但是由于 V4+与 Ti4+离子半径稍有差异，因此取代
Ti4+后会产生相应的晶格应力， 使 Ti—O键容易断裂，
为 TiO2的相变提供了条件。 Fe3+、 Co3+、 Ni3+、 Cr3+[37]等
离子掺杂有利于锐钛矿型-金红石型相变的进行的原
因与 V4+掺杂相似。
掺杂离子的化合价对二氧化钛的相变过程也有

影响。 Devi 等[38]的实验证实了在 TiO2掺杂 Mo6+时，在
700 ℃时，只有锐钛矿存在，而掺杂 Mn2+在 700 ℃就出
现了金红石相了，其原因可能为高价离子（Mo6+)的掺
杂，使费米能级和平带能向上漂移，表面势垒变高，空
间电荷区变窄， 光生电子-空穴在强电场下得到有效
的分离，从而增强了光降解效果；而低价离子（Mn2+)的
作用则相反。对于可变价态金属阳离子，岳林海等[39]制

备了稀土元素掺杂 TiO2，发现不同的稀土离子掺杂对
锐钛矿向金红石相变影响的作用机理不同 ，Ce4+和
Eu3+可促进相变的进行，而 Tb3+则抑制相变，可见稀土
离子掺杂对锐钛矿向金红石相变影响的作用机理更

为复杂，还需进一步探讨。
3.3.2 阴离子掺杂对二氧化钛晶型转变的调控
一般认为，体积较小的低价阴离子有利于金红石

型二氧化钛的的生成，而体积较大的高价阴离子则有
利于锐钛矿型二氧化钛的的生成。 陈代荣等[40]等人通

过平行实验，研究了一系列离子对相变的影响。 实验表

唐爱东，等： 二氧化钛催化剂晶型调控技术的研究进展
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明： 与自备的纯 TiO2相比， 加入摩尔分数为 0.05%的
SO4

2-、 PO4
3-能够促进锐钛矿的形成，同样加入 0.05%的

Cl-和 F-后，金红石型二氧化钛的含量分别提高了 9%和
15%，可见掺杂 SO4-和 PO4

3-能够抑制相变，而掺杂 Cl-和
F-能够促进相变。 但是也有相反的情况，Yu等[41]研究了

当 V（NH4F）∶V（H2O)=1∶10以上时在 700 ℃煅烧 1 h
可得到纯锐钛矿型二氧化钛，说明把 F-掺杂到 TiO2阻

止锐钛矿型-金红石型相变。 Liu 等[42]发现掺杂 N3-以

后，可以降低二氧化钛半导体的禁带宽度，使照射光
从紫外向可见光扩展， 对降低生产成本有重要意义。
Tian 等 [43]研究了 S2-掺杂量对二氧化钛锐钛矿与金红

石的比例的影响，结果表明掺杂 S2-越多，钛锐矿型二
氧化钛所占的比例越高。
3.3.3 阴阳离子共掺杂对二氧化钛晶型转变的调控
阴阳离子共掺杂可以有效地调控二氧化钛晶型

转变，并且能够提高 TiO2的光催化活性。 周立明等 [44]

制备了一种新型的 Ag 与 S、C 共掺杂纳米 TiO2 光催

化剂，其中 C 和 S 能以碳酸盐或硫酸盐的形式稳定掺
Ag+，Ag2C2S 共掺杂 TiO2可抑制 TiO2由锐钛型向金红

石型转变，提高相变温度至 600 ℃以上。 并且 Ag2C2S
共掺杂 TiO2 为锐钛型，具有较高的光催化活性。 周亮
等[45]利用水解共沉淀法制备了氮铈共掺杂纳米 TiO2，
450 ℃下煅烧 3 h 制备的纳米 TiO2 粉体均为锐态矿

型，氮、铈共掺杂能抑制锐钛矿晶粒的生长，减少团
聚，使晶粒细化，光催化降解甲基橙实验结果表明，当
Ce4+掺杂量为 0.6%时，Ce2N2TiO2 的光催化效率最高，
约为纯二氧化钛的 2 倍。

4 TiO2掺杂改性的计算模拟

进行表面改性处理是提高 TiO2光学、电学和光催
化等性能非常有效的方法。目前掺杂 TiO2的制备和研

究已经取得了一定的进展。 但是，掺杂离子对相变产
生影响的原因还不明确，而且掺杂后 TiO2的相变机理

还处于假设阶段， 光凭做实验是很难具体地描绘，需
要借助模拟计算的方法来详细阐述，这也强调了模拟
计算是实验的重要的补充。 Asahi 等 [46]对氮掺杂 TiO2

可见光响应型光催化剂进行了研究，从理论上计算了
掺 N的 TiO2的能带结构， 认为 TiO2中的 O 位置被 N
原子取代，掺氮 TiO2的可见光响应归因于 N 的 2p 通
过与 O的 2p态的混合而导致禁带宽度变窄。 陈琦丽
等 [47 ]用第一性原理能带计算方法和超晶胞模型计算

金红石型相 TiO2掺杂过渡金属元素的电子结构，计算
结果表明， 杂质原子的 t2g态对 TiO2起了对重要作用，
如 V、 Cr、 Mn、 Fe、 Co、 Ni 和 Cu 的掺杂都有可能使
TiO2吸收带出现红移现象或产生在可见光区的吸收。

5 结论与展望

综上所述， 前人研究成果主要体现在以下几个
方面：

1）合理地控制处理温度可直接控制 TiO2晶型，而
且表面为金红石薄层而内部为锐钛矿型的包覆型混

晶结构具有更好的催化活性；
2）复合金属氧化物或非金属氧化物对 TiO2晶型

具有规律性的影响。 金属氧化物熔点低于 TiO2 熔点

时，可促进锐钛矿型 TiO2向金红石型转变；而金属氧
化物熔点高于 TiO2熔点时，可阻碍晶型转变，且差距
越大，抑制或促进作用越明显。

3）大量的研究表明: 掺杂离子的离子半径、化合
价、离子大小对二氧化钛晶型转变及催化性能有明显
的影响，当掺杂离子半径大于或小于 Ti4+半径，使得锐
钛矿型 TiO2更稳定；当掺杂离子的半径与 Ti4+半径相
近时，有利于锐钛矿型向金红石型转变；但稀土离子
掺杂对锐钛矿向金红石相变影响的作用机理更为复

杂，还需进一步探讨。
4）研究表明：体积较小的低价阴离子有利于金红

石型二氧化钛的的生成，而体积较大的高价阴离子则
有利于锐钛矿型二氧化钛的的生成；阴阳离子共掺杂
可以有效地调控二氧化钛晶型转变， 并且能够提高
TiO2的光催化活性。

5） 应用理论计算对二氧化钛掺杂改性以及催化
性能进行模拟是实验的重要的补充，深入开展二氧化
钛晶型转变的模拟计算对指导二氧化钛晶型转变的

试验研究具有重要的意义。
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