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利用 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法与水热合成法制备
纳米 ＴｉＯ2及其光催化活性研究

∗
张文皓,杨武∗ ,郭 昊,薄丽丽,薛再兰,高锦章

(西北师范大学 化学化工学院,甘肃 兰州 730070)
摘　要：以 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法及水热合成方法制备了纳米 ＴｉＯ2,利用 ＸＲＤ进行了表征,以太阳光为光源,通

过对亚甲基蓝溶液的降解反应,考察了两种方法所得样品的光催化活性。结果表明,利用水热合成法制备
的锐钛矿型 ＴｉＯ2具有更小的粒径,而通过溶胶 -凝胶制得的样品为混晶型 ＴｉＯ2,对亚甲基蓝降解具有较
高的光催化活性。
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　　光催化降解有机污染物是近年来发展起来的

一种节能、高效的高级氧化技术。在诸多作为光催
化剂的半导体材料中,纳米 ＴｉＯ2粉末具有稳定性
好、成本低和光催化活性高等优点,在空气净化、废
水处理、防污清洁等方面备受关注 [1-4]。制备 ＴｉＯ2
的方法有 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法、均相沉淀法、微乳法和水热
法等多种,其中 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法工艺简单、产品纯度高、
易大量制备,是目前研究最多的制备纳米 ＴｉＯ2的方
法；而水热法以其环境友好、产物纯度高、分散性
好、粒度分布窄、晶型好、易工业化等优点而成为制
备纳米 ＴｉＯ2最具有前途的方法之一

[5]。本文以廉
价的 ＴｉＣｌ4为原料,以 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ和水热法分别合成

纳米 ＴｉＯ2光催化剂,并通过降解亚甲基蓝模拟废水
作为模型反应考察了其光催化性能。

1　实验部分
1.1　试剂及仪器

本实验所用 ＴｉＣｌ4、无水乙醇、聚乙二醇、ＮＨ3·
Ｈ2Ｏ均为分析纯；实验用水为二次蒸馏去离子水。

超声清洗器 (昆山市超声清洗器有限公司 )；80
-2型离心机 (江苏金坛环保仪器厂 )；ＸＲＤ-6000
型 Ｘ射线衍射仪 (日本,岛津 )；ＵＶ-3400紫外分光
光度计 (日本,岛津 )；多功能高压反应釜 (山东威海
自控反应釜公司 )；722型分光光度计 (上海冷光光
学仪器厂 )。
1.2　催化剂的制备
1.2.1　溶胶 -凝胶法 (Ｓｏｌ-Ｇｅｌ)　在冰水浴冷却
条件下,将 8ｍＬＴｉＣｌ4缓慢滴加到 50ｍＬ二次蒸馏
水、乙醇、聚乙二醇的混合液中,超声振荡 15ｍｉｎ,
密封静置 3ｄ后,水浴蒸除溶剂,放入烘箱中于 80℃
下烘干,碾碎得淡黄色粉末,置于马弗炉中于 550℃
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灼烧 3ｈ,得样品 Ａ。
1.2.2　水热合成法　在剧烈搅拌下,将二次蒸馏
水、乙醇、聚乙二醇、尿素按适当比例缓慢加入到 10
ｍＬＴｉＣｌ4中,得白色悬浊液,后将 40ｍＬ浓 ＮＨ3·
Ｈ2Ｏ缓慢加入其中,继续搅拌 10ｍｉｎ,得白色糊状溶
液,80℃下烘干,研磨得白色粉末。取白色粉末加
入 100ｍＬ浓 ＮＨ3·Ｈ2Ｏ,超声振荡均匀后放入水热反
应釜,180℃下恒温 8ｈ后取出。取下层悬浊液,真
空抽滤后用二次蒸馏水洗涤,烘干,得样品 Ｂ。
1.3　催化剂的表征

利用 ＸＲＤ测定两种方法制备的 ＴｉＯ2催化剂晶

型,选用 Ｃｕ靶,工作电压 40Ｖ,工作电流 30ｍＡ,扫
描速率为 8°·ｍｉｎ-1,扫描范围为 2θ= 10°～90°。
样品 ＸＲＤ分析见图 1。

Ａ.溶胶 -凝胶法　Ｂ.水热合成法
图 1　两种方法制备 ＴｉＯ2的 ＸＲＤ图谱

利用ＡＦＭ对两种样品进行表面形貌分析,见图2。

(Ａ)Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法　　　　　　 (Ｂ)水热法
图 2　两种方法制备 ＴｉＯ2样品的 ＡＦＭ图

1.4　催化降解实验
在两个烧杯中分别加入 200ｍＬ浓度为 25ｍｇ·

Ｌ-1亚甲基蓝水溶液,称取 0.20ｇＴｉＯ2催化剂 Ａ和
Ｂ,分别加入上述溶液中,超声处理 10ｍｉｎ,使催化剂
完全悬浮于水溶液中,置于太阳光下 (光照时间为
10：00～17：00),磁力搅拌,每隔 1ｈ取样 4ｍＬ,分别
按标记顺序排放,以3500ｒ·ｍｉｎ-1离心分离15ｍｉｎ,
用 722型分光光度计于 665ｎｍ处测定反应溶液吸
光度。当日天气状况见表 1。

表 1　降解的外部条件
气温●℃ 4～20
天气 晴

污染状况 轻微污染

紫外线强度 较强

2　结果与讨论
2.1　ＴｉＯ2催化剂的 Ｘ射线衍射特征

图 1为 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法制备 (Ａ)与水热法制备 (Ｂ)
样品的 ＸＲＤ分析谱图,可以看出曲线 Ａ在 2θ=27.
51°处出现尖锐衍射峰,其它谱峰分别位于 25.41、
36.17、41.33、47.98和 54.42°等位置；曲线 Ｂ在

25.23°处出现尖锐峰,其它峰出现在 37.80、47.96、
53.68和 54.92°等位置。经查对 ＪＣＰＤＳ标准卡,各
峰归属见表 2。

表 2　ＸＲＤ衍射峰归属结果
ｈｋｌ 样品 Ａ 样品 Ｂ 锐钛矿型 金红石型

101 25.41、36.17 25.23 25.28 36.08
110 27.51 - - 27.45
004 - 37.80 37.80 -
111 41.33 - - 41.23

　　从表 2可以看出,Ｂ样品的 ＸＲＤ谱图与锐钛矿
型 ＴｉＯ2的标准 ＸＲＤ谱图中特征谱线相吻合,且衍
射峰峰型尖锐,表明所得粉体为结晶完整的锐钛矿
型 ＴｉＯ2；而 Ａ样品同时具有锐钛矿型以及金红石型

ＴｉＯ2特征峰,表明 Ａ为以金红石型为主要晶相的复
合晶型纳米 ＴｉＯ2晶体。产物中锐钛型 ＴｉＯ2含量

(Ｘ)根据下式计算 [6]：

Ｘ=1/(1+1.26ＩＲ●ＩＡ)
式中　ＩＡ、ＩＲ分别为锐钛矿 (101)衍射面 (2θ=25.
4°)的衍射强度和金红石型 (110)衍射面 (2θ=27.
4°)的衍射强度。

经计算,样品 Ａ中锐钛型 ＴｉＯ2 与金红石型

ＴｉＯ2含量比约为 1∶5。
根据 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算产品粒径。
Ｌ(ｈｋｌ)=Ｋ1·λ●(β1●2ｃｏｓθ)

式中　Ｌ(ｈｋｌ)：粒径；Ｋ1：晶体的形状因子,取 0.89,对
于 ＣｕＫａ辐射,波长 λ=0.15418ｎｍ；θ：衍射角；β1/2：

半峰宽 (弧度 )[7]。
计算出溶胶 -凝胶法制得的 ＴｉＯ2粒径为 16.

8ｎｍ,水热反应法制得的 ＴｉＯ2粒径为 13.0ｎｍ。
2.2　ＡＦＭ表面形貌分析

图 2即 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法制备 (Ａ)与水热法制备 (Ｂ)
样品的 ＡＦＭ图,由图 2可见,Ａ样品有团聚现象,粒
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径略大。Ｂ样品分散较为均匀,粒径较小。团聚现
象是由于纳米 ＴｉＯ2比表面积大,表面活性高,离子
之间受库仑力或范德华力的影响而造成的。
2.3　亚甲基蓝的降解

亚甲基蓝是一种常见的阳离子型染料,其分子
结构中含有与苯环相连的、带有孤对电子的 Ｎ、Ｓ生
色基团,这些基团易于与氧化剂反应,破坏这些生
色基团,从而达到降解脱色的效果。图 3为 ＴｉＯ2光
催化降解亚甲基蓝的紫外吸收光谱图。

(Ａ)Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法　　　　　　　 (Ｂ)水热法
图 3　亚甲基蓝降解过程中紫外吸收光谱的变化
由图 3可知,反应前,亚甲基蓝溶液在 665ｎｍ

及 612ｎｍ两处有强吸收峰,随着反应的不断进行,
原液吸收峰明显降低,表明 ＴｉＯ2对亚甲基蓝的降解
有明显的催化作用。Ａ样品与 Ｂ样品对亚甲基蓝
的降解最终效果基本一致。Ａ样品在反应初始阶段
具有更高的降解速率,这可能与它具有锐钛矿和金
红石两种不同晶型有关。根据 Ｂｉｃｋｌｅｙ等 [8]研究发
现,具有高光催化活性的 ＴｉＯ2多数为锐钛矿型和
金红石型的混合物,即混晶效应。这种混晶并不是
锐钛型与金红石型 ＴｉＯ2的简单混合,而是锐钛矿型
晶体的表面生长了薄金红石型结晶层,当光照射在
两种相态紧密毗邻的 ＴｉＯ2粒子上时,由于两种晶型
的 ＴｉＯ2导带和价带能级的差异 (锐钛矿的带隙能为
3.2ｅＶ,而金红石为 3.0ｅＶ),在两种晶型 ＴｉＯ2之间
存在类似半导体 -半导体耦合,导致载流子的扩散
长度增加,能有效地促进纳米 ＴｉＯ2晶体中光生电子
-空穴电荷分离。光生电子从金红石型 ＴｉＯ2向锐
钛相 ＴｉＯ2扩散,而空穴则由锐钛相向金红石相扩
散,由此减少了电子和空穴的复合几率,粒子光催
化活性提高 [9]。最终导致样品 Ａ的太阳能利用率
提高,光催化性能比纯锐钛矿型 ＴｉＯ2效果显著。
2.4　两种催化剂的比较

图 4为亚甲基蓝的降解率随光照时间的变化
关系。

图 4中曲线 (1)表示无催化剂存在时,亚甲基
蓝随光照时间有一定程度的降解,但降解率很低；
曲线 (2)为 Ａ样品对亚甲基蓝降解率的影响,在反

应初期能够快速的降解亚甲基蓝分子,3ｈ后降解率
为 85%,4ｈ后降解率达到 95%,7ｈ后降解率趋于
100%。反应后期降解速率趋于平缓,可能与亚甲
基蓝浓度的过低有关；曲线 (3)为 Ｂ样品对亚甲基
蓝降解率的影响,降解率随时间的增加而逐步升
高,3ｈ后降解率为 68%,6ｈ后降解率达到 95%,上
升趋势较 (2)平缓。

图 4　日光照射对亚甲基蓝降解率的影响

3　结论
(1)水热法制备的 ＴｉＯ2粉体较 Ｓｏｌ-Ｇｅｌ法粒

径更小,晶体结构更为单一,无团聚现象。
(2)用溶胶 -凝胶方法可以制备出混晶型

ＴｉＯ2,与水热合成法制得的锐钛矿型 ＴｉＯ2相比较,
虽然后者所得到的粒径更小,但前者在可见光降解
有机物反应初期降解效率更为显著。

(3)适宜的粒子大小及晶型结构是纳米 ＴｉＯ2
光催化剂表现出高催化活性的重要原因。
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