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摘  要 

以四氯化钛(TiCl4)钛源，采用水热法制备了具有优异光催化性能的板钛矿/锐钛矿混晶TiO2。利用X射线

衍射、拉曼光谱、透射电镜、比表面积分析、紫外漫反射光谱等测试手段对所得样品进行了表征。以亚

甲基蓝溶液为目标降解物，在紫外灯照射下测试了所得样品的光催化活性。实验结果表明，所得样品为

混晶纳米TiO2，由锐钛矿纳米颗粒和板钛矿纳米棒组成，其比表面积为78.72 m2·g−1，孔体积0.439 
cm3·g−1，平均孔径为22.32 nm，禁带宽度值为3.287 eV。混晶纳米TiO2展示了非常高的光催化活性，

在紫外灯照射60 min后，对亚甲基蓝溶液的降解率高达99.0%。混晶纳米TiO2的高光催化活性不仅得益

于其较大的比表面积，还源于板钛矿与锐钛矿结构间存在一定协同效应，后者为光生电子在不同相结构

间的转移提供了便利，进而抑制了光生电子–空穴的复合。 
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Abstract 
In this paper, brookite/anatase TiO2 mixtures with excellent photocatalytic property were syn-
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thesized via hydrothermal method. X-ray powder diffraction (XRD), Raman spectroscopy, trans-
mission electron microscopy (TEM), Brunauer Emmett and Teller (BET) surface area analysis and 
ultraviolet-visible (UV-vis) spectroscopy were used to characterize the sample. The photocatalytic 
activity of brookite/anatase mixtures was evaluated by photodegradation of methylene blue (MB) 
under ultraviolet light irradiation. Experimental results showed that theobtained sample was the 
mixed crystal TiO2, which consisted of brookite nanorods and anatase nanoparticles. The specific 
surface area is 78.72 m2·g−1, the pore volume is 0.439 cm3·g−1, and the average pore size is 22.32 
nm. The band value of thebrookite/anatase mixtures is 3.287 eV. The brookite/anatase mixtures 
showed very high photocatalytic activity and the photocatalytic degradation rate of MB solution 
reached to 99.0% after UV light illumination for 60 min. The higher photocatalytic activity can be 
attributable to not only its large specific surface area but also the synergistic effect between broo-
kite and anatase TiO2 phases, and the latter allowed an easier transfer of photogenerated elec-
trons from one phase to another, consequently inhibiting the recombination of electrons and holes 
pairs. 
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1. 引言 

纳米 TiO2 具有独特的物理化学性质且稳定性好、无毒性、成本低，在材料研究领域一直备受关注，

可用作光催化材料、光伏电池材料、抗菌材料、气敏材料等[1] [2] [3] [4]。作为研究最为广泛的光催化材

料，纳米 TiO2在去除有机气态污染物、污水处理、光解水制氢、光还原二氧化碳等方面展示了非常好的

应用前景[5] [6] [7] [8] [9]。TiO2在自然界中常见的晶型有三种：金红石、锐钛矿和板钛矿。其中，锐钛

矿是光催化领域研究最多的晶型。锐钛矿 TiO2具有相对较高的光催化活性，原因是在结晶过程中其晶粒

通常具有较小的尺寸及较大的比表面积，有利于光催化反应的进行，且其表面有更多的空位和缺陷，对

H2O、O2 及 OH−的能力吸附较强，导致其光催化活性较高。板钛矿的结构与锐钛矿相近，但因其单一相

结构制备困难而限制了性能的进一步开发[10] [11]。近年来，随着 TiO2光催化材料合成技术的日益成熟，

板钛矿 TiO2因具有独特的八面体结构及链接方式而表现出更优异的物理化学性质，尤其是在部分光催化

反应中展示了优于锐钛矿的活性，使其吸引了很多研究者的兴趣，被认为是一种非常具有开发潜力的光

催化材料[12] [13] [14] [15]。 
二氧化钛的光催化活性与其物理化学性质有关，如晶体结构、晶粒尺寸、微观形貌、比表面积和表面

性质等[16] [17] [18]。晶粒尺寸对 TiO2的光催化活性有重要影响，当晶粒尺寸减小到纳米尺度时，会出现

量子尺寸效应，导致谱带蓝移，光生电子和空穴的氧化还原能力增强，因而 TiO2的光催化活性得以提高[17]。
此外，比表面积也是影响 TiO2 光催化活性的重要因素之一，因为比表面积的大小决定了 TiO2 表面吸附能

力的大小。比表面积越大，TiO2 表面吸附能力越强，单位面积上的活性点也就越多，光催化反应越容易发

生。因此，通过调控晶体结构、晶粒尺寸、微观形貌、比表面积等因素可以获得具有更优性能的纳米 TiO2

光催化材料。还有研究表明，纳米 TiO2的不同晶型结构共存时，会在晶体界面处产生一定的协同效应而表

现出比单一晶型结构更优的光催化性能[19]-[24]。Jiao 等[21]利用水解法制备了板钛矿/锐钛矿混晶 TiO2，并
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通过甲基橙和 2,4-二氯苯酚的光催化降解实验评价了其光催化活性，研究结果表明，混晶 TiO2的光催化性

能优于单一相结构的板钛矿或锐钛矿，主要是因为板钛矿和锐钛矿晶体结构界面处形成了异质结，为光生

电子传输提供了便利通道，实现了光生电子–空穴的有效分离。在关于金红石/锐钛矿混晶 TiO2 的研究报

道中也曾提到过类似的结论[20]。基于以上结论，深入研究混晶 TiO2的光催化机理及影响因素，对纳米 TiO2

光催化活性的优化及应用开发提供了新途径。相比于金红石，具有独特结构的板钛矿用于与锐钛矿混晶更

具有开发潜力。然而，有关板钛矿/锐钛矿混晶 TiO2的制备及性能研究仍相对较少。 
本实验以 TiCl4为钛源，添加一定量的尿素和乳酸钠，在水热条件下制备了板钛矿/锐钛矿混晶 TiO2。

借助于 X 射线衍射仪(XRD)、拉曼光谱(Raman)、透射电镜(TEM)、比表面分析仪(BET)、紫外漫反射光

谱(UV-DRS)等对所得样品的结构、形貌及表面性质进行了表征，并利用亚甲基蓝溶液的光催化降解对其

光催化活性进行了评价。 

2. 实验部分 

2.1. 实验原料 

实验所用化学试剂均为分析纯，四氯化钛(TiCl4，德国默克公司)、尿素(CO(NH2)2，国药集团化学试

剂有限公司)、乳酸钠(C3H5O3Na，60%，国药集团化学试剂有限公司)、无水乙醇(C2H6O，天津市科密欧

化学试剂有限公司)、亚甲基蓝(C16H18ClN3S，天津市科密欧化学试剂有限公司)。实验过程中所用的水均

为自制蒸馏水。 

2.2. 样品合成 

本实验样品合成思路基于课题组前期的研究工作[25]。将盛有 60 mL 蒸馏水的烧杯置于冰浴中搅拌

一定时间，使蒸馏水温度尽量接近于 0℃。然后，在剧烈搅拌条件下，将 1.65 mL TiCl4缓慢滴入上述冷

却蒸馏水中，得到透明的 TiCl4溶液。10 min 后，依次加入 5.0 mL 乳酸钠和 8.0 g 尿素，继续搅拌 30 min。
搅拌结束后，将上述反应液倒入 100 mL 不锈钢反应釜中，密封，放入红外干燥箱，200℃保持 12 h。反

应结束，待反应釜降至室温后，倒出反应产物，用蒸馏水离心洗涤，8000 rpm，待上层清液洗涤至中性

后，再用无水乙醇洗涤两次。将所得产物放入红外干燥箱，80℃过夜，得到最终产物。 

2.3. 样品表征 

所得样品的物相和结构借助于 DX-2700BH 型粉末 X 射线衍射仪(中国，丹东浩元仪器有限公司)进行

了表征，测试条件为：Cu 靶，管电压 30 kV，管电流 25 mA，0.06 ˚/S，扫描范围：20˚~80˚。利用 DXR
型显微拉曼光谱分析仪(美国，Thermo Fisher Scientific)进一步确认了样品的晶型结构，测试条件为：激光

能量 1.0 mW，激光波长 532 nm，光阑 0.25 nm 针孔。采用 JEM-2100F 型透射电镜(TEM，日本电子株式

会社)对所得产物的微观形貌进行了观察，加速电压为 200 kV。采用 Autosorb iQ-MP 型比表面积分析仪

测试了样品的比表面积及孔径大小，预处理条件：200℃脱气 3 h。采用 UV-2600 型紫外可见分光光度计

(日本岛津公司)对样品进行了带隙结构分析，通过 Tauc plot 法求得其禁带宽度值，测试范围：220~800 nm。 

2.4. 光催化活性评价实验 

利用亚甲基蓝溶液的光催化降解实验评价了所得样品的光催化活性。实验光源为带有 DT 365 nm
滤光片的 HXS-F/UV 300 型氙灯(北京纽比特科技有限公司)。反应器为自制双层石英玻璃反应器，内体

积为 100 mL，上端开口，光自上而下照射，双层石英玻璃之间可进行水循环冷却。将 15 mg 光催化剂

与 75 mL 浓度为 10 mg·L−1 的亚甲基蓝溶液混合，置于暗处，电磁搅拌 30 min，使催化剂与亚甲基蓝溶
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液之间基本达到吸附平衡。开灯后，在不同时间间隔时，如 0、5、10、20、40 min 等，抽取一定量样

品。高速离心处理(10,000 rpm，10 min/次)，使悬浮的光催化剂与亚甲基蓝溶液分析，取上层清液。借

助于 1240 型紫外可见分光光度计(日本岛津公司)测试所得溶液在亚甲基蓝最大吸收波长(665 nm)处的

吸光度值，利用公式： 
0

0

100%
A A

D
A
−

= ×  

求出降解率。其中，D 为降解率，A0 为初始状态亚甲基蓝溶液的吸光度值，A 为光照一定时间后亚

甲基蓝溶液的吸光度值。 

3. 结果与讨论 

3.1. 物相结构分析 

利用 XRD 对实验所得样品进行了物相结构分析，如图 1。通过与标准 PDF 卡片对比可知，所得样

品出现的 XRD 衍射峰与板钛矿 TiO2的标准谱图(JCPDF No. 29-1360)基本一致，特别是在 2θ = 30.8˚处出

现了明显的板钛矿特征衍射峰(121)，可判断所得产物主要为板钛矿 TiO2。然而，由于板钛矿和锐钛矿的

XRD 衍射峰重叠度非常高[10] [26]，且本实验所得产物的 XRD 衍射峰与锐钛矿 TiO2的标准谱图(JCPDF 
No. 21-1272)也能相对应，因此，需要进一步确定产物中是否含有锐钛矿。根据文献[27] [28] [29]可知，

锐钛矿在 2θ 为 62.57˚和 75.0˚处存在与板钛矿不重叠的特征衍射峰，分别对应于锐钛矿的(204)和(215)晶
面，可用来判定产物中是否存在锐钛矿。观察图 1 可知，本实验所得样品在 2θ = 62.5˚和 75.0˚处出现了

较弱的衍射峰，且不存在其他杂质峰，因此，可确定本实验所得样品中除了含有板钛矿，还包含锐钛矿，

即产物为板钛矿/锐钛矿混晶 TiO2。 
 

 
Figure 1. XRD patterns of the obtained sample 
图 1. 样品的 XRD 谱图 
 

TiO2 的三种晶型因结构差异而表现出不同的拉曼活性，因此可以通过拉曼光谱来进一步确定 TiO2

的晶型结构[30] [31] [32] [33]。Tompsett 等[30]对板钛矿 TiO2进行了拉曼光谱分析，提出板钛矿的拉曼振

动光谱是由一个非常强的特征峰(153 cm−1)和一组较弱且位于较高波数的频带组成。除了具有 17 个主要

拉曼散射峰，分别归属于 A1g (128、153、195、247、412、636 cm−1)、B1g (135、159、214、322、415、
502 cm−1)、B2g (366、396、461、585 cm−1)、B3g (454 cm−1)，还有 8 个较弱的拉曼散射峰和次级散射峰，

分别归属于 A1g (497 cm−1)、B2g (329、254、476 cm−1)、B3g (172、287、545、618cm−1)。相比之下，锐钛
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矿和金红石的拉曼振动光谱较为简单，锐钛矿有 6 个主要拉曼散射峰：144 cm−1 (Eg)、197 cm−1 (Eg)、400 
cm−1 (B1g)、507 cm−1 (A1g)、519 cm−1 (B1g)、640 cm−1 (Eg)，而金红石有 4 个主要拉曼散射峰：143 cm−1 (B1g)、
447 cm−1 (Eg)、612 cm−1 (A1g)、826 cm−1 (B2g)。 
 

 
Figure 2. Raman spectra of the obtained sample 
图 2. 所得样品的 Raman 光谱图 
 

为了验证 XRD 分析结果，采用拉曼光谱对所得样品进行了二次分析，如图 2。由图可知，样品在 147.25、
212.81、247.53、287.06、322.74、366.12、460.62、545.47、639.97 cm−1处出现了 9 个明显的拉曼散射峰，

且在 398~408、504~520 范围内出现了两个较宽的拉曼散射带。通过与 Tompsett 等[30]报道的拉曼光谱数

据对比可知，除了在 147 和 639.97 cm−1处的拉曼散射峰外，其它拉曼散射峰均归属于板钛矿，分别为 A1g 
(247.53 cm−1)、B1g (212.81、322.74、460.62 cm−1)、B3g (366.12、545.47 cm−1)、B3g (287.06 cm−1)。样品在

639.97 cm−1 处的拉曼散射峰归属于锐钛矿 Eg (640 cm−1)，而在 147 cm−1 处的拉曼散射峰位于板钛矿

A1g(153 cm−1)和锐钛矿 Eg(144 cm−1)之间，且在 127.96 cm−1处出现了归属于板钛矿 A1g (128 cm−1)的肩峰，

说明样品中存在锐钛矿和板钛矿两种晶型，二者共存导致在 147 cm−1处出现了叠加拉曼衍射峰。此外，

样品在 398~408、504~520cm−1范围内的两个较宽的频带，与锐钛矿 400 cm−1 (B1g)、507 cm−1 (A1g)、519 cm−1 
(B1g)接近，且在该范围内不存在归属于板钛矿的拉曼散射峰，这进一步证实了实验所得样品中含有锐钛

矿 TiO2。Di Paola 等[10]也曾有过类似报道，即通过观察样品在 516 cm−1处的拉曼散射峰来确认样品中是

否存在锐钛矿，如果该拉曼散射峰消失，则证明样品中不存在锐钛矿。本实验样品的拉曼光谱测试结果

与 XRD 分析结果吻合较好。 

3.2. 微观形貌分析 

图 3 为借助于透射电镜观察到的所得样品的微观形貌图。由图可知，所得样品在微观状态下呈现两

种不同的形貌：一种是颗粒尺寸约为 5~15 nm 的纳米粒子，另一种是长约 60~80 nm、宽约 20~30 nm 的

六方形棒状结构。两种不同形貌的出现与 TiO2的晶体结构形成条件及稳定性有关。根据文献[34] [35]可
知，热力学性质决定了锐钛矿和板钛矿 TiO2仅在纳米晶状态时才稳定存在，且二者的稳定性与颗粒尺寸

大小密切相关。当颗粒尺寸小于 11 nm 时，锐钛矿相稳定性高于另两种晶型，容易成相；而当颗粒尺寸

处于 11~35 nm 范围内时，板钛矿相的稳定性高于锐钛矿相，容易成相。此外，Kolesnik 等[15] [34]还报

道了水热法制备板钛矿 TiO2的微观形貌特征，提出在碱性介质中，添加乳酸根离子，水热合成得到板钛

矿 TiO2的典型形貌为棒状结构。这与本实验所合成样品的六方形棒状结构形貌相符合，因此，可确定本

实验所得样品中的纳米粒子为锐钛矿相，而六方形棒状结构为板钛矿相。 
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Figure 3. TEM images of the obtained sample 
图 3. 所得样品的 TEM 图 

3.3. 比表面积及孔径分析 

借助于比表面分析仪测试了所得样品的比表面积及孔径大小，如图 4。由图 4(a)可知，所得产物的吸

附脱附等温线属于 IUPAC 分类中的 IV 型，带有 H1 滞后环，可判断所得产物为介孔材料。由仪器所附

带的软件程序，得出了样品的比表面积为 78.72 m2·g−1，孔体积 0.439 cm3·g−1，平均孔径为 22.32 nm。对

比课题组前期实验研究结果可知，本实验所得混晶 TiO2 的比表面积高于同条件下制备的单一相板钛矿

TiO2 (44.21 m2 ∙g−1) [36]，可归因于样品中含有颗粒尺寸更小的锐钛矿 TiO2。图 4(b)为借助于脱附曲线得

出的孔径分布图，观察孔径分布曲线可知，样品在 4~6 nm 范围和 17 nm 处出现了两个孔径尺寸集中分布

区，这与所得样品存在两种微观形态有关。根据透射电镜结果可知，所得样品包含锐钛矿纳米粒子和板

钛矿纳米棒，二者之间的堆叠及自堆积会导致形成不同尺寸的孔结构。 
 

 
Figure 4. (a) Nitrogen adsorption-desorption pattern of the obtained sample and (b) The pore size distribution calculated 
from the N2-desorption branch 
图 4. 所得样品的(a) N2吸附–脱附曲线及(b) 孔径分布图(由脱附曲线计算) 

3.4. 带隙结构分析 

利用紫外漫反射光谱仪对所得样品进行了带隙结构分析，如图 5。通过 Tauc plot 法获得纳米 TiO2的

禁带宽度值(Eg)，即根据以下公式绘制[α(hv)]1/2~E 图(如图 5 插图)： 
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( ) ( )n
ghv A hv Eα = −                                  (1) 

其中，α 为吸收指数，h 为普朗克常数，ν 为频率，A 为常数，n 取值为 2(TiO2是间接带隙半导体)。当 α = 
0 时，Eg = hν，可以通过外推一条直线，与横坐标轴的焦点即是 Eg值[37]由图可知，所得样品的禁带宽

度值为 3.287 eV。根据文献报道，锐钛矿 TiO2的禁带宽度值为 3.2 eV，而板钛矿的禁带宽度值处于 3.1~3.5 
eV 之间，具体测试数值因产物的结晶度、合成过程及微观形貌不同而不同[10] [38] [39] [40]。本实验所

得样品的禁带宽度值高于单一相锐钛矿，低于相同制备方法所得的单一相板钛矿的禁带宽度值(Eg = 3.33 
eV) [25]，表明板钛矿和锐钛矿两种不同结构的共存对产物的禁带宽度值产生了一定影响。 
 

 
Figure 5. UV-vis absorption spectra and energy band distribution of the as-synthesized sample 
图 5. 所得样品的紫外吸收光谱及能量图 

3.5. 光催化性能分析 

如图 6 为本实验所得样品对亚甲基蓝溶液的光催化降解曲线图。由图可知，暗反应 30 min 后，样品

对亚甲基蓝的降解率约为 10%。打开灯源后，亚甲基蓝的光降解效率快速提高，开灯 40 min 后，其降解

效率已达 98.7%。之后亚甲基蓝的降解效率逐渐转慢，紫外光照 60 min 后，其降解效率达 99.0%，继续

光照至 90 min，其光催化降解效率几乎不变。由此判断，亚甲基蓝溶液的光催化降解反应在紫外光照 60 
min 时基本达到终点。本实验所得混晶 TiO2的光催化降解率高于课题组前期报道的同条件下制备单一相

板钛矿 TiO2 (光照 40 min，94.5%) [36]。光催化活性提高的原因不仅是因为其具有相对较大的比表面积 
 

 
Figure 6. Photocatalytic degradation of MB under UV light irradiation of the mixture of brookite and anatase TiO2 
图 6. 所得产物对亚甲基蓝的紫外光降解曲线图 
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(78.72 m2·g−1)，还因为板钛矿和锐钛矿结构间存在一定的协同效应，板钛矿的导带(Eg = 3.10 eV)比锐钛矿

的导带(2.96 eV)更负 0.14 eV，这使得二者界面处的光生电子更容易从板钛矿表面迁移到锐钛矿表面，且

二者之间的能垒差抑制了光生电子的逆向迁移，抑制了光子电子-空穴的复合，从而提高了混晶 TiO2的光

催化活性[22] [23] [24]。此外，由于锐钛矿具有相对较窄的禁带宽度值，与板钛矿形成混晶时拓宽了光响

应范围，也有利于提高 TiO2的光催化活性[22]。 

4. 结论 

采用水热法合成了具有优异光催化性能的板钛矿/锐钛矿混晶 TiO2。所得结论如下： 
1) 所得样品为板钛矿/锐钛矿混晶TiO2，由颗粒尺寸约为5~15 nm的锐钛矿纳米粒子和长60~80 nm、

宽约 20~30 nm 的板钛矿 TiO2纳米棒组成。 
2) 所得样品为介孔材料，比表面积为 78.72 m2·g−1，孔体积 0.439 cm3·g−1，平均孔径为 22.32 nm。 
3) 所得样品的禁带宽度值 3.287 eV。 
4) 所得样品展示了较高的光催化活性，在紫外灯照射 60 min后，对亚甲基蓝溶液的降解率高达 99.0%。

混晶 TiO2光催化活性的提高不仅是因为具有较大的比表面积，还因为板钛矿与锐钛矿结构间存在一定协

同效应，有利于二者界面处的光生电子从板钛矿表面向锐钛矿表面迁移，抑制了光生电子–空穴的复合，

从而提高了 TiO2的光催化活性。 
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