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摘要:采用微波辅助湿化学结合后退火的方法制备了由锐钛矿相纳米颗粒组装而成的分级微 /纳结构
TiO2 微球．通过退火温度的调控可以对 TiO2 微球的结构参数( 包括晶粒尺寸、比表面积、孔径和相组成)
进行精细调控．进一步的研究表明，TiO2 微球结构参数对其最终的光催化性能影响较大，600 ℃退火样品
表现出其最高的光催化活性，高于商用的 P25TiO2 近 3 倍．分析表明，该优异的光催化性能得益于其优良
的结晶度、相对高的比表面积和丰富的介孔结构．
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0 引言

二氧化钛 ( TiO2 ) 由于具有无毒、廉价、氧化能

力强、稳定性好等独特的优点，已成为最为研究广泛
的半导体材料之一，尤其是在光催化领域得到了广

泛的关注［1-5］．为了获得优异的光催化性能，已设计
合成出各种 TiO2 纳米结构，如 0 维纳米颗粒［6］、1

维纳米线［7］、纳米管［8］、纳米棒［9］、2 维纳米片［10］和
3 维分级微 /纳结构等［11-13］． 其中，由于纳米尺度的
结构单元( 如纳米颗粒、纳米管、纳米线、纳米片等)
按照一定规律组装而成的 3 维分级微 /纳结构 TiO2

具有独特的功能，近年来已引起了特别的关注． 3 维
分级微 /纳结构在微观结构具有纳米尺度的结构单
元，保持了纳米结构材料的特性，即高比表面积、高
活性等;而在宏观尺度上达到微米数量级，又克服单

一纳米结构材料的不稳定性、易团聚等不足，同时它
还能够有效解决单一形貌纳米结构材料难以回收的

问题．大量的研究表明，相对于单一形貌的微米和纳
米结构材料，3 维分级微 /纳结构材料表现出了结构
增强的光催化活性［13-16］． 近年来，研究工作者们研
究出各种方法用于构建分级微 /纳结构 TiO2，包括

硬 /软模板法［17-19］、Ostwald熟化法、化学诱导的自转
移法［20-27］等．然而，大多数的方法涉及到繁琐和费
时的反应过程，且经常需要昂贵和有毒的前驱物，这

大大限制了分级微 /纳结构 TiO2 的广泛应用．此外，
由于含钛前驱体在反应体系中，尤其是水溶液中的

快速水解，因此在反应过程中精细控制微 /纳结构材
料的结构参数( 包括晶粒尺寸、比表面积、孔径和相
组成等) 仍然是一个挑战［22］．总之，开发实用可控的
分级微 /纳结构 TiO2 材料的合成方法意义重大．
众所周知，结构参数 ( 包括晶粒尺寸、比表面

积、孔径和相组成等) 对光催化剂最终的光催化活
性有着重要的影响． 为了更好地设计 TiO2 光催化

剂，对于光催化活性与结构参数之间的内在关系，必

须有充分地了解．有研究表明，结晶度和比表面积是
影响 TiO2 光催化活性的 2 个决定性因素［15］． 也有
研究表明，锐钛矿和金红石型的混合相组成将大大

提高 TiO2 的光催化活性
［3］． 然而，关于微 /纳结构

TiO2 的结构参数与其光催化活性之间关联方面的

系统研究仍然相对缺乏．
基于以上的研究背景，本文首先采用快速简便

的微波辅助湿化学方法制备了由锐钛矿相纳米颗粒

组装而成的分级微 /纳结构 TiO2 微球，然后通过后



退火处理对 TiO2 微球的结构参数( 包括晶粒尺寸、
比表面积、孔径和相组成等) 进行了精细调控． 最
后，系统研究了这些结构参数对光催化活性的影响．

1 实验

1． 1 样品制备

采用微波辅助湿化学结合后退火的方法构建分

级微 /纳结构 TiO2 微球． 实验过程中使用的所有化
学药品均为分析纯，没有进一步地纯化．选用硫酸钛
( 上海南汇化学试剂有限公司) 和尿素( 国药化学试

剂有限公司) 作为反应物．典型实验过程如下: 称取
2 mmol的硫酸钛和 16 mmol的尿素中加入到 40 mL
去离子水中，连续磁搅拌 3 h后，将混合物转移到一
个 100 mL的聚四氟乙烯高压反应釜中，在 180 ℃下
使用微波辐射加热 30 min( QWAVE 4000，Questron-
TechnologiesCorp) ．反应结束后，产生的沉淀物用去
离子水和无水乙醇离心洗涤，然后 70 ℃干燥 5 h
( 此时得到的样品记作 MTS) ． 最后，在不同温度下
退火 1 h，退火温度分别为 400 ℃、500 ℃、600 ℃、
700 ℃、800 ℃，得到的样品分别记作 MTS400、
MTS500、MTS600、MTS700 和 MTS800．

1． 2 样品表征

样品的 X射线衍射谱( XＲD) 采用 X 射线衍射
分析仪测定( 飞利浦 X'Pert PＲO，Cu Kα 辐射，λ =
0． 154 178 nm) ．样品的形貌和微观结构采用场发射
扫描电子显微镜 ( FESEM，Sirion 200FEI) 和透射电
子显微镜( TEM，JEOL-2010 ) 观察． 样品的比表面积
和孔结构信息采用氮气吸附-脱附法 ( Micrometrics
ASAP2020M) 测定． 样品的拉曼光谱采用共聚焦拉
曼显微镜进行测定．

1． 3 光催化活性测定

在光催化活性测定中，选择有机染料甲基橙

( MO) 作为污染物． 典型实验过程如下: 称取 40 mg
光催化剂粉末，在黑暗条件下，将其加入到 80 mL
MO水溶液中( 质量分数为 20 mg·L －1 ) ，超声处理

3 min后，放在黑暗条件下磁力搅拌 30 min 以达到
催化剂与污染物分子的吸附平衡． 然后将混合溶液
在搅拌条件下置于 300 W的高压汞灯( 光波波长集
中在 365 nm) 下辐照，在辐照过程中，用循环水对汞
灯降温，避免因紫外辐照引起的混合液升温，使整个

光催化过程保持在室温条件下． 在辐照不同时间段
分别取出 3 mL 混合液于离心试管中，待混合溶液
颜色降至无色后，将不同时间段内收集的混合液高

速离心，并将离心后的溶液在光谱仪( CAＲY-5E) 上
进行紫外-可见光吸收谱的测试，根据 464 nm 处的
特征吸收峰得到溶液中 MO 浓度的变化曲线． 光催
化剂的循环使用实验是按以下步骤完成的: 在光催

化反应后，将所有的光催化剂粉体收集、清洗、然后
干燥．回收的粉末在第 2 个和第 3 个周期，采用上述
同样的步骤重复使用．

2 结果与讨论

2． 1 样品的物相和微结构表征

微 /纳结构 TiO2 微球的 X 射线衍射谱见图 1．

对于 MTS、MTS400、MTS500、MTS600 和 MTS700，所
有的衍射峰均可标定为锐钛矿相结构 TiO2 ( JPCDS
No． 21-1272 ) ［23］． 但是对于 MTS800，除了锐钛矿相
结构 TiO2 的衍射特征峰之外，在 27°左右还出现了
一个微弱的金红石相结构 TiO2 ( JPCDS No． 89-
0552) 的衍射峰，说明锐钛矿相在 800 ℃时开始向
金红石相转变，这和文献［24］中的报道基本一致．
随着退火温度的升高，样品的 XＲD衍射峰变得越来
越尖锐，说明样品的结晶度逐渐增强． 通过 Scherrer
公式计算，发现微 /纳结构 TiO2 微球的晶粒尺寸可

以在 8． 8 nm到 59． 4 nm 之间通过退火温度简单方
便地调控( 见表 1) ．图 2 显示了 TiO2 微球的 FESEM
照片．可以清楚地看出，MTS 呈现出平均直径在 1 ～
2 μm 的微球形态，其表面粗糙，由许多小的纳米颗
粒堆积而成( 见图 2 ( a) ) ． 退火后微球整体形态保
持良好 ( 见图 2 ( b ) ～ 图 2 ( f ) ) ，但通过高倍的
FESEM照片( 参见图 2 的插图) ，可以清楚地看到，
随着退火温度的升高，微球的表面变得越来越粗糙，

这是由于组成微球的纳米颗粒越来越大，这与 XＲD
分析结果一致．

图 1 不同样品的 X射线衍射谱
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( a) MTS; ( b) MTS400; ( c) MTS500; ( d) MTS600; ( e) MTS700; ( f) MTS800，插图是相应的
高倍照片．

图 2 不同样品的 FESEM照片

表 1 不同样品的结构参数

样品 晶粒尺寸
/nm

比表面积
/ ( m2·g －1 )

平均孔径
/nm

MTS 8． 8 190． 2 4． 0
MTS400 9． 9 168． 7 4． 2
MTS500 11． 4 131． 2 4． 4
MTS600 16． 9 101． 9 4． 9
MTS700 23． 7 38． 2 6． 7
MTS800 59． 4 11． 2 8． 7

利用 TEM 进一步研究了微 /纳结构 TiO2 微球

的微结构信息．由图 3( a) 可以明显看出微球的分级
结构，它是由大量纳米小颗粒组成，并且纳米小颗粒

之间存在大量孔洞． 可以清楚地看出构成微球的纳
米小颗粒尺寸在 10 nm 左右． 而 600 ℃退火后的
MTS600 中纳米颗粒的大小增加到 20 nm 左右
( 图 3( b) ) ，这与 XＲD 分析结果一致 ( 见表 1 ) ． 由
图 3( a) 和图 3( b) 插图可以看出纳米小颗粒的锐钛
矿相 TiO2 晶格条纹，说明样品结晶较好

［23］．图 3( c)
中的选区电子衍射( SAED) 照片显示出了明显的衍
射环，说明了微球的多晶结构． 通过 java 电子显微
镜模拟软件的模拟，可以发现 MTS600 具有四方对
称的晶型结构( 空间群为 P42 /mnm) ，其典型的晶胞
单元示意图见图 3( d) ．
不同样品的氮气吸附脱附等温曲线和相应的孔

径分布曲线如图 4 所示． 根据 Brunauer-Deming-De-
ming-Teller( BDDT) 国际标准分类，所有等温曲线明
显属于第 IV类，表明结构中存在丰富的介孔［15-16］．
另外还发现，随着退火温度的升高，样品吸附的氮气

量逐渐下降，这是由于随着晶粒生长引起的样品比

表面积 下 降 所 致． 通 过 Brunauer-Emmett-Teller
( BET) 理论计算可知，样品的 BET 比表面积可以在

图 3 ( a) MTS和( b) MTS600 边缘区域的 TEM照片，
插图为对应的高分辨 TEM照片; ( c) MTS600 的选区
电子衍射图案，插图为据其模拟的衍射图像; ( d) P42 /
mnmTiO2 晶胞单元示意图

190． 2 m2·g －1到 11． 2 m2·g －1之间通过退火温度

连续调节，其平均孔径大小同样可调．
最后，值得一提的是，相比于以往报道的繁琐和

费时的合成方法［16］，本文报道的微波辅助湿化学结

合后退火的方法可简单方便地调控微 /纳结构 TiO2

微球的各种结构参数( 包括晶粒尺寸、比表面积、孔
径和相组成等) ，这种方法可以拓展到其他无机分

级微 /纳结构材料的合成中去．

2． 2 光催化性能研究

为了研究样品的光催化活性，选择 MO 作为光
催化降解目标污染物．空白试验表明，黑暗吸附过程
对污染物的去除基本可以忽略． 不加光催化剂条件
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下光照，污染物的光降解也是可以忽略的．图 5 显示
了不同样品作为光催化剂时 MO的归一化浓度与光
照时间之间的依赖关系．作为对比，进一步考察了一
种最常用的 TiO2 纳米粉 Degussa P25 的光催化活
性，Degussa P25 一般作为光催化活性衡量的基准物

质［14］．可以清楚地观察到，退火处理对微 /纳结构
TiO2 微球的光催化活性影响较大．为了定量地比较
各个样品的光催化活性，对光催化过程进行了一阶

动力学模拟( 见表 2) ．此时光催化活性可以用

图 4 不同样品的( a)氮气吸附脱附等温曲线和( b)相应的孔径分布曲线

图 5 不同光催化剂存在条件下 MO溶液的光降解曲线 图 6 不同样品的拉曼光谱
表 2 不同光催化剂存在条件下 MO光催化降解的反应速率常数( min －1 )和线性相关系数 Ｒ2

样品 MTS MTS400 MTS500 MTS600 MTS700 MTS800 P25 TiO2

kapp 0． 012 0． 015 0． 026 0． 055 0． 047 0． 040 0． 021

Ｒ2 0． 981 0． 988 0． 999 0． 976 0． 965 0． 984 0． 997

一阶动力学表观速率常数 kapp表示
［23］．可以清

楚地看到，随着退火温度从 400 ℃增加到 600 ℃，样
品的光催化活性逐渐增加，600 ℃退火的样品表现
出了最高的光催化活性，高于商用的 P25TiO2 近 3
倍．然而，进一步提高退火温度到 700 ℃和 800 ℃，
光催化活性逐渐降低．退火后 TiO2 微球增强的光催

化活性可以从其增强的结晶度角度解释( 见表 2 ) ．
已经有研究表明，光催化剂结晶度的提高将大大提

高光催化降解效率［15］，这是由于光催化剂的晶体缺

陷可以作为电子和空穴的复合中心，不利于光生电

子和空穴的有效分离． 通过拉曼光谱表征进一步确
认了不同样品结晶度的差异( 见图 6 ) ，可以清楚地
看出，MTS600 中锐钛矿相 TiO2 的拉曼特征峰相对

于 MTS显著增强，表明退火后样品结晶度得到明显
增强［27］．
值得一提的是，虽然 TiO2 微球的结晶度随着退

火温度的升高逐渐增强，但是其比表面积和介孔数

量却逐渐下降( 见表 1) ．以往的研究表明，除了结晶
度之外，高比表面积和丰富的介孔结构也是提升光

催化活性的重要因素［15-16］．而结晶度的提高一般总
是伴随着比表面积的下降和介孔结构的减少． 为了
实现最高的光催化活性，必须在 2 者之间找到一个
平衡点．本文中，MTS600 表现出了最高的光催化活
性，这是由于其具有适中的结晶度、比表面积和介孔
结构．值得注意的是，具有锐钛矿和金红石混合相结
构的样品 MTS800 表现出相对较高的光催化活性，
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尽管其比表面积很小( 11 m2·g －1 ) ． 以往的研究表
明，由于能带结构的差异，光生电子可以从锐钛矿相

向金红石相转移，这促进了光生电子和空穴的分离，

延长了它们的寿命，从而提高光催化活性． 商用的
P25TiO2 具有相对较高的光催化活性，其中一个很

重要的原因就是由于其具有锐钛矿和金红石混合相

结构［3］．因此，获得具有良好结晶性、高比表面积、
丰富介孔结构，同时具有混合相结构的 TiO2 可能是

未来光催化剂设计的一个很有前景的研究方向．
除了光催化活性之外，可回收性和稳定性对于

光催化剂的实际应用也很重要． 特别是在液相光催
化后，很多纳米尺度的光催化剂粉末即使使用高速

离心机也很难分离出来，这就造成了 2 次污染．本文
制备的分级微 /纳结构 TiO2 微球可以方便地通过自

然沉降的方式从液相中分离出来，这得益于微球具

有整体的微米尺寸． 而商用的 P25TiO2 粉末在液相

中使用后很难自然沉降，即使使用高速离心也很难

完全分离，这说明分级微 /纳结构材料相对于单一形
貌的纳米颗粒确实表现出了易回收的特性． 以
MTS600 为例，考察了 TiO2 微球的循环使用特性．发
现通过回收后的 TiO2 微球依然保持良好的活性，循

环 3 次后其对 MO 的光降解效率依旧保持在 94%
以上，说明光催化剂具有良好的稳定性．

3 结论

本文发展了一种简单快速的微波辅助湿化学结

合后退火的方法构建分级微 /纳 TiO2 微球． 通过退
火温度的调控，可以精确调控微 /纳结构 TiO2 微球

的结构参数( 包括晶粒尺寸、比表面积、孔径和相组
成等) ．此外，对不同退火温度下得到的 TiO2 微球的

光催化性能进行了研究，发现了其具有结构增强的

光催化活性，并且详细讨论了结构参数与光催化活

性之间的相关性． 由于 TiO2 微球这些结构上的特

点，它可以进一步应用于染料敏化太阳能电池、锂离
子电池、气体传感等领域．
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The Controlling of Microstructure and Photocatalytic Performance of
the Micro /Nanostructured TiO2 Microspheres

LIANG Yan1，HU Wei 1，LIU Wenhua1，ZHOU Qinghua1，YANG Yong2* ，YUAN Cailei2

( 1． Department of Science Education，Jiangxi University of Technology，Nanchang Jiangxi 330098，China;

2． College of Physics and Communication Electronics，Jiangxi Key Laboratory of Nanomaterials and Sensors，

Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Hierarchical micro /nanostructured TiO2 microspheres composed of anatase nanoparticles were fabricated
by a microwave-assisted wet-chemical combined with post annealing method． The structural parameters ( including
particle sizes，specific surface areas，pore sizes and phase composition ) of the TiO2 microspheres could be finely
tuned by the annealing temperature． Further study indicated that those structural parameters had a great effect on the
final photo catalytic performance，and the TiO2microspheres annealed at 600 ℃ showed the highest photo catalytic
activity，exceeding that of commercial P25 TiO2 for nearly three times，due to its excellent crystallinity，relative high
specific surface area and abundant mesopores．
Key words: micro /nanostructure; TiO2microspheres; photocatalytic performance
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