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异质结型 BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维的制备及光催化性能 

李跃军, 曹铁平, 梅泽民 
(白城师范学院 化学学院, 白城 137000) 

摘  要 : 以静电纺丝技术制备的 TiO2 纳米纤维为模板和反应物 , 采用水热法原位合成了具有异质结构的

BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维。利用 X 射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM) 和高分辨透射电镜(HRTEM)等分析测试手段

对样品的结构和形貌进行表征。结果表明: BaTiO3 纳米微粒均匀地生长在 TiO2 纳米纤维表面, 制备了异质结型

BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维。材料的光催化性能利用罗丹明Ｂ和苯酚的脱色降解反应测试。BaTiO3/TiO2 复合纳米纤

维材料, 在紫外光照射下, 光催化降解活性较纯锐钛矿 TiO2 纳米纤维有明显提高, 罗丹明 B 和苯酚在该复合纳米

纤维材料上的光催化降解反应遵循一级反应动力学。且易于分离、回收和再利用, 循环使用 5 次, 罗丹明 B 的脱色

率仍保持在 96%以上。 
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Preparation and Photocatalytic Properties of BaTiO3/TiO2  
Heterostructured Nanofibers  

LI Yue-Jun, CAO Tie-Ping, MEI Ze-Min 

(College of Chemistry, Baicheng Normal University, Baicheng 137000, China) 

Abstract: Heterostructured BaTiO3/TiO2 composite nanofibers were fabricated by in situ hydrothermal method us-

ing TiO2 nanofibers as both template and reactant. The morphology and structure of BaTiO3/TiO2 composite nano-

fibers were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and high-resolution 

transmission electron microscope (HRTEM). Photocatalytic activity was tested via rhodamine B and phenol degra-

dation as the model reaction. The results showed that the as-fabricated sample was composed of BaTiO3 nanoparti-

cles assembling uniformly on the surface of TiO2 nanofibers to form BaTiO3/TiO2 heterostructures. Compared with 

the pure TiO2 nanofibers, BaTiO3/TiO2 composite nanofibers exhibited enhanced photocatalytic activity in the de-

composition of rhodamine B under UV illumination. The degradation of both RB and phenol followed first-order 

reaction kinetics, and the composite showed higher photoactivity than did the pure anatase TiO2．The composite 

nanofibers also showed good catalytic stability and the decolorizing efficiency of RB solution remained as high as 

96% after 5 times recycle. Moreover, the catalyst was easily separated and removed from the system after reaction 

and reuse. 

Key words: electrospinning technique; hydrothermal synthesis; BaTiO3/TiO2 composite nanofibers; photocata-

lytic degradation  
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新型清洁能源开发和环境污染治理成为现代社

会可持续发展所面临的两大关键问题。自 1972 年

Fujishima 等[1]发现 TiO2 可以光催化分解水, 1976 年

Carey 等[2]报道 TiO2 可降解难溶有机污染物以来, 

半导体 TiO2在光催化领域展现出广阔的应用前景[3-6]。

然而, TiO2 的禁带较宽, 光生电子和空穴复合几率

高, 光催化效率低, 仅能利用太阳光中短波长的紫

外光, 限制了其在污水治理和空气净化等方面的应

用[7-9]。因此, 对 TiO2 进行修饰改性, 抑制光生电子

和空穴的快速简单复合, 拓宽其光谱响应范围, 提

高其对太阳光的利用率, 成为光催化研究领域的重

要研究课题。 

钙钛矿结构(ABO3)是许多氧化物结构的基础, 

并且其性能优异 , 在多领域得到广泛应用 [10]。

BaTiO3和TiO2具有相似的价带结构, 二者进行复合

形成异质结, 可有效地抑制光生电子空穴对的简

单复合, 提高光催化活性[11-15]。在前期工作基础上, 

本工作拟从材料的设计合成入手, 利用静电纺丝技

术和水热法 , 将BaTiO3纳米微粒原位生长在TiO2

纳米纤维表面制得异质结型BaTiO3/TiO2复合纳米

纤维, 并进行了光催化降解罗丹明B和苯酚的实验

研究。 

1  实验方法 

1.1  配制纺丝液 

将聚乙烯吡咯烷酮(PVP) 1.0 g 溶于10 mL无水

乙醇中, 磁力搅拌4 h, 制得有机高分子PVP溶液; 

另取1.5 mL 钛酸四丁酯[Ti(OBu)4] 与6 mL无水乙

醇和冰醋酸(V:V=1:1)的混合溶液, 配制无机溶液; 

将上述制备的有机高分子溶液与无机溶液相混合, 

强力搅拌2 h, 制得PVP/Ti(OBu)4前驱体纺丝液。 

1.2  制备 TiO2 纳米纤维 

取适量的 PVP/Ti(OBu)4 前驱体纺丝液注入带

有针头的注射器中, 固定注射器, 倾斜角度约 40°, 

针头直径 0.75 mm, 铜线作电源正极, 接收距离为

15 cm, 工作电压为 12 kV。静电纺丝环境控制在室

温 22℃左右, 相对湿度 50%~60%之间, 接收板为负

极, 制得的 PVP/Ti(OBu)4 复合纤维, 真空干燥 24 h

后, 置于马弗炉中, 以 2 ℃/min升温至 500℃, 恒温

6 h, 得到纯锐钛矿 TiO2 纳米纤维。 

1.3  制备 BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维 

取 6.5 mg Ba(NO3)2 溶于 20 mL 蒸馏水中, 

用 1.0 mol/L NaOH调节溶液的 pH=12, 待其完全溶

解, 转移到聚四氟乙烯反应釜中; 另取 10 mg TiO2

纳米纤维加入反应釜后, 置于烘箱内保持恒温 150℃, 

水热 12 h, 待反应结束后自然冷却至室温。取出样

品用无水乙醇和蒸馏水清洗 , 60℃干燥 , 制得

BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维。 

1.4  光催化实验 

光催化反应装置为自制。取 10 mg 催化剂加入

到 100 mL 初始浓度为 1×10-5 mol/L 的罗丹明 B(或

苯酚)溶液中进行光催化反应。在磁力搅拌下, 将反

应体系置于暗处 30 min, 确保吸附平衡。以 50 W 

(λ=313.2 nm)高压汞灯为光源, 待光源稳定 15 min

后进行反应, 每次间隔 10 min 取样。以紫外可见

光谱仪监测 RB 溶液的浓度变化; 以高效液相色谱

仪检测苯酚的浓度变化。 

1.5  材料表征 

采用日本理光公司 Rigaku D/max 2500V PC X

射线衍射仪表征样品的物相, X 射线源为 Cu Kα 线, 

扫描速度为 2°/min, 扫描范围 20°~70°, 步宽为

0.02°。利用日本日立公司 Hitachi S-570 场发射扫描

电子显微镜表征样品的形貌, 加速电压为 15 kV。通

过日本 JEOL 公司的 JEM-2010 高分辨透射电子显微

镜表征材料的微观结构和形貌, 加速电压为 100 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图1为PVP/Ti(OBu)4复合纤维经500℃煅烧和

150℃水热处理12 h后所得样品的XRD图谱。由图

1(a)可见, 经500℃煅烧后的样品, 在2θ=25.5°(101)、

37.9°(004)、48.2°(200)、54.1°(105)和55.0°(211)处有

五个明显的衍射峰, 这些衍射峰分别归属于锐钛矿

型TiO2的特征峰(JCPDS 21-1272)。衍射峰强度较高, 

峰形尖锐, 没有其它杂峰出现, 表明该法制备的样

品为纯锐钛矿型TiO2。将此样品再经150℃水热处理

12 h, 产 物 的 XRD 图 谱 如 图 1(b) 所 示 , 在

2θ=22°(100)、31°(110)、39°(111)、45°(200)、51°(210)

和56°(211)处出现六个新的衍射峰 , 与标准卡片

(JCPDS 31-0174)相比对, 应归属于四方相BaTiO3的

特征衍射峰, 说明产物中有BaTiO3生成。同时观察

到原来锐钛矿型TiO2的五个特征峰仍然存在, 表明

Ba2+并没有完全取代Ti4+进入TiO2的晶格中 , 而是

与部分TiO2反应生成BaTiO3。此外, 还发现相对于

纯锐钛矿型TiO2, 复合BaTiO3以后, TiO2衍射峰强

度有所下降 , 这是由于在原TiO2纤维表面覆盖有

BaTiO3纳米微粒, 降低了晶相的纯度, 从而导致峰

强度有所减弱。 
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图 1  TiO2 纳米纤维(a)和 BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维(b)的

XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of TiO2 nanofibers (a) and BaTiO3/TiO2  

composite nanofibers (b) 
 

2.2  SEM 分析 

图2为TiO2纳米纤维和BaTiO3/TiO2复合纳米纤

维的SEM照片。由图2(a)可见, 经500℃煅烧制得的

TiO2纳米纤维表面光滑 , 粗细均匀 , 分散性良好 , 

没有其它物种附着, 直径约为120 nm, 具有很大的

长径比。TiO2纳米纤维经150℃、12 h水热处理后, 由

图2(b)可见, 纤维形貌得到完好保存, 直径略有增

大, 纤维表面不再光滑, 有大量BaTiO3球状微粒构

筑在TiO2纳米纤维表面, 这些球状微粒分散性良好, 

无团聚和独立成核现象, 直径约为20~30 nm。 

2.3  TEM 分析 

为进一步分析产物形貌特征, 对BaTiO3/TiO2复

合纳米纤维进行了TEM和HRTEM分析。由图3(a)可

见, 水热反应后纤维形貌得到很好的保持, BaTiO3

纳米微粒均匀地生长在TiO2纳米纤维表面, 彼此结

合紧密。图3(b)是BaTiO3/TiO2的 HRTEM图, BaTiO3

以TiO2纳米纤维为基质 , 沿着TiO2表层向外生长 , 

异质结界面清晰可见。表明BaTiO3纳米微粒与TiO2

纳米纤维构成原子级结合, 而不是简单的附着。在

HRTEM图中, 间距为0.35 nm和0.28 nm条纹分别对

应于TiO2的(101)晶面和BaTiO3的(110)晶面。由图3(a)

插图可见, BaTiO3/TiO2复合纳米纤维表面BaTiO3的

选区电子衍射图谱清晰地显示了BaTiO3的单位晶格, 

衍射斑点呈规则分布, 表明所获得的纳米BaTiO3为

单晶微粒。 

 

图 2  TiO2纳米纤维(a)和 BaTiO3/TiO2(b)复合纳米纤维的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of TiO2 nanofibers (a) and BaTiO3/TiO2 composite nanofibers (b) 

 

图 3  BaTiO3/TiO2复合纳米纤维的 TEM、HRTEM 和 SAED 照片 

Fig. 3  TEM , HRTEM and SAED images of BaTiO3/TiO2 composite nanofibers 



744 无 机 材 料 学 报 第 29 卷 
 
 
 

 

 

2.4  异质结的形成机理 

总结分析上述实验结果, BaTiO3/TiO2 异质结的

形成过程经历了“原位结晶”和“溶解结晶”两个过程, 

也就是双重结晶机制[16]。首先, 在高温、高压水热

条件下 , TiO2 纤维在碱性溶液的作用下 , 部分

Ti-O-Ti 键断裂与(OH-)络合生成[Ti(OH)6]
2-离子, 与

溶液中高浓度的 Ba2+反应生成 BaTiO3; 当溶液中

BaTiO3的浓度达到饱和时, BaTiO3开始在 TiO2纳米

纤维表面结晶成核, 由于所生成的晶核具有极高的

表面能, 处于热力学不稳定状态, 为其在纤维表面

继续原位结晶提供了可能 , 表现出“原位结晶”机

制。溶液中[Ti(OH)6]
2- 浓度不断增加, 而 Ba2+浓度

逐渐减小, 依据[Ti(OH)6]
2-和 Ba2+在溶液中的浓度

变化, 单体结构单元通过羟联作用或者是氧联作用

形成多聚体 [17-18]。随着溶液中[Ti(OH)6]
2- 的增加, 

与体系中 Ba2+反应生成 BaTiO3 聚集在纤维表面的

晶核上, 晶核不断长大, 而溶液中所生成的多聚体

开始溶解并重新结晶到晶核上, 表现出“溶解结晶”

机制。按照奥斯瓦尔德熟化机制[19-20], 在 TiO2 纳米

纤维表面所生成的BaTiO3小晶粒越聚越大, 最终长

成骨苞, 处于稳定状态。其主要的反应方程式为:  

TiO2+2OH+2H2O→[Ti(OH)6]
2        (1) 

[Ti(OH)6]
2 + Ba2+→ BaTiO3+3H2O      (2) 

2.5   UV-Vis 分析 

为了研究 BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维的光谱响

应性能, 对样品进行了紫外可见漫反射光谱分析。

图 4 为纯 TiO2 纳米纤维和 BaTiO3/TiO2 复合纳米纤

维的 UV-Vis 漫反射吸收光谱图。由图 4 可见, TiO2

纳米纤维在波长小于 380 nm 的紫外光区域有很

强的吸收能力。表明纯 TiO2 的禁带宽度较大, 只

能接受波长小于 380 nm 的紫外光激发后才显示

其光催化活性; BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维的吸收

带边约为 410 nm, 与纯 TiO2 纳米纤维相比光 

 

图 4  不同样品的紫外可见漫反射吸收光谱图 

Fig. 4  UV-Vis absorption spectra of different samples 

谱响应范围拓宽, 有利于提高光催化活性。 

2.6  光催化机理 

在有机工业染料污水中, 由于RB色度高、浓度

大, 用传统的物化或生化法难以处理。为了研究所

制备材料的光催化性能 , 分别取纯BaTiO3粉体和

TiO2纳米纤维以及BaTiO3/TiO2复合纳米纤维对RB

进行光催化降解实验, 实验结果见图5。由图5(A)可

见, 在无光照的黑暗环境中, RB仅有少量的吸附, 

而在紫外光照射下, 溶液中RB的浓度逐渐降低。纯

BaTiO3粉体和TiO2纳米纤维在60 min内对RB降解

率分别为84%和89%。同样条件下BaTiO3/TiO2复合

纳米纤维可达到98.23%。 

RB的光催化降解反应动力学特性通过浓度

In(C/C0)与时间(t)曲线表示, 由图5(B)可知, 反应为

动 力 学 一 级 反 应 。 溶 液 在 BaTiO3 、 TiO2 和

BaTiO3/TiO2光催化下的反应速率常数分别为0.031、

0.043和0.067 min-1, 表明BaTiO3生长在TiO2纳米纤

维表面后, 有效提高了TiO2的光催化活性能。 

苯酚属于结构稳定的芳香族化合物, 受其污染

的水或空气对人类健康及动植物生长具有一定的危

害作用。实验考察了 BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维对

苯酚的光催化降解性能, 结果如图 6 所示。在无光

照黑暗环境中, 苯酚仅有少量的吸附, 而在紫外光

照射下, 苯酚迅速降解。60 min 内, BaTiO3、TiO2

和 BaTiO3/TiO2 可使苯酚降解达到 58%、62%和 78%

以上。通过拟合得到苯酚在 BaTiO3、TiO2 和

BaTiO3/TiO2 溶液中的降解速率常数分别为 0.014、

0.016 和 0.025 min-1, 表明 TiO2 纳米纤维与 BaTiO3

复合可以提高其对苯酚的降解率。 

影响光催化剂的催化活性因素是多方面的, 其

中, 催化剂的晶体结构、晶化度、晶粒尺寸和比表

面积等都对光催化剂的催化活性产生重要影响。钙

钛矿型氧化物(ABO3), 从结构分析来看, A位(即碱

土金属)起稳定结构的作用, 为惰性组分, 而B位(Ti)

为催化活性组分。在BaTiO3中, 能级的导带主要由Ti

的3d轨道构成, 价带由O的2p轨道构成, BaTiO3和TO2

具有基本相同的导带和价带位置, 因此, BaTiO3和

TiO2的光催化活性基本相同。对于BaTiO3和TiO2所形

成的异质结, 由图7可见, BaTiO3的Fermi能级高于

TiO2的Fermi能级, 在异质结的附近产生向上的能带

弯曲。当异质结受到光激发后, 产生的光生电子和空

穴受到能带弯曲的作用不易结合, 达到有效分离的作

用。同时, 由于BaTiO3和TiO2所形成的异质结类似于

同质结, 二者能级位置相近, 在结的界面避免形成了

有可能引起载流子复合的能级阶梯和能级峰差[21], 这

也使光催化反应的量子效率得到较大的提高。 
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图 5  紫外光照射下 BaTiO3、TiO2和 BaTiO3/TiO2对罗丹明 B 的光催化降解性能及动力学曲线 

Fig. 5  Performance and kinetic curves of different catalyst samples for photodegradation of rhodamine B under UV illumination 

 

图 6  紫外光照射下 BaTiO3、TiO2和 BaTiO3/TiO2对苯酚的光催化降解性能及动力学曲线 

Fig. 6  Performance and kinetic curves of different catalyst samples for photodegradation of phenol under UV illumination 
 

 

图 7  异质结型 BaTiO3/TiO2的能带结构示意图 

Fig. 7  Schematic diagram showing the energy band structure 
of BaTiO3/TiO2 heterstructure 

 

2.7  样品的重复使用性能 

图 8 是 BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维重复使用对

RB 的光催化降解曲线图。催化剂重复使用五次, 降

解效果仍然很理想, 降解率依次为98.23%、97.35%、

9 7 . 4 6 %、9 6 . 9 3 %和 9 6 . 5 5 % ,  表明所制备的

BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维具有较高的光催化活性 

 

图 8  BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维重复使用 5 次光催化降解

曲线 

Fig. 8  Degradation curves of BaTiO3/TiO2 composite nanofi-
bers for reusing 5 times  

 

和良好的稳定性。 

3  结论 

1) 以有机高分子 PVP 和 Ti(OBu)4为主要原料, 利

用自制的静电纺丝装置制备了有机–无机 PVP/Ti(OBu)4
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复合纤维。经 500℃高温煅烧, 得到纯锐钛矿 TiO2

纳米纤维。结合水热法, 以 TiO2 纳米纤维为底物和

反应物, 制备了具有异质结构的 BaTiO3/TiO2 复合

纳米纤维光催化材料。 

2) 在紫外光照射下, BaTiO3/TiO2 复合纳米纤维

的光催化活明显高于纯锐钛矿 TiO2 复合纳米纤维, 

无论是对 RB 等传统的有机污染还是对苯酚等结构

稳定的芳香族化合物都表现出良好的光催化活性。 
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