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摘 要：在溶胶 水热法所合成的锐钛矿相ＴｉＯ２纳米晶基础上，利用模板剂调制的ＳｉＯ２溶胶进一步合成了多孔ＳｉＯ２与
ＴｉＯ２复合纳米粒子，重点研究了复合ＳｉＯ２对纳米锐钛矿相 ＴｉＯ２热稳定性及光催化活性的影响．结果表明，复合 ＳｉＯ２
提高了纳米锐钛矿相ＴｉＯ２的热稳定性，经过９００℃热处理后的ＴｉＯ２仍然具有以锐钛矿相为主的相组成．在光催化降解
罗丹明Ｂ实验过程中，经过高温热处理的复合纳米材料表现出优于ＤｅｇｕｓｓａＰ２５ＴｉＯ２的活性，这主要与其锐钛矿相结
晶度提高和具有较大比表面积等有关．
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ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅａｎｄｐｏｒｏｕｓＳｉＯ２．ＤｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎＲｈＢ，ａｌｌｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄ
ＳｉＯ２ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｙｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｘｈｉｂｉｔｈｉｇｈｅｒａｃｔｉｖｉｔｙｔｈａｎＤｅｇｕｓｓａＰ２５
ＴｉＯ２．Ｔｈｅｈｉｇｈａｃｔｉｖｉｔｙｉｓａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｈｉｇｈａｎａｔａｓｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙａｎｄｔｈｅｌａｒｇｅｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＴｉＯ２；ｐｏｒｏｕｓＳｉＯ２；ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ；ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

　　纳米ＴｉＯ２是一种重要的无机半导体功能材料，
具有独特的催化、电学、光学以及光化学等性能而引

起人们广泛的关注［１３］，又由于其稳定的化学性质、强

氧化还原性、抗光腐蚀性、无毒、成本低等优点而成为

比较理想的光催化剂之一［４６］．ＴｉＯ２光催化氧化技术
有望成为新一代的高效、节能、环保的污染物防治技

术［７］，但因其带隙能（３．２ｅＶ）较高而导致对太阳能利
用率较低，并且自身量子效率较低，从而限制了 ＴｉＯ２
光催化氧化技术的实用化．除此以外大比表面积的纳

米ＴｉＯ２光催化剂往往对应着较低的锐钛矿相结晶
度，限制了光催化活性的提高．因此，研发具有高结晶
度和大比表面积的纳米锐钛矿相 ＴｉＯ２光催化剂非常
有意义，其活性有望得到显著改善．

利用与 ＳｉＯ２复合
［８，９］，或者通过负载在介孔

ＳＢＡ１５ＳｉＯ２
［１０］上，可提高纳米 ＴｉＯ２的光催化活性，

其活性提高主要与比表面积增加有关，而活性却很难

超过ＤｅｇｕｓｓａＰ２５．但是，通过利用ＳｉＯ２溶胶后续处理
ＴｉＯ２纳米晶而设计合成复合纳米光催化剂的研究很
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少报道．而多孔结构的存在不仅有利于比表面积的增
加，而且也有利于ＴｉＯ２光学吸收．ＴｉＯ２锐钛矿向金红
石相转变是由团聚的锐钛矿粒子内部界面开始的，随

着热处理温度升高，逐渐从内部向外部扩展，直至表

面［１１］．因此表面 ＳｉＯ２的存在可能阻碍锐钛矿纳米晶
的团聚，进而提高其相转变温度．

在本研究中，主要基于纳米锐钛矿 ＴｉＯ２的相变
机制，通过多孔 ＳｉＯ２的表面修饰而实现高结晶度、
大比表面积的高活性纳米 ＴｉＯ２光催化剂的设计
合成．

１　实验部分

１．１　材料合成
首先，通过溶胶 水热法合成了 ＴｉＯ２纳米粒

子［５］．在剧烈搅拌下将５ｍＬ钛酸四丁酯和５ｍＬ无水
乙醇的均匀混合液缓慢地滴加到 ２０ｍＬ无水乙醇、
５ｍＬ水和１ｍＬ浓硝酸的混合液中进行水解，再继续
搅拌１ｈ后，可得到淡黄色的ＴｉＯ２溶胶．将３０ｍＬ溶胶
转移至聚四氟乙烯内衬的高压反应釜中，在１６０℃下
水热６ｈ，自然冷却至室温，并倒掉上层清液即得到淡
黄色的膏状ＴｉＯ２．接着将膏状ＴｉＯ２在１００℃下干燥并
在５５０℃下培烧２ｈ，研磨后得到的纳米 ＴｉＯ２粉末分
别标记为Ｔ１００和Ｔ５５０．其次，以Ｆ１２７为非离子表面
活性剂，正硅酸乙酯为硅源，制得介孔ＳＢＡ１６ＳｉＯ２前
驱溶胶［１２］，这将使ＳｉＯ２具有多孔结构．按照正硅酸乙酯、
Ｆ１２７、ＨＣｌ、Ｈ２Ｏ和无水乙醇的摩尔比为１∶７．１４×１０

３∶
３×１０２∶２．８∶（２１．７４～４３．４８）混合，在７０℃条件下搅
拌１ｈ后即可得到溶胶．最后，将与 ＴｉＯ２质量百分比
为２％的ＳｉＯ２溶胶加入到淡黄色的膏状 ＴｉＯ２中，搅
拌１ｈ后，在 ７０℃恒温条件下将水分蒸干，然后在
１００℃下干燥．最后分别在７００、８００和９００℃条件下焙
烧２ｈ，即可得到ＳｉＯ２ＴｉＯ２复合纳米材料，分别标记为
ＳＴ７００、ＳＴ８００和ＳＴ９００．
１．２　材料表征

使用日本理学公司生产的 Ｄ／ｍａｘⅢＢ型 Ｘ射线
衍射仪对样品的晶相组成等进行测试，测试条件为：

ＣｕＫα（λ＝１．５４０６?），管电压４０ｋＶ，管电流３０ｍＡ；利
用中国生产的 ＳＴ２０００型比表面积测定仪对样品的
比表面积进行测试；利用 ＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓＡＳＡＰ２０２０Ｍ
系统测试样品的氮气吸附脱附等温线及 ＢａｒｒｅｔｔＪｏｙ
ｎｅｒＨａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）孔径分布；利用美国 ＰＥ公司生产
的ＳｐｅｃｔｒｕｍＯｎｅ型傅立叶变换红外光谱仪记录样品
的红外光谱；采用日本岛津ＵＶ２５５０型紫外可见光谱
仪对样品进行了漫反射光谱测试，并用ＢａＳＯ４作为参
考．
１．３　光催化性能测试

以罗丹明Ｂ的光催化降解实验来评估ＴｉＯ２样品
的光催化活性，未检测降解的中间产物，方法见文献

［１３］．光催化降解实验是在１００ｍＬ的玻璃烧杯中进
行的．光源为１５０Ｗ氙灯，反应器距光源１０ｃｍ，反应
物罗丹明Ｂ的起始浓度为１０ｍｇ·Ｌ１．在５０ｍＬ罗丹
明Ｂ水溶液中加入０．１ｇ样品后，在搅拌条件下暗光
保持２５ｍｉｎ后，开始光照计时，或暗光计时，１ｈ后分别
取样，离心处理，然后利用日本岛津ＵＶ２５５０型紫外光
谱仪分析两种情况下溶液中罗丹明 Ｂ的浓度［１３］．用
以下公式计算光催化降解率：η＝［（Ｃ０ Ｃｔ）
（Ｃ０ Ｃｄ）］／Ｃ０＝（Ｃｄ Ｃｔ）／Ｃ０，其中η为光催化降解
率，Ｃ０、Ｃｔ和Ｃｄ分别为原始的、光照１ｈ后的和暗光吸
附１ｈ后的罗丹明 Ｂ水溶液的浓度．已扣除了暗吸附
对光催化降解的影响．

２　结果与讨论

２．１　晶相组成、形态和比表面积
在２θ＝２５．２８°、２７．４°处的衍射峰为锐钛矿相

（１０１）面和金红石相（１１０）面的特征峰．利用锐钛矿
和金红石相的质量因子比值（１．２６５）和谢乐公式以及
特征衍射峰强度，可估算晶相组成和微晶尺寸［１４］．图
１是不同样品的ＸＲＤ图谱，而相应的晶相组成和微晶
尺寸等列在表１．从图可见，１００℃干燥过的ＴｉＯ２为锐
钛矿相，衍射峰强度较弱，半高宽值较大，表明结晶度

较差．当热处理温度为５５０℃时，锐钛矿相（１０１）面衍
射峰强度增强，半高宽值减小，说明结晶逐渐完好、微

晶逐渐长大，并且伴有少量金红石相．
与ＴｉＯ２相比，ＳｉＯ２ＴｉＯ２复合纳米材料有着较高

的锐钛矿相热稳定性．随着热处理温度升高，样品锐
钛矿相的结晶度逐渐增强．在较高温度（＞５５０℃）热
处理的样品主要是锐钛矿相，甚至在 ９００℃下仍然
含有９４．７％的锐钛矿相．这充分说明ＳｉＯ２复合能够

图１　不同样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

０３２
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显著地抑制ＴｉＯ２由锐钛矿向金红石相的转变．此外，
在２θ＝３１°处有一微弱衍射峰，这个峰归属于板钛矿
相，说明锐钛矿、金红石和板钛矿三相共存，而这种三

相混合的结构有可能提高样品的光催化活性［３］．由表
１可知，随着热处理温度升高，锐钛矿微晶尺寸变化
较小，说明ＳｉＯ２表面复合抑制了锐钛矿微晶长大．

从图２可见，复合纳米粒子表现出大约为３０～
５０ｎｍ的粒子尺寸，而单个粒子是由多个粒径约为
５ｎｍ的小粒子聚集而成的，并表现出一定的多孔特
征．小粒子的聚集是 ＳｉＯ２使 ＴｉＯ２微晶胶连在一起的
结果．图３是样品 ＳＴ８００的氮气吸附 脱附等温线和

ＢＪＨ孔径分布曲线，可见此样品表现出一定的介孔吸
附特性．说明在纳米 ＴｉＯ２表面的 ＳｉＯ２上存在尺寸约
为２．５ｎｍ的介孔，而尺寸为７．５ｎｍ的介孔是由复合
纳米粒子堆积而引起的．小的微晶尺寸和 ＳｉＯ２的多
孔结构使样品具有大的比表面积，经过８００℃热处理
后的样品比表面积仍然保持 ６０ｍ２·ｇ１以上．但是
９００℃热处理后的样品，比表面积明显下降，这可能是
因为粒子长大，表面ＳｉＯ２的孔结构塌陷等造成的．
２．２　锐钛矿相热稳定性提高机制

从图４可以看出，所有样品在小于４００ｎｍ范围内
表现出较强的光学吸收，这主要是由于 ＴｉＯ２的带跃
迁引起的［１５］．随着热处理温度升高，ＳｉＯ２ＴｉＯ２样品光
谱吸收带发生红移，但红移幅度较小，这主要是因为

表１　不同样品的ＸＲＤ数据和比表面积
Ｔａｂｌｅ１　ＸＲＤｄａｔａａｎｄＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

ＴｉＯ２
ｓａｍｐｌｅ

Ｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅ

Ａ／％ Ｒ／％
Ａｎａｔａｓｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ

ｓｉｚｅ／ｎｍ
ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
／（ｍ２·ｇ１）

Ｔ１００ １００．０ ０ ５ １４４．８

Ｔ５５０ ８５．５ １４．５ １５ ６８．６

ＳＴ７００ ９７．１ ２．９ ７ ９７．７

ＳＴ８００ ９５．８ ４．２ １２ ６０．９

ＳＴ９００ ９４．７ ５．３ １３ ３４．３

图２　样品 ＳＴ７００的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅＳＴ７００

图３　样品 ＳＴ８００的氮气吸附 脱附等温线和ＢＪＨ孔径分布曲
线

Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＢＪＨｐｏｒｅ
ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅＳＴ８００

随着温度升高微晶长大缓慢和金红石相量变化较小．
另外，样品 Ｔ５５０与ＳＴ９００的光学吸收曲线几乎重叠，
这主要与它们具有类似的相组成有关，同时也说明

ＳｉＯ２复合显著地提高了锐钛矿相的热稳定性．
图５为样品 Ｔ５５０和 ＳＴ７００的 ＩＲ光谱图．在４００

～８００ｃｍ１处的 ＩＲ吸收带是由 ＴｉＯ２中的 ＴｉＯ键振
动引起的［１６］．约在１６３０和３３４０ｃｍ１处出现的 ＩＲ峰
为表面ＯＨ基团和样品表面吸附水的振动峰［１７１９］．理
论上可以把ＴｉＯ２和ＳｉＯ２之间的相互作用分为两种形
式：物理吸附（弱的 Ｖａｎｄｅｒｗａａｌｓ力）和化学键结合
（ＴｉＯ Ｓｉ键的形成）．一般认为红外光谱中 ９３０～
９７０ｃｍ１的ＩＲ吸收可以归属为 ＴｉＯ Ｓｉ键的伸缩振
动特征吸收峰［２０］，但在图５中却没有出现此类吸收
峰，说明ＴｉＯ２和ＳｉＯ２之间没有发生化学键合作用．约
在１０５０ｃｍ１处的 ＩＲ吸收带是由 ＳｉＯ２中 ＳｉＯ Ｓｉ键
振动而引起的，这与利用溶胶 凝胶技术而制备的

ＳｉＯ２ＴｉＯ２复合纳米粒子的结果是一致的
［２１］．结合

ＴＥＭ结果，说明 ＳｉＯ２已经复合在纳米 ＴｉＯ２的表面．
值得注意的是，经过７００℃热处理的复合纳米样品仍
然具有一定量的表面羟基，这是有利于光催化反应的．

图４　不同样品的漫反射光谱
Ｆｉｇ．４　ＤＲＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ
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图５　Ｔ５５０和ＳＴ７００样品的红外光谱图
Ｆｉｇ．５　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓＴ５５０ａｎｄＳＴ７００

此外，在１４００ｃｍ１处的 ＩＲ吸收峰是由稀释剂溴化钾
引起的．

根据缺陷促进相变机制，可通过引入杂质来改变

ＴｉＯ２的相转变温度．例如，引入 ＣｕＯ可以促进相转
变，而引入Ｎｂ２Ｏ５却可以抑制相转变，这些可以分别
从增加和减少氧空位缺陷量的角度来解释［２２］．磷酸
和硫酸等的引入能够明显地提高锐钛矿的热稳定性，

主要是因为二者通过二齿鳌合能够稳定地与 ＴｉＯ２连
接，从而在热处理过程中有效地抑制表面离子传

输［２３］．ＴｉＯ２与ＳｉＯ２之间的化学键合作用也能够阻止
离子传输与扩散，从而提高ＴｉＯ２相转变温度

［２４］．而在
本实验中，ＳｉＯ２与 ＴｉＯ２之间是物理结合的．但是，既
然ＴｉＯ２锐钛矿向金红石的相转变是由团聚的锐钛矿
粒子内部界面开始的［１１］，这样可以推测多孔 ＳｉＯ２的
存在可能阻碍了锐钛矿相 ＴｉＯ２纳米晶的聚集、接触，
并抑制微晶的生长，进而提高了 ＴｉＯ２的相转变温度，
并有利于保持较大的比表面积．
２．３　光催化活性评估

图６反映了光催化降解罗丹明 Ｂ水溶液过程中
不同样品的光催化活性．从图中可以看出样品 Ｔ１００
表现出一定的光催化活性，当热处理温度为５５０℃时，
ＴｉＯ２的光催化活性有所提高，这与锐钛矿的结晶度提
高和混晶相组成有关 ［５］．值得注意的是，经过高温热
处理的ＳｉＯ２ＴｉＯ２复合纳米材料均表现出超过Ｄｅｇｕｓｓａ
Ｐ２５的光催化活性．

鉴于前面表征结果，可从两方面解释 ＳｉＯ２ＴｉＯ２
样品高的光催化活性，一是高的锐钛矿热稳定性，所

获得的复合纳米材料具有高的锐钛矿结晶度，从而有

利于光生电荷分离．同时两相、甚至三相的混晶相组
成也是有利于电荷的分离；二是大的比表面积有利于

污染物的吸附．小的粒径尺寸也有助于光生空穴保持
较高的氧化能力．此外，高温热处理后仍然保持一定
量的表面羟基，这也有利于对光生空穴的捕获，进一

步产生羟基自由基而促进光催化反应．９００℃热处理

图６　不同样品的ＲｈＢ光催化降解率
Ｆｉｇ．６　ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＲｈｏｄａｍｉｎｅＢｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅｓ

的样品光催化活性比８００℃的有所降低，主要是由于
９００℃处理的样品比表面积显著下降导致的．为了进
一步提高锐钛矿纳米晶的热稳定性，可以进一步提高

复合ＳｉＯ２的用量，不过初步实验结果表明，复合纳米
材料的光催化活性并没有显著提高，甚至下降．这主
要是因为太多的多孔 ＳｉＯ２的存在可能影响样品中
ＴｉＯ２对光的有效吸收及对有机污染物的直接吸附．

３　结论

通过多孔 ＳｉＯ２的表面复合，实现了高活性纳米
ＴｉＯ２光催化剂的设计合成．复合纳米粒子光催化活性
高主要与其高的锐钛矿相热稳定性和大的比表面积

有关．复合在纳米锐钛矿相 ＴｉＯ２表面的多孔 ＳｉＯ２有
效地抑制了 ＴｉＯ２纳米晶的直接接触，进而显著提高
了锐钛矿相的热稳定性．而热稳定性的提高有利于纳
米ＴｉＯ２的晶化，从而有利于光生电荷分离．小的 ＴｉＯ２
微晶尺寸和多孔的ＳｉＯ２使复合纳米粒子表现出较大
的比表面积．此外，经过高温热处理的复合纳米样品
仍然含有一定量的表面羟基，这也有利于光催化反应

进行．
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