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煅烧对纳米 TiO2/蛋白土复合材料光催化性能的影响及机理 

汪 滨, 郑水林, 文 明, 张广心 
(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院, 北京 100083) 

摘 要: 纳米 TiO2/蛋白土复合材料是一种采用钛盐水解沉淀法在蛋白土表面负载纳米 TiO2 的新型光催化剂。本文

结合晶型与晶粒度、比表面积和孔结构等性质, 讨论了煅烧工艺对其光催化性能的影响机理。结果表明, 复合材料

升温到 800℃时仍无金红石相出现, 说明载体蛋白土对 TiO2 的晶型转变起到抑制作用。以染料罗丹明 B 溶液为目

标降解物, 250 W 汞灯为光源, 评价纳米 TiO2/蛋白土复合材料的光催化性能, 其中 600℃煅烧 2 h 得到的样品具有

较优的光催化性能, 照射 4 h 后, 对罗丹明 B 的去除率达到 97.24%。 

关  键  词: 二氧化钛; 蛋白土; 煅烧; 光催化 

中图分类号: TD98   文献标识码: A 

Effects of Calcination Condition on Photocatalytic Properties of 
Nano-TiO2/Opal Composite and Its Mechanism 

WANG Bin, ZHENG Shui-Lin, WEN Ming, ZHANG Guang-Xin 

(School of Chemical and Environmental Engineering, China University of Mining and Technology (Beijing), Beijing 
100083, China) 

Abstract: Nanocrystalline TiO2 particles immobilized on opal by a hydrolysis precipitation method are used as a novel 

catalyst in photocatalysis. Effects of crystalline and size, BET specific surface area and porous properties on the 

photoactivity were investigated by characterizing samples obtained under various calcination temperatures and periods. 

Results reveal that there is still no evidence of rutile phase in XRD patterns when the calcination temperature increases 

to 800℃. This indicates that the opal support impedes the phase transformation. The photocatalytic reactivity of this 

nano-TiO2/opal composite catalyst was evaluated by degrading Rhodamine B (RhB) under ultraviolet light. The sam-

ple calcined at 600℃ for 2 h exhibits the smaller crystalline size and larger specific surface area with a concomitant 

higher activity of 97.24% for RhB degradation by 4 h irradiation under 250 W Hg lamp. 
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Fujishima 等[1]发现 TiO2 单晶电极光分解水以

来, TiO2 光催化反应逐渐成为各国学者竞相研究的

对象。目前, TiO2 光催化氧化法已广泛用于染料废

水、农药废水和挥发性有机化合物的处理等环保领

域。由于其光催化活性好、稳定性强、对人体安全

无毒等优点, 纳米 TiO2 光催化剂成为最受重视和

最具应用潜力的光催化剂[2]。然而在实际应用中, 
由于纳米 TiO2 粒径小, 所以难以分离回收、且易于

流失产生二次污染及造成处理成本升高。而且有机

污染物及其降解过程中产生的某些有毒有害中   
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间产物的浓度均较低 , 不利于与反应体系中悬浮

的纳米 TiO2 颗粒接触吸附, 导致有机污染物矿化

速率低, 降低了处理速度[3]。因此为了使 TiO2 光催

化剂的性能得到充分发挥 , 必须寻找适当的载

体。天然非金属矿物材料 , 具有丰富的孔道结构

和大比表面积 , 吸附性强 , 化学性质稳定 , 储量

丰富等优点 , 适宜作为光催化剂载体。一方面可

以实现纳米 TiO2 的固载, 使其易于分离回收再利

用; 另一方面可以利用矿物载体的吸附性能将低

浓度有机物吸附至 TiO2 晶粒表面, 加快光催化降

解速率。 
目前, 国内外学者对纳米 TiO2/天然多孔矿物

复合材料的制备工艺和光催化性能进行了广泛研

究, 使用的载体主要有硅藻土[4-7]、海泡石[8]、凹凸

棒石[9-10]、沸石[3,11]、高岭土[12-13]、蛋白土[14]等多

孔非金属矿物。王利剑等[4]制备了硅藻土负载纳米

TiO2 复合材料, 发现硅藻土表面负载了直径大约 
12 nm 的锐钛矿型 TiO2, 复合材料对罗丹明 B 的脱

色率明显高于 Degussa 公司 P25 的脱色率。贺洋等[8]

以海泡石为载体 , 采用低温水解技术制备了海泡

石负载纳米 TiO2 光催化剂, 其在紫外光照射 20 min
时对 RhB 的脱色率达到 98.8%。彭书传等[9]对其制

备的 TiO2/凹凸棒石材料进行了吸附与光催化降解

对比实验, 发现复合材料因具有较高的吸附性能, 
在无光照情况下 , 对染料酸性品红具有一定的脱

色效果; 紫外光照射 60 min后, 染料的去除率比无

光照时明显提高 , 说明复合材料在保有良好吸附

性能的同时还存在很好的光催化活性 , 而且复合

材料对染料的去除效果比纯锐钛矿光催化剂更好。

这些研究结果均发现复合材料的光催化效果明显

优于单纯的纳米 TiO2 光催化剂, 而且发现制备过

程中的煅烧工艺能够直接影响复合材料的晶型、表

面性质及形貌, 进而影响光催化效果。但是到目前

为止 , 尚没有系统研究煅烧工艺对复合粉体光催

化性能影响作用机理的报道。因此本研究以纳米

TiO2/蛋白土复合粉体为研究对象, 以染料罗丹明

B(Rhodamine B, RhB)为目标污染物, 通过分析不

同煅烧工艺条件下复合粉体晶型结构、表面性质和

形貌的变化 , 研究紫外光照射下煅烧工艺对复合

粉体光催化性能影响的机理。 

1  实验方法 

1.1  原料与试剂 
实验所用的蛋白土取自锦州沈宏公司, 是经过

简单酸洗过的原料, 其化学成分见表 1; 四氯化钛

(TiCl4), 北京市昌平京香化工厂 ; 盐酸  (HCl, 
36.46%)、硫酸铵((NH4)2SO4)、氨水(NH3·H2O)、硝

酸银(AgNO3), 北京北化精细化学品有限责任公司; 
罗丹明 B (C2R2ClN2O2, RhB), 北京益利精细化学品

有限公司。 
1.2  纳米 TiO2/蛋白土复合粉体的合成 

首先, 在冰水浴中, 将 24.0 g 蛋白土与 600 mL
蒸馏水放入三口烧瓶中, 搅拌均匀后加入 1.0 mL 
HCl, 同 时 缓 慢 滴 加 TiCl4 溶 液 ; 然 后 按

n(Ti4+)/n(SO4
2-)=1:2 向 上 述 混 合 溶 液 中 加 入

(NH4)2SO4 溶液, 混合搅拌 10 min 后升温至 50 , ℃

用稀氨水调节水解反应终点 pH=5, 保温搅拌反应 
2 h。最后将产物过滤后用无水乙醇洗涤至无氯离子

残留后于 105℃烘干、研磨。在不同温度(300~800℃)
和不同保温时间(1~4 h)下进行煅烧晶化, 得到纳米

TiO2/蛋白土复合粉体(TiO2/Opal, TO)样品。另外, 
将不同煅烧工艺得到的样品标记如下: TO-0 (未煅

烧), TO-5-2 (500℃, 2 h), TO-6-2 (600℃, 2 h), TO-7-2 
(700℃, 2 h), TO-8-2 (800℃, 2 h), TO-6-1 (600℃, 1 h), 
TO-6-3 (600℃, 3 h)和 TO-6-4 (600℃, 4 h)。 
1.3  避光吸附及光催化降解罗丹明 B 实验 

实验中选取染料 RhB 作为目标污染物, 在光化

学反应仪(BL-GHX-V, 上海比朗仪器有限公司)内
进行避光吸附及光催化实验。首先, 称取 100 mg 样

品加入 500 mL、20 mg/L 的 RhB 溶液中, 制得悬浮

反应液, 室温避光搅拌1 h直至达到吸附/脱附平衡。

然后在 250 W 汞灯下照射 5 h。在相同实验条件下, 
进行空白实验和对比实验 (Degussa P25 为催化剂)。
实验过程中每隔 30 min 取样离心, 采用紫外–可见

分光光度计(UV-9000S, 上海元析仪器有限公司)测

定滤液的吸光度值。去除率按式 0

0

C C
C

η
−

= ⋅计算, 

其中: C0为RhB溶液初始浓度; C为降解样品反应时

间 t 时的 RhB 溶液瞬时浓度。 
 

表 1  蛋白土的化学成分 
Table 1  Chemical compositions of opal 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O L.O.I 
Chemical composition / % 

91.68 2.43 0.33 0.43 0.18 0.08 5.02 
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1.4  纳米 TiO2/蛋白土复合粉体的表征 
采用 X 射线衍射仪 (X-ray Diffraction, XRD, D8 

Advance, 德国 BRUKER 公司)测定样品的物相结构, 
Cu Kα (Ni 滤波片, λ=0.15418 nm); 采用透射电子显

微 镜 (Transformation Electron Microscope, TEM, 
Tecnai G220ST, 美国 FEI 公司)观察催化剂的表面形

貌; 样品的 BET 表面积(SBET)采用静态氮吸附仪 
(Nitrogen Adsorption Apparatus, JW-BK, 北京精微高

博科学技术有限公司)测定, SBET由相对压力(P/P0)为
0.05∼0.30 范围内的吸附数据通过 BET 法算得, 孔径

分布由 Barret-Joyner-Halender (BJH)法确定[15]。所有

的样品在进行氮吸附前都在 250℃做了脱气处理。 

2  结果与讨论 

2.1  煅烧温度对 TiO2/蛋白土光催化性能的影响 
由图 1 可以看出, 所有样品在 2θ=20°~25°都有

一个较宽的衍射峰, 这是矿物载体中非晶二氧化硅

的衍射峰, 样品在 2θ=20.580°、26.601°附近出现了

石英相(SiO2, NO.65-0466)和在 2θ=21.600°、35.841°
附近出现了 β-方石英相(SiO2, NO. 27-0605)的衍射

峰。随着煅烧温度的升高, 曲线在 2θ=25.319°、
37.780°和 48.041°处出现了锐钛矿相 TiO2(TiO2(A), 
NO. 21-1272)的特征衍射峰。而且衍射峰的强度逐

渐增强, 峰形变尖锐, 表明随着煅烧温度的升高 , 
样品中的 TiO2 晶粒结晶逐渐完善。用谢乐公式

( )k / cosD Bλ θ= ⋅ 对 500~800℃煅烧样品中锐钛矿

相TiO2的平均晶粒尺寸(D(101))进行计算, 其中: B是

最强衍射峰(101)衍射面的 XRD 谱线半峰宽; k=0.89
为谢乐常数; λ=0.154056 nm; 数据见表 2。同时直到

升温至 800℃, 样品的 XRD 曲线中仍没有出现金红

石型 TiO2 特征峰, 而通常情况下, 纯 TiO2 相在

650~700℃附近就会发生锐钛矿相向金红石相的转

变[8], 说明蛋白土作为纳米 TiO2 的载体有效提高了

复合样品的热稳定性, 阻碍了 TiO2 相转变反应的 

发生[7,16]。此外,本实验采用硫酸铵作为水解沉淀剂,  
硫酸根离子能与水解反应生成的 Ti(OH)3+形成桥式

结构, 限制这些水解产物成核后的取向, 使其更有

利于形成锐钛矿相纳米晶[17-18]。Hirano 等[19]研究发

现, TiO2 由锐钛矿型向金红石型转变时, 晶粒需要

达到一定的临界尺寸, 一般为 10~16 nm, 即小于此

粒度范围的晶粒往往以锐钛矿相形式存在。在 TiO2

晶粒生长初期, TiO2 晶粒的晶格缺陷很大, 晶粒的

生长几乎是自发的, 此时载体对晶粒生长的影响不

大; 但随着煅烧温度的升高, TiO2 晶粒的结晶程度

逐渐提高, 晶粒尺寸逐渐变大, 这时晶粒的生长不

再有自发性, 载体蛋白土对负载在其表面的 TiO2 晶

粒的生长就会产生很大的影响。由于蛋白土比表面

积较大, 使得其上的 TiO2 晶粒高度分散, 增大了

TiO2 晶粒间的距离, 有效地抑制了晶粒间团聚和大

晶粒吞并小晶粒的行为。 
为了进一步了解煅烧温度对复合粉体样品表面

性质的影响情况, 采用氮吸附仪测量各不同煅烧温

度样品的比表面积 SBET、孔径 W 及孔体积 Vm, 得到

的数据列于表 2。对于多孔材料而言, 其 SBET 与 Vm

有较好的对应关系。从表 2 中可以看出, 与载体蛋  
白土相比(SBET=70.4 m2/g, Vm=0.136 cm3/g), 复合粉体 

 
图 1  纳米 TiO2/蛋白土复合粉体不同煅烧温度的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of nano-TiO2/opal composites calcined 
at different temperatures 

 
表 2  不同煅烧温度样品的晶粒尺寸及表面性质 

Table 2  Crystalline sizes and surface properties of samples calcined at different temperatures 

Calcination 
Sample 

Temperature/℃ Time/h 
Crystalline size

D(101)/nm 
Surface area 
SBET/(m2⋅g-1)

Pore diameter 
W/nm 

Pore volume  
Vm/(cm3⋅g-1) 

TO-0 – – – 106.4 5.3 0.191 
TO-5-2 500 2 12.412 73.8 6.6 0.166 
TO-6-2 600 2 9.902 89.7 6.2 0.165 
TO-7-2 700 2 13.316 73.8 6.5 0.146 
TO-8-2 800 2 19.271 67.1 6.7 0.147 
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的 Vm 和 SBET 增大, 这与纳米 TiO2 粒子负载在表面

有直接关系, 因为 TiO2 颗粒间会形成新的孔隙。而

随着煅烧温度的升高, 样品的 SBET 和 Vm 会随之减

小, 这主要是由于较高的煅烧温度引起纳米 TiO2 晶

粒长大和团聚, 导致 TiO2 晶粒对样品的 Vm 和 SBET

的贡献减小。 
图 2 是对不同样品进行避光吸附和光催化降解

实验的结果。避光吸附实验发现, 负载后样品对染

料的吸附效果有所提高, 而随着煅烧温度的升高, 
吸附效果进一步提升, 这与 SBET 的变化趋势恰好相

反。推测原因可能是由于在升温过程中, 载体蛋白

土的表面性质及孔道结构发生了变化。不过该结果

有待进一步分析。避光吸附 1 h 后, 开启 250 W 汞

灯, RhB 被进一步光催化降解。单一载体蛋白土的

降解曲线只表现出略微下降, 这应该是由于 RhB 在

紫外光下的自降解引起的, 这一现象在空白实验中

得到证明。而 4 个不同煅烧温度下的样品中, 降解

效果最好的是 TO-6-2 样品, 光照 4 h 后, 降解率达

到 97.24%。而吸附效果最好的 TO-8-2 样品, 其降

解效果最差。因为 RhB 的光催化降解是表面反应, 
所以 RhB 分子在复合粉体表面的吸附富集是有利

于反应进行的。但是 RhB 分子和水分子在催化剂表

面的吸附是竞争关系, 过多地吸附 RhB 分子于复合

粉体表面会减少水分子的吸附, 使得光生空穴(h+)
不能及时地与 H2O 发生反应(生成⋅OH), 导致了光

生电子-空穴对的复合, 这是不利于氧化反应发生

的。也就是说, 过多地吸附染料分子于催化剂表面

会导致整体的反应活性下降, 在光催化反应过程中, 
高活性的⋅OH 的生成起更重要的作用。 

TO-6-2 样品的光催化效果最佳, 主要有两方面

原因: 一是样品的 SBET 和 Vm 大于其它煅烧温度所

得的样品, 这有利于前期的 RhB 分子吸附以及 TiO2

纳米颗粒的分散; 二是样品中 TiO2 晶粒尺寸较小, 
导致其带隙能更大, 反应活性更大[20]。而且当 TiO2

粒径在 10 nm 左右时会表现出量子尺寸效应, 使其

导带和价带能级变成分立的能级, 能隙变宽, 从而

使纳米半导体粒子具有更强的还原和氧化能力[21]。

Hwang 等[22]的文章中也提到相似的结论, 他们发现

与样品的 BET 表面积和平衡吸附量相比, TiO2 的晶

粒尺寸和晶型组成是更重要的影响因素。 
2.2  煅烧时间对 TiO2/蛋白土光催化性能的影响 

图 3 是 600℃煅烧不同时间得到的纳米 TiO2/蛋
白土复合粉体的 XRD 图谱。由图可见, 随着煅烧时

间的延长, 没有发现生成金红石型 TiO2。由表 3 中

的数据可以发现, 延长煅烧时间, 各样品中 TiO2 的

晶粒尺寸变化微弱。这从另一个角度说明载体蛋白

土的存在对 TiO2 晶粒具有稳定作用, 对抑制 TiO2

晶粒的团聚长大起到至关重要的作用。另一方面, 各
样品的 SBET和 Vm变化并不明显, 说明煅烧时间对复

合样品孔结构和表面性质的影响不大。而且这些样

品对 RhB 的降解率基本相同(如图 4 所示), 说明本 

 

图 2  煅烧温度对纳米 TiO2/蛋白土光催化活性的影响 
Fig. 2  Influence of calcination temperature on the photocata-
lytic activity of nano-TiO2/opal 

 

图 3  纳米 TiO2/蛋白土复合粉体煅烧不同时间的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of nano-TiO2/opal composites calcined 
at 600℃ for different time 

 

图 4  煅烧时间对纳米 TiO2/蛋白土光催化活性的影响 
Fig. 4  Influence of calcination time on the photocatalytic 
activity of nano-TiO2/opal 
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表 3  600℃煅烧不同时间样品的晶粒尺寸及表面性质 
 Table 3  Crystalline sizes and surface properties of samples calcined at 600℃ for different time 

Calcination 
Sample 

Temperature/℃ Time/h
Crystalline  size

D(101)/nm 
Surface area 
SBET/(m2⋅g-1)

Pore diameter 
W/nm 

Pore volume 
Vm/(cm3⋅g-1) 

TO-6-1 600 1 9.581 85.2 7.3 0.204 
TO-6-2 600 2 9.902 89.7 6.2 0.165 
TO-6-3 600 3 10.890 84.8 6.9 0.188 
TO-6-4 600 4 9.872 86.5 7.4 0.211 

 
实验中煅烧时间对样品光催化活性的影响较小。 
2.3  TEM 剖面分析 

为了更立体地考察负载在蛋白土上的 TiO2的包覆

状态, 对原矿和纳米TiO2/蛋白土复合粉体进行了TEM
剖面分析, 见图 5。从图 5(a)中可以看出载体蛋白土颗

粒呈球状结构, 大小不一, 表面带有毛刺, 形似蒲公英; 
从图 5(b)可以看出蛋白土具有较发达的孔结构, 但孔

分布没有规则, 且体积不一。图 5(c-d)是包覆纳米 TiO2

后的蛋白土剖面透射电镜照片(TO-6-2 样品), 通过

TEM 照片可以清晰地看出蛋白土表面已被 TiO2 所包

覆, 包覆层厚度在 200 nm 左右, 包覆上去的 TiO2粒径

在 5~20 nm 之间, 且从外向里粒度逐渐减小。 

3  结论 

1) 采用低温水解技术, 在不同煅烧温度和煅 

烧时间条件下制备了一系列纳米 TiO2/蛋白土光催

化剂, 通过以罗丹明 B 为目标污染物的光催化降解

实验, 发现在 600℃煅烧 2 h 得到的复合粉体具有较

好的光催化活性, 250 W 汞灯照射 4 h 后对罗丹明 B
的去除率达到 97.24%。 

2) 在载体蛋白土的作用下 , 复合粉体中

TiO2 的晶型转变反应被延迟; 同时在 600℃煅烧

时 , TiO2 的晶粒尺寸维持在 10 nm 左右, 其对罗

丹明 B 的降解效果最优。另外在吸附/光催化实

验中 , 发现污染物分子在催化剂表面的富集不能

过多 , 即吸附效果最好的样品其光催化反应活性

并非最佳 , 因为污染物分子在催化剂表面的吸附

与光生空穴–水分子生成活性 ⋅OH 的反应存在竞

争关系。从本实验发现 TiO2 晶粒的粒径是影响纳

米 TiO2/蛋白土复合光催化剂活性最重要的影响

因素。  
 

 

图 5  蛋白土原矿(a, b)及纳米 TiO2/蛋白土复合粉体(c, d)的 TEM 照片 
Fig. 5  TEM images of raw opal (a,b) and nano-TiO2/opal composites (c,d) 
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