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焙烧温度对滑动弧等离子体制备纳米 TiO2 光催化剂的影响 

刘诗鑫, 李小松, 邓晓清, 孙智广, 朱爱民 
(大连理工大学 等离子体物理化学实验室, 大连 116024) 

摘 要: 采用滑动弧等离子体制备出不同颗粒形貌和锐钛矿相初始含量(fA)的纳米 TiO2 粉体。采用 X 射线衍射

(XRD)、透射电镜(TEM)和物理吸附仪对焙烧前后的样品进行表征, 考察了焙烧温度对纳米 TiO2 的晶相组成、晶体

粒径、比表面积(SBET)和颗粒形貌的影响。通过光催化氧化亚甲基蓝反应评价样品焙烧后的光催化活性。结果表明, 

滑动弧等离子体制备的纳米 TiO2 的锐钛矿相向金红石相转变温度约为 650℃, 锐钛矿相向金红石相的转变速率取

决于焙烧温度、颗粒形貌和锐钛矿相初始含量。随焙烧温度升高, 球形颗粒的锐钛矿晶体粒径略微增大, SBET 缓慢

减小; 非球形颗粒的锐钛矿晶体粒径快速增大, SBET 迅速减小。随着 fA 的增加, 纳米 TiO2 粉体的光催化表观反应速

率常数(k)呈现三种不同的变化趋势: 当 fA<70%时, k 随之缓慢增加; 当 70%<fA<85%时, k 随之快速增加; 当 fA>85%

时, k 转为快速降低。 
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Influence of Calcination Temperature on Nano-TiO2 Photocatalyst Synthesized 
by Gliding Arc Plasma 

LIU Shi-Xin, LI Xiao-Song, DENG Xiao-Qing, SUN Zhi-Guang, ZHU Ai-Min 

(Laboratory of Plasma Physical Chemistry, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China) 

Abstract: TiO2 nanopowders with different morphologies and initial anatase contents (fA) were synthesized by glid-

ing arc plasma. X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscope (TEM) and physisorption instruments were 

employed to investigate the effects of calcination temperature on phase composition, crystal size, morphology and 

specific surface area (SBET) of the TiO2 nanopowders. Photocatalytic oxidation of methylene blue was utilized to 

evaluate the activities of calcined TiO2 nanopowders. The results indicate that the anatase-rutile transformation tem-

perature of as-synthesized TiO2 nanopowders is around 650℃, and the anatase-rutile transformation rate depends on 

the calcination temperature, morphology and the initial fA. With the increase of calcination temperature, the anatase 

crystal size slightly increases and SBET slightly decreases for spherical particles, while for non-spherical particles, the 

anatase crystal size increases and SBET decreases rapidly. With the increase of fA, the variation of photocatalytic appar-

ent rate constant (k) of TiO2 nanopowder presents three profiles: when fA is below 70%, k slowly increases; when fA 

ranges from 70% to 85%, k rapidly increases; when fA is beyond 85%, k rapidly decreases. 
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纳米二氧化钛(TiO2)具有光催化活性高、化学稳

定性好、环境友好和低成本等优点, 广泛应用于水和

空气中的有机污染物的光催化降解, 是最具有应用前

景的光催化剂之一[1-3]。纳米 TiO2 粉体性能主要受制

备方法的影响, 许多方法被用于制备纳米 TiO2 粉体, 

例如溶胶–凝胶法[4]、火焰法[5]、热等离子法[6]和冷等

离子体法[7]。LIu 等曾采用滑动弧等离子体一步制备高

结晶度纳米 TiO2 粉体[8]。滑动弧等离子体兼有热等离

子体和非热等离子体的优点, 具有弧通道温度高和快

速自冷却等特点。弧通道内温度高于 TiO2 熔点, TiO2

由熔融小液滴快速冷却结晶生成球形颗粒; 而弧通道

弥散区及其外围的气体温度远低于 TiO2 熔点, 生成非

球形 TiO2晶体颗粒。改变等离子体能量密度(SEI)可制

备出不同锐钛矿相含量和颗粒形貌的纳米 TiO2粉体。 

本工作采用滑动弧等离子体法制备出不同锐钛

矿相含量和颗粒形貌的纳米 TiO2 粉体, 考察锐钛矿

相含量、晶体粒径、比表面积和颗粒形貌随焙烧温

度的变化。在不同 SEI 条件下制备的样品经焙烧后, 

获得一系列晶体粒径和比表面积相近而晶相组成不

同的纳米 TiO2 粉体, 用紫外光催化氧化亚甲基蓝实

验评价其光催化活性, 分析晶相组成对纳米 TiO2 粉

体光催化活性的影响。 

1  实验方法 

1.1  样品制备 

滑动弧放电等离子体法合成纳米 TiO2 粉体的

反应装置见文献[8]。电源频率为 5 kHz 的交流高压

施加于高压电极, 干空气沿石英管切线方向进入反

应器并形成旋转气流。旋转气流推动弧通道沿圆形

电极快速滑动。在 50℃的水浴温度下, 由雾化器将

四异丙醇钛(TTIP, J&K Scientific, 98%)雾化为气溶

胶, 100 sccm 的氮气携带 TTIP 气溶胶进入等离子体

区。改变放电功率(Pdischarge)和气体流量(Fair), 在不

同 SEI 条件下制备样品, 实验条件如表 1 所示。 

将样品放入马弗炉中 ,  分别在空气气氛中 , 

550、650、750 和 850℃焙烧 2 h, 然后随炉自然冷 
 

表 1  样品的制备条件 

Table 1  Synthesized conditions of samples 

Sample Fair / slm Pdischarge / W SEI / (kJ·mol-1)

S1 1.7 75.8 56.6 

S2 1.7 85.0 63.5 

S3 1.7 94.6 70.6 

S4 2.1 87.3 53.3 

S5 3.0 88.1 38.2 

却至室温。焙烧后的样品标记为 Sn-X, 例如 550℃

焙烧后的 S1 标记为 S1-550。 

1.2  表征方法 

采用 X 射线衍射仪 (XRD, Rigaku D/max- 

2500PC)对样品进行相组成分析, 工作电压为 40 V, 

电流为 100 mA, 扫描速度为 2°/min, 扫描范围为

20°~70°。根据 Spurr 和 Myers[9]建立的公式对样品

的晶相组成进行计算,  

A
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1

1 1.265
f

I

I


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式中 fA 为锐钛矿相的质量含量, IA为锐钛矿相 (101)

峰强, IR 为金红石相 (110)峰强。通过谢乐公式计算

锐钛矿相(dA)和金红石相(dR)的晶体粒径,  

K

cos
d


 

  

式中 d为晶体粒径, K为常数(0.89), λ是 X射线波长, 

为衍射峰半高宽, θ为衍射角。采用透射电镜(TEM, 

Tecnai G2 Spirit, FEI) 观察样品形貌和颗粒粒径。采

用物理吸附仪 (NOVA2200e, Quantachrome)测定粉

体在液氮温度下的氮气吸附–脱附曲线, 用 BET 法

计算得到粉体的比表面积(SBET)。 

1.3  光催化活性测试 

在 XPA-Ⅶ光催化装置(南京胥江机电厂)内通过光

催化氧化亚甲基蓝(MB)实验对样品的光催化活性进行

评价。以 300 W 高压汞灯为光源, 通过 365 nm 带通滤

光片获得 365 nm 的紫外光。通过冷却装置将反应温度

控制在(24±1)℃, 分别在 5 支石英试管内加入 5 mg 样

品和 5 mL 去离子水, 超声分散 10 min, 然后分别加入

40 mL, 浓度为 15 μmol/L (5.6 ppm)的 MB 溶液。为了

达到吸脱附平衡, 光照前在避光条件下将悬浮液磁力

搅拌20 min, 测定其中一支试管的溶液浓度, 该浓度为

初始浓度(C0)。其余 4 支放入光催化装置内, 紫外光照

射, 每隔 1 min 取一支试管内溶液检测浓度(Ct)。测定溶

液浓度前, 悬浮液首先在离心分离器内以 12000 r/min 进

行 20 min 固液分离, 然后通过 SP-756P 分光光度计测

定清液在 664 nm 的吸光度。根据 MB 浓度与吸光度的

关系曲线得到紫外光催化后的溶液浓度(C)。 

2  结果与讨论 

图 1 显示滑动弧等离子体法制备的 TiO2为纳米

粒子。样品 S1(图 1(a))的颗粒形貌以球形为主, 样

品 S5(图 1(b))的颗粒形貌以非球形为主。随着 SEI

减小, 颗粒粒径减小, 颗粒形貌由球形向非球形转

变, 这与滑动弧等离子体的特点相关。弧通道内气
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体温度高于 TiO2 熔点, TTIP 蒸汽在弧通道内被氧化

生成熔融 TiO2 小液滴, 在高速气流的冷却作用下, 

小液滴快速冷却生成球形颗粒(气–液–固机制); 而弧

通道弥散区及其外围区的温度远低于 TiO2 熔点, 在

该区氧化生成的气态TiO2分子团簇, 遵循气–固生长

机制形成非球形颗粒[8]。当 SEI 高于 56.6 kJ/mol, 绝

大部分 TiO2 经由气–液–固机制生成, 颗粒形貌以球

形为主。降低 SEI, 弧通道收缩, 气体温度降低, TiO2

主要经由气-固机制生成, 颗粒形貌以非球形为主。 

图 2 为样品 S1 和 S5 经不同温度焙烧后产物的

XRD 图谱, 其中 2 = 25.3°、37.0°、37.8°、38.5°、48.0°、

53.9°、55.1°和 62.7°分别对应锐钛矿相的(101)、(103)、

(004)、(112)、(200)、(105)、(211)和(204)晶面, 而 2 

=27.4°、36.0°、41.2°和 54.3°分别对应金红石相的

(110)、(101)、(111)和(211)晶面。所有样品的 XRD

谱图中均未发现板钛矿相特征谱峰。随着焙烧温度

升高, 样品的锐钛矿相特征峰的峰强逐渐减弱, 金

红石相的特征峰的峰强逐渐增强。当焙烧温度升至

850℃, XRD 谱图中只有金红石相的特征峰。 

图 3 显示焙烧温度对样品锐钛矿相含量(fA)的影

响。样品的 fA随着 SEI 增加而增加, 这是由于气–液–

固机制更有利于生成锐钛矿相[8]。550℃焙烧后, 样品

S1~S5 的 fA几乎保持不变, 证明样品 S1~S5 已经完全

晶化, 不存在无定形 TiO2
[10]。650℃焙烧后, 样品 S1、

S2、S3、S4 和 S5 的 fA分别由 78.4%、81.2%、88.0%、

74.7%和 64.6%减少到 77.2%、77.6%、85.1%、73.4%

和 35.7%。少量锐钛矿相转变为金红石相, 表明滑动

弧等离子体制备的纳米 TiO2的相变温度约为 650℃,  

 

图 1  样品(a)S1 和(b) S5 的 TEM 照片 

Fig. 1  TEM images of sample S1(a) and sample S5(b) 

 

图 2  样品(a)S1 和(b)S5 经不同温度焙烧后产物的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the products of (a) S1 and (b) S5 cal-
cined at different temperatures 

 

图 3  焙烧温度对样品锐钛矿相含量(fA)的影响 

Fig. 3  Effect of calcination temperature on anatase content (fA) 
of the samples 

 

稍高于 P25 的相变温度(500~600℃)[11-12]。由图 3 可知, 

相同焙烧温度下, 样品的锐钛矿相向金红石相的转变

速率不同: S5>S3>S4>S2>S1。根据 “界面成核和晶核

生长”模型[13], 金红石相晶核首先在两个锐钛矿相晶
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粒的接触界面处生成, 随着晶核快速生长, 锐钛矿相

晶粒转变为金红石相。相转变速率取决于焙烧温度、

锐钛矿相颗粒接触面积和 fA。相同焙烧温度下, 颗粒

接触面越大, fA越高, 相转变速率越快。非球形颗粒的

接触面远大于球形颗粒, 因此样品 S5 的相转变速率

明显快于样品 S1~S4。而样品 S3 的 fA大于样品 S2 和

S1, 所以样品 S3 的相转变速率快于样品 S2 和 S1。 

焙烧温度对样品晶体粒径的影响见图 4。焙烧

前, 样品 S1~S5 的 dA 分别为 30.2、30.8、32.8、28.6

和 22.8 nm。随着焙烧温度升高, 样品 S1、S2 和 S3

的 dA 缓慢增大, 而样品 S4 和 S5 的 dA 较快增大。

样品 S1~S5 的 dR 稍大于其 dA, 随着焙烧温度升高, 

dR 先缓慢增大后快速增大。当锐钛矿相完全转变为

金红石相, 样品 S1、S2 和 S3 的 dR 增大到约 50 nm, 

而样品 S4 和 S5 的 dR 增大到约 56 nm。显然, 高 SEI

条件下制备的纳米 TiO2 的晶体粒径的热稳定性要

高于低 SEI 条件下制备的纳米 TiO2。 

由图 5 可以看出, 随着焙烧温度升高, 样品

S1-S3 的 SBET 缓慢减小, 而样品 S4 和 S5 的 SBET 快

速减小。样品 S1-S3 比 S4 和 S5 具有更好的抗烧结

性, 这应与样品的颗粒形貌相关。根据粉末烧结理

论, 固相烧结从接触面开始, 接触面越小, 抗烧结

性越好。球形颗粒间的接触面远小于非球形颗粒, 

抑制了颗粒在高温下的团聚烧结[14-15]。图 6 为样品 

 

图 4  焙烧温度对样品晶体粒径(a) dA和(b) dR 的影响 

Fig. 4  Effect of calcination temperature on (a) dA and (b) dR 

of the samples 

 

图 5  焙烧温度对样品比表面积的影响 

Fig. 5  Effect of calcination temperature on specific surface 
area of the samples 
 

S1-750 和 S5-750 的 TEM 照片。图 6(a)显示, 样品

S1-750 的颗粒形貌呈近似球形, 与 S1 (图 1(a))相比, 

颗粒粒径稍微增大。而与样品 S5(图 1(b))相比, 样

品 S5-750(图 6b)的颗粒粒径显著增大。显然, 非球

形颗粒比球形颗粒在高温下更易烧结长大, 因此样

品 S5 的 SBET 随焙烧温度升高而快速减小。 

为了分析晶相组成对 TiO2 光催化活性的影响, 

文献[16-20]通过高温焙烧无定形或锐钛矿相 TiO2 获

得一系列不同晶相组成的样品。然而, 高温焙烧在

改变 TiO2 晶相组成的同时, 也明显地改变了样品的

晶体粒径和比表面积, 因此, 难以直接分析晶相组

成对 TiO2 光催化活性的影响[21-22]。而上述表征结果

显示, 高温焙烧在改变滑弧等离子体制备的 TiO2 晶

相组成的同时, 晶体粒径和比表面积仅稍微改变, 

这有利于直接分析晶相组成对光催化活性的影响。 

 

图 6  样品(a)S1 和(b)S5 经 750℃焙烧后产物的 TEM 照片 

Fig. 6  TEM images of samples (a) S1 and (b) S5 calcined at 

750℃ 
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图 7 显示-ln(C/C0)随光照时间近似呈线性变化, 

表明纳米 TiO2 光催化氧化 MB 为准一级反应。所

有样品在 850℃焙烧后,  k 约为 0.02 min-1, 表明金

红石相没有或只有很弱的紫外光催化活性。图 7 显

示 , 随着焙烧温度升高 , 表观速率常数(k)随之逐

渐减小。但图 7(c)显示样品 S3-X 的 k 随着焙烧温

度升高先稍有增加后转而降低。值得注意的是 , 

S1-650 和 S2-650 的 fA和 SBET相近(见图 3 和图 5), k

分别为 0.252 min-1(图 7(a))和 0.249 min-1(图 7(b)), 

两者几乎相同; S4-550 与 S1-650 的 fA 相近, 但

S4-550 的 SBET 大于 S1-650 (见图 5), S4-550 的 k 

(0.280 min-1)也高于 S1-650。这表明在晶体粒径和

SBET 相近的情况下, 光催化活性才可直接与 TiO2

晶相组成相关联。 

图 8 为反应速率常数 k 随 fA 的变化曲线,根据 k

的变化趋势 ,  可将曲线分为Ⅰ ( f A < 7 0 % )、Ⅱ

(fA=70%~85%)和Ⅲ(fA>85%)三个区域。当 fA<70%, 

k 随着 fA 增加而缓慢增加。锐钛矿相是 TiO2 的光

催化活性相 , 而金红石相因光生电子和空穴的复

合速率太快(其复合速率是锐钛矿相的 10 倍)[23], 

几乎没有光催化活性, 因此, k 随 fA 增加而慢速增 

加。当 70%<fA<85%, 随着 fA 增加, k 快速增加。当

fA 为 85%时, k 达到最大值。这可能是因为锐钛矿

相和金红石相之间的协同效应提高了 TiO2 的光催

化活性。协同效应首次由 Bickley 等[24]提出, 许多

研究者证实了锐钛矿相和金红石相之间存在协同

效应, 但由于制备方法不同, 报道中锐钛矿相与金

红石相最佳比值存在较大差异[16, 22, 25-27]。Hurum

等[28]采用电子顺磁共振(EPR)技术对锐钛矿相和金

红石相之间的协同效应进行研究 , 发现金红石相

的光生电子会转移到锐钛矿相的导带 , 而光生空

穴仍保留在金红石相中 , 这促进了光生电子和空

穴的分离, 提高了 TiO2 的光量子产率。当 fA>85%, 

k 随着 fA 增加而快速降低。随着金红石相含量的减

少, 金红石相与锐钛矿相之间的协同效应减弱, 光

催化活性降低。 

3  结论 

采用滑动弧等离子体法制备出不同颗粒形貌和

锐钛矿相含量的纳米 TiO2 粉体, 其锐钛矿相向金红

石相的转变温度约为 650℃。锐钛矿相初始含量和 

 

图 7  (a)S1、(b)S2、(c)S3 和(d)S4 经不同温度焙烧产物的-ln(C/C0)与紫外光照射时间的关系 

Fig. 7  ln(C/C0) versus UV irradiation time for the products from (a) S1, (b) S2, (c) S3 and (d) S4 calcined at different temperatures 
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图 8  反应速率常数(k)随锐钛矿相含量(fA)的变化 

Fig. 8  Apparent rate constant (k) versus anatase content (fA) 

 

颗粒形貌是影响相转变速率的关键因素。相同焙烧

温度下, 锐钛矿相初始含量越高, 非球形颗粒越多, 

相转变速率越快。球形颗粒的比表面积随着焙烧温

度升高缓慢减小, 而非球形颗粒的比表面积随着焙

烧温度升高快速减小。当 fA<70%, 光催化表观速率

常数 k 随着锐钛矿相含量增加而慢速增加。当

70%<fA<85%时, k 随之快速增加; 当 fA>85%时, k 转

为随之快速降低。 
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