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溶胶 -凝胶法制备TiO2粉体及其光催化性能研究

林 琳，肖 芳，盛志华，张凤琴

（湖南工业大学 绿色包装与生物纳米技术应用湖南省重点实验室，包装与材料工程学院，湖南 株洲 421007）

摘 要：以钛酸丁酯为前驱物，无水乙醇为溶剂，采用溶胶 -凝胶法制备了 TiO2粉体，并采用紫外分光

光度计、XRD等表征手段对 TiO2的粒度、晶型结构进行了表征，分析了煅烧温度、TiO2晶型比例、溶液初

始 pH值等因素对 TiO2结构性能及光催化活性的影响。结果表明：TiO2的锐钛矿晶型与金红石晶型的转相温

度为 700 ℃左右；采用溶胶 -凝胶法制备 TiO2时，控制溶液的 pH值为 4，煅烧温度为 600 ℃，所得产物晶
型全部为锐钛矿；当无水乙醇与钛酸丁酯的体积比为 10∶1时，产物的粒径为 617 nm；且当配制溶液 pH值
为 4，煅烧温度为 600 ℃条件下，煅烧时间为 40~60 min时，所制备 TiO2的光催化效果较好，降解率较高；当

光催化体系的 pH值为 9、以质量浓度为 10 mg/L的亚甲基兰溶液浸泡 2 h，TiO2的用量为 0.25 g/L时，产物的
降解率高达 95.3%。
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The Synthesis of TiO2 Powder by Sol-Gel Method and the Study of
    Its Photocatalytic Activity
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Abstract：TiO2 powder was prepared by sol-gel method using butyl titanate as precursor in alcohol solution. The
prepared powder was characterized by UV and XRD. The effects of calcination temperature, crystal ratio, the initial pH of
preparation solution on structure and photocatalytic activity of TiO2 powder were analyzed. Results showed that anatase
type TiO2 transferred into crystalline rutile TiO2 at approximately 700 ℃. The product crystal form was anatase when the pH
of initial gel was 4, cinder temperature 600 ℃. The ratio of anatase type TiO2 to crystalline rutile TiO2 would affect the
photocatalytic activities. When the volume ratio of absolute ethyl alcohol and butyl titanate was 10∶1, the product grain
size was 617 nm; the optimal catalytic effect and degradation rate was got with the preparation solution pH value being 4,
calcination temperature 600 ℃ and time of 40~60 min. With the photocatalysis system pH being 9, soaked in methylene
solution of 10 mg/L for 2 h, TiO2 being 0.25 g/L, the degradation rate reached 95.3%.
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0 引言

二氧化钛 TiO2在光照条件下，能够被激发，形

成电子空穴对，这些电子和空穴能迁移到颗粒的表

面，与吸附在表面上的物质发生氧化还原反应[1- 4]。

同时，电子和空穴也会重新结合，最终以能量的形

式散发出去。光催化效率来自于两个过程的竞争，即

表面电荷的迁移速率和电子空穴重新结合的速率的

竞争。为了提高量子效率，可以通过适当的表面缺

陷来捕获电子，使光生电子和空穴分离，从而降低

两者重新结合的程度。TiO2的晶型、表面状态、表面

积、表面羟基基团密度、表面修饰等都对其光催化

活性有着一定的影响。所以研究 TiO2，尤其是纳米

TiO2的形态结构、表面特性与其光催化活性，对于了

解光催化反应机理并且制备具有高光催化活性的催

化剂具有重要意义[5]。TiO2存在如下 3种晶型：锐钛
矿型、金红石型和板钛矿型。正交晶系的板钛矿型

TiO2不稳定，锐钛矿型和金红石型 TiO2属四方晶系，

锐钛矿型是亚稳定型，而金红石型是高温稳定型。一

般认为，锐钛矿型 TiO2较金红石型具有更高的光催

化活性。

TiO2的制备方法众多，其中，溶胶 -凝胶法是制

备 TiO2的一种常用方法。以溶胶 -凝胶法制备 TiO2，

就是选用含高化学活性组分的酞酸丁酯作为前驱体，

在液相下将原料均匀混合，然后在一定 pH条件下进
行水解、缩合等化学反应，并在乙醇溶液中形成稳

定的透明溶胶体系；溶胶经陈化后，胶粒间缓慢聚

合，形成三维空间网络结构状胶态物质，凝胶网络

间充满了失去流动性的溶剂，形成凝胶。凝胶经过

干燥、烧结固化，制备出分子乃至纳米亚结构的

TiO2。溶胶 -凝胶法制备TiO2的优点是：制备温度较

低，设备简单，产品活性较高，粒径小，分布均匀，

故特别适用于制备非晶体。本文拟利用溶胶 - 凝胶

法制备 TiO2，并对比制备过程中的 pH值、锻烧温度
和钛酸丁酸与乙醇的比例等对 TiO2及其光催化活性

的影响[6-10]，以期为工业用溶胶 -凝胶法制备 TiO2提

供一定的理论参考依据。

1 实验材料与方法

1.1 材料与仪器

本实验所用的材料与试剂主要有：钛酸丁酯，化

学纯，天津科密欧化学试剂有限公司生产；乙醇，化

学纯，湖南汇虹试剂有限公司生产；亚甲基兰，化

学纯，天津市大茂化学试剂厂生产。

本实验选用的仪器主要有：X射线衍射仪，德国

布鲁克AXS有限公司生产；激光纳米粒度仪，英国
马尔文仪器有限公司生产；紫外可见分光光度计，北

京普析能用仪器有限公司生产。

1.2 TiO2
光催化剂的制备

TiO2光催化剂的制备过程如下：

1）量取 40（60 ，80，100）mL无水乙醇，并加
入烧杯中，再取一磁球置于烧杯中，将烧杯放置于

磁力加热搅拌器上搅拌；

2）量取 10 mL钛酸丁酯，缓慢滴入40（60 ，80，
100）mL无水乙醇中，令其充分搅拌 20 min；

3）量取 15 mL去离子水，缓慢加入混合溶液中，
然后滴加冰醋酸，调节各体系 pH值分别为 4，搅拌
40 min，以使其均匀；

4）搅拌完毕后，将各体系放入干燥箱中干燥，直
至其呈龟裂状态，然后将其研磨，得中间产物，再

将该中间产物置于电阻炉中煅烧，煅烧温度为 500，
600, 700, 800, 900 ℃，分别保温40, 60, 80, 100, 120 min，
即得纳米 TiO2粉体。

1.3 TiO2
的表征

采用X射线衍射（X-ray diffraction, XRD）仪检测
所得产物 TiO2粉体的晶型结构，采用激光粒度仪检

测产物的粒径，采用紫外可见分光光度计检测亚甲

基兰溶液的浓度。

1.4 TiO2
的光催化

光催化降解测试的具体操作步骤如下：

1）亚甲基兰溶液的制备。准确称取 10 mg亚甲
基兰，溶于 1L去离子水中，溶解完全即得。

2）催化剂的加入及其分散处理。准确称取25 mg
已经制备好的 TiO2粉体，并且置于 100 mL亚甲基兰
溶液中，然后超声分散 10 min，以使其中的团聚体充
分分散。

3）紫外光照 -吸光度的测定。采用自制的紫外

光照箱，将分散处理好的 TiO2光催化剂亚甲基兰溶

液分别倒入对应浓度的培养皿中，以功率为 250 W、
波长为253.7 nm 的高压汞灯作为光源，保持光源与
液面距离恒定不变，放入紫外光照箱中光照，每隔

30 min取样一次，抽取上清液，测定溶液的吸光度，
直到光降解反应完成。

2 结果与讨论

2.1 溶胶 pH值对 TiO2
晶型的影响

图 1所示为控制配置溶胶的 pH值分别为 3, 4, 5,
6条件下形成的凝胶，在 600 ℃下锻烧所制备的 TiO2

的XRD表征图。

林 琳，等 溶胶 -凝胶法制备TiO2粉体及其光催化性能研究



包 装 学 报34 2015年

由图 1可以得知，所有TiO2粉末的主要晶型均为

锐钛矿型，且锐钛矿峰位衍射峰相对强度较高，峰

宽较窄，说明晶体结晶程度较高。同时，当溶胶 pH
值为 3和 4时，所制备的TiO2没有金红石及金红石的

无定型体生成；当溶胶 pH值为 5时，有微量金红石
生成；而当溶胶 pH值为 6时，TiO2中有大量的金红

石生成。pH值对 TiO2晶型的形成有明显的影响，根

据XRD半定量分析可知，配置溶胶时溶液的 pH值为
3～4时，TiO2的主要晶型为锐钛矿，只有微量金红

石的无定型体；配置溶胶时的溶液pH值为5时，TiO2

锐钛矿与金红石的质量分数分别为 62.7%和 37.3%；
配置溶胶时溶液的 pH值为 6时，TiO2锐钛矿与金红

石的质量分数分别为33.7%和66.3%。根据以上结果，
可推出酸性环境对 TiO 2的锐钛矿形成有促进作用，

并且可控制金红石的形成。

2.2 不同煅烧温度对 TiO2
晶型的影响

图 2是系列试样分别煅烧至 600~900 ℃后的TiO2

粉体的XRD衍射图谱。

从图 2中可以看出，煅烧温度为600 ℃的XRD图
谱中，全部是锐钛矿的衍射峰，没有出现金红石的

衍射峰。这一结果表明，600 ℃条件下，锐钛矿能稳
定存在；700和 800 ℃条件下，在 2 为27.5°左右时，

有微弱的金红石衍射峰，表明其中有少量的金红石

型晶型出现，即锐钛矿开始转相为金红石；900 ℃时，
在 2 为 27.5°左右，出现了明显的金红石衍射峰，并
在其它位置多处出现了金红石衍射峰，表明有一定

量的锐钛矿转化为了金红石。由XRD半定量分析可
知：煅烧温度为 800 ℃时，锐钛矿型与金红石型TiO2

的质量比大约为 9∶1；900 ℃时，锐钛矿型与金红石
型 TiO2的质量比为 7∶3。由此可知，钛白粉 TiO2的

转相温度为 700 ℃左右，高于此温度时，锐钛矿逐渐
转化为金红石。由于锐钛矿型是亚稳定型，金红石

型是高温稳定型，因此一般认为锐钛矿型 TiO2较金

红石型具有更高的光催化活性。作为光催化剂的

TiO2粉体应该是锐钛矿型晶相。

根据以上结果可知：温度是影响 TiO2晶型的直

接因素，也是影响光催化效果的间接因素。

2.3 乙醇与钛酸丁酯用量比对 TiO 2
粒径的影响

TiO2粒子的尺寸越小，比表面积越大，光吸收效

率越高，越有利于光催化反应在其表面进行，因此

活性增强。粒径的改变，会使得催化剂的光、电化

学性质发生改变。粒径减小有利于载流子的分离。光

激发产生的电子和空穴必须迁移至表面，才能与电

子受体 /给体作用，粒径的大小决定其迁移至表面所
需的时间。在粒径为 1 m的 TiO2粒子中，电子从内

部扩散到表面约需 100 ns，而粒径为 10 nm的微粒只
需 10 ps，所以粒径越小，电子与空穴的复合机率越
小，光催化活性越好。而乙醇与钛酸丁酯的添加比

例是影响 TiO2粒径的主要因素之一。图 3所示为溶
胶 pH值为4，煅烧温度为600 ℃，煅烧时间为60 min
条件下，不同的乙醇与钛酸丁酯的体积比对 TiO2粒

径的影响结果。

从图 3 中可以得出，T i O 2 的粒径全部分布在

615~955 nm范围内。当乙醇与钛酸丁酯的体积比为4∶
1 时，测得TiO2的平均粒径为 929 nm；乙醇与钛酸丁

图 1 不同 pH条件下制备 TiO2
的 XRD表征图

Fig . 1 XRD patterns of TiO2 prepared under
different pH

图 2 不同锻烧温度下制备 TiO2
的 XRD表征图

Fig. 2 XRD patterns of TiO2 prepared under
different temperatures

图 3 乙醇与钛酸丁酯的体积比对 TiO2
粒径的影响

Fig. 3 The effect of the ratio of butyl titanate and alcohol
on the average diameter of TiO2
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酯的体积比为 10∶1时，测得 TiO2的平均粒径为 617
nm；当乙醇与钛酸丁酯的体积比为 6:1时，测得TiO2

的平均粒径为780 nm；当乙醇与钛酸丁酯的体积比为
8∶1时，测得TiO2的平均粒径为 676 nm。综上可得：
当水的含量控制在一定量时，乙醇与钛酸丁酯的体

积比越大，这三者的比例就会处于共溶区，所制备

TiO2粉体的粒径越小。

2.4 TiO2
的光催化研究

2.4.1 锻烧温度对 TiO2光催化效果的影响

图 4所示为不同煅烧温度下制备的 TiO2粉体的

光催化降解效果图。

当光催化剂的添加质量为 25 mg时，比较煅烧温
度分别为600, 700, 800, 900 ℃的TiO2降解率可知：在

降解120 min时，600~800 ℃下所制备的TiO2的光催化

效果相当，其降解率为 80%左右，其中 600 ℃稍高，
而在光催化降解60 min时，煅烧温度为600 ℃条件下，
所制备材料的催化降解率最高，达62.7%；700 ℃条件
下，所制备材料的降解率略有降低，为55.9%；800 ℃
条件下，所制备试样的降解率明显降低，为 43.1%；
900 ℃条件下，所制备 TiO2转化为金红石（见图 2），
其降解率仅 19.6%。由图 4可知，当煅烧温度控制在
600 ℃左右时，TiO2的光催化活性最佳；当锻烧温度

大于 600 ℃时，所制备的光催化材料，其光催化活性
呈现下降的变化趋势。这是因为随着热处理温度的

升高，晶体发育长大，比表面积则由于微孔被烧结

以及晶粒增大等因素而减小，且伴随着晶相转变为

金红石，从而降低了其光催化活性。

2.4.2 乙醇与钛酸丁酯的用量比对 TiO2光催化效

果的影响

图 5所示为 pH值为 4，煅烧温度为 600 ℃，煅烧
时间为 60 min，乙醇与钛酸丁酯的体积比分别为
4∶1，6∶1，8∶1，10∶1，加入 25 mg试样对光催化
降解率影响结果比较。

由图 5 中可以看出，当乙醇与钛酸丁酯的体积
比为 10∶1时，所制备的TiO2的光催化效果最好，在

120 min内，其降解率达到58.0%；乙醇与钛酸丁酯的
体积比为 8∶1的试样的降解率其次，为 46.6%；而乙
醇与钛酸丁酯的体积比为 6∶1的试样的降解率下降
到 40.8%；乙醇与钛酸丁酯的体积比为 4∶1的试样的
降解率最低，在120 min的降解率仅为32.0%。综合图
3可知：当乙醇与钛酸丁酯的体积比为 4∶1时，所制
备的 TiO2的粒径最大，光催化效率最低，说明 TiO2

的粒径对其光催化效果具有显著影响；乙醇与钛酸

丁酯的体积比为 10∶1的试样的粒径最小，光催化降
解效率最佳。随着乙醇添加比例的增大，使得钛酸

丁酯与水能更好地溶解于其中，钛酸丁酯、乙醇和

水的比例在混溶区，能更好地发生水解反应和缩聚

反应，故所得样品的粒径也更小。颗粒越细，比表

面积越大，光催化效果越好。

2.4.3 煅烧时间对 TiO2光催化效果的影响

图 6 所示为当无水乙醇与钛酸丁酯的体积比为
10∶1，pH值为 4，锻烧温度为 600 ℃条件下，分别
煅烧40, 60, 80, 100, 120 min所制得TiO2粉体的光催化

降解率比较。

图 4 锻烧温度对 TiO2
光催化降解效率的影响

Fig. 4 The effect of calcination temperature on the
photocatalytic activities of TiO2

图 6 锻烧时间对光催化降解效率的影响

Fig. 6 The effect of calcination time on the photocatalytic
activities of TiO2

图 5 乙醇与钛酸丁酯体积比对光催化降解效率的影响

Fig. 5 The effect of the ratio of butyl titanate and alcohol
on the photocatalytic activities of TiO2
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由图 6所示不同煅烧时间下所制备 TiO2的光催

化效率对照结果可得出：煅烧时间为 40~60 min的试
样，在120 min内，其降解率分别为63.4%和 60.1%；
明显高于煅烧时间为100~120 min的，其降解率分别
为 34.6%和 35.1%，而煅烧 80 min的试样的降解率为
48.3%，介于这2个范围中间。由图6可知，煅烧40~60
min的产物较佳，TiO2的活性较高。随着煅烧时间的

加长，光催化降解率逐渐降低，其原因在于：随着

锻烧温度的延长，活性较高的锐钛矿逐渐转化为活

性较低的金红石。在晶化与相变过程中，晶粒不断

增大，比表面积则由于微孔被烧结以及晶粒增大等

因素而减小，从而降低其光催化活性。

2.4.4 催化体系中 pH值对 TiO2光催化效果的影响

图 7所示为亚甲基兰溶液的 pH值分别为 3, 4, 6,
7, 9时，TiO2的光催化降解率比较图。

由图 7可以看出，亚甲基兰溶液的 pH值分别为
9 和 7时，TiO2的光催化效率显著高于其他 pH值条
件下的光催化效率，降解 120 min时的光催化效率分
别为95.3%和94.7%。 当亚甲基兰溶液的pH为6时（未
加酸碱调节），光催化效率介于中间，高于 pH值为
3和 4时的光催化效率；而当亚甲基兰溶液的 pH值
为 3和4时，光催化率较低，只有20.9%和28.5%。以
上分析说明，TiO2光催化剂的光催化活性随着外部

环境碱性的增强而增加。因为碱性环境有利于形成

更多的羟基自由基（h++OH-→·OH），空穴可氧化半
导体表面吸附的氢氧根，生成羟基自由基，从而提

高光催化效果。

3 结论

溶胶 - 凝胶法是制备纳米材料广泛采用的方法

之一。通过以上实验结果与分析，可得出如下结论：

1）配制溶胶时的溶液 pH值对 TiO2晶型的形成

有明显的影响，酸性环境对 TiO2的锐钛矿形成有促

进作用，并且可控制金红石的形成。采用溶胶 - 凝

胶法制备 TiO2时，溶液的 pH值应控制在 3~4，以使
其晶型全部为锐钛矿。

2）煅烧温度是影响 TiO2晶型的直接因素，也是

影响其光催化效果的间接因素。钛白粉 TiO2的转相

温度约为 700 ℃，故采用溶胶 -凝胶法制备 TiO2时，

煅烧温度应控制在 600 ℃左右，此条件下其晶型全部
为锐钛矿。

3）乙醇与钛酸丁酯的体积比越大，所制备的
TiO2粉体粒径越小。无水乙醇与钛酸丁酯的体积比

为10∶1时，产物的粒径为617 nm，光催化效果最高。
4）TiO2的光催化研究结果表明，煅烧温度为600

℃条件下，所制备材料的催化降解率最高，在 60 min
内，其降解率达到 62.7%；乙醇与钛酸丁酯的体积比
为 10∶1时，所制备的 TiO2的光催化效果最好，120
min内，其降解率达58.0% ；煅烧时间控制在40~60 min
范围内时，TiO2光催化剂的活性较高。

5）当光催化体系的 pH值为 9、以质量浓度为
10 mg/L的亚甲基兰溶液浸泡120 min，TiO2的用量为

0.25 g/L时，其降解率高达95.3%，即TiO2的光催化活

性随着介质碱性的增强而增强。
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