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纳米 TiO2光催化剂的研究进展
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摘　要：介绍了 TiO2纳米材料（包括颗粒、管、线、薄膜、膜电极以及多孔纤维）的合成、修饰及其在光催化中应用
的最新研究进展�比较了气相法、液相沉积法、溶胶-凝胶法、微乳液法和模板法等各种合成方法的优缺点�并提
出了进一步研究的方向。
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　　有关用 TiO2作为光催化剂分解水制备 H2的
报道最早见于1972年�这标志着多相光催化研究
的开始。随着环境污染问题的日益严重�利用半导
体的光催化作用处理各种污染物的多相光催化过

程已经成为一种理想的环境治理技术［1］。在目前
广泛研究的半导体光催化剂中�TiO2最有应用潜
力�具有化学性质稳定、光照后不发生腐蚀、耐酸碱
性好、来源丰富、储量大、半导体能隙大、光照产生
的光生电子和空穴的电势高以及很强的氧化和还

原性等优点�是光催化剂研究的热点。TiO2具有3
种晶体结构：板钛型、锐钛型和金红石型。其中�锐
钛型和金红石型是两种稳定的晶体结构�而锐钛型
比金红石型晶体烧结温度低、粒径小、分散均匀�因
此光催化活性高［2］�而锐钛型和金红石型的特殊混
晶能更加有效地增加锐钛型晶体的光催化活性。

20世纪90年代纳米技术的发展�为纳米光催
化剂的应用提供了极好的机遇。纳米 TiO2可以用
于建筑、涂料、医疗卫生等领域的抗菌除臭�分解污
水中的有机物�还原高价有毒金属离子或回收贵金
属离子�废气净化�光催化分解水生产氢气与氧气
以及制造新型太阳能电池等。本文介绍了 TiO2光
催化的机理�综述了纳米 TiO2的制备方法及其应
用的研究情况。
1　纳米 TiO2作为光催化剂的作用
机理

　　半导体的能带是不连续的�在填满电子的低能

价带（valence band�VB）和空的高能导带（conduction
band�CB）之间存在一个禁带。TiO2的带隙为
3∙2eV�相当于波长为387nm的光的能量�在波长小
于387nm的紫外光的照射下�吸收光辐射发生电子
跃迁�价带电子被激发到导带�形成空穴-电子对
（见式1）。空穴（h＋）具有氧化性�在价带上发生氧
化反应�如将吸附在半导体表面的 H2O或 OH－氧
化（见式2�3）；电子（e－）具有还原性�在导带发生还
原反应�如空气中的 O2在导带被电子还原（见式4
～8）�反应生成的·OOH和·OH都是具有很强氧化
能力的自由基�其中·OH具有402．8MJ／mol的反应
能�能够破坏 C-C、C-H、C-N、C-O、N-H等键�对光催
化起着决定作用［3］。

TiO2＋hv TiO2＋h＋＋e- （1）
H2O＋h＋ ·OH＋H＋ （2）
OH-＋h＋ ·OH （3）
O2＋e- ·O-2 （4）
H2O＋·O-2 ·OOH＋OH- （5）
2·OOH O2＋H2O3 （6）
2·OOH＋H2O＋e- H2O2＋OH- （7）
H2O2＋e- ·OH＋OH- （8）
将光催化剂纳米化可以有效地提高量子效率。

纳米级的 TiO2所具有的量子尺寸效应使其禁带变
宽�吸收光谱随 TiO2粒径变小而蓝移�使空穴-电子
对具有更强的氧化还原能力；同时电子能很快地从
颗粒体内扩散到表面�与表面吸附的氧分子发生反
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应。此外�超细的 TiO2颗粒具有更大的比表面积�
使反应物的表面吸附量和催化反应的速度大大增

加。

2　纳米 TiO2的制备方法
纳米 TiO2的一般制备方法有气相法和液相

法�另外�制备介孔材料的方法作为一种新的液相
法�近年来发展较快。
2．1　气相法

气相法可以用来制备纳米 TiO2粉体�也可将
反应中的气体通向加热的基片或物体表面来制备

纳米 TiO2薄膜。常用的气相法有钛醇盐气相水解
法、钛醇盐气相热解法、四氯化钛直接氧化法和氢
火焰水解法。气相法制备的纳米 TiO2薄膜纯度
高、结晶定向好、能方便地控制沉积物成分和特征�
可制备各种不同性质的薄膜。但是�气相法制备纳
米 TiO2所需装置复杂�反应条件要求严格�因此在
实验室较少采用�一般为工业上采用。Degussa公
司生产的纳米 TiO2粉体产品 P25就是采用 TiCl4
气相氧化法生产的［4］。
2．2　液相法

液相法主要包括液相沉积法、溶胶-凝胶法、水
热法、微乳液法、直接氧化法等。新的制备方法如
超临界干燥法、水热合成法和直接氧化法也得到了
较多的研究和发展。新方法能有效减少纳米晶体
的团聚�提高催化剂的催化活性。
2．2．1　液相沉积法

液相沉积法制备纳米 TiO2粉体�一般以 Ti
（SO4）2等无机钛盐为原料�在酸性条件下溶解得到
钛盐溶液�然后加入氨水、（NH3）2CO3、NaOH等碱
性物质使钛盐水解生成沉淀�将沉淀物过滤、洗涤、
干燥后在不同温度下煅烧得到不同晶型的纳米

TiO2粉体。制备过程中由于引入了大量的无机离
子�需经过数次洗涤和液-固分离�使得工艺流程
长、废液多、产物损失较大�制得的 TiO2粉体纯度
不高�此法只能适用于部分应用领域。

若制备 TiO2薄膜�则是利用金属氟化物的水
溶液�通过溶液中金属氟代络合物离子与氟离子消
耗剂之间的配位体置换�使金属氧化物沉积在基片
上。将基片放置在氟钛酸铵和硼酸（氟离子消耗
剂）的水溶液中�室温下经过沉积可以制得纳米

TiO2薄膜。这种方法所需设备简单�易于操作�可
以在不同材料不同形状的基底上沉积�成膜均一�
可以通过控制沉积时间来控制膜厚�并能制备多组
分氧化膜、复合膜和进行掺杂改性处理�如制备应
用于光电领域的金属酞青／TiO2复合膜［5］。但液相
沉积法前驱体较难获得�成本较高。
2．2．2　溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法一般以钛醇盐 Ti（OR）4为前驱
体�溶解于乙醇、丙醇或丁醇等溶剂中形成均相溶
液�有时为防止钛醇盐剧烈水解常常加入抑制剂
（如乙酰丙酮、硝酸、盐酸、氨水等）�均相溶液在强
烈搅拌下滴加少量的水�钛醇盐水解形成溶胶�溶
胶经陈化、干燥除去多余的水分、有机基团和溶剂
后得到干凝胶�煅烧后得到 TiO2粉体。

溶胶-凝胶法制备 TiO2�由于水表面张力的存
在�纳米 TiO2粒子在普通干燥的过程中易发生团
聚�影响了纳米 TiO2的光催化活性。采用冷冻干
燥、超临界萃取等特殊干燥方法可以有效地消除水
分的毛细管作用力�克服凝胶在干燥过程中的塌
陷�防止粒子团聚的发生。陈晓青［6］使用冷冻干燥
的方法制备了掺铁 TiO2纳米粉体�在－50℃低温
下干燥�保持了溶胶粒子尺寸的恒定。超临界乙醇
干燥也能减少粒子团聚。而超临界 CO2干燥法获
得的纳米 TiO2粉体比超临界乙醇干燥法获得的纳
米 TiO2粉体具有更高的比表面积和更快的光催化
反应速率。

溶胶-凝胶法制备 TiO2薄膜是将 TiO2溶胶通
过提拉法制膜�干燥、煅烧后得到。膜厚可以通过
提拉的次数控制。
2．2．3　微乳液法

微乳液法制备 TiO2是近几年发展起来的。微
乳液是由表面活性剂、助表面活性剂、油性物质和
水组成的透明、各向同性的热力学稳定体系�它分
为水包油 W／O型和油包水 O／W型。微乳由一个
个小液滴组成�W／O型液滴微观形态为油连续相、
表面活性剂和助表面活性剂相及水核3相组成。
水核被包围在中间�形成一个个小的“微型反应
器”�大小可控制在几到几十纳米之间�TiO2颗粒在
水相中反应生成�外部的油相可以阻止晶体的进一
步长大。采用微乳法制备的纳米 TiO2粉体大小可
控�颗粒均匀且团聚度低�因而催化活性较高。

William E在超临界 CO2中加入水和表面活性
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剂�形成W／C（water in CO2）型微乳液�制备出直径
为20～800nm 的 TiO2微球�该微球具有较高的比
表面积（275～475m2／g）。采用超临界 CO2代替溶
胶-凝胶法中的醇等水解抑制剂�避免了后期干燥
去除醇的过程�减少了干燥过程中纳米晶体的团
聚［8］。利用 TiO2对紫外光的吸收作用�含有纳米
TiO2的乳液也可以直接应用在防晒化妆品和感光
材料的保护上。TiO2乳液的稳定性和经过表面处
理的 TiO2的润湿性有着直接的关系�亲水性越好�
乳液的稳定性越好。
2．2．4　水热法

水热法是制备纳米 TiO2粉末的一种重要方
法。它是在高压釜中加入 TiO2的前驱体和水�在
高温和高压的条件下反应�控制一定的条件可以直
接获得不同晶型的 TiO2粉体�不需要经过煅烧处
理。水热法具有制得的粉体纯度高、结晶良好、粒
径晶型可控、无团聚等优点。但不足之处在于反应
温度高（＞400K）�对设备的耐压耐热性能要求
高［9］。
2．2．5　低温直接氧化法

溶胶-凝胶法中的煅烧过程会造成晶体烧结、
团聚和催化活性的降低。金属化合物气相沉积法
（MOCVD）不需要煅烧�但是设备复杂�反应温度
高。

使用 H2O2溶液在较低温度下直接氧化 Ti金
属�可形成晶体化的 TiO2催化剂�不需要煅烧过
程�是在较低温度下直接制备纳米 TiO2晶体的新
方法。353K下钛金属粉末浸泡在30％ H2O2水溶
液中72h可以生成纳米级 TiO2晶体。生成的纳米
TiO2经过XRD检测均是锐钛和金红石混合晶型�
制备过程中加入 F－和 SO2－4 可以促进锐钛型晶体

的生成�Cl－的引入可以促进金红石晶体的生
成［10］。
2．3　介孔材料的制备

介孔 TiO2具有较高的比表面积和发达有序的
孔道结构�孔径尺寸在一定范围内可调�并且表面
易于修饰改性�可以有效地增强 TiO2光催化、光电
转换等功能�因此它在水处理、空气净化、太阳能电
池、纳米材料微反应器等方面表现出广阔的应用前
景。

制备 TiO2介孔材料常常需要加入模板作为结
构导向剂�通过模板剂的协同作用或分子自组装、

无机前驱体与模板剂分子间的相互作用�形成稳定
的分子聚集体�模板经煅烧或溶剂萃取被去除�形
成介孔结构。所用模板剂有表面活性剂和非表面
活性剂。常用的表面活性剂有磷酸盐、季铵盐、长
链伯胺、聚氧化乙烯、嵌段共聚物等。表面活性剂
在溶液中随其浓度不同可形成球状、柱状、层状或
六方等高度有序结构�为形成介孔结构提供了空间
上的模板。与无机反应体系混合时�模板剂同无机
物分子相互作用�使无机反应中间体在反应过程中
沿模板定向排列�形成有序结构［11］。对于离子型
表面活性剂�表面活性剂与无机粒子界面间的电荷
匹配原则控制着组装过程和最终结构�而对于中性
表面活性剂�起控制作用的是表面活性剂与前驱体
之间的氢键或共价键。常用的非表面活性剂是一
些有机小分子和糖类化合物�分子含有较多的羟基
或羧基�如甘油、季戊四醇、2�2-二羟甲基丙酸。模
板分子首先通过氢键作用聚集�然后再以氢键与水
解的无机相的羟基作用形成了介孔结构［12］。

然而�采用模板方法得到的介孔分子常常不够
稳定�介孔结构会因为模板剂的去除而遭到破坏�
模板剂去除不完全还会降低介孔的比表面积�为此
非模板法合成介孔 TiO2逐渐受到重视。最近报道
的有超声诱导凝聚法及利用不同烷基链的羧酸与

钛醇盐的相互作用等方法合成介孔 TiO2［13］。

3　TiO2粉体和膜材料的掺杂与改性
TiO2属于宽禁带半导体�只能被紫外光激发�

可见光利用率低�光生电子易发生复合�光量子效
率低。这些都影响了单一 TiO2的应用�因此对纳
米 TiO2粉体和膜材料进行掺杂与改性是很有必要
的。对半导体 TiO2进行有机染料敏化、金属离子
掺杂、表面沉积金属或金属氧化物等可以显著改善
TiO2的光吸收和催化效能。
3．1　将有机染料吸附在 TiO2表面来敏化 TiO2材

料

这种方法研究得较早�它主要集中在光电转换
研究方面。染料分子在电荷转移过程中�提供电子
给宽禁带半导体�TiO2再利用电子来还原另一种物
质。此外�在 TiO2表面�不仅可以加入一种染料做
敏化剂�还可以再加入另一种染料做天线�如利用
Ru（bPy）2（CN）2作天线分子�Ru［bPy（COO）2］2作
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敏化剂�在酸性范围�这种天线-敏化剂体系能够有
效地增加半导体的光吸收效率。但染料分子作为
一种大分子有机金属化合物�暴露在空气中易被氧
化脱色�它的不稳定性直接限制了在气固相中的应
用［14］。另外�染料分子在 TiO2材料上的吸附是敏
化 TiO2的一个关键性因素。在气固相条件下�这
种吸附是否牢固�尚待进一步证明。
3．2　掺杂金属离子、表面沉积金属或金属氧化物

这种方法是对 TiO2进行改性�是目前较为普
遍的方法。金属的引入可以抑制 TiO2晶粒的长
大�使粒径减小�比表面积增加�有利于光活性的提
高。试验证明在 TiO2基质中引入 Co、Fe、Mo、Ag、
La、Pt 等金属元素均能显著提高 TiO2的光催化活
性［15］。Co2＋进入 TiO2晶格内能够破坏 TiO2晶体
质点排列的周期性�造成晶体结构的不完整�产生
晶体缺陷�从而促使锐钛型向金红石型转变�这种
相变有利于 TiO2光催化活性的提高［16］。在 TiO2
表面担载微量的 Ag不但能较好的提高催化活性和
使用寿命�而且在污水处理中表现出特有的絮凝作
用�使催化剂易于分离�达到循环使用的目的�有助
于降低污水处理的成本［17］。掺 Fe对于 TiO2催化
活性的促进作用源于铁离子的不可逆空穴捕获势

阱的作用�即 Fe3＋取代 Ti4＋后�在晶格内部引入缺
陷位�成为电子或空穴的陷阱�可减少电子-空穴的
复合�延长 OH 自由基的寿命［6］。另外�掺铁后
TiO2纳米微粒的光谱响应范围向可见光拓展�对可
见光的吸收增强�有利于电荷载流子的产生。将
Fe3O4作为核制备的核-壳式纳米 TiO2晶体�在光
催化使用过后�利用 Fe3O4的磁性用磁场便能方便
回收催化剂；α-Fe2O3-TiO2复合晶体的光吸收强度
比单一的 TiO2和α-Fe2O3晶体明显增强［18］。

虽然许多研究指出�掺杂离子的化合价、半径
和能级等因素是影响掺杂 TiO2光催化性能的主要
原因�但是整个光降解的过程和掺杂作用的机理并
没有得到很好的确定。因此�掺杂 TiO2的机理需
要结合新的分析方法做进一步研究。

4　展望
随着纳米材料、光催化、和多相催化技术的发

展�TiO2光催化材料及其多相催化反应成为近年来
国际上最活跃的研究领域之一。一个以纳米光催

化技术为核心的高新技术产业正在逐步形成。
目前�以氧化钛半导体为基础的光催化技术还

存在着几个关键的技术难题�包括：
（1）量子产率低�光生空穴-电子易复合�难以

处理大量的工业废气和废水�只能用于降解低浓度
有机废物。

（2）太阳能利用率低�以 TiO2为主的光催化剂
只能吸收太阳光中的紫外线部分�太阳光能量利用
率约为3％。

（3）光催化剂的负载�难以既保持 TiO2粉末的
高光催化活性�又保证牢固地负载在不同载体上易
于应用和与反应物分离。

未来对 TiO2材料研究的主要发展方向是：研
究出粒径小、比表面大或具有微孔结构的�光催化
效率高的�易于生产和负载在各种材料上的�反应
后易分离且具有多种用途的新型光催化剂�如 TiO2
纤维和介孔材料。寻求稳定的掺杂材料�提高可见
光的利用率。利用其对紫外光的吸收作用开发航
天或医疗用紫外线防护材料和高效太阳能电池。
实现 TiO2光催化剂的产业化�生产出各种医用材
料、建筑材料、光催化反应器等�使 TiO2光催化剂
得到广泛应用。
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Synthesis and Application of TiO2Nanomaterials
BAI Yan�LI Yong-hong

（Key Laboratory for Green Chemical Technology�School of Chemical Engineering and Technology�
Tianjin University�Tianjin300072�China）

Abstract： In this review�the recent achievements in the synthesis of TiO2nanomaterials （particles�tubes�wires�thin films�film elec-
trolyte and porous fibers） as well as their applications in photo-catalysis are presented．The advantages and shortcomings of each synthe-
sis techniques covering microemulsions�templating�so-l gel�VCD and LCD methods are compared with each other．Finally�the further
research work is suggested．
Keywords： TiO2；Nanomaterials；Synthesis；Application
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