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摘要:利用简单的水热法在 ＦＴＯ 基底上制备了 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎬ研究了水热反应温度、钛酸丁酯加入量、水热反应时间、

盐酸浓度等因素对 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着水热反应温度在 １５０~ １８０℃之内升高ꎬ纳米棒的径向生长加
快ꎬ纳米棒阵列的面密度和空隙减小ꎻ随着钛酸丁酯的用量增大ꎬ水热溶液中晶核形成速度加快ꎬ促进了 ＴｉＯ２ 纳米棒的径向和
轴向生长ꎬ但 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的面密度基本保持不变ꎬ纳米棒之间的空隙减小ꎻ随着水热反应时间的增加ꎬＴｉＯ２ 纳米棒主要沿
着轴向生长ꎬ径向宽度基本保持不变ꎻ随着盐酸浓度的增大ꎬＴｉＯ２ 纳米棒阵列的面密度逐渐减小ꎬ纳米棒之间的空隙不断增大ꎮ
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米材料制备技术及钙钛矿太阳能电池ꎬ通讯联系人ꎬｌｚｈ５０１１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 纳米二氧化钛材料具有环境污染小、制备成本

低、化学稳定性和热稳定性强等优点ꎬ在化工、环境、
能源等领域得到广泛应用ꎮ 其中一维有序的 ＴｉＯ２

纳米棒阵列具有独特的物理化学性质ꎬ相比 ＴｉＯ２ 纳

米颗粒ꎬ单晶纳米棒的载流子传输性能更强ꎬ并且通

过简单的水热法就可以在 ＦＴＯ 导电玻璃上制备得

到 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎬ既方便作为光催化剂时回收利

用ꎬ也可用作太阳能电池的透明电极材料ꎬ这些特点

使其在光催化、太阳能电池中受到研究人员的特别

关注[１－５]ꎮ 作为光催化剂材料ꎬ可以发挥 ＴｉＯ２ 纳米

棒阵列载流子传输速率快的特点ꎬ降低光生空穴和

电子的复合几率ꎬ还可以通过 ＣｄＳ、Ａｕ 等修饰改性

进一步提高其光催化性能[６－８]ꎮ ＴｉＯ２ 纳米棒阵列也

经常作为染料敏化太阳能电池和钙钛矿太阳能电池

的电极材料ꎬ用来传输电子[９－１２]ꎮ Ｌｉｕ 等[９] 首次利

用水热法在 ＦＴＯ 基底上制备 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列用于

染料敏化太阳能电池ꎬ改善电子传输性能ꎮ Ｗｕ
等[１３]将 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列作为钙钛矿太阳能电池的

电子传输材料ꎬ并通过在水热体系中引入 ＴｉＯ２ 纳米

颗粒降低纳米棒阵列的生长速度ꎬ控制纳米棒阵列

的形貌ꎬ使电池效率提升 ２６􀆰 ５％ꎮ Ｊｉａｎｇ 等[１４] 利用

正丁醇替代水热反应中的水来控制 ＴｉＯ２ 纳米棒阵

列的长径比和疏密程度ꎬ使钙钛矿太阳能电池的光

电性能得到提升ꎮ
无论是作为光催化剂材料ꎬ还是用作染料敏化

太阳能电池或钙钛矿太阳能电池的电极材料ꎬＴｉＯ２
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纳米棒阵列的直径、长度、疏密程度等都会对其应用

效果产生较大影响[１５－１８]ꎬ因此ꎬＴｉＯ２ 纳米棒阵列的

形貌控制至关重要ꎬ通过优化形貌ꎬ可以提高其光催

化性能和电池的光电性能ꎮ 笔者针对影响 ＴｉＯ２ 纳

米棒阵列形貌的主要因素水热反应温度、先驱体浓

度、反应溶液的酸性、水热反应时间等的影响规律进

行了详细探索ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的制备

利用水热法在 ＦＴＯ 导电玻璃上直接生长一层

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎬ具体过程如下:用三氯甲烷、丙酮

和去离子水依次清洗 ＦＴＯ 导电玻璃基体ꎬ清洗干净

后将其倾斜约 ３０°放在 ５０ ｍＬ 以聚四氟乙烯为内衬

的水热反应釜中ꎬ然后加入总体积为 ３０ ｍＬ 的盐酸、
去离子水、钛酸丁酯和饱和氯化钠的混合溶液ꎮ 将

水热反应釜放入干燥箱ꎬ在设定水热反应温度和时

间下进行反应ꎬ反应结束后自然冷却至室温ꎬ取出样

品利用去离子水反复冲洗干净ꎬ自然干燥ꎬ得到

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎮ 制备过程中ꎬ通过改变钛酸丁酯

用量、盐酸浓度、水热温度和时间等因素来控制

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的形貌ꎮ
１􀆰 ２　 表征方法

利用德国 ＢＲＵＫＥＲ ＡＸＳ Ｄ２ ＰＨＡＳＥＲ 型 Ｘ 射线

衍射仪 ( ＸＲＤ) 分析样品的物相结构ꎻ利用日本

ＪＳＭ－６７００Ｆ 型场发射扫描电子显微镜( ＳＥＭ)和日

本 ＪＥＭ－３０１０ 型透射电子显微镜(ＴＥＭ)分析样品的

微观形貌ꎮ ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的面密度(单位面积内

纳米棒的数量)、平均直径和长度根据 ＳＥＭ 照片结

果统计得到ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 水热反应温度影响分析

控制水热反应时间为 ６ ｈ、反应溶液中钛酸丁酯

用量为 １ ｍＬ、盐酸浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ考察了水热反应

温度分别为 １５０、１６０、１７０℃和 １８０℃下ꎬ水热反应得

到的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的 ＳＥＭ 照片如图 １ 所示ꎮ 统

计得到的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的大体尺寸如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米棒阵列的面密度随着水

热反应温度的升高而逐渐减小ꎬ在 １５~６０ μｍ－２范围

内变化ꎻＴｉＯ２ 纳米棒的平均直径和长度随着水热反

应温度的升高而增大ꎬ但是当水热反应温度高于

１７０℃ꎬ变化相对较小ꎮ 由此表明ꎬ水热反应温度的

升高会加快纳米棒的径向生长ꎬ导致单位面积内纳

米棒的数量减少ꎬ纳米棒之间的空隙减小ꎮ

(ａ)１５０℃ (ｂ)１５０℃时侧面图

(ｃ)１６０℃ (ｄ)１６０℃时侧面图

(ｅ)１７０℃ (ｆ)１７０℃时侧面图

(ｇ)１８０℃ (ｈ)１８０℃时侧面图

图 １　 不同水热反应温度的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的

ＳＥＭ 照片

表 １　 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的面密度、平均直径和长度

水热反应温度 / ℃ 面密度 / μｍ－２ 平均直径 / ｎｍ 平均长度 / μｍ
１５０ ６０ ９５ ０􀆰 ８９
１６０ ４５ １２４ １􀆰 ５１
１７０ ２５ ２００ ２􀆰 ３２
１８０ １５ ２１０ ２􀆰 ３３

不同热处理温度下合成的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的

ＸＲＤ 图谱如图 ２( ａ)所示ꎮ 由图 ２( ａ)可以看出ꎬ
ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的衍射峰与金红石相 ＴｉＯ２ 完全对应

(ＰＤＦ＃２１－１２７６ꎬａ ＝ ｂ ＝ ０􀆰 ４５１ ７ ｎｍꎬｃ ＝ ０􀆰 ２９４ ０ ｎｍ)ꎮ
但是ꎬ与粉体金红石相 ＴｉＯ２ 的标准峰相比ꎬＴｉＯ２ 纳

米棒阵列的(００２)衍射峰显著增强ꎬ(１１０)、(１１１)等
衍射峰没有出现ꎬ表明 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列存在较强的

优向生长ꎬ沿着[００１]方向生长ꎬ垂直于基体表面ꎮ
此外ꎬ消失的(１１０)、(１１１)等衍射峰通常出现在多
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晶金红石相 ＴｉＯ２ 粉末中ꎬ表明纳米棒不仅优向生

长ꎬ而且是单晶ꎮ 单根纳米棒的 ＨＲＴＥＭ 照片如图 ２
(ｂ)所示ꎮ 进一步证实纳米棒沿[００１]方向生长ꎬ且
沿整个生长方向都是单晶ꎮ

１—１５０℃ꎻ２—１６０℃ꎻ
３—１７０℃ꎻ４—１８０℃

(ａ)ＸＲＤ 图谱

　
　

(ｂ)ＨＲＴＥＭ 照片

图 ２　 不同热处理温度下 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的

ＸＲＤ 图谱及 ＨＲＴＥＭ 照片

２􀆰 ２　 钛酸丁酯加入量影响分析

控制水热温度和时间分别为 １６０℃和 １２ ｈꎬ盐
酸浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌꎬ考察钛酸丁酯用量在 ０􀆰 ４ ~ １ ｍＬ
之间变化时水热生长的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的 ＳＥＭ 照

片ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＴｉＯ２ 纳米棒阵列

的面密度基本保持不变ꎬＴｉＯ２ 纳米棒的直径随着钛

酸丁酯加入量的增加逐渐变大ꎬ导致纳米棒之间的

空隙逐渐减小ꎬ最终消失ꎻＴｉＯ２ 纳米棒的长度随着

钛酸丁酯加入量的增加逐渐增大ꎮ 由此可以推断ꎬ
钛酸丁酯的用量增大会使水热溶液中晶核形成速度

加快ꎬ促进 ＴｉＯ２ 纳米棒的径向和轴向生长ꎬ但是

ＦＴＯ 导电玻璃基体表面形成的晶核数量不会增加ꎬ
ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的面密度基本保持不变ꎬ最终导致

纳米棒之间的空隙减小ꎮ
２􀆰 ３　 水热反应时间影响分析

控制水热反应温度为 １５０℃、盐酸浓度为 ６ ｍｏｌ / Ｌ、
钛酸丁酯加入量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ考察水热反应时间对

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列形貌的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由

图 ４ 可以看出ꎬ当水热反应时间低于 ４ ｈ 时ꎬＦＴＯ 导

电玻璃基体仍然保持初始透明状态ꎬ表明基体表面

还没有形成 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎻ当水热反应时间为 ４
ｈ 时ꎬ可以观察到基体表面已经形成纳米棒晶核ꎬ晶
核与基体垂直ꎬ直径约为 １００ ｎｍꎻ随着反应时间的

延长ꎬ纳米棒沿轴向不断生长ꎬ１２ ｈ 时观察到纳米

棒顶端与基体成一定倾斜角度ꎬ但是纳米棒的直径

保持 １００ ｎｍ 左右不变ꎻ继续延长水热反应时间至

２０ ｈ 时ꎬ纳米棒的直径仍保持在 １００ ｎｍ 附近ꎻ当水

热时间超过 ２２ ｈ 时ꎬＴｉＯ２ 纳米棒阵列薄膜已从 ＦＴＯ

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)０􀆰 ４ ｍＬ (ｂ)０􀆰 ４ ｍＬ 时侧面图

(ｃ)０􀆰 ６ ｍＬ (ｄ)０􀆰 ６ ｍＬ 时侧面图

(ｅ)０􀆰 ８ ｍＬ (ｆ)０􀆰 ８ ｍＬ 时侧面图

(ｇ)１ ｍＬ (ｈ)１ ｍＬ 时侧面图

图 ３　 不同钛酸丁酯加入量时 ＴｉＯ２ 纳米棒

阵列的 ＳＥＭ 照片

(ａ)４ ｈ (ｂ)１２ ｈ

(ｃ)２０ ｈ
图 ４　 不同水热反应时间的 ＴｉＯ２ 纳米棒

阵列的 ＳＥＭ 照片

基体上脱落ꎮ 表明随着水热反应时间的增加ꎬＴｉＯ２

纳米棒一直沿着轴向生长ꎬ径向宽度保持不变ꎮ
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２０１９ 年 ４ 月 刘仁兵等:ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的制备及形貌控制

２􀆰 ４　 盐酸浓度影响分析

控制水热反应温度为 １６０℃ꎬ钛酸丁酯的加入

量为 ０􀆰 ５ ｍＬꎬ水热反应时间为 ６ ｈꎬ不同盐酸浓度下

获得水热产物的 ＳＥＭ 照片如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可

以看出ꎬ当盐酸浓度为 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在 ＦＴＯ 导电玻璃

基体表面没有形成 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎬ而是形成了一

层球形纳米颗粒聚集体ꎻ当盐酸浓度为 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
得到非常致密的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎬ纳米棒之间几乎

没有空隙存在ꎻ随着盐酸浓度的增大ꎬＴｉＯ２ 纳米棒

阵列的密度逐渐减小ꎬ纳米棒之间的空隙不断增大ꎬ
在浓度为 ６~８ ｍｏｌ / Ｌ 之间时ꎬ都能获得面密度适中

的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎻ当盐酸浓度达到 ９ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ＴｉＯ２ 纳米棒阵列变得比较稀疏ꎬ纳米棒倾斜角度较

大ꎬ继续增大盐酸浓度时ꎬ水热反应溶液仍保持清

澈ꎬ不能得到 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎮ 由此可见ꎬ水热反

应溶液中盐酸的浓度对 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列生长起着

重要作用ꎬ浓度过低ꎬ钛酸丁酯水解反应过于迅速ꎬ
直接生成沉淀聚集在一起ꎬ沉积在 ＦＴＯ 基体表面ꎻ
浓度过高ꎬ使钛酸丁酯水解反应难以发生ꎬ难以获得

ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎮ 合适的盐酸浓度应控制在 ６ ~
８ ｍｏｌ / Ｌ 之间ꎬ此时得到的 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列密度适

中ꎬ有利于在太阳能电池中应用时充分发挥其特性ꎮ

(ａ)３ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)５ ｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)６ ｍｏｌ / Ｌ (ｄ)７ ｍｏｌ / Ｌ

(ｅ)８ ｍｏｌ / Ｌ ( ｆ)９ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同盐酸浓度时 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的

ＳＥＭ 照片

３　 结论

(１)水热反应温度应控制在 １５０ ~ １８０℃ꎬ水热

反应温度的升高会加快 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的径向生

长ꎬ纳米棒长度也会增加ꎬ导致纳米棒之间的间隙减

小ꎬ纳米棒阵列的面密度逐渐减小ꎬ在 １５ ~ ６０ μｍ－２

范围内变化ꎮ
(２)增大钛酸丁酯的用量会加快水热溶液中晶

核形成速度ꎬ同时促进 ＴｉＯ２ 纳米棒的径向和轴向生

长ꎬ但 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列的面密度基本保持不变ꎬ纳
米棒之间的间隙减小ꎮ

(３)水热反应时间过短难以形成 ＴｉＯ２ 纳米棒阵

列ꎬ随着反应时间增加ꎬＴｉＯ２ 纳米棒一直沿着轴向

生长ꎬ径向宽度保持不变ꎬ但时间过长时 ＴｉＯ２ 纳米

棒阵列容易从基体上分离ꎮ
(４)制备 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎬ盐酸浓度应控制在

３~９ ｍｏｌ / Ｌ 之间ꎮ 随着盐酸浓度增大ꎬ纳米棒阵列

的面密度逐渐减小ꎬ纳米棒之间的空隙不断增大ꎮ
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２０１９ 年 ４ 月 程爱华等:高级还原技术处理偶氮染料废水的研究

降解ꎮ 高级还原技术除了有效降解无机物外ꎬ对有

机物的去除效果也很明显ꎮ
还原法可以降解偶氮染料废水ꎬ但采用高级还

原技术处理偶氮染料废水还未见报道ꎬ笔者利用高

级还原技术产生的强还原性自由基来降解偶氮染料

废水ꎬ以人工配制的甲基橙废水为研究对象ꎬ研究了

降解过程中的影响因素ꎬ初步探讨其反应机理ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

甲基橙、亚硫酸钠、连二亚硫酸钠、氢氧化钠、
３７􀆰 ５％盐酸、甲醇、叔丁醇、四氯化碳、溴酸钾ꎬ国药

集团生产ꎮ 所有试剂均为分析纯试剂ꎬ实验用水均

为超纯水ꎮ
紫外分光光度计ꎬＴＵ－１８１０ＰＣ 型ꎬ北京普析公

司生产ꎻｐＨ 计ꎬｐＨＳ－３Ｃ 型ꎬ上海雷磁公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 脱色实验

配制一定浓度甲基橙溶液模拟偶氮染料废水置

于烧杯中ꎬ分别加入一定量的亚硫酸钠ꎬ用 ＨＣｌ 及
ＮａＯＨ 调节溶液 ｐＨꎮ 将烧杯置于恒温磁力搅拌器

中搅拌ꎬ并放在 ２０ Ｗ ＵＶＣ 紫外灯下进行照射ꎬ在
１０、２０、４０、６０、８０ ｍｉｎ 时取样ꎮ 为消除 ｐＨ 的影响ꎬ
将样品 ｐＨ 调至 ６ ~ ７ 后测定样品吸光度ꎬ计算去

除率ꎮ
１􀆰 ３　 数据分析方法

利用紫外－可见光分光光度计测定处理前后甲

基橙废水的吸光度ꎬ脱色率计算式为:
脱色率 ＝ [(Ａ０ － Ａｔ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ａ０、Ａｔ 分别为甲基橙废水处理前、后样品在

４３５ ｎｍ 时的吸光度ꎮ

２　 试验结果分析

２􀆰 １　 对比实验

质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙废水在不同处理

工艺下的去除率如图 １ 所示ꎮ

１—亚硫酸钠＋紫外灯ꎻ２—连二亚硫酸钠＋紫外灯ꎻ
３—连二亚硫酸钠ꎻ４—亚硫酸钠ꎻ５—纯紫外灯

图 １　 不同处理工艺下的对比实验

从图 １ 中可以看出ꎬ随着时间的增加ꎬ不同的处

理工艺下甲基橙溶液都有一定程度的去除率ꎮ 单纯

的紫外灯照射下ꎬ甲基橙的去除效果并不明显ꎬ去除

率在 ２０％左右ꎻ单纯还原剂处理工艺下ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ
的甲基橙的去除率仅为 ３９％ꎮ 在高级还原技术处

理工艺中ꎬ经过 ８０ ｍｉｎ 的甲基橙的去除率最高可达

６７％ꎬ其中ꎬ采用亚硫酸钠为还原剂的高级还原技术

处理工艺对甲基橙的降解率最高ꎮ
２􀆰 ２　 高级还原技术处理偶氮染料废水的影响因素

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 对去除效果的影响

在亚硫酸钠作还原剂的高级还原体系中ꎬ调节

溶液的 ｐＨ 分别为 ２􀆰 ００、４􀆰 ００、６􀆰 ００、８􀆰 ００ꎬ对初始质

量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 的甲基橙溶液ꎬ还原剂投加量为

０􀆰 １ ｇ / Ｌ 时的去除效果如图 ２ 所示ꎮ
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