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摘要:催化剂的表面结构对于调控其催化活性具有重要的作用ꎮ 采用高温煅烧的方法诱导锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 发生金红石相
转变ꎬ对其光催化活性和金红石相含量分析发现ꎬ仅少量的金红石相生成可显著提高纳米 ＴｉＯ２ 光催化活性ꎬ同时明显改变催化
体系中不同自由基的相对含量ꎮ 􀅰ＯＨ 的生成浓度仅有稍微增加ꎬ而 Ｏ２􀅰－的浓度从０􀆰 ２３３ μＭ / ｈ 迅速增加到 ０􀆰 ５０１ μＭ / ｈꎬ说明
煅烧过程诱导纳米 ＴｉＯ２ 的表面结构发生显著改变ꎬ金红石相 ＴｉＯ２ 优先在纳米 ＴｉＯ２ 颗粒表面区域生成ꎮ 通过与模型金红石
相 / 锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 表面异质结构对比ꎬ进一步验证了表面晶相异质结构可显著提高纳米 ＴｉＯ２ 催化活性ꎮ
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为水污染物控制ꎬ通讯联系人ꎬｂａｉｙｗ＠ ｃｒａｅｓ.ｏｒｇ.ｃｎꎮ

　 　 环境污染和能源短缺是限制社会经济可持续发

展的重要问题ꎮ 半导体光催化技术利用羟基自由基

(􀅰ＯＨ)的高氧化活性实现有机污染物的无选择性

矿化降解ꎬ具有氧化能力强、无二次污染等优点ꎬ因
而在环境污染治理领域具有广泛的应用潜力[１－３]ꎮ
其中最典型的 ＴｉＯ２ 材料由于光催化活性稳定、价格

低廉而受到广泛关注[４－５]ꎬ但其光催化效率距实际

环境应用仍有较大的差距ꎬ深入理解纳米 ＴｉＯ２ 的结

构－效应关系ꎬ对于调控纳米 ＴｉＯ２ 的光催化活性ꎬ开
发高活性光催化剂具有重要的意义ꎮ

ＴｉＯ２ 具有 ２ 种典型的晶型:锐钛相和金红石

相ꎮ 当锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 经过适当温煅烧后ꎬ发生从

锐钛相到金红石相的相转变ꎮ 一般来说ꎬ锐钛相比

金红石相具有更强的光催化活性[６－７]ꎮ 但当金红石

相与锐钛相组成混晶结构时ꎬ如商业化的 Ｐ２５ 纳米

颗粒ꎬ由于形成异质结构可以促进光生载流子的分

离ꎬ因而具有更强的活性[８]ꎮ 为更精确调控纳米

ＴｉＯ２ 光催化活性ꎬ研究人员深入研究了纳米 ＴｉＯ２ 的

高温晶相结构转变过程ꎮ Ｇｒａｙ 等[９] 发现纳米 ＴｉＯ２

高温相转变过程中可以在界面处形成 Ｔｉ４＋位点ꎬ显
著提高纳米 ＴｉＯ２ 活性ꎻＦｉｃｈｔｈｏｒｎ 等[１０] 通过理论计

算发现ꎬ扭曲的 Ｔｉ４＋位点可以进一步转化生成金红

􀅰１７１􀅰
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石相 ＴｉＯ２ 晶核ꎮ
由于 ＴｉＯ２ 光催化反应涉及光生载流子从催化

剂体相迁移到催化剂表面以及光生载流子与催化剂

表面结合物种反应 ２ 个过程ꎬ因此 ＴｉＯ２ 表面晶相结

构对其光催化活性具有重要影响[１１－１３]ꎮ 对于高温

煅烧诱导纳米 ＴｉＯ２ 晶相转变过程来讲ꎬ其表面区域

与体相区域的晶相转变并不同步ꎬ因此研究 ＴｉＯ２ 的

表面晶相转变对于调控其光催化活性具有重要意

义ꎮ 尽管如此ꎬ由于缺少有效的微观表征技术手段ꎬ
深入解析纳米 ＴｉＯ２ 表面晶相转变仍面临着很大的

挑战ꎮ 笔者通过考察不同温度煅烧对纳米 ＴｉＯ２ 光

催化活性的影响ꎬ分析光照过程中纳米 ＴｉＯ２ 表面羟

基自由基(􀅰ＯＨ)和超氧自由基(Ｏ２􀅰
－)生成规律ꎬ构

建锐钛相 /金红石相纳米 ＴｉＯ２ 核壳结构模型ꎬ发现

锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后表面区域与体相区域的晶相转

变并不同步ꎬ锐钛相向金红石相转变优先在纳米

ＴｉＯ２ 颗粒表面区域发生ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

锐钛相纳米 ＴｉＯ２、金红石相纳米 ＴｉＯ２、钛酸四

丁酯、对苯二甲酸、３ꎬ３′－[１－(苯氨酰基)－３ꎬ４－四氮

唑]－二(４－甲氧基－６－硝基)苯磺酸钠(ＸＴＴ 钠盐)ꎬ
美国 Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 公司生产ꎻ罗丹明 Ｂꎬ国药集团

化工试剂有限公司生产ꎻ实验用水来自 Ｍｉｌｉｐｏｒｅ 高

纯水系统(产水电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ)ꎮ ５００ Ｗ 氙灯

光源、４００ ｎｍ 截止滤光片ꎬ畅拓科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 高温煅烧

取 １􀆰 ０ ｇ 锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 放入石英舟中ꎬ然后

放置于马弗炉中ꎬ分别经 ５００、６００、６５０℃和 ７００℃煅

烧 ２ ｈꎬ考察温度对锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 晶相转变的影

响ꎬ产物分别标记为 Ａｎａｔａｓｅ(５００)、Ａｎａｔａｓｅ(６００)、
Ａｎａｔａｓｅ(６５０)和 Ａｎａｔａｓｅ(７００)ꎮ 未煅烧的锐钛相纳

米 ＴｉＯ２ 标记为 Ａｎａｔａｓｅꎮ
１􀆰 ３　 锐钛相包覆金红石相纳米 ＴｉＯ２ 制备

将金红石相纳米 ＴｉＯ２ 粉末浸在含钛酸四丁酯

的异丙醇溶液中(其中钛酸四丁酯 /金红石相纳米

ＴｉＯ２ 的质量比为 ５％)ꎬ在空气条件下搅拌 ８ ｈ 以便

钛酸四丁酯发生水解反应生成无定形 ＴｉＯ２ꎬ经异丙

醇、水多次洗涤干燥后放入马弗炉中于 ４００℃煅烧

２ ｈꎬ无定形 ＴｉＯ２ 转化为锐钛相纳米 ＴｉＯ２ꎬ产物标记

为 ＴｉＯ２(Ｒ / Ａ－１)ꎮ 为提高金红石相纳米 ＴｉＯ２ 表面

锐钛相含量ꎬ多次重复以上步骤ꎬ产物标记为 ＴｉＯ２

(Ｒ / Ａ－ｎ)(ｎ＝ １~４)ꎮ

１􀆰 ４　 纳米 ＴｉＯ２ 结构形貌表征

纳米 ＴｉＯ２ 的形貌结构采用透射电镜 ( ＦＥＩ
Ｔｅｃｎａｉ Ｆ２０ 型)进行表征ꎻ晶体结构采用 Ｘ 射线晶体

衍射仪(Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型)进行分析ꎻ荧光强度采

用荧光光谱仪(Ｈｏｒｉｂａ Ｆｌｕｏｒｏｍａｘ－４ 型)进行测定ꎻ
吸光度采用紫外 －可见分光光度计 ( Ａｌｉｇｅｎｔ ８４５３
型)进行测定ꎮ
１􀆰 ５　 光催化降解活性评估

选用罗丹明 Ｂ 作为目标污染物ꎬ对光催化剂样

品的活性进行评估ꎮ 称取 ０􀆰 １ ｇ ＴｉＯ２ 光催化剂分散

在 １５０ ｍＬ 罗丹明 Ｂ(１０ μｇ / ｇ)溶液中ꎬ超声 １０ ｍｉｎ
以使 ＴｉＯ２ 纳米颗粒分散均匀ꎮ 采用 ５００ Ｗ 长弧汞

灯(３６５ ｎｍ)作为紫外光源进行罗丹明 Ｂ 的光催化

降解实验ꎮ 通过循环冷却装置控制反应器温度在

２０℃ꎮ 定时从反应器中取 ２ ｍＬ 样品ꎬ经离心分离

后ꎬ测定上清液在 ５５３ ｎｍ 处的吸光度ꎬ通过标准曲

线确定罗丹明 Ｂ 浓度ꎮ
１􀆰 ６　 活性氧物种检测

光催化过程中羟基自由基(􀅰ＯＨ)的浓度采用

对苯二甲酸荧光探针的方法进行测定[１４]ꎮ 以对苯

二甲酸溶液作为探针分子ꎬ其与􀅰ＯＨ 反应后生成荧

光产物羟基对苯二甲酸ꎬ通过测定产物的荧光强度

(激发波长为 ３１２ ｎｍꎬ发射波长为 ４２６ ｎｍ)进行􀅰ＯＨ
含量分析ꎮ超氧自由基(Ｏ２􀅰

－)的浓度采用 ＸＴＴ 钠盐

作为探针分子进行测定[１５]ꎮ ＸＴＴ 钠盐与 Ｏ２􀅰
－反应

后生成甲臢产物ꎬ通过测定 ４７０ ｎｍ 处的紫外－可见

吸收进行 Ｏ２􀅰
－含量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后的晶相转变与催化活性

锐钛相 ＴｉＯ２ 经煅烧后的 ＸＲＤ 谱图和光催化活

性如图 １ 所示ꎮ 由图 １( ａ)可以看出ꎬ采用锐钛相

ＴｉＯ２ 为起始物质ꎬ当煅烧温度达到 ６００℃时ꎬ开始出

现锐钛相到金红石相的转变ꎬ随着煅烧温度升高ꎬ其
晶相转变程度加剧ꎮ 由图 １(ｂ)可以看出ꎬ经 ６５０℃
后ꎬＴｉＯ２ 具有最强的光催化活性ꎬ此时 ＴｉＯ２ 中金红

石相质量分数为 ８􀆰 ５７％ꎮ ＴｉＯ２ 光催化活性提高是

由于钛相 /金红石相 ＴｉＯ２ 异质结可以提高光生载流

子分离效率[１６－１７]ꎬ但仅少量(２􀆰 ３０％、６００℃)金红

石相就可显著提高光催化活性ꎬ说明可能存在其

他作用促使纳米 ＴｉＯ２ 光催化活性的提高ꎮ 由于催

化剂表面是催化反应的发生场所ꎬ催化剂的表面

结构如活性位点对催化活性具有重要的调控作

用ꎬ但 ＸＲＤ 并不能确定 ＴｉＯ２ 表面区域与体相区域

􀅰２７１􀅰
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的晶相转变情况ꎮ

１—ＴｉＯ２(Ａｎａｔａｓｅ)ꎻ２—ＴｉＯ２(５００)ꎻ３—ＴｉＯ２(５５０)ꎻ

４—ＴｉＯ２(６００)ꎻ５—ＴｉＯ２(７００)ꎻ６—ＴＰｅｒ５

(ａ)ＸＲＤ 谱图

１—Ａｎａｔａｓｅꎻ２—Ａｎａｔａｓｅ(５００)ꎻ３—Ａｎａｔａｓｅ(６００)ꎻ
４—Ａｎａｔａｓｅ(６５０)ꎻ５—Ａｎａｔａｓｅ(７００)

(ｂ)光催化活性

图 １　 锐钛相 ＴｉＯ２ 经煅烧后的 ＸＲＤ 谱图和

光催化活性

在光催化降解污染物过程中最终起作用的为活

性氧物种(ＲＯＳ)ꎬ而 ＲＯＳ 的生成过程与催化剂表面

结构紧密相关[１８]ꎬ因此借助于光催化过程中 ＲＯＳ
的生成及浓度变化动力学过程考察 ＴｉＯ２ 煅烧过程

中的表面晶相结构变化情况ꎮ 在 ＵＶ 光照过程中ꎬ
ＴｉＯ２ 反应体系产生羟基自由基(􀅰ＯＨ)和过氧自由

基(Ｏ２􀅰
－)ꎬ分别采用对苯二甲酸荧光光度法和 ＸＴＴ

吸光度法进行测定ꎮ 经 ＵＶ 光照后ꎬＸＴＴ－ＴｉＯ２ 溶液

在 ４７０ ｎｍ 处出现吸收峰ꎬ说明此过程中有 Ｏ２􀅰
－ 生

成ꎮ样品溶液的吸光度动力学变化情况如图 ２(ａ)所
示ꎮ 由图 ２(ａ)可以看出ꎬ随 ＵＶ 光照时间的延长ꎬ
ＸＴＴ 溶液在 ４７０ ｎｍ 处的吸光度逐渐增加ꎬ说明反应

体系中 Ｏ２􀅰
－浓度逐渐增强ꎮ对苯二甲酸－ＴｉＯ２ 溶液

经 ＵＶ 光照后的荧光强度动力学变化如图 ２(ｂ)所
示ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ与 Ｏ２􀅰

－ 浓度变化情况类

似ꎬ随光照时间延长ꎬ对苯二甲酸与􀅰ＯＨ 反应产物

的荧光强度增强ꎬ说明反应体系中􀅰ＯＨ 的浓度逐渐

升高ꎮ随煅烧温度升高ꎬ􀅰ＯＨ、Ｏ２􀅰
－浓度变化情况与

ＴｉＯ２光催化活性变化情况一致ꎬ说明煅烧后 ＴｉＯ２ 形

成锐钛相 /金红石相异质结ꎬ可以促进活性氧物种的

生成ꎬ从而提高 ＴｉＯ２ 光催化活性ꎮ

(ａ)ＸＴＴ 溶液为指示剂

(ｂ)对苯二甲酸溶液为指示剂

１—Ａｎａｔａｓｅꎻ２—Ａｎａｔａｓｅ(５００)ꎻ３—Ａｎａｔａｓｅ(６００)ꎻ
４—Ａｎａｔａｓｅ(６５０)ꎻ５—Ａｎａｔａｓｅ(７００)

图 ２　 锐钛相 ＴｉＯ２ 经煅烧后􀅰ＯＨ 和

Ｏ２􀅰
－生成动力学曲线

２􀆰 ２　 锐钛相 ＴｉＯ２ 表面晶相转变与活性氧物种生成

行为

为进一步揭示活性氧物种生成情况ꎬ根据 ＸＴＴ
的 ε(４７０ ｎｍ)＝ ２１􀆰 ６ / ｍＭ􀅰ｃｍ 及２－羟基对苯二甲酸

的标准曲线可以计算出溶液中 Ｏ２􀅰
－和􀅰ＯＨ 的浓度ꎮ

ＴｉＯ２ 样品中金红石相含量、催化反应速率常数 ｋ 及

活性氧物种浓度变化情况如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬ经煅烧后ꎬ当金红石相质量分数<８􀆰 ５７％时ꎬ光
催化反应速率常数随金红石相质量分数的增加显著

增强ꎬ对应的催化体系中􀅰ＯＨ 的生成浓度仅有稍微

增加ꎬ而 Ｏ２􀅰
－ 的浓度从０􀆰 ２３３ μＭ / ｈ 迅速增加到

０􀆰 ５０１ μＭ / ｈꎬ说明煅烧后形成的锐钛相 /金红石相

异质结不仅可以提高光生载流子分离效率ꎬ也可以

显著促进 Ｏ２􀅰
－的生成ꎮ

表 １　 锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后金红石相质量分数、
催化反应速率和 ＲＯＳ 变化情况

煅烧

温度

金红石相

质量分数 /
％

催化反应

速率

ｋ / ｍｉｎ－１

ＲＯＳ 浓度

ｃ(􀅰ＯＨ) /

(μＭ􀅰ｈ－１)

ｃ(Ｏ２􀅰－) /

(μＭ􀅰ｈ－１)

Ａｎａｔａｓｅ ０ ０􀆰 ０１０５ １􀆰 ０２ ０􀆰 ２３３

５００℃ ０ ０􀆰 ０１８４ １􀆰 ２７ ０􀆰 ２８４

６００℃ ２􀆰 ３０ ０􀆰 ０２９０ １􀆰 ２５ ０􀆰 ４７４

６５０℃ ８􀆰 ５７ ０􀆰 ０３１６ １􀆰 ０２ ０􀆰 ５０１

７００℃ ３４􀆰 ２ ０􀆰 ０２５７ ０􀆰 ５０４ ０􀆰 ４１６

􀅰３７１􀅰
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　 　 反应体系中 Ｏ２􀅰
－和􀅰ＯＨ 的生成过程如下[１９]:

ＴｉＯ２(ｈ) ＋ Ｈ２Ｏ → ＴｉＯ２ ＋􀅰ＯＨ ＋ Ｈ ＋

ＴｉＯ２(ｅ) ＋ Ｏ２ → ＴｉＯ２ ＋ Ｏ２􀅰
－

　 　 光催化过程中活性氧物种的生成与催化剂的光

生载流子分离效率和催化剂表面结构紧密相关ꎮ在
ＴｉＯ２ 煅烧样品反应体系中ꎬＯ２􀅰

－的生成浓度增强程

度明显高于􀅰ＯＨꎬ如图 ３ 所示ꎮ 说明在 ＴｉＯ２ 煅烧样

品反应体系中ꎬＴｉＯ２( ｅ)更易与表面结合 Ｏ２ 分子发

生反应生成 Ｏ２􀅰
－ꎬ说明煅烧后 ＴｉＯ２ 的表面结构发生

显著变化ꎮ 由于在煅烧温度<６５０℃时ꎬ仅有<８􀆰 ５７％
的锐钛相转变为金红石相ꎬ因此在煅烧过程中ꎬＴｉＯ２

表面区域与体相区域的晶相转变并不同步ꎬＴｉＯ２ 的

晶相转变优先从表面区域发生ꎮ

１—反应速率ꎻ２—金红石相质量分数

图 ３　 锐钛相 ＴｉＯ２ 经煅烧后其反应速率常数与

金红石相质量分数间关系

２􀆰 ３　 金红石相 ＴｉＯ２ 表面包覆锐钛相模型结构的光

催化活性

为了进一步阐述锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后形成的表

面锐钛相 /金红石相异质结ꎬ在金红石相 ＴｉＯ２ 表面

通过浸渍法沉积 ＴｉＯ２ꎬ经 ４００℃煅烧后形成表面锐

钛相ꎬ内核为金红石相的异质结构ꎮ 通过控制沉积

次数控制表面负载锐钛相 ＴｉＯ２ 量ꎬ记为 ＴｉＯ２(Ｒ / Ａ－
ｎ)(ｎ 为沉积次数)ꎮ 高分辨透射电镜照片清晰地

展示了在金红石相 ＴｉＯ２ 颗粒表面生长的锐钛相

ＴｉＯ２ 微晶[２０]ꎬ说明成功构建了表面相异质结结构

ＴｉＯ２ꎬ如图 ４(ａ)所示ꎮ 通过 ＸＲＤ 对表面负载锐钛

相 ＴｉＯ２ 的量进行表征ꎬ结果如图 ４(ｂ)所示ꎬ可以看

出ꎬ随着沉积次数增加ꎬ表面负载锐钛相 ＴｉＯ２ 量逐

渐增多ꎮ 光催化降解罗丹明 Ｂ 的实验表明 ＴｉＯ２(Ｒ /
Ａ－ｎ)的光催化活性也随沉积次数增加而逐渐增强

[图 ４(ｃ)]ꎮ 当 ｎ<４ 时ꎬ由于表面负载锐钛相 ＴｉＯ２

量较少(<６％)ꎬ从而在 ＴｉＯ２ 表面形成锐钛相 /金红

石相异质结ꎬ显著增强了 ＴｉＯ２ 体系的光催化活性ꎻ
当 ｎ＝ ４ 时ꎬＴｉＯ２ 光催化活性一定程度上降低ꎬ这是

由于金红石相 ＴｉＯ２ 表面完全被锐钛相 ＴｉＯ２ 覆盖ꎬ

从而降低了暴露在 ＴｉＯ２ 表面区域的锐钛相 /金红石

相异质结ꎬ抑制了光催化活性ꎮ 这一结果进一步验

证了锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后优先在 ＴｉＯ２ 表面区域发生

晶相转变ꎬ从而形成表面晶相异质结构ꎮ

(ａ)ＴＥＭ 照片

１—ＴｉＯ２(Ｒ)ꎻ２—ＴｉＯ２(Ｒ / Ａ－１)ꎻ３—ＴｉＯ２(Ｒ / Ａ－２)ꎻ

４—ＴｉＯ２(Ｒ / Ａ－３)ꎻ５—ＴｉＯ２(Ｒ / Ａ－４)

(ｂ)ＸＲＤ 谱图

１—反应速率ꎻ２—锐钛相质量分数

(ｃ)锐钛相质量分数与光催化降解罗丹明 Ｂ 降解速率间的关系

图 ４　 锐钛相包覆金红石相 ＴｉＯ２ 的 ＴＥＭ 照片和

ＸＲＤ 谱图ꎬ锐钛相质量分数与光催化降解罗丹明 Ｂ
降解速率间的关系

２􀆰 ４　 高温煅烧诱导的锐钛相 ＴｉＯ２ 晶相转变机制

锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后晶相转变机制如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ当 ＴｉＯ２ 经>６００℃煅烧后ꎬ首先在

ＴｉＯ２ 表面区域发生晶相转变ꎬ生成金红石相 ＴｉＯ２ 晶

粒ꎬ从而在 ＴｉＯ２ 表面区域形成锐钛相 /金红石相异

质结ꎬ这一过程可以提高表面区域的光生电荷分离

效率ꎬ同时易于与吸附在金红石相晶粒表面的 Ｏ２ 分

子发生反应ꎬ形成更多的活性氧物种参与光催化反

应ꎬ提高光催化反应效率ꎮ 当温度进一步升高后ꎬ表
面金红石相 ＴｉＯ２ 晶粒逐渐生长ꎬ最终锐钛相纳米

ＴｉＯ２ 颗粒转变为金红石相 ＴｉＯ２ꎮ

􀅰４７１􀅰
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图 ５　 锐钛相 ＴｉＯ２ 煅烧后晶相转变机制

３　 结论

通过高温煅烧锐钛相 ＴｉＯ２ 诱导纳米 ＴｉＯ２ 发生

晶相转变ꎬ分析了光催化活性、活性氧物种生成行

为ꎬ结果发现煅烧 ＴｉＯ２ 样品时晶相转变优先发生于

表面区域ꎬ形成 ＴｉＯ２ 表面区域的锐钛相 /金红石相

异质结可以显著提高其光催化活性ꎮ 通过构建金红

石相 /锐钛相纳米 ＴｉＯ２ 表面异质结构模型体系进一

步验证了表面晶相异质结构对于调控纳米 ＴｉＯ２ 催

化活性的重要作用ꎮ 这一结果对调控光催化剂活

性ꎬ推动光催化技术环境应用具有重要的意义ꎮ
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