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摘要　　以１，４－二氧六环为溶剂，采用溶剂热法成功实现无模板法可控合成二氧化钛多层次结构微球。通过系

统改变反应体系中浓盐酸与四异丙醇钛（ＴＴＩＰ）相对物质的量比能够有效调控二氧化钛形貌。当浓盐酸与ＴＴＩＰ物

质的量比控制在０（或０．７或０．９）、１．８、３．６与５．７时，所得产物分别为纳米颗粒构建二氧化钛微球、纳米棒修饰二氧

化钛微球、纳米棒花菜结构以及纳米棒海胆结构。在成功进行形貌调控的基 础 上，进 一 步 探 讨 了 二 氧 化 钛 多 种 结 构

的形成机理，并对其光催化产氢性能进行了表征。研究发现，在这４种结构中，纳米棒修饰二氧化钛微球具有最佳的

光催化性能，这可能是由于同时存在金红石和锐钛矿两种晶型而形成异质结结构所导致。
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０　引言

由于二氧化钛具 有 独 特、优 异 的 光 电 以 及 催 化 性 能，关

于二氧化钛材料方面的研究工作一直备受关注［１－６］。以往研

究工作表明，形貌和晶体结构对于二氧化钛性能起到至关重

要的影响［７，８］。由纳米结构构成的微米尺度二氧化钛材料同

时具备纳米与微米尺寸的优势，因而近年来针对多层次结构

二氧化钛材料的研究日益增多［８，９］。模板法已被成功应用于

多层次结构二氧化钛合成［１０－１２］。但是模板法需要繁琐的后

处理步骤除 去 模 板 剂，该 过 程 往 往 会 造 成 结 构 坍 塌［１３］。因

此，近年来陆续出现了关于无模板法合成二氧化钛的研究工

作［１３－１８］。但是现有无模板方法所合成的二氧化钛形貌种类

较为局限，并且通常需要精细调控合成条件［１３，１４，１７］。此外，
部分文献报道研究工作中仍然用到乙二醇、油酸等小分子表

·３７·无模板法可控合成多层次结构二氧化钛微球／程　婷等



面活性剂［１４，１６，１７］。严格意义而言，这些工作并不能被称为无

模板法。
本工作报道一种新颖的多层 次 结 构 二 氧 化 钛 无 模 板 合

成方法。该方法采用１，４－二氧六环作为溶剂热反应介质，通

过调控二氧化钛前驱体（四异丙醇钛、ＴＴＩＰ）和催化剂（浓盐

酸）的物质的量比，可控制备不同形貌多层次结构二氧化钛。
随着ＴＴＩＰ／ＨＣｌ物质的量比不断提高，分别形成纳米颗粒组

成的二氧化钛微球、纳米棒修饰二氧 化 钛 微 球、纳 米 棒 二 氧

化钛花菜结 构，以 及 纳 米 棒 二 氧 化 钛 海 胆 结 构。在 此 基 础

上，本工作初步探讨了二 氧 化 钛 形 貌 演 变 机 理。同 时，研 究

了不同结构二氧化钛光催化产氢性能，并对其结构－性能关联

性进行了初步讨论。

１　实验

１．１　实验原料
分析纯１，４－二氧六环和浓盐酸（３７％，体积分数）从国药

购买。分析纯四异丙醇钛从 Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ公 司 购 买。上 述 药

品均未经后续进一步提纯处理。

１．２　样品制备
具体样品制备步骤如下：将四异丙醇钛（０．２～３．２ｇ）和

浓盐酸（０～１．６ｇ）先后加入１０ｇ　１，４－二氧六环溶剂中，室温

搅拌约１０ｍｉｎ，随后将装有溶液的聚四氟乙烯内衬转移到不

锈钢高压水热釜中，在１１０℃溶剂热４ｈ，反应结束后自然冷

却到室温。所得到的反应 产 物 在 离 心、洗 涤 之 后，置 于 真 空

烘箱中８０℃干燥过夜。所得到的干燥粉末 在 马 弗 炉 中、空

气气氛下进行煅烧处理。升温速率为５℃／ｍｉｎ（从室温升温

到５００℃），煅烧时间为３ｈ。煅烧完成并冷却至室温之后，
将样品取出进行后续结构及性能表征。

１．３　结构与形貌表征
采用场发射电子扫描显微镜（日立Ｓ４８００，４ｋＶ）以及透

射电镜（ＦＥＩ　Ｔｅｃｎａｉ　Ｆ２０，美国，俄勒冈，２００ｋＶ）对二氧化钛

形貌进 行 系 统 表 征。采 用 粉 末 衍 射（Ｂｒｕｋｅｒ　ＡＸＳ　Ｄ８Ａｄ－
ｖａｎｃｅ，λ＝１．５４１，２．２ｋＷ，２θ范围为５～９０°）以及选区电

子衍射对二氧化钛晶体结构进行表 征。二 氧 化 钛 粉 末 比 表

面积 采 用 氮 气 吸 附－脱 附 实 验 进 行 表 征（７７．３Ｋ，ＡＳＡＰ
２０２０Ｍ）。具体过程为：首先将约２００ｍｇ的干燥样品加载到

玻璃分析管中，然后将玻璃管固定在 脱 气 端 口，随 后 进 行 加

热和抽真空过程。以１０Ｋ／ｍｉｎ的速率从室温上升到９０℃，
并保持３０ｍｉｎ，随后，继续升温到２００℃并保持８ｈ，直到除

气率小于５μｍ　Ｈｇ。样 品 在 氮 气 气 氛 下 转 移 到 分 析 端 口。
氮气吸附－脱附等温线是在７７．３Ｋ 条件下，相对压力的范围

设置为０～１．０测得。相应比表面积在相对压力０．０５～０．２０
范围内计算获得。

１．４　性能测试
全光谱光催化产 氢 催 化 性 能 测 试 按 以 下 步 骤 进 行。首

先将５０ｍｇ二氧化钛粉末超声分散到１２０ｍＬ　２５％（体积分

数）的甲醇水溶液中，然后将待测样品置于关 闭 循 环 气 体 的

系统中（Ｐｅｒｆｅｃｔ　Ｌｉｇｈｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ　Ｌａｂｓｏｌａｒ－Ⅲ（ＡＧ）），紫外－可
见光 由３００ Ｗ 的 氙 灯（Ｐｅｒｆｅｃｔ　Ｌｉｇｈｔ　Ｃｏｍｐａｎｙ　Ｓｏｌａｒｅｄｇｅ

７００）产 生。反 应 生 成 的 氢 气 通 过 在 线 气 相 色 谱 仪（ＧＣ－
２０１４Ｃ，Ｓｈｉｍａｄｚｕ）检测。

２　结果与讨论

２．１　浓盐酸浓度对二氧化钛形貌的影响
图１为不同盐酸浓度条件下，所合成的多层次结构二氧

化钛扫描电镜形貌图。在２％ （质量分数）浓盐酸条件下，产

物为由平均直径约为２２ｎｍ的纳米颗粒组成的二氧化钛微

球，该微球的平均直径约为１．４μｍ（见图１（ａ））。此外，研究

结果显示在 无 浓 盐 酸 条 件 下 也 得 到 类 似 的 二 氧 化 钛 微 球。
这说明多层次二氧化钛微球是由二氧化钛纳 米 凝 胶 粒 子 在

溶剂热条件 下 自 发 组 装 而 成，与 反 应 中 是 否 存 在 浓 盐 酸 无

关。随着体系中浓盐酸浓度提升至５％（质量分数），微球表

面出现二氧化钛纳米棒，从而形成纳米棒修饰二氧化钛微球

结构（见图１（ｂ））。当 浓 盐 酸 浓 度 增 加 到１０％（质 量 分 数）
时，微球彻底转变 为 纳 米 棒 花 菜 结 构，其 平 均 直 径 约 为４．０

μｍ。更高倍率下ＳＥＭ 图（见图１（ｃ））显示棒簇上的纳米棒

呈现垂直排布状态，平均直径约为３８ｎｍ。通过进一步提高

浓盐酸浓度（１６％（质量分数）），进一步形成纳米棒海胆结构

（见图１（ｄ））。图１（ｄ）中高倍率ＳＥＭ插图显示随着浓盐酸浓

度提高，纳米棒精细结构也逐渐发生变化。在１０％（质量分

数）浓盐酸条件下，纳米棒为方形棱柱状，而当盐酸浓度增加

为１６％（质量分 数）时，纳 米 棒 从 方 形 棱 柱 转 变 为 叶 片 状 棱

柱。此外，纳米棒堆积方式也发生了改变。在１０％（质量分

数）浓盐酸浓度下，花菜结构由均匀排列的纳米棒堆积而成，
这种堆积结构随着盐酸浓度提高（１６％（质 量 分 数））转 变 成

了射线状排列海胆结构。堆积方式 改 变 是 由 于 纳 米 棒 自 身

的结构变化所导致。方形棱柱结构的纳米棒易于堆积（见图

１（ｃ）），从而形成花菜结构；而叶片状棱柱纳米棒则堆积难度

较大，难以形成均匀排列结构，故而 转 变 为 放 射 状 海 胆 结 构

（见图１（ｄ））。

图１　不同浓盐酸浓度下多层次二氧化钛扫描电镜图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　ＴｉＯ２ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ　ＨＣｌ

图２为各不同二氧化钛结构透射电子显微镜（ＴＥＭ）和

高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）形貌图。图２（ａ）中 插 图 进 一 步
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证实扫描电镜中所观察到的纳米颗粒组成的二氧化钛微球。
图２（ｂ）－（ｃ）插图显示纳米棒修饰微球形貌。图２（ｄ）插图则

为纳米棒状二氧化钛组成的花菜结构微球概貌，但是其内部

精细结构难以通过ＴＥＭ 观 察。图２（ｅ）显 示 纳 米 棒 海 胆 结

构二氧化钛形貌，同时进一步证实叶片状纳米棒结构。此外

图２（ｄ）和图２（ｅ）还分别显示了两种纳米棒的不同堆积形式。
高分辨透射电镜证明纳米粒子构成的微球为（１０１）晶面的锐

钛矿相（见图２（ａ））。图２（ｂ）和图２（ｃ）则显示纳米棒修饰微

球同时存在金红石和锐钛矿两种晶 相。纳 米 棒 花 菜 结 构 和

纳米棒海胆结构则只存在金红石相（见图２（ｄ）和 图２（ｅ））。
选区电子衍射（ＳＡＥＤ）数据与 ＨＲＴＥＭ 相一致，而且与粉末

衍射数据相吻合。粉末ＸＲＤ数据表明纳米粒子构筑二氧化

钛微球为锐钛矿纯相（见图３（ａ））。而纳米棒修饰微球则同

时存在锐钛矿和金红石两种晶相（见图３（ｂ））。通过对照两

者ＸＲＤ数据，可以推测纳米棒为金红石晶相。最后，粉末衍

射数据表明纳米棒花菜结构（见图３（ｃ））以及纳米棒海胆结

构（见图３（ｄ））均为金红石纯相。这些数据进一步证实纳米

棒修饰二氧化钛微球样品中金红石相来源于纳米棒。

图２　不同形貌多层次结构二氧化钛高分辨透射电镜、
透射电镜图（右下角插图）

Ｆｉｇ．２　ＨＲＴＥＭ　ａｎｄ　ＴＥＭ （ｂｏｔｔｏｍ　ｒｉｇｈｔ　ｉｎｓｅｔ　ｏｆ　ｅａｃｈ　ｉｍａｇｅ）

ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　ＴｉＯ２ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ

２．２　ＴＴＩＰ质量分数对二氧化钛形貌的影响
图４显示ＴＴＩＰ质 量 分 数 对 二 氧 化 钛 微 球 结 构 的 影 响

（溶剂热 温 度：１１０℃，浓 盐 酸 浓 度：１０％（质 量 分 数））。在

２％（质量分 数）ＴＴＩＰ条 件 下，形 成 二 氧 化 钛 纳 米 棒 海 胆 结

构，并且单个纳米棒为叶片结构（见图４（ａ））。海胆结构平均

尺寸为４．６μｍ，而 单 个 纳 米 棒 平 均 直 径 约 为３８ｎｍ。当

ＴＴＩＰ浓度提高到８％（质量分数）时，海胆结构转变为花菜结

构，并且纳米棒结构从叶片转变为方形棱柱（见图４（ｂ））。当

ＴＴＩＰ浓度进一步升高至１６％（质量分数）时，出现了纳米棒

修饰二氧化钛微球结构（见图４（ｃ））。最后，在３２％（质量分

数）ＴＴＩＰ浓度条件下，形成了由二氧化钛纳米粒子紧密堆积

而成的微球（见图４（ｄ））。综上所述，二氧化钛微球形貌随着

ＴＴＩＰ浓度升高展现出与浓盐酸浓度变化相反的形貌演变趋

势。然而，若考虑以浓盐酸与ＴＴＩＰ的质量比（物质的量比）
为变化参数，可以发现改变浓盐酸或者ＴＴＩＰ浓度，二氧化钛

微球形貌均具有类似变化趋势。当浓盐酸与ＴＴＩＰ的质量比

分别为５／１６或１／４（甚至为０／１）、５／８、５／４以及２／１时，也就

是说两者物质的量比为０．７或０．９、１．８、３．６以及５．７时，二
氧化钛微球的形貌随着两者比例的升高依次 形 成 纳 米 颗 粒

组成的二氧化钛微球、纳米棒修饰 二 氧 化 钛 微 球、纳 米 棒 花

菜结构以及纳米棒海胆结构。

图３　不同形貌二氧化钛微球粉末衍射图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　ＴｉＯ２ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ
ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

图４　不同ＴＴＩＰ质量浓度下多层次结构二氧化钛微球

扫描电镜图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　ＴｉＯ２ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＴＴＩＰ

上述实验结果 表 明 浓 盐 酸 与 ＴＴＩＰ物 质 的 量 比 对 二 氧
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化钛微球的 形 貌 转 变 起 到 关 键 作 用。ＴＴＩＰ通 过 溶 胶－凝 胶

反应过程首先形成ＴｉＯ６ 八面体，ＴｉＯ６ 八面体通过不同的连

接方式形成二氧化钛晶核，并进一步生长成为纳米结构。在

溶胶－凝 胶 过 程 中，浓 盐 酸 一 方 面 作 为 催 化 剂，能 够 控 制

ＴＴＩＰ水解－缩合过程。因此，通过改变浓盐酸浓度可以对二

氧化 钛 溶 胶－凝 胶 反 应 动 力 学 过 程 进 行 调 控［１７］。在 较 低

ＨＣｌ／ＴＴＩＰ物质的量比条件下，ＴＴＩＰ水解速度比较快，过量

羟基会使ＴｉＯ６ 八面体倾向于形成共边连接，从 而 生 成 锐 钛

矿相［１４］。然而，随着盐酸量 逐 渐 增 加，ＨＣｌ／ＴＴＩＰ物 质 的 量

比逐渐升高时，ＴｉＯ６ 八面体连接方式发生改变，从锐钛矿逐

渐转变成金红石相。同时，浓盐酸中的氯离子能够被选择性

吸附在二氧化钛晶核的（１１０）晶面，影响二氧化钛晶核生长，
导致二氧化钛纳米粒子沿着（００１）晶面 发 生 各 向 异 性 生 长，
从而形成纳米棒结构［１４］。因此，当ＨＣｌ／ＴＴＩＰ物质的量比逐

渐升高时，更加有利于生成二氧化钛纳米棒结构。从本研究

工作可知，浓盐酸与ＴＴＩＰ的物质的量比主导了二氧化钛晶

相和形貌演变。当浓盐酸／ＴＴＩＰ物质的量比小于１时，倾向

于生成纳米粒子构筑锐钛矿相微球。而 当 两 者 物 质 的 量 比

在１．７８左右 时，体 系 处 于 过 渡 状 态，不 仅 生 成 锐 钛 矿 相 微

球，而且产生金红石相纳米棒。随着 ＨＣｌ／ＴＴＩＰ物质的量比

提高至３．０或５．０时，二氧 化 钛 完 全 转 变 成 金 红 石 相，并 且

形貌完全转变为纳米棒。

２．３　不同形貌二氧化钛光催化产氢性能研究
图５显示不同多层次结构 二 氧 化 钛 微 球 光 催 化 产 氢 性

能。

图５　不同形貌多层次结构二氧化钛微球光催化产氢性能图

Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏ　ｃａｔａｌｙｔｉｃ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ　ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ　ＴｉＯ２ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ　ｕｎｄｅｒ　ｆｕｌｌ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｌｉｇｈｔ

全光谱 光 照５ｈ后，纳 米 粒 子 构 成 的 微 球 产 氢０．２５
ｍｍｏｌ（见图５（ａ）），纳米棒修饰微球产氢０．７５ｍｍｏｌ（见图５
（ｄ）），纳米棒花菜结构产氢０．３３ｍｍｏｌ（见图５（ｂ）），纳米棒

海胆结构产氢０．４５ｍｍｏｌ（见图５（ｃ））。由此可见，纳米棒修

饰二氧化钛微球具有最优越的催化 产 氢 性 能。纳 米 棒 修 饰

微球同时存在锐钛矿和金红石相，因而有利于形成具有较高

光催化活性的金红石／锐钛矿异质结结构；同时，纳米棒修饰

微球具有最高的比表面积（１５．０ｍ２／ｇ）。这些因素对于其光

催化性能均有促进作用［１９］。相比之下，纳米颗粒组成的微球

具有最小的比表面积（１．５ｍ２／ｇ），因 而 其 光 催 化 性 能 不 佳。
此外，对于纳米棒组成的花菜结构和 海 胆 结 构 而 言，其 光 催

化性能介于前两者之间。花菜结构和 海 胆 结 构 均 为 纯 金 红

石相，相比于纳米棒修饰微球缺少 异 质 结 结 构；而 与 锐 钛 矿

相相比，金红石相催化性能较弱；此外，其比表面积相比纳米

棒修饰微球也较低。综合以上因素，纳米棒花菜结构以及海

胆结构的光催化性能不如纳米棒 修 饰 微 球 优 越。但 是 与 纳

米颗粒组成 的 微 球 结 构 相 比，纳 米 棒 结 构 的 比 表 面 积 更 大

（花菜结构：８．９ｍ２／ｇ，海胆结构：７．６ｍ２／ｇ），因而纳米棒花

菜结构和海胆结构在光催化性能方面优于二 氧 化 钛 纳 米 粒

子构成的微球。

３　结论

（１）以１，４－二氧六环为溶剂，采用无 模 板 溶 剂 热 法 合 成

了多层次结构二氧化钛微球。当浓盐酸与ＴＴＩＰ的物质的量

比分别为０（或０．７或０．９）、１．８、３．６与５．７时，二氧化钛微

球结构依次为纳米颗粒组成的二氧化钛微球、纳米棒修饰二

氧化钛微球、纳米棒花 菜 结 构，以 及 纳 米 棒 海 胆 结 构。并 且

二氧化钛晶形从锐钛矿相逐渐转变为金红石相。
（２）形貌以及晶形变化是由于在不同 ＨＣｌ／ＴＴＩＰ物质的

量比条件下，ＴＴＩＰ水解速率不同以及浓盐酸氯离子在二氧

化钛纳米晶体不同晶面吸附行为造成。
（３）在４种不同结构二氧 化 钛 微 球 中，纳 米 棒 修 饰 二 氧

化钛微球具有最佳的光催化产氢性能。５ｈ全光谱光照条件

下，５０ｍｇ二氧化钛微球产氢量达０．７５ｍｍｏｌ。
（４）相比其它多层次结构二 氧 化 钛 微 球，纳 米 棒 修 饰 二

氧化钛微球良好的光催化产氢性能与其存在锐钛矿、金红石

异质结结构，以及最大的比表面积相关。
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