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摘要：经过钛酸四丁酯强碱溶液中水解→水热→质子交换→焙烧路线制备出 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带．采用 ＨＲＴＥＭ、
ＦＥＳＥＭ、ＸＲＤ、ＵＶＶｉｓ、ＢＥＴ和光解水产氢反应等对催化材料的微观表面结构、光吸收性能以及光催化性能进行
了研究．结果表明：该路线制备的ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带反应条件温和，便于大批量合成．通过改变实验参数实现晶型
结构和微观形貌的调变，且不同晶型结构和微观形貌的材料进行光催化分解水产氢活性对比，它们的活性顺序

为：ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２纳米管 ＞ＴｉＯ２（Ｂ）＞ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）＞Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３，表明 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带是一类较好的光催化
分解水制氢半导体材料．提出了ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带的可能经历了Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７→ Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７→ Ｈ２Ｔｉ６Ｏ１３→ Ｈ２Ｔｉ１２Ｏ２５→ ＴｉＯ２
（Ｂ）的形成过程．
关键词：水热；ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带；光催化；水分解；氢
中图分类号：Ｏ６４３ 文献标志码：Ａ

　　ＴｉＯ２半导体材料因其稳定性好、无毒、不易发
生光电化学腐蚀且制备简单，成为光催化机理研究

和新型光催化材料制备的标杆．目前针对 ＴｉＯ２比
较常见的３种晶型：锐钛矿、金红石和板钛矿的研
究已经比较深入［１－１２］．然而，除这３种晶型之外，
１９８０年Ｍａｒｃｈａｎｄ等［１３］最早报道单斜态 ＴｉＯ２的高
温固相制备，因其结构类似于单斜态的 ＶＯ２（Ｂ），
文献中也常记作 ＴｉＯ２（Ｂ）．ＴｉＯ２（Ｂ）是以 ＴｉＯ６八面
体为基础，通过共用边和共顶点形成的多晶［１４］，是

一种ｎ型半导体，带隙为３～３．２２ｅＶ［１５］．其晶体结
构较ｒｕｔｉｌｅ和ａｎａｔａｓｅ要松散，并且有数?大小的孔
道，常用作 Ｌｉ电池电极材料［１６－１９］．目前报道的
ＴｉＯ２（Ｂ）的制备方法主要：（１）固相法．Ｍａｒｃｈ
ａｎｄ［１３］按物质的量比 ２∶１混匀锐钛矿 ＴｉＯ２与
ＫＮＯ３，在１０００℃下固相反应２ｄ得到Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９；然
后将Ｋ２Ｔｉ４Ｏ９与一定浓度的稀ＨＮＯ３充分反应３ｄ，
使其转变为Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９；经洗涤、室温真空干燥，最后
于５００℃煅烧，得到单斜态的 ＴｉＯ２（Ｂ）．Ｚｕｋａｌｏｖａ
等［２０］采用一种新的固相反应法，从无定形 ＴｉＯ２制
备具有微纤维形貌的纯相 ＴｉＯ２（Ｂ）．固相制备存在

高耗能和ＴｉＯ２（Ｂ）低比表面等积缺陷．（２）水热法．
Ｋｏｂａｙａｓｈｉ等［２１］采用一步水热法制备出 ＴｉＯ２（Ｂ）纳
米粒子，主要过程：先将金属钛粉溶于 Ｈ２Ｏ２和氨
水形成的混合溶液中，加入乙二醇后，经８０℃ 热
处理以排除多余的 Ｈ２Ｏ２和 ＮＨ３；所得钛乙二醇络
合溶液，经０．５９ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４溶液调节至设定
的ｐＨ后，１６０℃水热处理２４ｈ或者在２００℃水热
处理６ｈ得到ＴｉＯ２（Ｂ）纳米粒子．（３）溶胶凝胶法．
Ｚｈｕ等［２２］首次采用溶胶凝胶法得到 ＴｉＯ２（Ｂ）：５０
℃水浴持续搅拌，钛酸丁酯与通过乙酸和乙醇溶液
酯化反应逐步释放的水均匀水解，得凝胶；将干凝

胶在不同温度下煅烧６ｈ．ＸＲＤ表明，在４００℃即
出现弱的ＴｉＯ２（Ｂ）衍射峰；４５０℃时，ＴｉＯ２（Ｂ）的量
达到最大值；更高的温度下，ＴｉＯ２（Ｂ）慢慢转变成
锐钛矿ＴｉＯ２；５５０℃时，ＴｉＯ２（Ｂ）峰几乎完全消失，
晶粒尺寸为１２～１６ｎｍ．（４）电泳沉积及其它方法．
Ｓｕｇｉｍｏｔｏ等［２３］采用电泳沉积法制得 ＴｉＯ２薄膜，利
用带电ＴｉＯ２粒子的迁移现象，把带负电荷的四面
体钛酸纳米薄片进行电泳沉积，在一定的直流偏压

下，使粒子聚集在导电基底上，最终择优转变成
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ＴｉＯ２（Ｂ）的均匀薄膜．Ｄａｏｕｄ等
［２４］在接近常温下直

接合成了 ＴｉＯ２（Ｂ）结构的纳米线．Ｌｉ等
［２５］最近以

Ｋ２Ｔｉ２Ｏ５为前驱物，通过处理制备高比表面积纤维
状的介孔纳米ＴｉＯ２（Ｂ）．

具有管、线、其它孔道结构的 ＴｉＯ２（Ｂ）材料的
制备以及在锂离子２次电池的电极材料［１６，１８－１９］，催

化剂载体［２６］，湿度传感器材料［２７］，光催化剂［２２］等

领域的应用使其成为近年来热点材料之一．香港大
学的Ｃｈｅｎ等［２８］通过强化钛酸钾的微结构转变，制

备了新型的 ＴｉＯ２（Ｂ）包裹 Ａｎａｔａｓｅ的新型 ＴｉＯ２结
构，ＴｉＯ２（Ｂ）可以防止 Ａｎａｔａｓｅ主相转晶，把 Ａｎａ
ｔａｓｅ转晶温度提高到１０００℃，得到较好的光催化
性能．最近有报道利用ＴｉＯ２（Ｂ）作为光催化可实现
纯Ｃ２Ｈ５ＯＨ分解产氢

［２９］．然而ＴｉＯ２（Ｂ）作为光催化
分解水制氢材料的研究报道比较少．

我们通过钛酸四丁酯在１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中
水解→水热→质子交换→焙烧路线制备单斜态ＴｉＯ２
（Ｂ）纳米带，实现 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带制备条件温和，
大批量的实验室合成．通过调节实验参数实现材料
的晶型结构和微观形貌的调变，并对其进行光分解

水产氢性能研究．提出了 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带形成可能
经历了Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７→Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７→Ｈ２Ｔｉ６Ｏ１３→Ｈ２Ｔｉ１２Ｏ２５→
ＴｉＯ２（Ｂ）的过程．

１实验部分
１．１试剂与仪器

钛酸四丁酯、氢氧化钠、乙醇等均为市售分析

纯或化学纯试剂；氯铂酸上海阿拉丁试剂公司．
ＸＲＤ分析在日本理学 ＲｉｇａｋｕＸ射线粉末衍射

仪（ＣｕＫα靶，λ＝０．１５４０６ｎｍ，４０ｋＶ，２０ｍＡ，）进
行Ｘ射线粉末衍射表征．透射电镜分析在日本电子
株式会社／英国 ＯＸＦＯＲＤ公司 ＪＥＭ２０１０／ＩＮＣＡ型
ＨＲＴＥＭ上进行．场发射扫描电镜在美国ＦＥＩ公司／
英国ＯＸＦＯＲＤ公司ＦＥＩＳＩＲＩＯＮ２００型ＦＥＳＥＭ上进
行．紫外可见漫反射（ＤＲＳ）分析在日本岛津公司
ＵＶ２４５０紫外可见分光光度计上进行．采用美国
ＱｕａｎｔａＣｈｒｏｍｅ公司ＮＯＶＡ１０００进行ＢＥＴ测试．
１．２催化剂的制备

以钛酸四丁酯为原料，通过水热、质子交换、

焙烧等路线制备单斜态ＴｉＯ２（Ｂ）．将９６ｇＮａＯＨ溶
解在２４０ｍＬ去离子水中，温度控制在４０℃；将８０
ｍＬ钛酸四丁酯，缓慢滴入上述 ２４０ｍＬ１０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液中，滴加时间约为１ｈ，滴加过程中磁力

搅拌器不停的搅拌；然后将溶液平分５等分，分别
移入８０ｍＬ聚四氟乙烯内胆的高压反应釜中，分别
在８０、１２０、１６０、２００和２４０℃水热反应２４ｈ，自然
冷却至室温，倒除上层碱液，沉淀物去离子水洗涤

至中性；将滤渣在０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ搅拌２４ｈ，再用
去离子水重复洗涤，洗至ｐＨ值约为７，将白色粉末
保持１００℃烘干．最后将所有样品２５０℃焙烧４ｈ，
最终制得的白色样品分别命名为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４
和Ｓ５．
１．３光催化剂的活性评价

光解水产氢性能测试在自制的真空上照式石英

玻璃反应器（３５０ｍＬ）中进行．反应前将光催化剂样
品（０．１５ｇ）及６０ｍＬ纯水和１０ｍＬ乙醇加到反应器
中，然后将反应器抽成真空．反应中利用磁力搅拌
使得光催化剂更好的分散，并用冷却水维持反应体

系处于室温（２０～２５℃）．光源采用北京畅拓科技
有限公司５００Ｗ汞灯，生成的气体由气相色谱定量
检出（华爱色谱９１６０，ＴＣＤ检测器，５?分子筛填
充柱，氩气为载气）．

２结果与讨论

２．１不同制备条件样品的ＸＲＤ结果
图１给出经过不同水热反应温度→离子交换→

２５０℃焙烧处理路线制备的样品ＸＲＤ图谱，由图可

图１样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）Ｓ１，（ｂ）Ｓ２，（ｃ）Ｓ３，

（ｄ）Ｓ４，（ｅ）Ｓ５
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知，水热温度的改变对最终制得样品的晶型结构影

响很大．图１（ａ）为钛酸四丁酯在 １０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ
溶液中８０℃水热加后续处理的 Ｓ１样品 ＸＲＤ图，
可知，Ｓ１主 要 是 由 Ａｎａｔａｓｅ相 ＴｉＯ２ 和 部 分
ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ组成（２θ＝１０°出现其对应的管
状特征峰）．当水热温度达１２０℃时，由２θ＝１０°峰
强度可知 Ｓ２的主要成分为 ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ纳
米管和少量的Ａｎａｔａｓｅ相ＴｉＯ２，故可知８０℃到１２０
℃水热温度是锐钛矿相 ＴｉＯ２向纳米钛酸盐转化温
度．随着水热温度提高到１６０℃时，由图１（ｃ）可知
Ｓ３样品绝大部分为纳米管状 ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ
衍射峰．结果同 Ｃｈａｒｉｎｐａｎｉｔｋｕｌ等［３０］报道的用 Ｐ２５
在１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ水热，产物用０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ洗
涤制得的纳米管一致．当水热温度进一步增加到
２００℃，样品 Ｓ４的 ＸＲＤ图见（１ｄ），１０°对应的
纳米管特征衍射峰完全消失，在衍射角为 １４．３°，
３０．０６°，４４．６°，４８．５°出现单斜相态的 ＴｉＯ２（Ｂ）对
应的（００１），（１１０），（４０１）和（００３）晶面特征衍射
峰，与标准卡（ＪＰＣＤＳ３５００８８）完全一致，和文献
［２９］报道也一致．由此可知通过２００℃的水热反应
→离子交换→２５０℃低温焙烧途径可以制得 ＴｉＯ２
（Ｂ），相比文献报道的高温处理制备条件温和得
多［１３］．为系统研究水热温度对最终晶型结构的影
响，图（１ｅ）给出 ２４０℃水热条件制得样品 Ｓ５的
ＸＲＤ图，可以看出，ＴｉＯ２（Ｂ）特征衍射峰完全消失，

在１１．８℃和 ４８．７℃出现单斜相的 Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３衍射
峰 （ＪＰＣＤＳ３７０９５１）．这一现象可以解释为钛酸四
丁酯２４０℃强碱性条件水热直接生成Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３，经
过ＨＣｌ浸泡但不易发生质子交换（２４０℃水热样品
未质子交换处理的ＸＲＤ和图１ｅ给出的一致）．
２．２不同制备条件样品的电镜结果

图２为不同制备条件下样品Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４和
Ｓ５的电镜结果．从图２（ａ）的Ｓ１样品扫描电镜照片
可知该条件下样品为不规则的颗粒且易发生团聚，

与文献上报道的钛酸四丁酯水解制备 Ａｎａｔａｓｅ相
ＴｉＯ２一致．图２（ｂ）为Ｓ２电镜照片，可知纳米管的
微观形貌基本形成，但管比较短且有未成形的团聚

颗粒．图２（ｃ）对应 Ｓ３的透射电镜照片，当水热温
度提高到１６０℃时的样品呈现纳米管状微观形貌，
直径大约在５～１０ｎｍ，长度约在１００～２００ｎｍ．对
应的选区电子衍射（图２ｄ）可以明显看出各晶面在
同一点打出了光晕环，表明产物结晶度不高，与对

应的ＸＲＤ衍射峰强度弱的结果一致．图１（ｅ）和１
（ｆ）显示单斜相态ＴｉＯ２（Ｂ）Ｓ４样品的绝大部分呈现
微观的纳米带状形貌，纳米带的长短和粗细分布不

均匀，最长的可达１０μｍ以上，直径最大可达５００
ｎｍ．短的无序的带状ＴｉＯ２（Ｂ）可能是焙烧过程从主
体部分剥离散落下来．从图１（ｇ）和１（ｈ）可知样品
Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３微观形貌也为带状结构，不同的是长度
和直径都比ＴｉＯ２（Ｂ）要短和小，且比较均匀有序．

图２样品的电镜照片
Ｆｉｇ．２Ｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｏｆ（ａ）Ｓ１ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅ，（ｂ）Ｓ２ＴＥＭｉｍａｇｅ，（ｃ）Ｓ３ＴＥＭｉｍａｇｅ，

（ｄ）Ｓ３ＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ，（ｅｆ）Ｓ４ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅ，（ｇｈ）Ｓ５ＦＥＳＥＭｉｍａｇｅ

４８３ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２９卷　



　　图３为ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带的透射电镜照片图．由
图３（ａ）可以看出带状材料粗细分布不均匀，与图２
（ｅ）扫描电镜形貌基本一致，在照片３（ａ）的左上方
存在一些比较小的颗粒可能是水热质子交换制备
的Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７纳米材料在２５０℃焙烧脱水结构重排生
成ＴｉＯ２（Ｂ）剥离碎片．图３（ｂ）为放大透射电镜照
片，可以看出纳米带比较宽和薄，有一定的柔韧

性，没有空心部分，表明与 Ｓ３样品的纳米管结构
不同．图３（ｃ）为高分辨透射电镜照片，能够清晰可
见ＴｉＯ２（Ｂ）的对应的（００１）晶面，晶格间距为６．１８
?，与Ｌｉｎ报道［２９］的 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带（００１）晶面对

应的格栅间距０．６２ｎｍ基本一致．通过选区电子衍
射ＳＡＥＤ图３（ｄ），呈现各晶面在同一点打出明显
的衍射光斑，表明 ＴｉＯ２（Ｂ）为单斜态的晶型结构，
衍射光点排列有序表明材料结构有序，结晶完好，

与ＸＲＤ中（００１）对应的晶面衍射强度较高的结果
相吻合．另外，ＳＡＥＤ图与文献［３１］报道一致，进
一步证明该方法制备的 ＴｉＯ２（Ｂ）属于 Ｃ２／ｍ空间
群，晶胞参数为 ａ＝１．２１７８７ｎｍ，ｂ＝０．３７４１２
ｎｍ，ｃ＝０．６５２４９ｎｍ，β＝１０７．０５４°．超级晶格反
射证明纳米带很好的沿［００１］晶面生成．

图３ＴｉＯ２（Ｂ）电镜照片：透射电镜照片（ａ，ｂ），高分辨透射电镜（ｃ），选区电子衍射（ｄ）

Ｆｉｇ．３ＥｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｏｆＴｉＯ２（Ｂ）：ＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ，ｂ），ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ｃ），ＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎ（ｄ）

２．３不同条件样品比表面积结果
图４（ａ）为样品的等温吸脱附曲线图．可以明

显看出 Ｓ２和 Ｓ３样品出现比较大的滞后环为
ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ纳米管结构的等温吸脱附曲
线，且呈现典型的ＩＶ型等温线．在较高的相对压力
范围（０．４～１．０），表明存在介孔．图４（ｂ）表明孔
径分布主要集中在４～６ｎｍ和５～７ｎｍ之间，和
电镜照片显示的孔径基本上一致．其ＢＥＴ比表面积

和孔参数可见表１．Ｓ３的纳米管比 Ｓ２的向大的孔
径稍有偏移，表明水热温度提高有利于形成相对孔

径大的纳米管，其比表面积和孔容有所下降．
　　另外，图４（ａ）中 Ｓ１、Ｓ４、和 Ｓ５的等温吸脱附
曲线放大见插图，可知在高的相对压力区出现非常

小的滞后环，一般认为这类材料本身没有介孔，滞

后环来自于颗粒物或者纳米带之间的堆积形成的大

孔．该路线制备的单斜相态ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带比表面

图４（ａ）不同水热温度样品等温吸脱附曲线；（ｂ）不同水热温度样品孔径分布曲线（ＢＪＨ）
Ｆｉｇ．４（ａ）Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ／ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ；（ｂ）Ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ＢＪＨ）
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积比文献报道偏大．可知水热温度造成晶型和微观
形貌的改变以后，水热温度提高会造成比表面积的

显著下降，为制备高的比表面积 ＴｉＯ２（Ｂ）提出
挑战．
２．４　水热温度对样品的紫外可见吸收光谱的影响

图５为Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、和Ｓ５紫外可见光吸收
光谱图，ＴｉＯ２（Ｂ）的吸收边为 ３７９ｎｍ，根据公式
Ｅｇ＝１２４０／λ，可以计算其带宽为３．２７ｅＶ，能吸收
紫外光，和文献［２９］相比略向蓝移了５ｎｍ左右，
且吸收边比较宽，可能是由制备样品的颗粒径不均

匀导致．Ｓ２和 Ｓ３样品对应的 ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ
纳米管在紫外光区出现突跃，且Ｓ３相对于 Ｓ２吸收
边要发生红移，温度越高，催化剂结晶度越高，颗

粒径也越大，有利于形成强光学吸收性能的催化

剂．Ｓ１对应的锐钛矿带宽３．３ｅＶ，相比Ｐ２５而言要
蓝移可能是强碱下水解速度比较慢，生成的颗粒径

比较小导致．

图５不同样品的紫外可见吸收光谱图
Ｆｉｇ．５ＵＶｖｉｓｉｂｌｅｄｉｆｆｕｓｅｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ

ｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）Ｓ１，（ｂ）Ｓ３，（ｃ）Ｓ２，（ｄ）Ｓ４，（ｅ）Ｓ５

２．５光催化分解水产氢活性测试
图６为不同晶型结构的光催化剂在波长大于

３００ｎｍ的光照下分解水产氢量随时间变化曲线．可
以看出，制备样品的晶型结构强烈的影响其活性．
不同晶型结构的钛基光催化材料分解水产氢活性顺

序：ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ纳米管 ＞ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带＞
ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）＞Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３．ＴｉＯ２（Ｂ）产氢性能比较
稳定，比锐钛矿 ＴｉＯ２稍大，主要原因可能是由于
ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带状独特的２Ｄ结构和比较高的结晶
度（ＸＲＤ衍射峰的强度高于Ｓ１制备的锐钛矿ＴｉＯ２）
起到决定性作用．可以认为 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带是一类

图６光催化分解水产氢活性随时间的变化曲线
Ｆｉｇ．６ＴｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＨ２ｅｖｏｌｖｅｄｖｓｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎｔｈｅ

ｉｎ４０ｍＬＨ２Ｏ，１０ｍＬＣＨ３ＯＨａｎｄ５ｍＬ０．１ｍｇ／ｍＬ

ＰｔＨ２ＰｔＣｌ６·６Ｈ２Ｏａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ；５００ＷＨｇｌａｍｐ；

λ≥３００ｎｍｏｎｖａｒｉｏｕｓｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ，Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔ：０．１５ｇ

比较好的光催化分解水制氢材料．图７为比表面对
平均产氢速率的影响，可以看出，ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·
ｎＨ２Ｏ纳米管由于大的比表面致使其光催化分解水
产氢的活性优于其它晶型；同为钛酸盐的

Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３纳米纤维比表面积比纳米管要小 ２０多
倍，产氢能力也远远低于纳米管．然而 ＴｉＯ２（Ｂ）纳
米带比表面积也略小于 ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ纳米
管，可产氢活性与其相差不大．综合以上的结果和
分析，可以得出结论：晶型结构是影响光催化活性

的主要素；其次是比表面积．ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带在晶
体结构上满足高活性的光催化剂的要求，故制备大

比表面积的ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带材料是实现其在光催化
领域应用的研究方向之一．

图７晶型结构和比表面积对光催化分解水产氢
速率的影响

Ｆｉｇ．７Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｃｒｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
ｏｎｔｈｅａｖｅｒａｇｅｒａｔｅｏｆＨ２ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ
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２．６ＴｉＯ２（Ｂ）的形成机理讨论
通过上述的实验结果和分析初步认为 ＴｉＯ２（Ｂ）

纳米带经过以下的几个步骤形成．第１步：前躯体
形成阶段．通过强碱环境和缓慢滴加钛酸四丁酯来
抑制水解速度，形成颗粒相对比较小比较均匀的锐

钛矿ＴｉＯ２前躯体；第２步：水热形貌形成阶段．纳
米氧化钛颗粒在强碱作用下剥离先形成 Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７
片．Ａｎｄｅｒｓｏｎ等［３２］的研究，认为 ＴｉＯ２与 ＮａＯＨ之
间可有如下反应：

３ＴｉＯ２＋２ＮａＯＨ→Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７＋Ｈ２Ｏ （１）
Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７为层状结构，由［ＴｉＯ６］八面体组成

的，它们互相公棱并形成 Ｚ字形的带状，Ｎａ＋离子
处于层与层的间隙间以平衡电荷．这个过程温度对
其影响很大，温度低于１６０℃ Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７片卷曲而
成纳米管．由于在制备过程中溶液中存在有机酯，
当水热温度低，起到包裹作用，不利于Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７层
状变厚，导致层状来不及长大就发生卷曲而形成纳

米管．随着水热温度提高到２００℃，加快 Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７
的层状结构快速生成，层状变厚，不易发生蜷曲形

成纤维，通过溶解吸收机理，纤维长度逐渐增加．
刘扬等［３３］用 ＴｉＯ２纳米粉，加入到含有 １０ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液的反应釜中，于２１０℃下反应８ｈ后制
得钛酸钠纳米带．当水热温度２４０℃时，发生如化
学方程式（２）的反应：
６ＴｉＯ２＋２ＮａＯＨ→Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３＋Ｈ２Ｏ （２）
第３步：Ｈ＋离子交换阶段．Ｂｕｎｋｅｒ等［３４］的研

究清楚地表明层间Ｎａ＋离子能与其它正离子，如Ｈ＋

离子，进行离子交换，化学方程式如（３）：
Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７＋２Ｈ

＋→Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７＋２Ｎａ
＋

（３）
低温下制备的Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７层状结构非常松散，结

构不稳定，很容易发生离子交换．第４步：焙烧重
排反应．低温制备的纳米管结构不稳定，在高温焙
烧后很容易使晶型改变，同时也会破坏管状结构．
而２００℃ 通过离子交换制备的 Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７相对比较
稳定，在焙烧温度达到２５０℃时发生脱水，晶型发
生改变而微观形貌没有变化．Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７转变成 ＴｉＯ２
（Ｂ）反应式可以表达如下：

４Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７ →
Δ
２Ｈ２Ｔｉ６Ｏ１３＋２Ｈ２Ｏ （４）

２Ｈ２Ｔｉ６Ｏ１３ →
Δ
Ｈ２Ｔｉ１２Ｏ２５＋Ｈ２Ｏ （５）

Ｈ２Ｔｉ１２Ｏ２５ →
Δ
１２ＴｉＯ２（Ｂ）＋Ｈ２Ｏ （６）

ＥｄｉｓｓｏｎＭｏｒｇａｄｏＪｒ等［３５］报道 ３５０℃ 焙烧

Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７转变成 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米管，而且在生成 ＴｉＯ２
（Ｂ）时还存在少量没有转化完全的 Ｈ２Ｔｉ１２Ｏ２５晶型．
我们报道的方法相比较简单且在相对较低的温度下

实现ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带的制备．

３结论
通过钛酸四丁酯在强碱溶液中缓慢水解→水

热→离子交换→焙烧法制备 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带，通过
调节实验参数研究晶型和形貌的变化，以及晶型变

化引起的光催化分解水产氢活性的差异．主要结论
如下：（１）钛酸四丁酯在１０ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液中经
过：水解，２００℃水热处理，再０．１ｍｏｌ／ＬＨＣｌ离子
交换２４ｈ，２５０℃焙烧４ｈ制得单斜态的ＴｉＯ２（Ｂ）纳
米带，反应条件温和，便于大批量的实验室制备，

比文献报道的高温固相法简便，节省能耗．（２）通
过调节水热温度控制前躯体实现具有不同晶型结构

的ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２Ｏ纳米管状以及单斜相的
Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３纳米带制备．（３）不同晶型结构样品进行
光催化分解水产氢测试，发现样品的晶型结构强烈

的影响其活性，不同晶型结构的钛基光催化材料分

解水产氢活性顺序为：ＮａｘＨ２ｘＴｉ３Ｏ７·ｎＨ２纳米管＞
ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带 ＞ＴｉＯ２（ａｎａｔａｓｅ）＞Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３，说明
ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带是一类较好的光催化分解水制氢半
导体材料．（４）提出了 ＴｉＯ２（Ｂ）纳米带可能经历了
Ｎａ２Ｔｉ３Ｏ７→Ｈ２Ｔｉ３Ｏ７→Ｈ２Ｔｉ６Ｏ１３→Ｈ２Ｔｉ１２Ｏ２５→ＴｉＯ２
（Ｂ）的形成过程．
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