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摘要：以钛酸丁酯为钛源，采用无模板溶剂热法合成了中空TiO2微球，并采用X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜（TEM）、N2物理吸附-脱附（BET）等对样品进行了表征和分析，以甲基橙为模拟污水考察了样品光催化降解甲基橙的能力。结果表明，中空TiO2微球为锐钛矿相，是由细小的纳米晶自组装形成的具有中空结构的TiO2微球，微球的直径为0.4~0.5 μm，样品的比表面积为60 m2/g。在紫外光照射下，加入中空TiO2微球到初始溶度为15 mg/L的甲基橙溶液中，在光照80 min后甲基橙降解率达到95%，表现出良好的光催化活性。
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Synthesis and Properties of TiO2 Hollow Microspheres 
WANG Hong-xia， LI Xin-xing， Tang Zheng-wei，Chen Lin

（Information Engineering Department,Suqian college, Suqian 223800,Jiangsu,China）

Abstract:TiO2 hollow microspheres has been successfully synthesized via a solvothermal method using tetrabutyl titanate as precursor. The TiO2 hollow microspheres were characterized and analyzed by X-ray diffraction(XRD),electron microscope scanning (SEM), transmission electron microscope(TEM), and N2 adsorption-desorption. The photocatalytic degradation performance was evaluated under the condition of methyl orange(MO) simulating wastewater.The results showed that TiO2 hollow microspheres were nanometer anatase, which is formation of hollow structure composed of nano crystalline self-assembly. The diameter of the TiO2 hollow microspheres was 0.4~0.5 μm. The specific surface areas of the sample was 60 m2/g . when the methyl orange solution with 15 mg/L of initial mass concentration under UV light using TiO2 hollow microspheres for 80 min，the degradation rate of methyl orange can reach 95%.
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TiO2是备受关注的半导体光催化剂，具有极强的稳定性、良好的光电性质和优异的光催化性能以及对人体无毒性等优点[1-3]，被广泛应用于光催化降解有机物、电化学、传感器和太阳能电池等领域[4-5]。TiO2的性能不仅取决于其电子结构，也取决于其形貌和大小，因此，TiO2形貌控制和合成是提高其性能的有效途径[6-10]。TiO2中空微球是由纳米级厚度的壳层围成的具有独特内部空腔的微球，具有高比表面积、低密度、过滤性好等特性，在缓释胶囊和药物运输、选择吸附以及催化领域得到了广泛关注[11-14]。Li[15]等采用水热法合成的TiO2空心微球光催化降解RhB，对比实验表明，TiO2空心微球光催化效率远高于TiO2纳米棒。Song[16]等人以PSMMA为模板，采用溶胶-凝胶法制备了中空二氧化钛纳米微球，具有良好的光催化降解苯酚活性。Zhang[17]等人采用模板法成功地制备了中空二氧化钛纳米微球，用作太阳能电池光阳极，表现出优异的性能。Sun等[18]合成了多孔状TiO2空心结构，研究表明，其光催化降解RhB的能力优于实用性的P25。

中空TiO2微球由许多初级纳米粒子定向聚集形成的具有分级结构的微纳米级的空心球，具有比表面积大和捕光效率高，能够为光催化提供更多的催化位点，具有比纳米TiO2颗粒更强的光催化活性，且微米级的粉体易于回收利用。TiO2空心微球的制备方法主要是模板法[19-21]，模板法方法复杂，空心结构产率较低，并且空心结构在除去模板过程中容易造成形貌塌陷且模板的引入降低了目标产物的纯度。因此，研究无模板法、易于操作的制备方法仍是未来该领域的重点。本文通过Ostwald熟化机制，采用无模板法合成具有空心结构的TiO2微纳米材料，以甲基橙为模拟污染物考察了中空TiO2对甲基橙的降解率。
1 实验部分


1.1试剂和仪器

   钛酸丁酯、丙三醇，AR，国药集团化学试剂有限公司；乙醇，AR，无锡市亚盛有限公司；甲基橙，AR，天津市巴斯夫化工有限公司。样品晶型采用德国布鲁克公司D8 ADVANCE型多晶X射线衍射仪测定，采用Cu靶（40 kV、40 mA、λ=0.15406 nm）；使用FEI Company(FEI公司) NoVaTM Nano SEM 430超高分辨率热场发射扫描电镜和日本电子株式会社的JEM2010高分辨透射电子显微镜观察样品的形貌；ASAP2460比表面积与孔隙度分析仪测定样品的比表面积和孔径分布。

1.2 TiO2中空微球的制备

在强烈搅拌下，将2 mL钛酸丁酯和10 mL丙三醇加到30 mL乙醇中并持续搅拌20 min，然后将该混合液移至100 mL聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中，于180℃反应12 h，随炉冷至室温。将得到的沉淀用乙醇洗涤4次，于80℃干燥，在450℃煅烧2 h，即可制得TiO2中空微球。 
1.3 光催化降解实验

通过测量甲基橙的降解率来表征光催化性能。将0.03 g TiO2中空微球加入到80 mL 15 mg/L的甲基橙水溶液中，并在暗箱超声吸附30 min，使其达到吸附平衡。用8 W的紫外灯从距离液面上方10 cm处照射，每隔20 min取5 mL悬浮液，离心分离，用紫外-可见光光度计测其吸光度。按下式计算甲基橙降解率：
D%=(A0-A1)/A0×100%
式中：D为甲基橙溶液的降解率；A0为甲基橙溶液的初始吸光度；A1为t min后甲基橙溶液的吸光度。

2 结果与讨论

2.1 XRD 和SEM分析

图1为TiO2中空微球的XRD图。可以看出，未煅烧样品没有明显的衍射峰出现，说明未煅烧的样品为无定型材料。在450℃下煅烧的样品的衍射峰均对应锐钛矿型衍射峰，根据标准图谱JCPDS 16-0737比对2θ=20°~70°内的衍射峰， 2θ
=25.2°、37.8°、48.1°、54.1°、62.8°，未出现其他的衍射峰，分别对应锐钛矿型TiO2的（101）、（004）、（200）、（105）、（204）晶面[22]，表明所制备的样品为单一的锐钛矿相。由Scherrer公式[23]计算可知，样品的平均粒径为9 nm。
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图1 TiO2 样品的XRD谱图
 Fig. 1 XRD patterns of TiO2
        图2为样品的SEM图。从图2a中可以看出，样品近似球形，直径0.4~0.5 μm，分散较均匀。从图2b中可以看出，样品中有部分破碎的微球，从破碎处可以看出微球是空心的，表明制备的TiO2为空心微球。从图2c中可以看出，微球是由较小的纳米颗粒组成的，这与XRD分析一致。
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图2 TiO2样品的SEM照片

Fig. 2 SEM image of TiO2 
        图3为中空TiO2微球的TEM图。从图3中可以看出，样品的四周为黑色，中间为灰白色，说明TiO2样品为中空的结构。结合图2c，可以得出所制备的样品是以纳米颗粒为基元形成的具有空心结构的微球。这种微球同时具有纳米和微米的优点，可以抑制二者结构上的不足，表现出良好的光催化性能。纳米级的基元，能够减小电子和空穴的复合，提高光催化效率，但是重复使用率较低；而微米级结构在使用过程中能保持结构稳定，进而保持性能稳定。
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图3 TiO2样品的TEM照片

Fig. 3 TEM image of TiO2.
2.2 中空TiO2 微球的BET分析

图4为中空TiO2微球的N2吸附-脫附等温曲线和孔径分布曲线。由图4a可以看出，根据IUPAC分类属于Ⅳ型，H3型回滞环，滞后环出现在0.4以后，说明样品中存在由细小纳米晶聚集形成的介孔和大孔。根据BET方程[24]计算出中空TiO2微球的比表面积为60 m2/g。图4b为孔径分布曲线，由BJH方法计算出样品的平均孔径为9.86 nm，结果表明，空心微纳米结构的多孔性质可以产生优越的传质和电解质迁移，促进反应物的扩散和传输[25]。 
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（a）                                   （b）
图4 中空TiO2微球N2吸附-脫附等温曲线和孔径分布曲线

Fig .4  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size distributions of TiO2 hollow microspheres.

2.3 热处理对TiO2微球形貌的影响

图5为热处理前后TiO2中空微球的SEM图。从图5a、b可以看出，未热处理的样品直径为0.3~0.4 μm，有明显的中空结构。与未热处理的样品相比，热处理后样品的形貌无明显变化(c 、d)，中空结构也没有发生坍塌，说明无模板法制备的TiO2中空结构比较稳定，但是微球的直径变大了，这主要是由于热处理使得组成微球的小纳米颗粒长大。
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a、b—未煅烧；c、d—450℃煅烧

图5 TiO2样品的SEM照片

Fig. 5 SEM image of TiO2
 2.4 溶剂对TiO2微球形貌的影响

图6为加入不同体积量的乙醇和丙三醇时所制得的样品的SEM图。从图6a可以看出，样品为直径2 μm的实心微球。这种形貌是由于TiO2晶核在水热过程中为了降低表面自由能而堆积形成的[26]。从图6b、c可以看出，样品均具有空心结构。通过Nano Measurer软件计算出微球的直径分别为0.8~0.9 μm，0.15~0.25 μm。由图6c可以看出，微球尺寸变小，这主要是由于丙三醇是多羟基醇，黏度较大，影响了晶体生长。综合图2、6可以得出，丙三醇对样品形成空心结构起着至关重要的作用，当乙醇的量不变时，空心微球的尺寸随着丙三醇量的增加而减小。 
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a—只加入乙醇；b—分别加入5、15 mL丙三醇，乙醇均为30 mL

图6 TiO2样品的SEM照片

Fig. 6 SEM image of TiO2
2.5 催化剂的催化活性

为了考察样品的光催化活性，以添加10 mL丙三醇制得的TiO2样品为例，以未添加TiO2作为空白实验，将样品置于紫外灯光照射下进行甲基橙降解实验，TiO2中空微球的加入量为0.03 g ，初始甲基橙质量浓度为15 mg/L ，在8 W紫外灯照射下考察TiO2光催化降解甲基橙的性能，结果见图7。从图7a、b可以看出，随着光照时间的延长，甲基橙溶液在464 nm处的吸收峰都是逐渐下降的；但是加入TiO2中空微球的甲基橙溶液最大吸光度下降速度更快，在光照80 min后，吸光度的曲线趋于直线，而不加TiO2的甲基橙溶液在80 min后的降解率仅为19%，说明所制备的TiO2中空微球作为光催化剂能够产生较强的氧化能力，降解有机物，有较好的光催化效果。

[image: image16.wmf]300

400

500

600

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

0 min

20 min

40 min

60 min

80 min

Absorbance

Wavelength/nm

 

 

  
[image: image17.wmf]300

400

500

600

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

Absorbance

Wavelength/nm

0 min

20 min

40 min

60 min

80 min

 

 


(a)                                           (b)

图7 未添加(a)和添加(b)TiO2中空微球光催化降解甲基橙的紫外光谱
Fig. 7 The UV-Vis absorption spectra of MO solution after ultraviolet light irradiation at different tine intervals in the samples. 
图8为制备的不同样品在紫外灯照射下对甲基橙的降解率曲线（具体降解实验如1.3所述），从图中可以看出，不加入丙三醇制得的实心微球在光照80 min后的降解率为83%，而加入丙三醇制得的的空心微球在光照80 min后的降解率在89%以上，其中丙三醇的加入量为10 mL时，其降解率达到了95%。空心微纳米颗粒具有较高的比表面积和孔结构可以提供更多配位原子促进催化，在光催化中增强光的散射和吸收。
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图8 不同样品降解甲基橙的曲线

Fig. 8  Degradation curves of methyl orange in different samples

3 结论

 （1）采用溶剂热法，以钛酸丁酯、乙醇、丙三醇为原料，制备了TiO2微球。结果表明：所制备的TiO2微球具有中空结构，微球是由细小纳米晶自组装形成的，中空微球具有较高的比表面积，且中空结构中存在由细小纳米晶聚集形成的介孔。丙三醇对微球中空结构的形成起着重要的作用，当乙醇的量一定时，空心微球的尺寸随着丙三醇量的增加而减小。
（2）以甲基橙为模拟污染物，考察了TiO2中空微球的光催化性能。结果表明：0.03g TiO2中空微球加至80 mL初始质量浓度为15 mg/L的甲基橙溶液中，在紫外光照射80 min后，降解率为95%。说明所制备的TiO2中空微球具有优异的光催化性能。
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