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摘  要：采用乙醇/水混合溶剂热法，制备以粉煤灰空心微球为基底的 TiO2 纳米棒复合材料，研究了不同制备条件下纳

米棒的形貌特点，分析其生长过程。结果表明：TiO2 纳米棒为金红石相，其形貌和尺寸与乙醇溶剂、钛源浓度、反应

时间密切相关，适量的乙醇溶剂，使纳米棒结晶效果变好，四方棒状形貌明显，随着钛源浓度和反应时间的增加，TiO2

纳米棒尺寸增大；TiO2 纳米棒复合材料对罗丹明 B 具有较好的光催化降解效果。 
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近年来，制备结构特殊的二氧化钛纳微米材料备受

关注，如纳米微球、纳米棒、纳米纤维、纳米管、纳米

片、互联结构等。一维纳米 TiO2 材料（包括纳米棒、

纳米线、纳米纤维、纳米管、纳米带等）具有长径比大

的特点，可以提高界面电子的定向转移效率，降低电子

-空穴对的复合几率，进而有利于提高光催化效率[1]。 

在研究一维纳米 TiO2 材料制备的发展历程中，水

热合成法因设备简单、能耗低、形貌可控等优势显示出

巨大潜力。目前已有许多关于水热法制备有序 TiO2 纳

米棒阵列的报道，以 FTO 导电玻璃为基底材料居多[2-8]，

此外还有载玻片[5,9,10]、ITO 导电玻璃[5]、单晶硅[5]、钛

片[11-13]等片状基底材料。也有研究者将水热法与微波加

热法结合，在柔性纤维表面合成了的 TiO2 纳米棒[14]。

何溥等[15]采用经溶胶-凝胶法预处理过的空心微球为基

底，水热法制备出 TiO2 纳米棒，他们认为，由于空心

微球表面为无定形结构，TiO2 纳米棒难以在其表面生

长，而是趋向于在溶液中均相生长。本研究直接采用

粉煤灰空心微球为基底，通过乙醇/水混合溶剂热法制

备出 TiO2 纳米棒复合材料，并研究溶剂比例、钛源浓

度和反应时间等反应条件对 TiO2 纳米棒形貌的影响，

探究粉煤灰空心微球表面 TiO2 纳米棒的生长过程。 

1  实  验 

钛酸四丁酯 (C16H36O4Ti)，浓盐酸 (HCl， 36%~ 

38%) ， 乙 醇 (C2H6O) ， 丙 酮 (C3H6O) ， 罗 丹 明

B(C28H31ClN2O3)，去离子水，粉煤灰空心微球 (直径

30~60 μm)，100 mL 高压釜。 

室温下向 100 mL 高压釜内杯中依次加入乙醇(a 

mL)、钛酸四丁酯(3.0 mL)、浓盐酸(30 mL)和去离子水

(b mL)，其中 a+b=30，充分搅拌均匀；再加入经预清

洗处理的粉煤灰空心微球，搅拌分散均匀后将高压釜

拧紧，在 180 ℃恒定温度下反应 8 h；自然冷却后，

经抽滤、乙醇洗涤、去离子水洗涤、室温下干燥，得

到粉煤灰空心微球表面生长 TiO2 纳米棒的 TiO2 纳米

棒复合材料。改变乙醇与水的体积比(a:b=1:5，1:1，

5:1)，分别制备 TiO2 纳米棒复合材料 TN1，TN2，TN3。 

称量粉煤灰空心微球质量(W0/g)和制备所得复合

材料质量(W /g)，计算 TiO2 纳米棒生长率(TN)为： 

0TN 100%
W W

W


                        （1） 

相对比表面积(RSSA)为： 

SSA SSA/ TNR                           （2） 

采用转靶 X 射线多晶衍射仪  (XRD，Rigaku 

D/max 2550PC)分析材料晶相结构，并根据 Scherrer

公式计算晶粒粒径，Cu Kα (λ=0.154 056 nm)射线，加

速电压为 40 kV，电流为 20 mA，扫描范围为 10°~80°；

采用场发射扫描电镜(FE-SEM，Hitachi S-4800)观察材

料的表面形貌；全自动比表面积分析仪(TriStar 3000，

美国麦克仪器公司)测试材料比表面积；用可见分光光

度计(723C，上海欣茂仪器有限公司)于 λ=552 nm 处测

得样液吸光度。 

光催化反应在自制的间歇式反应装置中进行，反

应器由冷却夹套玻璃反应器皿和带石英套管的紫外灯

(6 W，主波长 254 nm)组成，反应温度保持在室温，
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紫外灯插入反应溶液中，加入 500 mL 浓度为 10 mg/L

的罗丹明 B(RhB)溶液和 1 g 光催化复合材料，无光照

条件下磁力搅拌 30 min，使之达到固-液吸附平衡后进

行初次取样，然后在紫外光照下反应，定时取样进行

分析，直至反应结束，每次取样后立即离心分离，取

清液用可见分光光度计在 λ = 552 nm 处测得吸光度。 

2  结果与讨论 

2.1 TiO2 纳米棒复合材料的表征 

图 1 中曲线 1、2、3、4 分别是微球基底(MS)和

TN1, TN2, TN3 的 XRD 图谱。谱线 1 的衍射峰与 JCPDS 

No.15-0776 标准衍射峰相吻合,并且在 2θ=20°~30°范

围内有 1 个馒头峰，说明粉煤灰空心微球表面存在莫

来石晶相和玻璃态非晶相 2 种结构；与谱线 1 相比，

谱线 2、3、4 均在 2θ=27.45°、36.09°、41.23°和 54.32°

等处 出 现 金红 石 相  TiO2 的 晶 面衍 射 峰 (JCPDS 

No.21-1276)。由此证明，通过乙醇/水混合溶剂热法在

粉煤灰空心微球表面得到单纯的金红石相 TiO2。同时，

根据 Scherrer 公式和(110)晶面衍射峰的半高宽度，计

算 TN1，TN2，TN3 的晶粒大小分别为 37.1，25.6 和

18.7 nm，说明晶核粒径随乙醇溶剂比例升高而减小。

比较谱线 2、3、4 可以发现，TN2 的金红石相衍射峰

相较 TN1 显著增强，且峰形尖锐，TN3 的强度最大，

但峰形略有宽化，可能是由于 TiO2 晶粒尺寸减小所

致。由此可以说明，乙醇溶剂促进了金红石相的形成，

改善了结晶效果。 

图 2 分别是 TiO2 纳米棒复合材料 TN1，TN2，TN3

的 FE-SEM 照片。由图 2 可以看出，TN1 表面为 TiO2

团聚结构，棒状结构不明显，生长密集（如图 2a、2b）；

TN2 表面 TiO2 纳米棒截面为四方形，周长为 100~400 

nm，纳米棒长度为 0.5~1 μm；相邻纳米棒底部相连， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiO2 纳米棒复合材料和微球基底的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of TiO2 nanorod composites and 

microspheres substrates 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TiO2 纳米棒复合材料的 FE-SEM 照片 

Fig.2  FE-SEM images of TiO2 nanorod composites: 

(a, b) TN1; (c, d) TN2; (e, f) TN3 

 

上端放射生长，形状似锥形花束，花束结构在微球表

面上沿不同方向生长；此外，还可观察到纳米棒顶端

表面不平整，有微小台阶，此形貌特征符合水热法制

备纳米棒的典型特征，即侧面光滑，顶部不平整的矩

形柱状结构[4]（如图 2c、2d）；TN3 表面纳米棒密度显

著减小，纳米棒变短，粒径减小，纳米棒在单个活性位

点密集生长，棒之间的分裂距离小，呈花状（如图 2e、

2f）。由此证明，乙醇溶剂对微球表面 TiO2 纳米棒的成

核及生长有很大影响，一方面减小了晶核粒径；另一方

面，过多的乙醇溶剂抑制了 TiO2 纳米晶核的生成以及纳

米棒的生长。 

表 1 列出了各 TiO2 纳米棒复合材料比表面积、纳

米棒含量及其相对纳米棒含量的比表面积。由表可见，

随着乙醇含量的增加，复合材料表面的 TiO2 纳米棒含

量减少，TN2 的比表面积和相对纳米棒含量的比表面

积最大，虽然 TN3 纳米棒的粒径最小，但由于纳米棒 

 

表 1  TiO2 纳米棒复合材料的比表面积 

Table 1  Special surface area (SSA) of TiO2 nanorod composites 

 C2H5OH/H2O SSA/m
2
·g

-1
 TN/% RSSA/m

2
·g

-1
 

TN1 1:5 13.39 20.5 65.32 

TN2 1:1 20.93 16.9 123.85 

TN3 5:1 9.69 10.4 93.17 
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之间紧密生长，使其比表面积有所减小。由此进一步

证明，乙醇溶剂抑制了 TiO2 的结晶生长。 

2.2  钛源浓度的影响 

图 3是不同钛酸四丁酯加入量下(a:b=1:1)，180 ℃

反应 4 h 时 TiO2 纳米棒复合材料的 FE-SEM 照片。从

图 3 可以看出，钛源浓度较低时，微球表面的生长位

点少，部分位点上出现紧贴微球表面生长的单根纳米

棒；随着钛源浓度增加，微球表面纳米棒密度增大，

其直径和长度也有所增加，花状结构长大，当钛源浓

度继续增加时，微球表面纳米棒均朝着液相生长，分布

均匀密集，其直径和长度增加显著。因此，钛源浓度是

影响微球表面成核密度和纳米棒生长的重要因素。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同钛酸四丁酯加入量时 TiO2 纳米棒复合材料的 

FE-SEM 照片 

Fig.3  FE-SEM images of TiO2 nanorod composites with 

different volumes of TBOT: (a) 0.75 mL, (b) 1.5 mL, 

and (c) 3.0 mL 

 

2.3  反应时间的影响 

图 4是 180 ℃反应不同时间 TiO2纳米棒复合材料

的 FE-SEM 照片。反应初期，生长基元在微球表面的

活性位点迅速结晶成核，TiO2 纳米粒子聚集生长形成

如图 4a 的鳞片状结构；生长基元继续在晶核表面结晶

生长，纳米粒子垂直于基底表面向上生长，顶部出现

分裂，但四方棒状结构尚不明显，如图 4b；反应进行

4 h 后，纳米棒直径和长度都显著增加，长成明显的四

方形纳米棒，并向四周分裂生长呈花状，如图 4c；随

反应时间继续延长，纳米棒逐渐合并伸长，数量明显

减少，如图 4d。陈志武等[16]认为，TiO2 纳米棒的生长

过程主要以溶解-再结晶为生长机制，故可以推断，在 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同反应时间 TiO2 纳米棒复合材料的 FE-SEM 照片 

Fig.4  FE-SEM images of TiO2 nanorod composites for diffe- 

rent time: (a) 0.5 h, (b) 1 h, (c) 4 h, and (d) 8 h 

 

生长位点附近存在结晶-溶解的动态平衡，所以随着反

应时间的延长，生长基元逐渐生成，并在生长晶面表

面聚合结晶，进而导致纳米棒尺寸增大，部分纳米棒

合并成簇。 

2.4  TiO2 纳米棒的生长过程 

基于以上研究分析推断，粉煤灰空心微球表面 TiO2

纳米棒的生长过程包括以下 3 步骤： 

(1) 形成复杂钛化合物：钛酸四丁酯在乙醇和强酸

中溶解形成复杂的 [TiClm(OC2H5)6-m]
2-单聚体，可能存在

部分与水分子相遇得到[Ti(OH)nClm(OC2H5)6-m-n]
2-。 

(2) 微球表面成核：在温度和压力的作用下，上述

复杂钛化合物逐渐水解、聚合，最终形成 [TiO6]八面体

结构，即 TiO2 晶体的生长基元，当生长基元[TiO6]逐渐

聚合长大，且优先在微球表面的活性位点超过临界结晶

状态时，形成纳米晶核，由于粉煤灰空心微球表面存在

非晶相，晶格失配，活性位点分布不规则。 

(3) 纳米棒生长：液相中的[TiO6]向微球表面晶核扩

散、聚合、结晶，与此同时，晶核附近的[TiO6]浓度降

低，[Ti(OH)nClm(OC2H5)6-m-n]
2-继续水解，不断地向生长

位点提供生长基元；另一方面，Cl
-选择性吸附在(110)

晶面，促进了(001)晶面的定向生长[5, 9]，得到 TiO2 棒状

结构，随着反应继续，纳米棒逐渐合并伸长，并向四

周分裂，生长呈花状。  

有研究者认为，降低介质中[TiO6]浓度[17]以及[TiO6]

按顶点聚合[18]都是促进金红石相形成的原因。在乙醇/

水混合溶剂热反应过程中，介质中的[OC2H5]
-使复杂单
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聚体[Ti(OH)nClm(OC2H5)6-m-n]
2-中的 n 值变小，抑制其水

解 ，降低[TiO6]浓度[19]。此外，[TiO6]是通过脱水缩合

反应发生顶点聚合[18]，由于乙醇/水混合溶剂使介质中水

的浓度相对减少，一定程度上促进了这一聚合。由此可

见，在乙醇与 HCl 协同作用下，促进了金红石相的形成，

并可能在一定程度上改善了结晶效果。 

2.5  光催化性能 

图 5 是 TiO2 纳米棒复合材料 TN1、TN2、TN3 光催

化降解 RhB 的浓度变化曲线。结合上述测试结果可知，

TN2 的 TiO2 纳米棒粒径较小，比表面积大。因此，其光

催化降解效果明显优于 TN1 、TN3，2 h 内降解率达到

90%以上，具有较高的光催化活性。此外，RhB 在 254 nm

紫外光下自分解效果与加入微球基底效果基本一致，可

忽略。 

以粉煤灰空心微球材料为基底的 TiO2 光催化复合

材料，既解决了 TiO2 纳米粒子易团聚的问题，又能在水

体中均匀分散，在水污染治理方面有很好的应用前景。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiO2 纳米棒复合材料光催化复合材料的光催化效果  

Fig.5  Photocatalytic activity of TiO2 nanorod composites 

 

3  结  论 

1) 采用乙醇/水混合溶剂热法，成功地在粉煤灰  

空心微球上制备了金红石相 TiO2 纳米棒。 

2) 在混合溶剂热反应中，乙醇溶剂对微球表面 TiO2

纳米棒的成核及生长有很大影响，一方面减小了晶核粒

径，促进了金红石相的形成，改善了结晶效果；另一方

面，过多的乙醇溶剂抑制了 TiO2 纳米晶核的生成以及纳

米棒的生长，进而影响光催化活性。 

3) 随着钛源浓度的增大，TiO2 纳米棒密度、直径和

长度增大；随着反应时间的延长，TiO2 纳米棒四方结构

明显，尺寸增大且合并伸长。 

4) TiO2 纳米棒具有较高的光催化活性。 
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Abstract: TiO2 nanorod composites were prepared on the flyash hollow microsphere substrates by a C2H5OH/H2O mixed solvothermal 

method. The morphology of TiO2 nanorod with different preparation conditions and the growth process was studied. The results reveal that 

the crystal form of TiO2 nanorods is rutile phase. The morphology and the size of TiO2 nanorod depend on the volume ratio of 

C2H5OH/H2O, titanium precursor concentration and reaction time. The crystallinity of TiO2 nanorod increases with appropriate ethanol, 

and also the tetragonal rodlike crystal morphology becomes distinct. The size of TiO2 nanorods gradually increases with the increase of 

concentration and reaction time. In addition, TiO2 nanorod composites show a better photocatalytic activity in degrading rhodamine B. 

Key words: TiO2; nanorod; flyash hollow microsphere; C2H5OH/H2O mixed solvothermal method 
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