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摘 要：以钛箔为钛源和基底，NaOH为形貌控制剂，采用水热法制备 TiO2纳米线薄膜.通过调控 NaOH溶液的浓度，研
究了形貌控制剂用量对样品晶体结构、表面形貌、光催化性能的影响，并对 TiO2纳米线薄膜的形成机理进行

了阐述.通过 SEM、XRD对样品进行表征及光催化降解，实验结果表明：随着 NaOH溶液浓度的增加，TiO2纳

米线薄膜的表面形貌和光催化活性也随之改变；当 NaOH溶液浓度为 1 M时，所制得的锐钛矿型 TiO2薄膜表

面具有均匀的一维纳米线形貌；样品在紫外光下照射 10 h后，甲基橙溶液的光催化降解率达到了 90%.
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Study on Hydrothermal Synthesis and Photocatalytic Properties of TiO2 Nanowire
Thin Films
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Abstract：TiO2 nanowire films were prepared by hydrothermal method院titanium foil was used as the titanium source and
substrate and NaOH as a morphology control agent. The effects of the dosage of morphology control agent on the crystal
structure袁surface morphology袁and photocatalytic performance of the TiO2 nanowire films were studied by regulating the
concentration of NaOH solution袁and the growth mechanism of TiO2 nanowire films was elaborated. SEM袁XRD
characterization and photocatalytic degradation results showed that the surface morphology and photocatalytic properties of
TiO2 nanowire films changed with the increase of NaOH solution concentration. When the concentration of NaOH solution
reached 1 M袁the surface of the fabricated anatase TiO2 films had one -dimensional nanowire morphology. Photocatalytic
degradation rate of methyl orange solution reached 90% after being exposed under UV light for 10 h.
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近年来，随着工业的迅猛发展，大量的废水排放

对环境造成了很大的污染，因此如何降解废水中有机

污染物已成为一个迫切需要解决的问题[1-3]. TiO2纳米

线薄膜具有氧化能力强、稳定性好、比表面积大、易于

回收等优点，可用于光催化、新能源等领域[4-6]，在解决

环境污染和能源危机等方面有着广阔的应用前景 [7-9].
在紫外光照射下，TiO2纳米线薄膜表面产生羟基自由

基·OH，能够将水体中的有机污染物降解为 CO2、H2O
及其他无害的无机物分子[10-12].目前，一维 TiO2纳米线

薄膜的制备方法主要有阳极氧化法[13-14]、水热法[15-16]、模

板法[17-18]、化学沉积法[19-20]等. Zhao等 [18]利用化学气相

沉积法获得 TiO2纳米线阵列，所制得的纳米线高度有

序、生长面积大且垂直排列不会产生团聚，但制备方

法复杂且成本较高. Ji等[21]采用水热法在钛网上合成

了具有纳米线形貌的 TiO2薄膜，结果表明样品对乙烯

气体的降解具有较高的稳定性和光催化活性.另外，
水热合成方法简单易控，并且可以通过在水热介质中

添加形貌控制剂，在高温高压下获得特殊形貌且结晶

度高的样品.
本文以钛箔为钛源和基底，通过引入形貌控制剂

NaOH，采用水热法制备 TiO2纳米线薄膜；并对不同反

应条件下制得的样品进行光催化性能分析，确定最佳

制备工艺条件；最后对 TiO2纳米线薄膜的形成机理进

行了探讨.
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1 实 验

1.1 主要原料及试剂

钛箔购自昊轩金属材料有限公司；氢氧化钠

（NaOH，分析纯）购自天津市大茂化学试剂厂；丙酮
（CHCOCH，分析纯）、盐酸（HCl，37%）、硝酸（HNO3，

68%）均购自天津市瑞明威化工有限公司；无水乙醇
（CH3CH2OH，分析纯）购自天津市江天统一科技有限
公司；甲基橙（C14H14N3NaO3S，分析纯）购自天津基准化
学试剂有限公司.
1.2 制备过程

图 1为 TiO2纳米线薄膜的制备工艺流程.

首先，用丙酮、无水乙醇和去离子水分别将钛箔

（4 cm 伊 3 cm 伊 0.1 mm）进行超声处理 15 min.然后将
其转移到体积比为 HF 颐 HNO3 颐 H2O=1 颐 1 颐 2的混合液
中进行化学抛光 15 s.在 80 mL反应釜中放入处理好
的钛箔，加入 50 mL 一定浓度（0.25，0.5，1，2，4 M）
的NaOH溶液.将反应釜密闭后放置于烘箱中，在特定
温度下进行水热反应.反应结束后，待反应釜自然冷
却至室温后，取出反应产物，用去离子水反复清洗去

除残留物，再经 60 益干燥 2 h.然后在 0.1 M HCl溶液
中浸泡 30 min，进行离子交换，使产物表面的 Na+被盐

酸溶液中的 H+取代，得到中间产物.中间产物经洗涤、
干燥、500 益热处理 3 h即可得到 TiO2纳米线薄膜.
1.3 样品的表征与性能测试

为了探究不同浓度 NaOH溶液对 TiO2纳米线薄

膜的形貌、晶体结构和光催化活性的影响，本文采用

不同 NaOH浓度（0.25，0.5，1，2，4 M）对样品进行测试
处理.

使用 X射线衍射仪（XRD，D/MAX Ultima IV）来确
定样品的物相组成和晶体结构，用 Cu靶 K琢X作为射
线源，工作电压为 40 kV，工作电流为 20 mA，扫描速
度为 5 益/min，步长为 0.02毅，扫描角度范围为 10毅~80毅.
样品的表面形貌是通过扫描电子显微镜（SEM，JSM-
7800F）表征的，其工作电压为 2~10 kV. 使用美国 TA
Q600同步热重分析仪在氮气环境下对样品进行热分
析，在控制温度下，研究样品的质量与温度和时间的

变化，温度范围为 20~1 000 益，升温速率为 10 益/min.
Bruker Tensor 27 型 FT-IR 红外光谱仪被用来分析
样品的官能团，采用 KBr 压片法，测试范围为 400~
4 000 cm-1，仪器分辨率为 4 cm-1.为了测试样品的光吸
收范围，以 BaSO4为参比，采用带有积分球的安捷伦

Cary5000进行紫外漫反射光谱分析，测试范围为 200~
800 nm.
1.4 光催化性能检测

将浓度为 5 mg/L、pH = 3的甲基橙溶液作为模拟
污染物.将 TiO2纳米线薄膜放入 15 mL甲基橙溶液
中，在黑暗条件下进行暗吸附，以达到吸附/解吸平衡.
然后在距离 10 cm处打开紫外灯（30 W）进行光催化
降解测试，用紫外-可见分光光度计（上海 760CRT）每
隔 30 min测试其上层清液的吸光度，并通过吸光度公
式计算甲基橙溶液的浓度变化，然后绘制曲线，吸光

度公式为

Ct

A t
= C0

A 0
（1）

式中：C0，A 0分别为光照前模拟污染物的初始浓度和

初始吸光度值；Ct，A t分别是时间 t时模拟污染物的浓
度和吸光度值，t为光催化反应时间.

2 结果与讨论

2.1 SEM分析
图 2为采用不同浓度 NaOH溶液在 220 益下水热

28 h后制得的 TiO2纳米线薄膜的 SEM图.如图 2a所
示，当 NaOH溶液浓度为 0.25 M时，TiO2纳米线均匀

分布在钛箔基底表面，但长度较短，形貌类似纳米草.
当 NaOH溶液浓度为 0.5 M（图 2b）时，此时形貌以交
叉生长的网状 TiO2纳米线为主.当 NaOH溶液浓度为
1 M时，样品形貌如图 2c所示，TiO2薄膜表面的纳米

线生长密度增大，纳米线较长且尺寸均匀.当浓度达

图 1 TiO2纳米线薄膜的工艺流程
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到 2 M（图 2d）时，纳米线生长密度反而减小，且长度
变短.当浓度增加到 4 M（图 2e）时，TiO2薄膜表面形

貌变化并不明显.由以上结果可知，随着 NaOH溶液
浓度的不断提高，TiO2薄膜表面的纳米线生长密度和

直径均先增大后减小，当 NaOH溶液浓度为 1 M时，
TiO2薄膜表面的纳米线生长密度和直径最大，且形貌

更趋向于一维方向生长 . 因此本实验条件下最佳
NaOH浓度为 1 M.

2.2 XRD分析
对不同浓度 NaOH溶液在 220 益下水热 28 h 后

制得的 TiO2纳米线薄膜进行 XRD表征，如图 3所示.
所有样品的衍射峰位置没有明显变化，其中 2兹 为
38.42毅，40.17毅，53.0毅，70.16毅的衍射峰分别对应着 Ti的
标准卡片（JCPDS No.44-1294）中的（002）、（101）、
（102）和（103）晶面，这些衍射峰都来自于钛箔基底.
而位于 2兹 = 25.28毅，48.04毅的衍射峰分别对应于锐钛
矿 TiO2的标准卡片（JCPDS No.21-1272）中的（101）和
（200）晶面.对比谱图发现，随着 NaOH溶液浓度的升
高，钛箔基底在 2兹 = 38.42毅和 40.17毅的衍射峰强度逐
渐减弱至消失，与此同时在 2兹 = 53.0毅和 70.16毅的衍射
峰强度也逐渐减弱.并且薄膜表面锐钛矿 TiO2纳米线

的衍射峰逐渐增强.这表明 NaOH溶液浓度的增加有
利于钛箔基体与形貌控制剂 NaOH发生反应，最终通
过离子交换和热处理形成锐钛矿 TiO2纳米线薄膜.当
NaOH浓度增加到 0.5 M时，钛箔才足以与低浓度的
NaOH反应生成钛酸盐. 当 NaOH 浓度从 0.5 M增加
到 4 M时，TiO2晶体的含量不断增加.结果也表明在
钛箔表面形成了锐钛矿型 TiO2晶体.

2.3 FT-IR分析
图 4为钛箔在 1 M NaOH溶液中、220 益下水热反

应 28 h 后的 TiO2纳米线薄膜的红外光谱图. 由图 4
可以看出：位于 500 cm-1 处的吸收峰是由锐钛矿

型 TiO2中 Ti—O—Ti的伸缩振动模式引起的.在 3 000~
3 500 cm-1处和 1 630 cm-1处的吸收峰归属于羟基峰，

这说明制备的 TiO2 纳米线薄膜在暴露于空气中吸

附了水分 . 2 300 cm-1处的峰是存在于空气中的 CO2

干扰所致.这进一步证明纯锐钛矿 TiO2纳米线薄膜制

备成功.

2.4 TG-DTA分析
图 5为钛箔在 1 M NaOH溶液中、220 益下水热反

应 28 h后的 TiO2纳米线薄膜的 TG-DTA图.从 TG曲
线中可以观察到，在 0~100 益温度之间，由于水分吸附
在 TiO2纳米线薄膜上，样品失去少量重量，大约 8%.

（a）0.25 M

（b）0.5 M （c）1 M

（d）2 M （e）4 M

图 2 不同浓度 NaOH溶液下制备 TiO2纳米线薄膜的

SEM图
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图 4 TiO2纳米线薄膜的红外光谱
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同时在 DTA曲线中存在一个吸热峰.当在 100~400 益
范围内 TiO2纳米线薄膜存在小幅度的失重现象.当温
度继续增加时，TiO2纳米线薄膜并未出现明显的失重

的吸热/放热现象，说明样品热稳定性较好，已经形成
结晶态的锐钛矿型 TiO2.

2.5 UV-vis-NIR分析
图 6为钛箔在 1 M NaOH溶液中、220 益下水热反

应 28 h 后制得的 TiO2纳米线薄膜的紫外-可见漫反
射光谱图.其中带隙宽度可以通过以下式计算，即
（琢hv）1/2 = A（hv - Eg） （2）

其中：琢是吸收系数；Eg是半导体带隙；A 是一个常数；
h是普朗克常数；v 是入射光频率.从图 6可以看出，
TiO2纳米线薄膜的吸收阈值达到了 375 nm左右，禁带
宽度约为 3.18 eV.这一结果表明锐钛矿相 TiO2纳米

线薄膜在紫外光区具有较强的吸收，从而能够有效提

高样品的光吸收范围，并有利于提高光的折射能力，

进一步提高光吸收强度.

2.6 不同浓度 NaOH溶液对光催化性能的影响
图 7a为 TiO2纳米线薄膜光催化降解曲线图. 从

中可以发现：随着 NaOH溶液浓度的增加，TiO2纳米线

薄膜的光催化活性先增加后降低；当 NaOH 溶液浓
度为 1 M时，纳米线薄膜的光催化活性最好，此时样
品对甲基橙溶液的降解率可达 90%.结合图 2中 SEM

图和图 3 XRD图可知，TiO2薄膜不仅具有较好的一维

纳米线形貌，且晶型为具有优异光催化性能的锐钛矿

型，这不仅为光催化反应提供了更多的反应位点，同

时提高了样品对甲基橙溶液的吸附能力，从而使其具

有良好的光催化活性.
此外，甲基橙溶液的光催化降解过程符合伪一级

反应动力学规律，其方程式如下

-ln（C0

Ct
）= k （3）

其中：k 为表观反应速率常数；C0和 Ct分别为暗反应

前和光照一定时间后甲基橙溶液的浓度 . 图 7b 是
TiO2纳米线薄膜的伪一级动力学拟合曲线，结果显示

不同浓度 NaOH溶液下制备的 TiO2纳米线薄膜的光

催化速率分别为 0.039，0.040，0.231，0.054，0.059 h-1.其
中，当 NaOH浓度为 1 M时所制备的 TiO2纳米线薄膜

具有最大的光催化速率，这表明此样品对甲基橙分子

有较强的物理吸附能力，从而使其有较高的光催化

活性.

3 形成机理分析

图 8为钛箔在 1 M NaOH溶液中、220 益下水热反
应 28 h后的 TiO2纳米线薄膜的不同反应阶段（水热
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反应、离子交换和热处理）的 XRD 图谱.从中可以观
察到，所有样品均具有位于 2兹为 53.0毅和 70.16毅的衍
射峰，分别对应 Ti的（102）和（103）晶面，源于钛箔基
体. 水热后的样品在 2兹为 24.32毅，28.35毅，47.78毅的衍
射峰分别与 Na2Ti3O7的标准卡片（JCPDS No.72-0248）
中的（102）、（111）和（020）晶面对应.经 HCl溶液浸渍
发生离子交换后，样品在 2兹为 25.8毅，48.52毅的衍射峰
分别对应于 H2Ti3O7的标准卡片（JCPDS No.47-0561）
中的（102）和（020）晶面.经过热处理后，样品中钛酸
盐的衍射峰消失，对比 TiO2的标准卡片可知，2兹 为
25.28毅、48.04毅分别对应于锐钛矿 TiO2的（101）、（200）
晶面，由此可知经热处理后的样品为锐钛矿型 TiO2纳

米线薄膜.

TiO2纳米线薄膜的形成机理可以分为三个阶段.
首先，钛箔基体与 NaOH溶液发生反应形成钛酸钠纳
米线[22].随着反应的进行，Na2Ti3O7纳米线在钛箔表面

持续增长，覆盖钛箔表面的纳米线薄膜，其化学方程

式如下

3Ti + 2NaOH + 5H2O寅Na2Ti3O7 + 6H2 （4）
然后在浸渍过程中，Na2Ti3O7纳米线中的 Na+与

HCl中的 H+在浓度梯度的作用下发生离子交换，生成

H2Ti3O7
[23]，其化学方程式为

Na2Ti3O7 + 2HCl寅H2Ti3O7 + 2NaCl （5）
最后，经 500 益热处理后，H2Ti3O7分解形成锐钛

矿型 TiO2，其反应化学方程式如下

H2Ti3O7寅3TiO2 + H2O （6）
在热处理过程中，纳米线在薄膜表面的形貌没有

变化，最终形成了 TiO2纳米线薄膜. TiO2纳米线薄膜

的制备形成过程和离子交换过程如图 9所示.
（1）将钛箔裁剪成 4 cm2 伊 3 cm2，在丙酮、无水乙

醇和去离子水中分别浸泡超声处理 15 min，以去除表
面的油污.然后用 HF 颐 HNO3 颐 H2O=1 颐 1 颐 2的混合酸
溶液对其表面进行化学抛光，从而去除有机杂质和氧

化层.最后再取出抛光后的钛箔并用去离子水反复冲
洗，这是为了将表面残留的物质脱落.
（2）将抛光处理后新鲜的钛箔置于反应釜中，在

反应釜中填充 50 mL NaOH溶液（1 M）.随后将反应釜
加热至 220 益并水热 28 h.
（3）水热反应结束后，将钛箔浸入 0.1 M HCl 中

30 min，使钛箔表面的 Na+与 HCl溶液中的 H+发生离

子交换.
（4）最后，在 500 益下热处理 3 h即可得到 TiO2纳

米线薄膜.

4 结 论

本文以钛箔为钛源和基体，NaOH为形貌控制剂，
通过水热法制得 TiO2纳米线薄膜. 在 500 益热处理
后，锐钛矿 TiO2纳米线薄膜保持了良好的结晶度且纳

米线生长密度大.研究发现：当 NaOH溶液浓度为 1 M，
经 220 益水热 28 h时，TiO2纳米线薄膜表现出最好的

光催化活性；在紫外光下照射 10 h时，甲基橙溶液的
降解率达到 90%；并且甲基橙溶液的光催化降解反应
符合伪一级动力学曲线.

70
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8050403020 60
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图 8 不同反应阶段样品的 XRD谱图

图 9 不同反应阶段样品的示意
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（b）离子交换示意
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