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光催化剂纳米粉体的制备技术

倪 萌*  Leung M ichael K . H. Leung Dennis Y . C.
(香港大学机械工程系, 香港薄扶林道)

摘  要:  纳米半导体材料作为光催化剂在环境、能源领域具有广阔的应用前景。光催化剂的制备过程对催

化剂的晶体结构有重要的影响, 从而影响其光催化活性。本文较系统地综述了国内外对光催化剂纳米粉体

制备的研究进展, 包括固相法、气相法和湿化学法。对比分析了各种制备技术的优缺点, 并对今后的研究方

向和应用前景进行了分析。
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Technology development in nano- sized photocatalyst

powder preparation technologies
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Abstract: Nano- sized semiconductor powders for use as photocatalysts have great potential in environmental and

energy engineer ing applications1 T he photocatalytic act ivity of photocatalyst is significantly affected by prepar ation

process since t he crystalline structure of photocatalyst is dependent on preparation conditions1 This paper aims to give

an overview o f the research progr ess of nano- sized photocatalyst pow der preparation technologies, including solid

route, gas phase route, and liquid route1 T he advantages and disadvantages of different preparation technolog ies are

analy zed and compared1 The research direction and prospect o f photocatalyst preparation method is analyzed1
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  自从 Fujishima 和 Honda
[ 1]
在 Nature杂志上发

表了利用 TiO2 电极光催化制取氢气和氧气的研究

后, 引发了各国科学家对利用太阳能制取清洁能源

的极大兴趣, 对于半导体光催化的研究迅速兴起。

其应用领域也迅速从能源扩展到了环境污染处理,

并且取得了重大进展。研究表明, 离子注入( ion

implantat ion) [ 2] , N [ 3]、C [ 4]等阴离子掺杂, 复合半

导体[ 5] , 贵金属沉积[ 6] , 金属离子掺杂[ 7] , 染料光

敏化[ 8]等光催化剂改性技术可以大大提高光生载

流子的利用效率以及将光响应扩展到可见光范围,

从而为实现有效利用太阳能奠定了基础。

由于纳米微粒( 1~ 100nm)尺寸小, 比表面积大,

具有小尺寸效应、量子效应等优越于常规材料的性

能。纳米尺寸的光催化剂是半导体光催化应用的主

要形式。由于纳米粉体的制备是光催化的基础也是

关键一环, 近年来对纳米粉体的制备技术的研究也

逐渐兴起, 形成了气相法、固相法和湿化学法等一系

列纳米粉体制备技术。本文整理、综合了国内外在纳

米粉体制备领域的研究情况, 对比分析了不同粉体

制备技术的优缺点, 并对今后的发展作了讨论。

1  固相法
固相法制备纳米粉体是利用研磨、流体或超声

的方式将原料进行机械破碎, 得到较小粒径的颗
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粒。高能球磨法是固相法制备纳米粉体的代表性方

法, 主要是利用球磨机的转动、振动使磨球对原料

进行强烈的撞击、研磨和搅拌, 将其粉碎为纳米颗

粒。为得到质量较好的纳米粉体, 需要选用硬度适

宜的磨球, 控制球磨的温度和研磨时间, 原料尺寸

也应该尽可能的小。此外, 通常采用 X 射线衍射

( XRD)或扫描电镜( SEM )等对颗粒尺寸、成分和晶

体结构进行监控。目前高能球磨法已经成功运用于

纳米粉体的制备和金属合金材料的合成。

Hu等[ 9]以粒径为 100~ 130nm 的锐钛矿 TiO2

微粒为原料, 采用高能球磨法, 得到了粒径为 3~

4nm(点状)和 10~ 40nm (花瓣状)的粉体。通过 X

射线衍射和电镜观察, 发现球磨过程中, 粉体晶相

由锐钛型 ( anatase)向 srilankite 转变。由于球磨过

程中 TiO2 颗粒的相变和晶格的畸变, 使得尽管颗

粒粒径变小, 但光催化活性变差。日本的 Yin
[ 10]
等

人以商用 TiO2 粉体 P25和碳酸氨( ( NH 4) 2CO3)为

原料, 采用高能球磨法, 成功制备了 N掺杂的 TiO2

粉体。该粉体在可见光下( > 510nm )具有较好的光

催化活性。但同时也发现, 在球磨过程中, 锐钛矿

相向金红石相和板钛矿相的转变在 50 e 的条件下

就开始发生。并且, 颗粒尺寸由 01023Lm 上升到
了 01056Lm,这说明球磨过程中颗粒发生了团聚现
象。值得指出的是, 尽管球磨法制得的 N 掺杂的

T iO2微粒具有较好的可见光光催化活性, 这一可

见光活性是由于 N 的掺杂改变了 TiO2 的电子结

构[ 3] , 而不是球磨法本身的作用。相反, 采用其他

方法掺杂 N 离子的 T iO2 微粒, 其光催化活性应该

较由球磨法制得的粒子的光催化活性要好。此外,

上海交大的李建林等[ 11]采用 Ti和 B4C 为原料, 球

磨5h 即得 T iB2 和 T iC; 球磨 30h 后, 得到直径约

8nm 的 TiC粒子分布在 T iB2 ( 100~ 200nm)粒子中

的复合粉体。

采用球磨法(固相法)制备纳米粉体, 工艺简

单, 产量较大, 可以得到粒径小于 10 nm 的纳米粉

体。但所得粉体具有粒径分布较宽, 且容易引入杂

质, 容易引起晶格畸变和低温下相变, 对于光催化

剂的制备而言, 并不理想。

2  气相法
211  物理气相沉积( PVD)法

物理气相沉积( PVD)法制备纳米粉体的基本原

理是在低压下,利用各种热能转换方式将原料蒸发

形成纳米级颗粒的气相粒子, 在收集器上冷凝而

得。通常采用的热能转换方式为: ( 1)电阻加热,

即以电阻为加热器, 通以电流, 从而产生高温将原

料蒸发。此方法适合于熔点不太高的材料纳米粉体

的制备。( 2) 等离子体加热
[ 12]

, 即将原料加入等离

子体, 原料蒸发后在等离子体外急剧冷凝而产生纳

米粉体。采用等离子体法由于没有使用电极加热,

避免了电极物质混入原料, 使得所制粉体纯度较

高, 但该方法对设备、技术的要求较高。( 3) 高频

感应加热法[ 13] , 即采用给感应线圈通以高频电流

的办法给原料加热, 使其蒸发从而制得纳米粉体。

( 4) 脉冲激光沉积( PLD)法[ 14, 15] , 即采用瞬时功率

很大的脉冲激光, 对高纯靶体进行消融, 逸出等离

子气体, 沉积于基体可获得纳米薄膜, 将薄膜从基

体刮下, 即得纳米粉体。该方法制备纳米薄膜, 表

面质量非常高, 但制备环境要求复杂, 成本很高,

运用较少。以上方法已经成功运用于纳米薄膜或粉

体的制备, 但总的来说, 对设备技术的要求较高,

成本也较高, 在光催化剂的制备中使用较少。

212  化学气相沉积( CVD)法

化学气相沉积( CVD)法[ 16]是几种气相物质在

高温下通过化学反应生成固态物质并沉积在基体

上, 从而可制得纳米薄膜或粉体。当金属盐蒸气与

氧或水蒸汽反应, 可以得到 Fe2O3、ZrO2、T iO2等金

属氧化物纳米粉体。与 PVD相同的是原料都需要

蒸发为气态;不同的是 CVD制备纳米粉体是由不同

气态原料间化学反应制得, 而 PVD没有化学反应

的发生。因而, CVD 的关键在于如何控制反应速

率, 达到均相成核, 以降低粉体团聚的发生, 从而

缩小粒径分布的范围。此外, 由于 CVD制备粉体

过程中, 未反应完全的产物总是会存在, 从而污染

所制得的纳米粉体, 降低粉体纯度,这也是 CVD制

备纳米粉需要解决的问题。和 PVD类似, 在 CVD

过程中,电阻加热、高频感应加热等热能转换方法都

可以用来对原料进行加热使其蒸发。

由于激光技术的广泛应用, 近年来发展起来一

种新的超细粉体制备技术 ) ) ) 激光诱导化学气相沉
积( L ICVD)法。其基本原理是利用反应气体分子

对特定波长激光束的吸收, 引起反应气体分子激光

诱导化学合成反应, 在一定工艺条件下(激光功率

密度、反应池压力、反应温度、反应气体配比和流
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速) , 获得纳米粒子空间成核和生长[ 17- 19]。由于激

光工艺可精确控制, 反应物成核、生长迅速, 得到

的粉体具有纯度高、粒度分布均匀的优点。王智

等[ 20]对比了 CVD和 LICVD制备 SiO2超细粉末的

工艺, 并对制备的粉末进行透射电镜分析, 指出高

温 CVD 制备的粉体结构松散, 边缘模糊; 而

LICVD制备的粉体边界清晰, 形状规则, 结晶状态

较好, 粒径在 100nm 左右。王锐等[ 19]利用 SiH4 对

CO2 激光的强吸收, 用连续 CO2激光束辐射快速流

动的混合反应气体( SiH4+ NH3) , 诱导SiH4 与NH3

分子发生激光热解与合成反应, 在 800~ 1000 e 和

20~ 90kPa 条件下成核生长, 得到了粒径在 7 ~

15nm的 Si3N4 粉体。所制得的粉体经过光谱分析

和透射电镜观察, 具有纯度高、粒径分布窄、超微、

理想化学计量的特点。线全刚等[ 21] 以 SiH4 和

C2H 2 为反应原料, 采用 LICVD 制备了粒径为

20nm、球形、高纯的 SiC纳米粉。此外, 他们还对激

光功率密度、反应气和附加反应气流量及配比、保

护气流速和压力等化学反应工艺进行了优化, 指出

火焰稳定、亮度均匀时所对应的工艺参数就是最佳

工艺参数。梁礼正等
[ 22]
制备纳米硅时发现, 激光

强度存在低限阀值, 而 SiH4 流速则存在最高阀值,

二者正相关。此外, Halary 等[ 23]采用钛酸异丙酯

作为原料, 通过 LICVD获得了 TiO2薄膜。但所得

T iO2薄膜为不定形结构, 对于光催化而言, 需要经

过热处理将其转化成锐钛矿相以提高光催化活性。

气相化学沉积法与激光技术的成功运用, 为纳

米粉体的制备开辟了一个新的领域, 所制得的粉体

粒径可控, 纯度较高, 具有广阔的应用前景。但同

时也看到, L ICVD技术还不成熟, 对化学工艺的优

化有待进一步深入研究。

3  湿化学法
由于液相条件比较适合化学反应的进行, 湿化

学法制备纳米光催化剂粉体是目前研究得最为广泛

的纳米粉体制备技术。目前所采用的制备技术有:

共沉淀法、水热法以及溶胶- 凝胶法。

311  沉淀法

沉淀法是液相反应制备金属氧化物超细粉末常

用的方法。其基本原理是利用溶解在水中的原料间

的化学反应, 生成不溶性的氢氧化物、碳酸盐、硫酸

盐等, 再将沉淀物加热、干燥、分解, 最终得到金属

氧化物纳米粉体。这种制备纳米粉体的方法原理简

单, 成本低, 工艺也很简单。共沉淀法制备的粉末

粒度小, 分布均匀, 并且可以避免杂质的共沉淀。

对于光催化剂 TiO2 的制备, 目前常用的是

TiCl4、TiOSO4、T i ( SO4) 2 水解法获得沉淀而制得

TiO2。上海硅酸盐研究所的张青红等
[ 24]以 T iCl4

为原料, 通过控制溶液的酸碱度来控制 TiCl4 的水

解, 水解所得沉淀经真空干燥后即可得粒径为

318nm 的粉体, 且有锐钛矿相, 经煅烧, 得到粒径

为 7nm 的锐钛矿纳米粉。此外, 张青红等
[ 25]
还研

究了水解温度及添加 SO2-
4 对 TiCl4 水解制备 T iO2

粉体的影响, 发现控制水解条件可以得到无定形、

锐钛矿、两相复合及金红石 T iO2 粉体。水解发生在

室温时, 产物为无定形, 而升高水解温度, 则可以

得到结晶形产物。当水解温度为 70 e , 添加 1/ 20

的 SO2-
4 时, 所得产物为锐钛矿相, 而锐钛矿相的

TiO2 光催化活性要优于金红石相, 这说明升高水

解温度和添加适当 SO
2-
4 可以提高所制粉体的光催

化活性。由于 TiCl4廉价、易得, 采用 T iCl4 水解法

制备 TiO2 粉体的粒径小, 工艺简单, 故该法具有

广阔的应用前景。

312  水热法
水热法是在密闭高压反应容器中, 以水为溶

剂, 通过对反应容器加热, 创造一个高温、高压反

应环境, 使得通常难溶或不溶的物质溶解并且重结

晶, 从而得到纳米粉体[ 26]。由于在水热条件下制

备纳米粉体, 压力和温度易于控制, 反应在高温、

高压下一次完成, 不需煅烧等过程, 形成的粒子粒

径分布均匀, 无团聚, 污染小,纯度较高, 近两年发

展较快。

喻克宁等
[ 27]
使用铁盐为原料, 在 100~ 200 e

水热条件下, 制备了不同形貌的 A- Fe2O3 超细粒

子。实验在密闭静态、动态搅拌两种条件下进行,

分析了不同原料、反应物浓度对粒子大小的影响。

研究表明, 搅拌情况下粒子的制备时间可以缩短 8

~ 10倍, 并且在一定范围内提高铁盐的浓度可以

增加粒子的产量并减小粒子的粒径, 但所制得的粒

子为微米级。上海硅酸盐研究所的夏长泰等
[ 28- 30]

采用 T i( OH ) 4 胶体为前驱物, 在 Ba( OH ) 2 水溶液

中经水热反应得到了粒径分布规整、分散性好、粒径

在 100nm 以下的 BaTiO3 纳米晶体, 并分析了反应
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温度、压力对生成晶体的粒径、晶相组成等性质的影

响。中南大学的杜作娟等[ 31]以硫酸钛为原料, 在

搅拌条件下加入 Na2CO3 溶液, 然后将制得的前驱

物放入衬有聚四氟乙烯的高压容器内加热, 反应温

度在 100~ 180 e , 反应时间为 2~ 8h, 得到了粒径

为47~ 49nm 的锐钛矿相 T iO2 纳米粉体。苗鸿雁

等[ 32]以 T i( SO4) 2为前驱物, 通过加入 Fe( NO3) 3,

在 200~ 260 e ,采用水热法制得了平均粒径为十几

纳米的掺铁T iO2 粉体。研究表明, 体系的pH 值越

大, 成核速率越快, 生成的粉体晶粒尺寸就越小;

同时也发现, 反应温度的升高有利于成核方向的进

行, 从而导致粉体晶粒尺寸增大。此外, 溶液的浓

度、反应的压强对生成产物的晶体性质也有影响。

近年来, Komarneni等[ 33]采用将微波与水热技术结

合的方法, 制备了 T iO2 粉体。由于微波的使用,

温度升高速度较快, 成核速度也比较快, 但粒径较

大。总的说来, 由水热法制备的纳米粉体, 粒径分

布均匀, 反应时间较短, 但粒径一般较大, 多在

10nm以上。

313  溶胶- 凝胶法

溶胶- 凝胶法制备纳米粉体的基本过程是将醇

盐溶解于有机溶剂中, 加入蒸馏水, 使醇盐水解形

成溶胶, 经陈化或回流, 得到凝胶, 所得凝胶经干

燥和煅烧、研磨, 即可得纳米粉体。和其他纳米粉

体制备法比较, 溶胶- 凝胶法对设备要求不高, 成

本较低, 试验参数比较容易控制, 是制备光催化剂

纳米粉体的有效方法, 但缺点是制备过程中有团聚

的产生, 从而可能会影响粒子的质量。

由于 TiO2 作为良好的光催化剂已经得到了广

泛的应用, 目前对 T iO2 纳米粉体的溶胶- 凝胶法

制备技术的研究也开展得比较多。常用的 T iO2 粉

体前驱物是钛酸丁酯, 溶剂为无水乙醇。溶胶- 凝

胶法制备 T iO2 粉体, 反应分两步进行, 首先是钛

酸丁酯的水解, 生成 Ti( OH) 4, 然后是 Ti( OH ) 4 的

缩聚反应, 生成 TiO2 晶体, 如式( 1)和( 2)所示:

水解: T i ( OC4H 9 ) 4 + 4H2O y T i ( OH ) 4 +

4( OC4H 9) OH ( 1)

缩聚: T i( OH ) 4 yTiO2+ 2H2O ( 2)

总反应为一可逆反应, 因而反应可以由温度、

溶剂的种类、溶剂的量、加水量、加水的速度、抑制剂

的量等参数进行控制[ 34- 40]。一般说来, 加水量越

大, 水解越快, 凝胶时间也缩短, 但加水过多则容

易生成沉淀, 而得不到所需的晶体。溶剂(乙醇)的

加入可以稀释钛酸丁酯的浓度, 并且能使钛酸丁酯

水解时与水充分混合, 水解产生的少量聚合物可以

溶于乙醇, 减少了聚合物粒子的团聚, 可形成稳定

的溶胶。除乙醇外, 其他醇类也可以作为钛醇盐的

溶剂, 比如异丙醇、正丁醇。廖东亮等
[ 37]
对比了使

用乙醇、异丙醇、正丁醇作为钛酸丁酯水解的溶剂,

发现无水乙醇作溶剂, 通过溶胶- 凝胶法制得的

TiO2粒径小, 粒子质量较好。溶剂的量的大小会

明显影响凝胶时间, 溶剂的量越大, 则凝胶化所需

时间越长
[ 34]
。溶液 pH 值增大, 聚合反应速度增

加, 从而缩短凝胶时间[ 37]。通过对乙酰丙酮和冰

醋酸作为抑制剂的比较, 发现冰醋酸作为抑制剂

时, 得到的粒子较细, 所需凝胶时间较短[ 37]。卫芝

贤等
[ 38]
则发现, 不同的凝胶方式对凝胶时间以及

粒子的形貌和粒度大小影响较大, 在所研究的 3种

凝胶方式中, 以蒸发溶剂效果最好, 加三乙醇胺次

之, 以陈化的效果最差。由溶胶- 凝胶法得到的胶

体经干燥、研磨即得纳米粉体, 但结晶性很差, 需

要在 450 e 左右的高温下煅烧以得到锐钛型的

TiO2
[ 39]。

4  结语
综上所述, 纳米粉体的制备技术是多种多样

的, 每种方法都有优缺点, 适合不同的应用领域,

比如机械球磨法用于制备合金材料效果就很好, 但

制备光催化剂, 则并不适合。对于纳米光催化材料

而言, 理想的粉体应该是具有较小的粒径, 颗粒间

无团聚, 粒径分布窄以及较高的纯度。利用气相法

制备光催化剂纳米粒子, 参数可以精确控制, 得到

的粒子效果非常好, 但对设备的要求较高, 和激光

等新技术的联合使用为粒子制备展开了一片诱人的

前景。湿化学法制备光催化剂纳米粉体具有成本

低, 设备、技术要求不高等优点, 具有广阔的应用

前景。近年来还有新的技术, 如微乳液法, 成功应

用于纳米粉体制备。相信随着科学的发展, 纳米粉

体的制备技术也会取得突破性进展, 廉价、高效的

制备技术将进一步推动光催化等其他技术的应用与

发展。
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