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银修饰的二氧化钛多孔微管的制备、表征及光催化活性 

徐建华    戴维林*    李静霞    李  闻    曹  勇   范康年 

(复旦大学化学系 上海市分子催化与创新材料重点实验室  上海 200433) 

摘要  在冰乙酸存在条件下, 以四氯化钛水解法制备了具有锐钛矿晶型结构的二氧化钛多孔微管, 并用化学沉积法对

其进行修饰, 得到银修饰的二氧化钛多孔微管. 采用XRD, TG-DTA, SEM, TEM, XPS及氮吸附等手段对其进行了表征. 

氮吸附的结果显示该样品具有很高的比表面积, 银的修饰没有显著影响二氧化钛微管的孔结构; XRD的表征结果显示, 

银修饰的二氧化钛多孔微管具有良好的锐钛矿晶型; XPS的分析结果表明银以游离的金属态存在; TEM的观测结果显

示, 银团簇沉积于二氧化钛纳米晶粒的表面. 降解苯酚的光催化活性测试显示出银的修饰对二氧化钛的光催化活性有

显著的提高作用, 其中含银 2.0%的样品活性最高. 
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Preparation, Characterization and Photocatalytic Activity of Silver 
Modified Apertured TiO2 Microtubes 
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(Shanghai Key Laboratory of Molecular Catalysis and Innovative Materials, Department of Chemistry, Fudan University, 

Shanghai 200433) 

Abstract  Apertured TiO2 microtubes have been fabricated by simple hydrolysis of titanium tetrachloride 

using ammonia in the presence of glacial acetic acid. The microtubes were doped by silver using the chemical 

deposition method. The morphology and microstructure characteristics of the apertured silver doped TiO2 mi-

crotubes were characterized by means of the X-ray powder diffraction (XRD), thermal analysis (TG-DTA), 

transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), X-ray photoelectron spectros-

copy (XPS) and N2 absorption. The silver doped catalysts exhibit higher photocatalytic activity than the 

non-doped TiO2 samples toward phenol degradation, the 2.0% Ag/TiO2 sample gives the best result. 
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半导体光催化是一种有效的利用光能降解有机污

染物的手段. 在多种光催化剂中, 二氧化钛因其廉价、

无毒、高稳定性和高活性而受到广泛关注[1～5]. 随着二

氧化钛制备研究的深入进行, 越来越多的具有各种性

质、形貌特征的 TiO2 材料被报道. 一维二氧化钛材料, 

如纳米管[6], 纳米棒[7], 以及微米级的晶须和微管[8,9]由

于其具有高熔点、低密度、高模量等优点, 有望改善其

在不同应用领域材料的相关性质, 引起了人们的兴趣, 

然而结构更为独特的多孔微管结构的 TiO2 材料尚未见

报道.  

与此同时, 二氧化钛本身并不能满足各种类型反应

的要求, 尤其是其活性偏低的缺点在部分场合显得尤为

突出. 因此, 对二氧化钛进行修饰改性, 进一步提高其

光催化活性成为目前研究领域的热点. 已有的研究结果

表明, 当激发光照射二氧化钛光催化剂时, 贵金属修饰

能有效地抑制其产生的光生电子和空穴的复合, 提高光
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催化剂的活性, 延长催化剂使用的时间, 并对有机物的

深度矿化有着更高的选择性[10～14].  

目前常用的修饰 TiO2 的方法有紫外光还原沉积 

法[15,16]、化学沉积法[17,18]和传统的浸渍法. 化学沉积法

具有方法简单、制备时间短等特点, 并可以避免在修饰

过程中 TiO2 被有机物污染, 是一种高效的制备贵金属

修饰 TiO2光催化剂的手段.  

本工作首次报道了在冰乙酸存在的条件下, 以四氯

化钛水解法制备了具有锐钛矿晶型结构的二氧化钛多

孔微管, 并用化学沉积法对其进行银元素修饰, 得到银

修饰的二氧化钛多孔微管. 该微管结构光催化剂具有极

大的比表面积、良好的光催化性能及特殊的规则多孔的

微观结构.  

1  实验部分 

1.1  银修饰的二氧化钛多孔微管的制备 

二氧化钛多孔微管采用一种简单无需模板剂的四

氯化钛水解法来合成. 在冰水浴中, 将 25 mL 3.0 mol•L－1 

的 TiCl4溶液逐滴加入 150 mL蒸馏水中, 搅拌下将该溶

液升温至 323 K, 滴加 4.5 mL冰乙酸, 以浓氨水调节溶

液的 pH值至 8, 将容器密封, 298 K下陈化 72 h, 将沉淀

抽滤, 并用去离子水和无水乙醇各洗涤三次, 在 353 K

下烘干.  

以质量分数 2%的氨水和 2%的 AgNO3溶液配制银

氨溶液, 取 1.1 mL银氨溶液并加少量水稀释, 加入 1 g

二氧化钛多孔微管, 搅拌下逐滴加入稍过量的 2% H2O2

溶液, 滴加完毕后继续搅拌 1 h. 将沉淀抽滤, 并用水和

乙醇各洗涤三次, 353 K下烘干, 743 K下焙烧 3 h, 得到

理论含银量质量分数为 1%的修饰二氧化钛多孔微管. 

经X射线荧光分析测定, 实际含量和理论含量相差不超

过 5%, 样品记为 1% Ag/TiO2. 其他不同银含量的催化

剂制备方法和记法以此类推.  

1.2  试剂及仪器 

采用美国Micromeritics Tristar ASAP2000型自动吸

附仪测定催化剂的比表面, 523 K预处理, 77 K下进行

N2吸附; 用荷兰Philips XL30 SEM和日本 Jeol JEM2010 

TEM电子显微镜观测样品微观结构; 用德国 Bruker D8 

Advance X射线衍射仪(Cu Kα 线, 40 kV, 40 mA)检测样

品晶相结构. XPS测定在 PHI 5000C ESCA型 X射线能

谱仪上进行, 采用Mg靶, 管电压和电流分别为 14.0 kV

和 25 mA, 以 C1s峰(284.6 eV)为基准校正.  

1.3  催化剂的活性评价 

催化剂的活性评价在自制的光催化反应器上进行. 

以 4组 8 W紫外灯为光源, 主波长为 243 nm. 以苯酚为

被降解物, 298 K下, 50 mL 0.060 g•L－1的苯酚溶液中加

入 50 mg的光催化剂, 以 100 mL•min－1的速率向反应管

中鼓入空气, 待其在暗处达到吸附平衡后打开光源, 按

一定时间间隔抽取反应液滤除催化剂粉末后 , 在

Shimazu UV-2450型紫外分光光度计上测量其在270 nm

处的吸收值计算苯酚的降解率. 分析结果重复 3 次, 相

对平均偏差在 3%以内的结果, 取平均值作为最后的活

性数据. 以商业催化剂Degussa的 P25二氧化钛为参照.  

2  结果与讨论 

2.1  样品的 XPS表征 

银修饰的二氧化钛多孔微管(以 1% Ag/TiO2 为例)

的 XPS谱如图 1所示. XPS分析表明, 该样品表面银的

质量分数为 2.86%, 和经由 X射线荧光分析测得的整体

平均含银量 1%相比, 呈现出富集于表面的分布形态. 

该现象和 Tada 等[19]在研究贵金属团簇负载在二氧化钛

晶粒上的研究结果相类似, 贵金属在复合催化剂中有利

于电子的富集, 因而能有效地提高其光催化活性. 图

1(b)中的 O 1s 峰, 结合能较低的为二氧化钛的晶格氧, 

结合能较高的归属为表面羟基氧[20]. 图 1(d)中的 Ag 

3d5/2峰结合能为 368.2 eV, 对应于金属状态的 Ag[21], 没

有检测到其他价态的银物种, 表明化学沉积法将银离子

完全还原为零价态.  

2.2  样品的 XRD表征 

图 2 是不同银含量的银修饰二氧化钛微管的 XRD

谱图. 图中 A代表锐钛矿的衍射峰, Ag代表单质银的衍

射峰. 从图中可以看出随着银修饰后的样品表现出良好

的锐钛矿晶型, 与纯的 TiO2一致. 同时在银含量较低的

样品上没有观察到银物种的衍射峰, 表明银颗粒高度分

散在二氧化钛的表面, 而当银含量增大至 6%时, 在 2θ

＝44.3°(200)和 64.4°(220)处可以观察到有 Ag0的特征衍

射峰, 主要是由于银含量的提高使得其发生团聚. 同时

在图中并没有观察到AgO和Ag2O的衍射峰, 表明银离

子被完全还原.  

2.3  样品的 SEM/TEM结果 

图3(a)是所制样品的SEM照片, 从图中可以看出通

过简单的方法, 即可制备出具有规整结构的 TiO2 微管, 

微管的直径大约在 10 µm, 管壁厚 1 µm. 从图 3 (a)的插

图中可以更清楚地看到整齐排列在管壁上的特殊孔结

构, 其孔径约为 1 µm, 孔间距约为 4 µm. 763 K焙烧后

修饰银二氧化钛微管显示出独特的多孔微管形貌, 并且
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图 1  1% Ag/TiO2样品的 XPS谱图 

Figure 1  XPS spectra of 1% Ag/TiO2 
(a) survey XPS spectrum of 1% Ag/TiO2; high-resolution XPS spectra of the (b) O 1s, (c) Ti 2p and (d) Ag 3d regions for the 1% Ag/TiO2 

 

图 2  不同银含量的二氧化钛微管的 XRD谱图 

Figure 2  XRD patterns of TiO2 series with various Ag contents 
(a) TiO2, (b) 1% Ag/TiO2, (c) 2% Ag/TiO2, (d) 3% Ag/TiO2, (e) 4% Ag/TiO2, 

(f) 6% Ag/TiO2 

该结构有良好的热稳定性, 不会随焙烧而坍塌. 图 3(b)

是 763 K 焙烧后的修饰银二氧化钛微管的 TEM 照片, 

从中可以看出组成微管的晶粒结构为纳米级的二氧化

钛颗粒, 晶粒大小约为 10 nm, 电子衍射图显示样品具

有特征的锐钛矿结构, 该结果与 XRD 完全一致. 这些

结果均表明特殊形貌的修饰银二氧化钛微管具有良好

的热稳定性, 经 763 K 焙烧后仍能保持其独特的形貌, 

与传统方法制备的纳米微管在高温焙烧去除表面活性

剂的过程中导致其结构的坍塌有很大不同. 本工作采用

无模板剂的简易方法制备出具有高比表面积、良好的锐

钛矿结晶度的纳米微管光催化剂, 在光催化过程中更有 

 

图 3  银修饰的二氧化钛微管 2% Ag/TiO2的 SEM (a)和 TEM 

(b)照片 

Figure 3  SEM (a) and TEM (b) micrographs of 2% Ag/TiO2 

microtubes 

效地接受光辐照, 更充分地利用其高比表面积和内壁, 

进而提高其光催化性能. 同时从插图中显示的高分辨透

射电镜照片可以更清晰地看到, 图中左上角为锐钛矿型
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二氧化钛的晶粒, 显示锐钛矿(101)面的特征晶格指纹

间距 d(101)＝0.352 nm, 中间颜色较深的是吸附在二氧

化钛晶粒表面的银颗粒, 特征晶格指纹间距 d(111)＝

0.240 nm, 显示单质银的存在, 该结果与 XPS 分析一 

致[22]. 在形成二氧化钛纳米微管的过程中, 我们发现分

散剂冰乙酸的存在不可或缺. 在促成二氧化钛微晶形成

微管的过程中, 冰乙酸改变了溶液的 zeta 电势, 并可能

在分子水平上导向二氧化钛微晶的聚集形态, 从而使二

氧化钛微晶朝着形成微管的方式组装起来, 关于该过程

的更进一步的机理研究仍在进行之中.  

2.4  样品的热分析 

样品 2% Ag/TiO2的热分析如图 4所示. 在差热分析

曲线上, 350 K 左右有一个很小的吸热峰, 对应着可挥

发性的物质如表面吸附水的去除. 450 K 左右一个宽的

放热峰归属于无定型二氧化钛向锐钛矿晶型转晶的放

热, 1000 K以上的一个较宽的放热峰对应于锐钛矿型的

二氧化钛转晶为更稳定的金红石晶型[23]. 由于修饰银

二氧化钛纳米微管的制备过程无需任何有机模板剂, 故

没有有机物脱除的放热峰存在. 与此相对应, 热重曲线

的 400 K以下部分是一段陡直的下降, 而后逐渐趋缓直

至不再减少. 说明随着温度的上升, 首先经历了挥发性

物质的脱除, 随后进行的是无质量变化仅有热量放出的

转晶过程. 该结果同时也说明本文报道的微管结构修饰

银二氧化钛材料具有较好的热稳定性.  

 

图 4  银修饰的二氧化钛微管 2% Ag/TiO2的热重和差热分析

图 

Figure 4  TG and DTA of 2% Ag/TiO2 microtubes 

2.5  氮吸附 

低温氮吸附表征结果表明, 纯二氧化钛微管的BET

比表面积为 381 m2•g－1, 高于文献报道的采用有机模板

剂法制备的介孔二氧化钛材料 [24,25]. 经银修饰 , 2% 

Ag/TiO2 样品的比表面积仍能保持在 351 m2•g－1, 可见

银修饰只是略微减少了其比表面积, 并没有显著影响二

氧化钛的微结构. 如图 5所示, 2% Ag/TiO2样品经 723 K  

 

图 5  银修饰的二氧化钛微管 2% Ag/TiO2的吸附等温线和孔

分布 

Figure 5  Isotherm and pore size distribution of calcined 2% 

Ag/TiO2 microtubes 

焙烧后仍然保持了完好的介孔二氧化钛结构, 呈典型的

IV型吸附等温线和 H2型滞后环. 插图中的孔分布曲线

窄而尖, 表明二氧化钛晶粒间的堆积孔集中分布于 6～

9 nm间. 

2.6  催化剂性能测试 

图 6比较了不同含量的银修饰二氧化钛纳米微管反

应 90 min后的光催化活性, 从图中可以看出: 首先, 与

商业催化剂 P25只能降解 61%的苯酚作比较, 空白二氧

化钛微管催化剂的活性有明显优势, 达到 74%. 低温氮

吸附的表征结果显示, 二氧化钛微管具有更高的比表面

积及孔容, 将更有利于苯酚分子吸附于催化剂的表面, 

加快苯酚的降解速率[26]. 二氧化钛微管具有的较高锐

钛矿结晶度也部分减少了光生电子和空穴的复合中心, 

有利于光催化活性的提高[27]. 组成二氧化钛微管的纳

米晶粒的尺寸也小于 P25, 显示出更强的纳米尺寸效应, 

其带宽更大 ,  相应的光生空穴的氧化能力也更 

强[28].  

 

图6  银修饰的二氧化钛微管系列及P25光催化降解苯酚的比

较 

Figure 6  Comparison of the phenol photodegradation of 

Ag/TiO2 series and P25 

其次, 修饰一定量的 Ag 有利于提高光催化活性, 
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随着银含量的增加, 活性先增大后减小, 2% Ag/TiO2的

活性最高为 86%. 一方面, 随着银的修饰, 银颗粒附在

二氧化钛表面(见 XPS图谱), 在一个典型的光催化反应

中, 二氧化钛价带的电子被紫外光激发到导带上, 部分

光生电子被二氧化钛表面吸附的分子氧所捕获, 形成活

性氧物种, 光生空穴则被二氧化钛表面羟基捕获, 因此

抑制二氧化钛表面载流子的复合是影响光催化效率至

关重要的因素[29]. 当二氧化钛晶粒尺寸足够小时, 光生

电子迅速迁移到晶粒表面, 银颗粒则成为捕获光生电子

的富集中心, 提高了光生电子的量子产率. 这种复合催

化剂既有利于抑制表面电子空穴复合过程, 在空间上还

有利于实现氧化过程和还原过程的分离 . 另一方面 , 

XRD谱和电镜结果显示, 修饰的 Ag能均匀分散在催化

剂中, 从而更有效地起到活性中心的作用. 然而, 当银

含量进一步增高时, 银颗粒开始长大并且团聚, 从而使

得捕获光生电子的能力减弱, 且阻挡了二氧化钛对光的

有效吸收, 导致光催化活性的降低.  

3  结论 

本文首次报道采用一种简单易操作的方法制备了

表面具有整齐排列多孔结构的银修饰二氧化钛微管. 该

方法以冰乙酸为分散剂, 氨水为沉淀剂, 无需使用任何

有机模板剂直接在 323 K下水解四氯化钛即可得到新型

二氧化钛微管材料, 然后采用化学沉积法对该二氧化钛

微管进行银元素修饰, 可得到具有很高的热稳定性的含

银二氧化钛微管. 银含量较低时, 没有显著影响材料的

微观结构和形貌. 在光催化降解苯酚的实验中, 2%银修

饰的二氧化钛样品的活性最高, 苯酚降解率为 86%, 高

于未经修饰的样品和商业光催化剂 P25. 
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