
第 7 卷第 6 期                                    过 程 工 程 学 报                                       Vol.7 No.6 
2007 年 12 月                           The Chinese Journal of Process Engineering                             Dec. 2007 

 
收稿日期：2007−03−20，修回日期：2007−05−17 
基金项目：国家自然科学基金资助项目(编号：20246002，20236010)；江苏省环保科技发展基金资助项目(编号：2005001-2)；中石油技术开发基金资助

项目(编号：W06-03C-01-03-02) 
作者简介：文高飞(1981−)，男，江苏省赣榆县人，硕士研究生，主要从事材料的合成与应用研究；陆小华，通讯联系人，Tel: 025-83588063, E-mail: 

xhlu@njut.edu.cn. 
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摘  要：报道了一种 TiO2 晶须光活性的钝化方法. 对钝化前后 TiO2 晶须的稳定性、分散性进行了考察. 结果表明，

TiO2 晶须经过光沉积方法钝化后，光活性仅为初始值的 10%左右，而且其稳定性良好，即使经过超声振荡、有机溶

剂清洗及高温煅烧，都不会影响其钝化效果；同时通过光学显微镜观察和沉降实验证实，其分散性也得到了明显提高. 
对钝化前后 TiO2晶须进行 XRD, BET 和酸洗液的 ICP 分析，初步得到钝化机理是碳酸钙沉积在 TiO2晶须的表面，降

低了其光化学活性. 
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1  前 言 

TiO2不仅是一种性能优异的光催化材料，同时也是

一种用途十分广泛的无机化工产品，广泛用于化妆品、

纺织、涂料、颜料、造纸等行业[1]. 作为一种无机材料，

使用时其光活性不但会引起皮肤老化，而且也会引起材

料变质或变色等. 因此，在以上的实际应用中必须对

TiO2进行表面处理以抑制其光化学活性[2,3]. 
近年来，国内外学者在对 TiO2 光活性抑制方面做

了大量的工作[4−7]，主要是通过无机包覆的方法在 TiO2

表面包覆 SiO2, Al2O3或 SiO2/Al2O3等，使其与周围介质

形成一道屏障，从而抑制 TiO2 的光活性，提高产品的

应用性能，提高分散性、抗粉化性、保色性、耐候性和

光学稳定性[2]. 但目前国内 TiO2 无机包覆方法工艺复

杂、成本较高，无法与国外竞争[8]. 
TiO2晶须作为一种特殊形态，其生产工艺简单、投

资少，而其诸多性能与 TiO2相当[9−12]. 熊英等[13]通过实

验发现，钛基晶须在作为塑料添加剂时，可以增强塑料

的韧性，改善塑料的力学性能；贾巧英等[14]认为晶须是

一种高强度、高模量、耐热、耐磨的高性能新型增强材

料，将其应用于涂料中，除可以提高涂层强度，还可增

加其厚度，提高涂层的耐用性. 可见，TiO2晶须不但具

有 TiO2的诸多优异性能，而且还具有晶须的增强韧性、

提高材料强度、改善材料耐磨性等功能. 因此 TiO2晶须

应用于涂料、陶瓷、塑料等行业有着诱人的前景. 
本工作通过光沉积方法对TiO2晶须进行钝化处理，

并通过对甲基橙的光催化降解能力来评价 TiO2 晶须的

光活性抑制效果，同时对钝化 TiO2 晶须的稳定性、分

散性进行了考察，最后通过对钝化前后 TiO2 晶须的

XRD, BET 及 ICP 表征来分析钝化机理. 

2  实 验 

2.1 主要原料、试剂和仪器 

TiO2 晶须(通过四钛酸钾晶须和盐酸溶液进行离子

交换制得)[10]，自来水([Ca2+]=1.18×10−3 mol/L, [Mg2+]= 
3.29×10−4 mol/L, pH=6.8)，盐酸(分析纯，上海化学试剂

有限公司)，甲基橙(指示剂，上海化学试剂有限公司). 
电感耦合等离子发射光谱仪(ICP, Optima 2000DV, 

PerkinElmer Instrument，分析谱线波长 214.423 nm，检

测限 0.03 mg/L)，用于分析溶液中钙、镁离子的浓度；

KQ2200 超声波振荡器(昆山市超声仪器有限公司)，用

于超声分散 TiO2 晶须水溶液；UV-2802S 型紫外−可见

分光光度计(上海尤尼科仪器有限公司)，用于表征溶液

中甲基橙的浓度及 TiO2 晶须水溶液的透光率；光学显

微镜(Cambridge Instruments Galen III 型)，用于观察钝

化前后 TiO2晶须在水中的分散情况.  
2.2 钝化 TiO2晶须的制备 

在 XPA-II 光化学反应器(南京胥江机电厂)中加入

1000 mL 自来水，加入 1 g TiO2晶须，随后向其中以 10 
mL/min 的速率鼓入 CO2气体并打开中压汞灯(中心光源

功率 300 W，主波长 365 nm)，在磁力搅拌下光照 30 min
后关闭中压汞灯. 溶液过滤，在 110℃条件下烘干得到

钝化 TiO2晶须. 
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2.3 钝化 TiO2晶须的表征 

2.3.1 X 射线粉末衍射 
X射线粉末衍射(XRD)在Rigaku D/Max-RA型X射

线衍射仪上进行，采用 Cu Kα射线(λ=0.154178 nm)，
Ni滤波片，管压40 kV，管流40 mA，测试范围2θ=5o~60o. 
2.3.2 BET 表征 

样品的比表面积和孔径分布用 BELSORP II 型比表

面积和孔径测定仪测定，采用低温液氮吸附/脱附技术，

测量前样品在 150℃脱气 4 h. 比表面积(SBET)用 BET 法

计算，从氮脱附等温线上相对压力为 0.99 处得到孔容

(Vp)，孔径分布从脱附等温线计算，采用 BJH 法. 
2.4 钝化 TiO2晶须的光活性评价及稳定性考察 

在光化学反应器中用去离子水配制浓度为 0.01 g/L
的甲基橙溶液，随后加入 TiO2晶须使其浓度为 0.5 g/L，
打开中压汞灯(中心光源功率 300 W)进行光催化降解，

每 5 min 取样过滤后用紫外−可见分光光度计分析溶液

中甲基橙的浓度. 
为考察钝化晶须的稳定性，分别对钝化前后的 TiO2

晶须采用超声、高温煅烧、醇洗及酸洗等方法进行处理. 
取 0.5 g 钝化 TiO2晶须放于烧杯中，加入 50 mL 去

离子水，超声清洗 2 h，备用. 
分别取钝化和新鲜TiO2晶须各 5 g，450℃煅烧 2 h，

升温速率 5 /min℃ ，备用. 
取 0.5 g 钝化 TiO2晶须放于烧杯中，加入 50 mL 无

水乙醇，磁力搅拌 2 h 后过滤烘干，备用. 
取钝化和新鲜 TiO2晶须各 1 g，经 50 mL 1 mol/L盐

酸洗 4 h，过滤，滤液经 ICP分析，滤饼110℃烘干，备用. 

3  结果与讨论 

3.1 钝化前后 TiO2晶须光活性的变化 

通过考察钝化前后 TiO2 晶须在光化学反应器中降 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

图 1 钝化前后二氧化钛晶须光活性的变化 
Fig.1 Photocatalytic activity of the titania whiskers under 

different conditions 

解甲基橙的能力来判断其光活性变化情况. 图 1 反映了

甲基橙在溶液中的残留率(C/C0×100%)随光照时间的变

化情况. 从图可以看出，新鲜 TiO2晶须经过 10 min 左右

可以把初始浓度 C0为 0.01 g/L 的甲基橙彻底降解，而钝

化 TiO2晶须在同样的条件下经过 10 min 光催化，只降

解了 10%左右，可见本工作抑制 TiO2 晶须光活性的方

法效果很好. 
3.2 钝化前后 TiO2晶须的表征 

3.2.1 X 射线粉末衍射 
图 2 是 TiO2 晶须钝化前后 XRD 晶型的变化情况. 

从图可以看出，钝化前后 TiO2 晶须的晶型没有任何变

化，说明光沉积钝化方法并没有破坏 TiO2 晶须的晶型

结构，仍然保持原有的锐态矿结构. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 2 钝化前后二氧化钛晶须 X 射线粉末衍射谱 
Fig.2 XRD patterns of titania whiskers before and 

after passivation 

3.2.2 BET 
分析了钝化前后 TiO2 晶须的比表面积 SBET、平均

孔径DBJH及孔容Vp的变化，结果见表 1. 从表可以看出，

钝化前后 TiO2 晶须的比表面积、平均孔径及孔容基本

没有变化，说明光沉积方法对 TiO2 晶须的钝化并没有

改变 TiO2晶须的孔结构. 

表 1 TiO2晶须比表面积、平均孔径及孔容的变化 

Table 1  Textural properties of the titania whiskers 
Sample SBET (m2/g) DBJH (nm) Vp (cm3/g)

Fresh titania whiskers 33.15 20.70 0.172 
Inhibitive titania whiskers 37.36 21.71 0.203 

3.3 钝化 TiO2晶须的稳定性 

丧失光活性的 TiO2 可通过水洗、煅烧、有机溶剂

清洗或酸洗等方法使其光活性得到恢复[15−17]. 本工作

采用超声清洗、高温煅烧、醇洗及酸洗等方法考察钝化

TiO2晶须的稳定性. 表 2 是钝化 TiO2晶须经以上 4 种方

法处理后光催化降解 15 min 时溶液中甲基橙的残留率. 
表 2 显示，超声处理、高温煅烧及醇洗并没有提高钝化
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TiO2晶须的光活性，经过处理后的光活性仍然保持与钝

化前一致. 从这点可以看出，通过光沉积钝化方法所得

的 TiO2 晶须稳定性良好，光活性不容易恢复. 但钝化

TiO2晶须经盐酸酸洗后，光活性又恢复到以前的能力， 

表 2 钝化 TiO2晶须的稳定性 

Table 2  Stability of the inhibitive titania whiskers with 
and without photocatalytic degradation 

Residual chroma of Methyl Orange (%) 
Sample Without photocatalytic  

degradation 
Photocatalytic  

degradation 15 min
Titania whiskers 100 0.245 
Inhibitive whiskers 100 80.4 
Washing with water 100 81.5 
Calcination 100 79.8 
Washing with ethanol 100 79.6 
Washing with HCl 100 1.13 

 

即钝化 TiO2晶须并不耐强酸. 
3.4 钝化前后 TiO2晶须的分散性考察 

在材料成型、涂料制备等工业领域，产品的性能在

很大程度上依赖于 TiO2 的分散程度. 而 TiO2 本身的强

极性和颗粒的微细化使其不易在非极性介质中分散，在

极性介质中易于凝聚，直接影响 TiO2 的工业用途. 因
此，改善 TiO2在水中的分散性具有极其重要的意义. 

通过光学显微镜对 TiO2 晶须在水中的分散情况进

行了分析. 取等量钝化前后的 TiO2 晶须分别加入到等

体积去离子水中，超声分散 30 min. 滴 1 滴上层液到载

玻片上，压紧盖玻片，用滤纸吸干多余水分，放在光学

显微镜上观察. 图 3是钝化前后TiO2晶须在水中分散情

况的光学显微镜照片. 

 

(a) Inhibitive whiskers                                            (b) Fresh whiskers 

图 3 TiO2晶须在水中的分散情况 
Fig.3 The dispersion of titania whiskers in the water

从图 3(b)可见，由于新鲜 TiO2 晶须具有较大的比

表面积和较高的表面能，所以在水中很容易发生团聚. 
而图 3(a)中钝化 TiO2晶须分散性很好，没有发生团聚. 

TiO2 在水中的分散性可以通过沉降实验考察[18,19]. 
本工作用此方法再次考察了钝化前后 TiO2 晶须的分散

性. 称取等量钝化前后的 TiO2 晶须样品分别加入到等

体积的去离子水中，使其浓度均为 0.5 g/L，超声振荡

15 min，静置，分别测量沉降不同时间的上层液的透光

率，结果见图 4. 
黄苏萍等[20]认为，原始浓度相同时，透光率越差，

表明悬浮液越稳定、分散性越好. 从图 4 可以看出，钝

化 TiO2 晶须在同一沉降时间时的透光率明显比新鲜

TiO2 晶须小，说明钝化 TiO2 晶须经充分分散后在水中

的再团聚趋势明显减小，即在水中的稳定性、分散性得

到了很大的改善. 
3.5 钝化原因的分析与讨论 

钝化 TiO2 晶须经盐酸洗后光活性得到恢复，对钝

化前后 TiO2晶须的酸洗液进行 ICP 分析，结果见表 3，
表明相对于新鲜 TiO2晶须，钝化 TiO2晶须经盐酸酸洗

后，洗液中钙离子浓度增加很多. 根据钝化工艺、盐酸

酸洗可提高钝化 TiO2晶须光活性及 ICP 分析结果，TiO2

晶须光活性降低是因为碳酸钙沉积在 TiO2晶须表面. 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 钝化前后 TiO2晶须悬浮液的透光率随沉降时间的变化 
Fig 4 Transparency variation of titania whiskers−water 

suspensions with time 

表 3 酸洗后溶液的 ICP 分析结果 

Table 3  The results of the ICP analysis 

Sample 
Ca2+ concentration 

(mol/L) 
Mg2+ concentration 

(mol/L) 
Fresh titania whiskers 6.53×10−5 Undetectable 
Inhibitive titania whiskers 1.07×10−3 Undetectable 
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3.6 碳酸钙形成机理探讨 

从 ICP 分析结果可以看出，钝化晶须酸洗液中钙离

子浓度比新鲜晶须多 1.005×10−3 mol/L，多出的部分全

由 TiO2 晶须表面的碳酸钙产生，即碳酸钙物质的量为

5.025×10−5 mol，则 1 g TiO2晶须表面覆盖的碳酸钙质量

为 0.5025 mg，由此可以计算出碳酸钙在 TiO2晶须表面

的覆盖率为 0.05%左右. 
Iwasawa 等[21]通过 STM 和 NC-AFM 分析证实，在

活性降低的 TiO2(110)面上有 CO3
2−存在；而 Nerlov 等[22]

详细报道了在紫外光照下 CO2 在 TiO2(110)面上形成

CO3
2−的过程. 所以本工作认为 TiO2 晶须表面形成碳酸

钙的机理为 TiO2晶须在紫外光照下表面产生光生电子，

使表面吸附的 CO2转变成 CO3
2−，进而与溶液中的 Ca2+

离子在 TiO2晶须表面产生 CO3
2−处形成碳酸钙沉淀. 

4  结 论 

(1) 通过光沉积方法所得的钝化 TiO2 晶须光活性

大幅降低，下降接近 90%. 
(2) 钝化 TiO2晶须分散性得到了很大的提高，而且

稳定性很好，光活性不容易恢复，超声处理、高温煅烧

及有机溶剂超声处理都不会对其光活性产生影响. 
(3) 钝化原因是碳酸钙沉积在 TiO2晶须的表面，从

而降低了其光活性. 
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Inhibition of Photocatalytic Activity of Titania Whiskers with Ultraviolet Deposition 

WEN Gao-fei,  YANG Zhu-hong,  LI Wei,  FENG Xin,  LU Xiao-hua 

(College of Chemistry and Chemical Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing, Jiangsu 210009, China) 

Abstract: A method for the inhibition of photocatalytic activity of the titania whiskers was reported in the paper. The stability and 
dispersion behavior of the passivated titania whiskers were studied. The results show that the photocatalytic activity of the passivated 
titania whiskers is only 10% of fresh titania whiskers, and the stability and dispersion behavior of the passivated titania whiskers are 
better than those of fresh titania whiskers. Even if calcined or washed by organic solvent and inorganic solvent in ultrasonic cleaner, the 
photocatalytic activity of the passivated titania whiskers cannot be changed. XRD, SEM and ICP techniques were used to characterize 
the passivated titania whiskers. The results suggest that the main reason of the inhibition is calcium carbonate deposition on the surface 
of titania whiskers. 
Key words: titania whiskers; photocatalytic activity; inhibition; stability; dispersion behavior 


