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摘  要：以钛酸四丁酯为钛源，经回流过程合成了草酸氧钛盐微晶，热处理后得到六棱柱和空壳结构的锐钛矿相 TiO2. 
通过调整升温程序控制反应过程的气泡生成过程以影响产物的形貌. 无气泡持续产生时，得到六棱柱结构锐钛矿相

TiO2；有气泡持续产生时，以气泡为模板，得到空壳结构锐钛矿相 TiO2. XRD 分析表明，产物草酸氧钛盐和锐钛矿相

TiO2 均具有较高的纯度和较好的结晶度. SEM 和 TEM 分析表明，六棱柱状 TiO2的直径约为 2∼2.5 µｍ，柱长约为 4∼6 
µｍ，空壳状 TiO2的壳厚约为 200 nm.  
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1  前 言 

TiO2因其优良的物理、化学、介电性能而被广泛应

用于功能陶瓷材料、光催化材料、抗紫外辐射涂层、无

机填料、颜料、化妆品、传感器、电致发光器件、光电

转换器件和锂离子电池等领域[1−10]. TiO2 的物理和化学

性能强烈依赖于粒子的尺寸、形状、晶相及合成条件[11,12]. 
为提高 TiO2 材料的物理和化学性能，已合成了各种形

貌的 TiO2 材料，如棒状[13]、线状[14]、管状[15,16]、球形

和梭形[17,18]. 通过过程和反应条件控制调控TiO2粒子的

形貌和晶相已成为 TiO2材料的重要研究方向. Cot 等[19]

利用溶胶−凝胶方法通过调节反应体系中硝酸浓度得到

了不同晶相的 TiO2纳晶. Polleux 等[20]在 80℃回流过程

中通过改变反应物摩尔比得到了具有不同长径比的锐

钛矿相 TiO2纳米线. Wen 等[21,22]利用溶剂热法，选择不

同的溶剂成功调控了一维单晶 TiO2 纳米结构的形貌，

得到 TiO2纳米棒、纳米带和纳米管.  
本工作以钛酸四丁酯为钛源，在较低温度的水溶液

中得到高结晶度的六棱柱和空壳结构的草酸氧钛盐

[Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O]，热处理后得到高结晶度、高纯

度的六棱柱和空壳结构的锐钛矿相 TiO2.  

2  实 验 

2.1 试剂 

钛酸四丁酯[Ti(OC4H9)4]、硝酸、无水乙醇均为分

析纯试剂，使用前未经纯化处理. 实验用水为去离子水.  
2.2 样品制备  

室温下，将 1 mL 钛酸四丁酯加入 10 mL 无水乙醇 

中，搅拌均匀后得到钛酸四丁酯/乙醇混合溶液，取 10 
mL 缓慢加入置于冰水浴(<1℃)中的 100 mL 3 mol/L 的

硝酸水溶液中，加完连续搅拌 4 h；停止搅拌后，反应

体系在冰水浴中继续陈化 4∼6 h，得到无色、澄清、透

明的前驱体溶液. 之后，前驱体溶液分别经历 2 种升温

过程：A. 将前驱体溶液从冰水浴中取出，直接移入 90℃
恒温的水浴中回流 8 h. 回流约 10 min 后，反应体系中

产生大量气泡，持续约 30 min 后基本不再有气泡产生；

B. 将置于水浴中的前驱体溶液以 0.5∼1 /min℃ 的速度

缓慢加热至 90℃，于 90℃回流 8 h. 当前驱体溶液升温

至 60∼65℃时，反应体系中开始产生大量气泡，之后虽

然体系中气泡不断减少，但整个回流过程中均有气泡持

续产生. 将在过程A和B中得到的沉淀用去离子水离心

洗涤、空气中室温下自然干燥，分别标记为样品 A 和

B. 样品 A 和 B 在空气中经 450℃煅烧 2 h 后，分别得

到样品 C 和 D.  
2.3 表征 

样品的组成和晶相用Cu Kα辐射源(λ=0.154056 nm)
的 Rigaku DMAX-2000 型 X 射线衍射仪测定，样品的形

貌用 JEOL S-4300 扫描电子显微镜和 JEOL JEM-200CX
透射电子显微镜观察.  

3  结果与讨论 

图 1 是样品 A 和 B 的 X 射线衍射谱. 从图可见，

两样品衍射峰都较尖锐，衍射峰位置完全相同，表明两

样品有较高的结晶度且有相同的组成和晶相. 衍射峰强

度不同可归因为二者形貌上的差异. 根据衍射峰位置， 
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图 1 样品 A 和 B 的 XRD 谱图 
Fig.1 XRD patterns of the samples A and B in hexagonal 

prism and hollow structures of Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O 

认为其为正交晶系草酸氧钛盐[Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O]，
晶格常数 a=1.0503 nm, b=1.5509 nm, c=0.9700 nm[23]. 

图 2 表明了样品 A 的形貌. 从图 2(a)可见，构成样

品 A 的粒子呈六棱柱状，柱长 4∼6 µm,直径 2∼2.5 µm. 
图 2(b)为六棱柱状草酸氧钛盐的 3 个侧面，每个侧面均

为规则的长方形，表面比较光滑，侧面之间的棱角都非

常清晰，显示出了较高的结晶度. 图 2(c)为六棱柱顶端

形貌，棱柱顶端比较平滑，基本上为规则的正六边形，

有很好的对称性.  
图 3 给出了样品 B 的 SEM 和 TEM 像. 图 3(a)为全

貌. 从图 3(b)和 3(c)中可以清楚地看到，样品 B 具有中

空的壳状结构，壳层厚度在 300 nm左右. 图 3(d)的 TEM
照片进一步证实样品 B 的中空结构.  

 

 

 

 

 
 

图 2 样品 A 的 SEM 像 

Fig.2 SEM images of the sample A in hexagonal prism morphology of Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O 

 

 

 

 

 
 

图 3 样品 B 的 SEM 和 TEM 像 

Fig.3 SEM and TEM images of the sample B in hollow morphology of Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O 

图 4 是样品 C 和 D 的 X 射线衍射谱，所有衍射峰

均指向四方晶系的锐钛矿相 TiO2 (JCPDS File No. 
21-1272)，晶格常数 a=0.3785 nm，c=0.9514 nm. 没有

观察到其他衍射峰，表明样品 C 和 D 具有较高的纯度. 
显然，在空气中 450℃煅烧 2 h 后，草酸氧钛盐沉淀完

全转变成高纯度的锐钛矿相 TiO2. 图 5(a)和 5(b)为六棱

柱结构草酸氧钛盐热处理后得到的 TiO2 的形貌. 热处

理后的粒子仍然具有清晰的棱角，尽管表面变得比较粗

糙，但粒子的六棱柱状结构基本没有改变. 从图 5(c)和
5(d)可以清楚地看到空壳结构草酸氧钛盐的中空结构在

热处理过程中没有发生改变，得到的锐钛矿相 TiO2 仍

然具有空壳结构，壳层厚度在 200 nm 左右. 得到的六棱

柱状 TiO2的表面变粗糙及空壳结构 TiO2的壳层厚度变

小可能与热处理过程中碳和氢以二氧化碳和水的形式

移除有关.  
Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O 形成可能经历氧化还原和钛

络合物缩合 2 步过程. 首先，体系中的乙醇在浓硝酸的

作用下被逐步氧化成 C2O4
2−，同时硝酸被还原生成 NO

气体[24−26]. 图 6 简要地表示了氧化还原反应过程. 水溶

液中钛原子具有六配位结构[27]，在亲核基团作用下形成 
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图 4 样品 C 和 D 的 XRD 谱图 
Fig.4 XRD patterns of the samples C and D in hexagonal 

prism and hollow structures of anatase TiO2 

钛的络合物[Ti(OH)x(OOCCOOH)y(OH2)6−x−y](4−x−y)+，钛络

合物再经历缩合过程形成草酸氧钛盐. 将前驱体溶液直

接置于 90℃水浴中进行反应，体系在很短时间内升温

至 90℃，氧化还原反应进行得很快，气泡很快产生，

消失也很快. 在这种情况下，氧化还原过程和钛络合物

缩合过程可认为是分 2 步先后进行的. 这样，钛络合物

的缩合过程未受气泡影响，根据体系表面能最小化趋

势，逐渐发展成六棱柱结构. 在体系逐渐升温的情况下，

氧化还原反应进行得相对较慢，氧化还原过程和钛络合

物的缩合过程是同时进行的. 由于反应体系中气泡的存

在，经钛络合物缩合形成的草酸氧钛盐纳晶取能量最小

状态，聚集在气泡的周围，形成空壳结构. 图 7 示意了

草酸氧钛盐六棱柱结构和空壳结构的形成过程. 

 

 

 

 

 

 
图 5 样品 C 和 D 的 SEM 像 

Fig.5 SEM images of the samples C and D in hexagonal prism and hollow morphology of anatase TiO2 

 

 

 

 

 
 

图 6 氧化还原反应过程示意图                            图 7 草酸氧钛盐六棱柱和空壳结构形成过程示意图 
Fig.6 Schematic representation of the redox                   Fig.7 Schematic representation of the formation mechanism  

reactions                                               of hexagonal prism and hollow microstructures of 
Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O 

4  结 论 

以钛酸四丁酯[Ti(OC4H9)4]为前驱体，通过对反应

过程的控制，在较低温度下合成了高结晶度的六棱柱和

空壳结构的草酸氧钛盐[Ti2O2(C2O4)(OH)2⋅H2O]，经热处

理分别转变为高纯度的六棱柱结构和空壳结构的锐钛

矿相 TiO2. 本方法为 TiO2 微纳米粒子的合成及形貌的

调控提供了一条新途径. 反应过程中气泡的存在对材料

的形貌有重要影响，在气泡影响小的反应过程中得到六

棱柱结构锐钛矿相 TiO2，在始终有气泡产生的反应过程

中得到空壳结构锐钛矿相TiO2. 本研究以反应过程中生 

成的气泡为模板构建中空结构的方法是一种简单、有效

的合成中空结构材料的技术.  
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Controllable Synthesis of Hexagonal Prism and Hollow Anatase TiO2 Microstructures 

ZHANG Sen1,2,  LIU Chun-yan1,  LIU Yun1,   ZHANG Zhi-ying1 

(1. Key Lab. Photochem. Conversion & Optoelectron. Mater., Technical Inst. Phys. Chem., CAS, Beijing 100190, China; 

2. Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Anatase TiO2 nanocrystals with hexagonal prism and hollow microstructures were synthesized by heating titanium oxide 
oxalate hydroxide hydrate microstructures obtained by refluxing at 90  using tetrabutyl titanate [Ti(OC℃ 4H9)4] as a precursor. Bubbles 
produced in the synthesis processes played an important role in the evolution of product morphology. Hexagonal prism and hollow 
microstructures of the final products formed in the absence and presence of bubbles, respectively. XRD patterns combined with SEM and 
TEM images indicated that the hexagonal prism TiO2 microstructure with the average size of 2.5 µm (diameter)×5 µm (length) and the 
hollow TiO2 microstructure with 200 nm wall thickness were highly crystalline and pure. 
Key words: tetrabutyl titanate; hexagonal prism; hollow; TiO2; bubble template 


