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BaTiO3 纳米颗粒的聚丙烯酰胺凝胶法合成及光催化降解甲基红性能 
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摘要: 采用聚丙烯酰胺凝胶法合成了 BaTiO3 纳米颗粒, 利用 X 射线衍射、傅里叶变换红外光谱、透射电镜和紫外-可见漫反射

光谱对样品进行了表征.  结果表明, 以柠檬酸酸为络合剂、pH = 2 且在 700 °C 焙烧时可制备出单相 BaTiO3 纳米颗粒, 其形状

较为规整, 近似呈球形, 平均粒径约为 55 nm, 光学带隙值为 3.25 eV.  以偶氮染料甲基红为目标降解物, 研究了 BaTiO3 纳米颗

粒的光催化性能.  结果表明, 在紫外光照射下该纳米颗粒表现出较高的催化活性, 光催化机理主要为光生空穴的直接氧化.    
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Polyacrylamide Gel Synthesis of BaTiO3 Nanoparticles and Its Photocatalytic 
Properties for Methyl Red Degradation 
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Abstract: A polyacrylamide gel method was used to synthesize BaTiO3 nanoparticles. X-ray diffraction, Fourier transform infrared spec-
troscopy, transmission electron microscopy, and ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy were adopted to characterize the sample. 
The results demonstrate that single-phase BaTiO3 nanoparticles can be prepared at a calcination temperature of 700 oC when using citric acid 
as the chelating agent at pH = 2. The prepared particles are regularly shaped like spheres with an average particle size of ~55 nm and have an 
optical bandgap energy of 3.25 eV. The photocatalytic properties of BaTiO3 nanoparticles were investigated using the degradation of the azo 
dye methyl red. The experimental results reveal that the nanoparticles exhibit a pronounced photocatalytic activity for the methyl red degra-
dation under ultraviolet light irradiation, and the direct oxidation by the hole is suggested to be the main mechanism responsible for the dye 
decomposition. 
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ABO3 型钙钛矿氧化物是重要的多功能材料, 具

有优异的磁学、电学、光学和热学性能, 是材料科学

和凝聚态物理研究领域的热点 .  近年来 , 随着环境

污染和能源短缺日益加剧, 钙钛矿型氧化物的光催
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化活性引起人们广泛关注, 在光催化降解有机污染

物和分解水制氢等领域表现出重要的应用前景[1~5].   

钛酸钡 (BaTiO3) 是典型的钙钛矿型氧化物, 具

有高的介电常数、低的介电损耗, 以及优良的铁电、

压电、热释电等性质, 是制备多层陶瓷电容器、非易

失性铁电随机存储器、压力传感器、热敏电阻器等

各种器件的重要功能材料 [6~9].  同时 , 它还具有与 

TiO2 类似的带隙 (~3.2 eV), 也是一种重要的半导体

光催化剂, 在紫外光照下能有效光催化降解盐基性

红色染料、亚甲基蓝、罗丹明 B、以及各种氯代有

机污染物 [10~14].  影响半导体光催化活性的因素较

多, 除了本身的物化性质外, 其微观结构的影响也很

大, 尤其是纳米尺度的光催化剂通常表现出更为优

异的催化性能.  这是因为纳米结构可以提供更多的

表面活性位, 而且光生电子-空穴 (e−-h+) 对在体相内

复合的几率较小, 使其更易转移到催化剂表面.   

近年来, 各种纳米材料制备技术被广泛应用于

制备  BaTiO3 纳米颗粒 , 如溶胶-凝胶法、化学沉淀

法、水热法、微乳液法、熔盐法、喷雾热解法等[15~20].  

其中, 溶胶-凝胶法能够在分子水平将反应物均匀混

合, 在化学成分控制方面有重要优势.  但传统溶胶-

凝胶法主要通过水解、缩合化学反应使溶液成胶, 制

备的颗粒形貌通常不甚规整, 颗粒间易出现粘连团

聚现象.  聚丙烯酰胺凝胶法[3,4,21]在制备钙钛矿氧化

物纳米颗粒时显示出独特的优势, 它通过加入丙烯

酰胺使溶液成胶 .  在溶液成胶过程中 , 丙烯酰胺聚

合形成高分子三维网络骨架, 为粒子提供生长空间.  

所制颗粒均匀细小、形貌规整呈类球形, 而且工艺简

单方便、可重复性好、易于扩大生产, 已成为制备各

种氧化物纳米颗粒的一种重要方法 .  因此 , 本文采

用聚丙烯酰胺凝胶法制备了 BaTiO3 纳米颗粒, 并在

紫外光照射下研究其光催化降解甲基红的性能.   

1  实验部分 

1.1  样品的制备 

称取一定量的柠檬酸溶于蒸馏水中 , 然后按 

Ba2+/Ti4+ 摩 尔 比 为  1 加 入 一 定 量 的 硝 酸 钡 

(Ba(NO3)2) 和钛酸四丁酯  (C16H36O4Ti).  柠檬酸主

要用来与金属离子发生络合反应, 其摩尔用量为金

属离子的  2 倍 .  待溶液澄清后 , 加入葡萄糖  (约  20 

g/100 ml)、丙烯酰胺单体 (摩尔用量为金属离子的 9 

倍).  以上每一步都伴随着磁力搅拌, 以使添加物充

分溶解.  待溶液混合均匀、澄清后, 用硝酸和氨水调

节溶液至不同的 pH 值.  最后将所得的混合溶液加

热至  80 °C 并恒温 , 使之发生热聚合反应 .  数分钟

后, 溶液缓慢成胶, 转变为凝胶体.  将获得的凝胶置

入恒温干燥箱中, 于 120 °C 干燥 24 h, 形成干凝胶.  

将干凝胶用研钵研碎成细粉 , 置入管式炉中于  700 

°C 焙烧  5 h, 然后随炉温降至室温 , 即得到  BaTiO3 

纳米颗粒.   

1.2  样品的表征 

利用德国  Bruker 公司  D8 Advanced 型  X 射线

衍射 (XRD) 仪对烧结产物的物相进行分析.  采用美

国 Nicolet 公司傅里叶变换红外光谱 (FT-IR) 仪对样

品进行红外光谱分析 .  采用 JEM-2010 射透电子显

微电镜 (TEM) 观测样品的颗粒形貌.  采用配置积分

球的紫外-可见 (UV-Vis) 分光光度计测试分析样品

的光吸收特性.   

1.3  光催化实验 

以甲基红为目标降解物, 考察 BaTiO3 纳米颗粒

的光催化活性.  分别以不同浓度的乙醇水溶液为溶

剂  (H2O 含量分别为  0%, 5%, 10%, 15%, 20%, 30%, 

40% 和 60%), 配置一组浓度为 10 mg/L 的甲基红溶

液.  将 BaTiO3 纳米颗粒加入到甲基红溶液中 (加载

量为 1 g/L), 于暗室中超声处理 15 min, 以使颗粒均

匀分散.  采用 15 W 的低压汞灯 (λ = 254 nm, 无臭氧

型) 为辐射源 , 进行甲基红的光催化降解脱色实验.  

在光照过程中 , 持续施予磁力搅拌 , 以防止  BaTiO3 

纳米颗粒团聚.  光催化后的甲基红溶液高速离心分

离 10 min (转速 4000 r/min).  取上层清液, 用分光光

度计测试甲基红的浓度  (测试波长  λ = 520 nm), 从

而获得甲基红降解率 :  (C0 − Ct)/C0 × 100%.  其中 , 

C0 和 Ct 分别为光照前和光照 t 时甲基红溶液浓度.   

BaTiO3 纳米颗粒对甲基红吸附率的测试方法

如下:  向甲基红溶液中加入 1 g/L 的 BaTiO3 纳米颗

粒, 于暗室中超声分散并放置;  每间隔 0.5 h 取出部

分混合溶液, 离心分离取清液测试甲基红浓度, 从而

获得甲基红的吸附率.   

2  结果与讨论 

2.1  XRD 结果 

图  1 为不同  pH 值下制备的  BaTiO3 样品的 
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XRD 谱 (各样品均为 700 °C 焙烧 5 h 所得).  可以看

出, 在 pH = 1 时, 所得样品除含有四方相 BaTiO3 外, 

还存在大量的  Ba2TiO4, BaTi2O5 和  BaCO3 等杂质

相;  当 pH 值提高至 2 时, 所有杂质相消失, 形成了

单相的 BaTiO3 样品;  继续提高 pH 值时, 样品中又

开始出现 BaCO3 等其它杂质相.  由此可见, 前驱体

溶液的  pH 值对所制  BaTiO3 样品性质的影响很大 , 

适宜的 pH 值约为 2.   
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图 1  不同 pH 值下制备的 BaTiO3 样品的 XRD 谱 

Fig. 1.  XRD patterns of BaTiO3 samples prepared at different pH 
values (using citric acid as the chelating agent). 

 
根据  Brönsted-Lowry 酸碱质子理论 , 所有络

合剂都可以看作是一种碱 .  在  H+ 离子浓度较高

时 , 络合剂易与  H+ 结合形成弱酸 , 在一定程度上

滞碍了络合剂与金属离子的络合反应 , 从而导致

金属离子络合不完全而影响它们在前驱体溶液中

的均匀分散 .  因此 , pH 值过小时易产生杂质相 .  

另一方面 , 金属离子在水中通常会有不同程度的

水解作用 , 溶液的  pH 值愈高 , 水解作用愈明显 , 

这也会影响前驱体溶液的均匀性 .  因此 , 在较高  

pH 值下同样不利于单相  BaTiO3 的形成.   

本文还尝试了采用 EDTA、草酸、酒石酸、乙

酸等其它有机酸为络合剂制备  BaTiO3 颗粒 .  但均

未制备出单相样品.  其主要原因是使用这些络合剂

时都不易获得均匀的凝胶前驱体;  但是 , 通过提高

焙烧温度可在一定程度上消除杂质相.  图 2 给出了

以 EDTA 为络合剂 (pH = 2) 时在不同温度焙烧制得

的 BaTiO3 样品的 XRD 谱.  可以看出, 在 700 °C 焙

烧时 , 所得样品中含有大量的  Ba2TiO4, BaTi2O5, 

BaCO3 和 TiO2 等杂质相.  随着烧结温度的提高, 这

些杂质相显著减少;  至 1050 °C 时, 仅有少量的杂相 

Ba2TiO4 和 BaTi2O5 存在.  因此, 下文均以柠檬酸作

为络合剂 , pH = 2, 并于  700 °C 焙烧而制得的单相 

BaTiO3 样品为实验对象.   
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图 2  以 EDTA 为络合剂在不同温度下焙烧制备的 BaTiO3 

样品的 XRD 谱 
Fig. 2.  XRD patterns of BaTiO3 samples prepared by using EDTA as 
the chelating agent (pH = 2) at different calcination temperatures. 

 
2.2  FT-IR 结果 

图 3 是 BaTiO3 颗粒的 FT-IR 谱.  由图可见, 样

品在  407 和  437 cm−1 处出现  BaTiO3 钙钛矿结构中 

TiO6 八面体的弯曲振动 ;  在  580 cm−1 附近出现 

TiO6 八面体的伸缩振动[22].  这表明制备的样品具有
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图 3  BaTiO3 纳米颗粒的 FT-IR 谱 
Fig. 3.  FT-IR spectrum of BaTiO3 nanoparticles. 
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典型的 BaTiO3 钙钛矿结构.  此外, 样品中未观察到

其它非钙钛矿杂质相的振动吸收峰.   

2.3  TEM 结果 

图 4(a) 是 BaTiO3 纳米颗粒的 TEM 照片.  可以

看出, 颗粒形貌较为规整, 基本呈球形, 颗粒大小主

要分布在 45~70 nm 间, 平均粒径为 55 nm 左右.  图 

4(b) 是  BaTiO3 纳米颗粒的选区电子衍射花样 .  显

示出清晰的多晶衍射环, 这些环均可按照 BaTiO3 四

方结构标定 , 多晶环外无其它衍射斑点出现 .  这进

一步表明, 制备样品为单相的 BaTiO3 钙钛矿结构.   

 
图 4  BaTiO3 纳米颗粒的 TEM 照片和选区电子衍射花样 

Fig. 4.  TEM image (a) and selected-area electron diffraction pattern 
(b) of BaTiO3 nanoparticles. 

 
2.4  UV-Vis 结果 

图  5(a) 是  BaTiO3 纳米颗粒的  UV-Vis 吸收光

谱 .  该图谱根据  Kubelka-Munk (K-M) 理论 [23]转换

实验测得的  UV-Vis 反射光谱而得到 .  可以看出 , 

BaTiO3 纳米颗粒的截止吸收边在  380 nm 附近 , 其

精确的光学带隙值可进一步通过 Tauc 法则[24]求得.  

图 5(b) 是根据 Tauc 法则获得的 (αhν)1/2~hν 关系曲

线 .  其中 , α 为  K-M 吸收系数 , hν 为入射光子的能

量 .  将  Tauc 曲线的线性部分外延至与横坐标轴相

交, 其交点的横坐标即为 BaTiO3 纳米颗粒的光学带

隙 Eg.  其值约为 3.25 eV.  . 

2.5  BaTiO3 光催化性能 

图 6(a) 是 BaTiO3 纳米颗粒对不同 H2O 含量溶

液中甲基红的吸附率随时间的变化.  可以看出, Ba-

TiO3 吸附甲基红  0.5 h 左右即达到平衡 , 进一步延

长时间吸附率基本无变化 .  还可以看出 , 溶液中 

H2O 含量对催化剂吸附甲基红性能的影响很大.  在

暗室中放置  2.5 h 后 , BaTiO3 纳米颗粒对甲基红的

吸附率随  H2O 含量的变化示于图  6(c).  可以看出 , 

不加 H2O 时, 甲基红吸附率为 19% 左右;  随着少量 

H2O 的加入 , 甲基红吸附率显著下降  (在  5%~10% 

的  H2O 含量范围内不足  1%);  随着  H2O 含量的进

一步增加, 甲基红吸附率开始急剧升高 (至 40% 时, 

甲基红的吸附率高达 90%);  当 H2O 含量高于 40% 

时, 甲基红吸附率基本维持在 90% 左右.   

BaTiO3 是一种强极性氧化物, 而甲基红是一种

极性分子 .  因此 , 在甲基红的无水乙醇溶液中 , Ba-

TiO3 颗粒对甲基红具有一定吸附作用.  当加入 H2O 

时, 甲基红开始电离, 电离出的 H+ 离子使溶液的 pH 

值降低, 随着 H2O 含量的增加, pH 值从 6.2 逐渐降

至 4.0 (从甲基红的颜色变化可以看出).  另一方面, 

BaTiO3 颗粒在溶液中的带电情况与溶液的 pH 值紧

密相关 , 其等电点的  pH = 4.8 左右 :  pH > 4.8 时带

负电 , pH < 4.8 时带正电 [25].  因此 , 当  H2O 含量较

少, 即 pH 较高时 (pH > 4.8), BaTiO3 颗粒带负电, 对

甲基红阴离子产生排斥作用 , 使其吸附率减小;  当 

H2O 含量增加到使 pH < 4.8 时, BaTiO3 颗粒带正电, 

对甲基红阴离子产生吸引作用, 使其吸附率开始增

大.  正是由于 H2O 的加入使得甲基红溶液的 pH 值

和 BaTiO3 颗粒的带电情况发生改变, 从而导致 Ba-

TiO3 颗粒对甲基红的吸附发生显著变化.   
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图 5  BaTiO3 纳米颗粒的 UV-Vis 吸收光谱和 (αhν)1/2 与 hν 的关系曲线 
Fig. 5.  UV-Vis absorption spectrum (a) and Tauc plot of (αhν)1/2 versus hν (b) of BaTiO3 nanoparticles. 
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图 6(b) 是不同 H2O 含量时 BaTiO3 纳米颗粒光

催化降解甲基红的效率随时间的变化.  当 w (H2O) < 

20% 时, 甲基红降解率随着时间的延长而不断升高, 

显示出光催化降解的动力学特征 ;  当  H2O ≥ 20% 

时, 光催化降解曲线与吸附曲线相似, 光照 0.5 h 左

右降解率基本达到最大值, 继续延长光照时间降解

率变化不大.   

由图  6(c) 还可以看出 , 未加催化剂颗粒时 , 甲

基红在紫外光照下表现得比较稳定, 在不同 H2O 含

量下其降解率均不足 2%.  因此, 甲基红脱色主要与

催化剂颗粒的吸附和光催化降解有关.  排除吸附的

影响之后, 可以近似得到甲基红净光催化降解率随 

H2O 含量的变化关系.  可以看出:  (1) 随着少量 H2O 

的加入  (w(H2O) ≤ 5%), 甲基红的净降解率有所提

高 , 其主要原因与甲基红吸附的减少有关 .  通常催

化剂颗粒对染料少量的吸附有助于提高光催化效

率  

[26], 但吸附较多时会阻碍催化剂对光子的吸收 , 

反 而 导 致 催 化 效 率 下 降 .  (2) 当  H2O 含 量 为 

5%~20% 时, 甲基红净降解率随 H2O 含量的增加而

不断下降.  这与光催化反应活性物种的减少 (下面

将对光催化机理进行进一步讨论) 和甲基红吸附的

增加有关.  (3) 当 w(H2O) ≥ 20% 时, 甲基红净降解

率近似为零.  这是因为甲基红的吸附量过多, 完全阻

止了 BaTiO3 颗粒对光子的吸收.   

图 7 是 H2O 含量为 10% 的甲基红溶液光催化

反应前和反应  2.5 h 后的  UV-Vis 吸收谱 .  440 和 

520 nm 附近的吸收峰对应于甲基红的偶氮发色基

团 (–N=N–), 其强度在光催化后明显减弱, 表明甲基

红的基本骨架发生裂解.  300~350 nm 间的吸收峰在

光催化后有所增强, 其原因可能是光催化过程中生

成的中间产物所致[27].   

2.6  光催化机理分析 

在钙钛矿型氧化物  BaTiO3 中 , O 2p 轨道位于

低能级构成价带, Ti 3d 轨道位于费米能级附近构成

导带 , 价带与导带之间的能量差形成带隙  (Eg)[28].  

当受到光子能量大于 Eg 的光照射时, 价带电子被激

发跃迁到导带 , 产生电子 -空穴  (e−-h+) 对  (式  (1)).  

光生  h+ 具有氧化性 , 它可直接氧化分解染料有机

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

0

20

40

60

80

100

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 0 10 20 30 40 50 60
 

(C
0–

C
t)/

C
0 
(%

)

Time (h)

   0%       5%
 10%     15%
 20%     30%
 40%     60%

(a)

 

Time (h)

   0%       5%
 10%     15%
 20%     30%
 40%     60%

(b)

H2O content (%)

 BaTiO3

 In dark
 Blank

(c)

图 6  不同 H2O 含量时 BaTiO3 纳米颗粒对甲基红的吸附率 (a) 和光催化降解率 (b) 以及 2.5 h 后甲基红的光催化降解率、吸

附率和空白降解率随 H2O 含量的变化关系 (c) 
Fig. 6.  Absorption (a) and photocatalytic degradation (b) of methyl red of BaTiO3 nanoparticles as a function of time at different H2O contents and 
photocatalytic degradation rate, absorption rate and blank degradation rate of methyl red after 2.5 h irradiation as a function of H2O content (c). 
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图 7  H2O 含量为 10% 的甲基红溶液光催化前 (1) 和光催

化 2.5 h 后 (2) 的 UV-Vis 吸收谱  
Fig. 7.  UV-Vis absorption spectra of methyl red solution before (1) 
and after 2.5 h irradiation (2). 
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物, 还可与吸附在催化剂颗粒表面的 OH−/H2O 发生

反应, 生成有强氧化能力的羟基自由基 (•OH, 式 (2), 

(3)).  这是光催化降解染料有机物的两种主要机制.   

 BaTiO3 + hν → e− + h+ (1) 
 h+ + OH− → •OH (2) 
 h+ + H2O → •OH + H+ (3) 
 •OH + Dye → oxidation products (4) 
 h+ + Dye → oxidation products (5) 

在本文中 , 当甲基红的乙醇溶液不加  H2O 时 , 

BaTiO3 纳米颗粒对甲基红表现出显著的光催化降

解效率.  这表明其光催化机理主要以空穴直接氧化

为主, 由于当溶液中不存在 H2O 分子或 OH−离子时, 

无法通过式  (2) 和  (3) 反应生成  •OH;  而且乙醇是

一种优良的 •OH 俘获剂 [29], 即便有少许 •OH 生成, 

也将被其俘获而消耗掉.  因此, 通过 •OH 氧化降解

甲基红的可能性基本可以排除.  由图 6(c) 可知, 溶

液  H2O 含量为  5%~10% 时 , 甲基红吸附率保持在 

1% 左右 , 但其降解率随  H2O 含量的增加而显著降

低.  这是因为随着 H2O 含量的增加, 更多的光生 h+ 

与其发生反应生成 •OH, 从而导致参与氧化降解甲

基红的  h+ 减少 .  这进一步表明光催化降解甲基红

的主要机制是光生 h+ 直接氧化, 而不是 •OH 进攻.   

3  结论 

采用聚丙烯酰胺凝胶路线, 以柠檬酸为络合剂、

pH = 2 并在  700 °C 焙烧制备了高纯的四方相  Ba-

TiO3 纳米颗粒.  其形貌较为规整, 基本呈球形, 平均

粒径为 55 nm 左右, 其光学带隙为 3.25 eV.  在紫外

光照射下, BaTiO3 纳米颗粒对甲基红表现出良好的

光催化降解性能, 其光催化机理主要为光生空穴直

接氧化.  甲基红乙醇溶液中 H2O 含量对甲基红的吸

附及降解的影响很大.   
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