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Abstract: The TiO2@MnO2 composite material was synthesized by the hydrothermal method. The structure 
and photochemical properties of TiO2@MnO2 were characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission 
electron microscope (TEM) and UV-vis absorption spectra technique. The photocatalytic activity of 
TiO2@MnO2 was studied using photocatalytic degradation of rhodamine B (RhB) and 2,4-dichlorophenol 
(DCP) under visible light (≥420nm) as the probe reactions. In the process of composite material preparation, 
complex quantity of MnO2 and solvent composition were investigated. The results showed that the composite 
nano-particle photo-catalyst was composed of TiO2 nano-rods with tetragonal lattice structure and γ-MnO2. 
Complex quantity of MnO2 and solvent composition had a significant influence on the photo-catalytic activity 
of TiO2@MnO2. Under the visible light irradiation, TiO2@MnO2 had higher photo-catalytic activity than pure 
TiO2 in the degradation and mineralization of RhB and DCP. Meanwhile, hydrogen peroxide (H2O2) and 
hydrogen radicals (•OH) were detected using the methods of Horseradish peroxidase (POD) and benzoic acid 
spectro-fluorescence analysis, respectively. The results indicated that photo-catalytic degradation of 
TiO2@MnO2 composite photo-catalyst mainly referred to •OH mechanism. 
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摘  要: 采用溶剂热法制备了纳米复合光催化剂 TiO2@MnO2，运用 XRD、TEM 和反射紫外对其结构

及光化学特性进行了初步表征。以可见光（λ≥420 nm）照射光催化降解罗丹明 B（Rhodamine B，RhB）

和 2,4-二氯苯酚（2,4-Dichlorophenol，DCP）为探针反应，研究了 TiO2@MnO2复合光催化剂的光催化

性能，探讨了 TiO2@MnO2复合光催化剂制备过程中，MnO2复合量、溶剂组成对其催化性能的影响。

结果表明，TiO2@MnO2复合粉末光催化剂由四方晶系 TiO2纳米棒和 γ-MnO2组成。MnO2复合量、溶

剂组成对 TiO2@MnO2催化性能有很大的影响。在可见光照射条件下，TiO2@MnO2对 RhB 和 DCP 光

催化降解和矿化均高于单纯 TiO2。同时，采用辣根过氧化物酶（POD）分光光度法和苯甲酸荧光光度

法分别测定了在降解过程中 H2O2和羟基自由基（•OH）的产生，表明 TiO2@MnO2光催化机理涉及到

•OH 历程。 

关键词: TiO2@MnO2；光催化；有毒有机污染物 

1 引言 
由于 TiO2 具有氧化活性高、对人体无毒害等优点，

在光催化化学领域，有关 TiO2 的理论和应用研究十分

广泛[1]。但由于 TiO2 禁带能隙宽，太阳光谱中仅 3%~4%

的紫外光才能使 TiO2 激发产生催化活性，形成光生电

子与空穴的分离，而导致 TiO2对太阳光的利用率不高，
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使其实际应用受到了一定的限制[2]。 

利用半导体复合可以有效提高可见光激发 TiO2 的

光催化性能[3]，目前主要利用 TiO2 与其他半导体进行二

元复合来改善其光催化特性[4]。Y. Bessekhouad 等[5]发现

Bi2S3@TiO2 和 CdS@TiO2 的可见光催化性能有所提高；

Ying Wang 等[6]通过改进溶胶-凝胶法制备 TiO2@MnO2

复合材料，其对染料呈现良好的吸附性，在可见光照射

下表征其光催化活性可以降解亚甲基蓝。不同晶型复合

组成的光催化剂对催化活性具有很大的影响[7]，本文通

过水热法制备纳米棒TiO2与具有晶型的γ-MnO2复合制
备了光催化试剂 TiO2@γ-MnO2，所制备的复合物在可

见光下不仅对有机染料罗丹明 B（Rhodamine B，RhB）
具有良好的光催化降解特性，而且对无色小分子有机
污染物 2,4-二氯苯酚（2,4-Dichlorophenol，DCP）可
很好的降解，过程涉及羟基自由基过程。 

2 实验部分 

2.1 主要试剂和仪器 

辣根过氧化物酶(Horseradish Peroxidase，POD)：

配置质量分数为 0.1%水溶液于避光处低温(<5 )℃ 保

存；DPD(N，N-diethyl-p-Phenylenedia- mine)：质量分

数为 0.1%的水溶液。 

D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪(德国)；JEM-2010

透射电子显微镜(TEM)(美国 JEOL)； F-4500 荧光仪(日

本, 日立)；TOC 分析仪(N/C2100, 德国耶拿)。 

2.2 催化剂的制备 

TiO2@MnO2 的制备[8]: 将 4 mL TiCl3、24 mg 

KMnO4、60 mL 去离子水和 20 mL 无水乙醇充分混合，

超声振荡 15 min 后转入聚四氟乙烯内村不锈钢反应釜

中，于 180 ℃保温 18 h，然后取出过滤 80 ℃烘干。 

2.3 催化剂的表征 

所制备的 TiO2@MnO2、TiO2 及 MnO2 分别用

D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪(德国)，JEM-2010 透射

电子显微镜(美国, JEOL)，UV3010 紫外-可见分光光度

计(日本，日立)表征其晶型、大小、形貌及紫外可见反

射吸收特性。 

2.4 光催化降解实验  

在 70 mL 圆柱形硬质石英瓶中，加入约 1.0 mL 

5×10-4 mol/L RhB 定容到 50 mL，然后加入 32 mg 催化

剂，用高氯酸调节 pH，均匀混合后将其转入反应器中

计时进行反应，暗反应 30 min 后，开始引入可见光照射

(λ≥420 nm)间隙一定时间取样进行测定。 

3 结果分析 

3.1 催化剂表征 

3.1.1 XRD 晶相及晶粒尺寸分析 
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Figure 1. XRD patter of photocatalysts(TiO2, TiO2@MnO2) 

图 1. 光催化剂(TiO2, TiO2@MnO2)的 XRD 图 

a: TiO2; b: TiO2@MnO2 

 

图 1 为制备的纳米TiO2, TiO2@MnO2 的X 衍射图

谱。结果表明该复合物由金红石 TiO2 纳米棒和

γ-MnO2 组成。根据计算 TiO2@MnO2 粉体中 TiO2 和

MnO2 晶粒分别约为 35.2 nm，8.4 nm。 

3.1.2 TiO2纳米棒和 TiO2@MnO2的透射电镜 

 

    
A                        B 

Figure 2. TEM images of photocatalysts (TiO2, TiO2@MnO2) 

图 2. 光催化剂(TiO2, TiO2@MnO2)TEM 图 

A: TiO2纳米棒; B: TiO2@MnO2 

 

图 2 为制备 TiO2 和 TiO2@ MnO2 的 TEM 图。从

图可见，制得的纳米 TiO2 (图 A)呈均匀的棒状结构，其

直径约为 35 nm，棒的端部呈三角形。除了棒状结构外，

在样品中还存在有纳米颗粒，其粒径在 5 nm 左右；制

备的 TiO2@MnO2(图 B)，MnO2 颗粒比较均匀地分散
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在棒状 TiO2 表面，根据比例尺寸，颗粒大小约为几个

纳米，此结果与 XRD 表征分析结果相符。 

3.1.3 TiO2纳米棒和 TiO2@MnO2紫外-可见反射吸收

光谱 
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Figure 3. UV-vis absorption spectra and band-gap estimate of the 
TiO2 and TiO2@MnO2 

图 3. TiO2和 TiO2@MnO2粉末的紫外可见反射光谱及其估算能隙 

a: TiO2; b: TiO2@MnO2 

 

图3为TiO2和TiO2@MnO2的紫外可见反射光谱及

其估算能隙。发现催化剂 TiO2@MnO2 对 400 nm-500 

nm 区域的可见光有不同程度的吸收，表明 MnO2 的复

合导致 TiO2@MnO2 吸收波长阈值的移动，通过将

Kubelka-Munk 函数 F(R)与光子能量乘积的平方根对入

射光子能量 hν 作图，然后将图中直线部分外推至

F(R)=0 处，分别确定两种催化剂的禁带宽度(Eg)，结

果见插图。经作图计算 TiO2、TiO2@MnO2的 Eg 分别约

为 3.02 eV、2.90eV，在可见光(λ≥420 nm)照射条件下，

小于 2.90eV 的禁带宽度就可以被可见光激发，所制备

的 TiO2@MnO2可被可见光激发呈现光催化特性。 

3.2 不同光催化体系对 RhB 降解的影响 

研究在可见光和暗反应条件下，TiO2、MnO2 和

TiO2@MnO2 对 RhB 光催化降解特性 ( 图 4) 。

vis/TiO2/RhB( 曲 线 d) 、 vis/MnO2/RhB( 曲 线 e) 、

vis/TiO2@MnO2/RhB(曲线 f)三种体系在可见光光照条

件下反应动力学曲线基本符合一级反应动力学特征，

计算反应动力学常数分别为 kTiO2=7.1×10-4 min-1；

kMnO2=9.7×10-4 min-1；kTiO2@MnO2 =5.0×10-3 min-1；在暗

反应条件下，TiO2/RhB(曲线 a)、MnO2/RhB(曲线 b)、

TiO2@MnO2/RhB(曲线 c)体系，对 RhB 几乎不发生降

解。 
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Figure 4. Photodegradation of RhB under different conditions and 

the UV-vis spectra 

图 4. 不同条件 RhB 的降解和光催化降解 RhB 吸收光谱变化 

a: dark+ TiO2+ RhB; b: dark+ MnO2+ RhB; c: dark+ 

TiO2@MnO2+ RhB; d: vis+ TiO2+ RhB; e: vis+ MnO2+ RhB; f: 

vis+ TiO2@MnO2+ RhB RhB=1.0×10-5 mol/L; Cata.=0.24 g/L; 

pH=7.0 

 

实验结果表明，在可见光下，pH 7.0 条件下 MnO2

的引入大大提高了纳米棒 TiO2 在可见光下的活性，同

时纳米棒 TiO2也促进了 MnO2光催化活性的提高。 

3.3 MnO2复合量对TiO2@MnO2光催化活性的影

响 

随着 MnO2复合量的增加，RhB 的褪色效果逐渐明

显，当增到复合 MnO2摩尔百分数为 85.4%，褪色最完

全，可达 99.0%，继续增加 MnO2的复合量，脱色率逐

渐降低。实验选择复合 MnO2摩尔百分数为 85.4%制得

的催化剂。 

3.4 TiO2@MnO2 制备介质组成对其光催化活性

的影响 

采用水热法在乙醇介质条件下制备 TiO2@MnO2光

催化剂，研究介质组成中无水乙醇用量对 TiO2@MnO2

光催化活性的影响。可知，当 V 无水乙醇：V 溶剂=1: 4 时，

TiO2@MnO2对 RhB 的降解较完全，可达到 99.0%。所

以实验选择 V 无水乙醇：V 溶剂=1: 4 探讨复合光催化剂

TiO2@MnO2的光催化活性。 

3.5 RhB 光催化降解中间氧化物种的测定 
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Figure 5. Tracking measurement of H2O2 and ·OH concentration 
during the degradation of RhB 

图 5. RhB 降解过程中的 H2O2（A）和·OH 跟踪测定（B） 

a: TiO2; b: TiO2@MnO2  [RhB]=1.0×10-5 mol/L；Cata.=0.6 g/ L；

pH=7.0 

 

图 5 为染料 RhB 降解过程中的 H2O2(图 5A)和

•OH(图 5B)跟踪测定。采用 POD 法测定反应过程中产

生 H2O2 的浓度，用荧光光度法测定强氧化物种•OH，

发现在 vis/TiO2@MnO2 体系中，TiO2@ MnO2 较单纯

TiO2产生 H2O2和•OH 的速度快且相对量大。进一步证

明了纳米复合 TiO2@MnO2 是一种性能更好的光催化

剂。 

3.6 RhB 和 2, 4-DCP 的深度矿化 
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Figure 6. The TOC removel of RhB and 2,4-DCP 

图 6. RhB 和 2,4-DCP 的矿化 

[RhB]=3.0×10-5mol/ L; [2,4-DCP]= 5.0×10-4 mol/ L; Cata.=1.2 g/ L; 

pH=7.0 A: 2,4-DCP; B: RhB; a: TiO2; b: TiO2@MnO2 

研究在可见光照射下，两种催化剂 (TiO2 、

TiO2@MnO2)对 RhB 和 2,4-DCP 矿化程度，见图 6。实

验发现，TOC 随着光照时间的增加而减小：58 h 内

TiO2@MnO2对 RhB 去除率为 93.2%(图 6 曲线 Bb)，对

2,4-DCP 矿化率达到 84.1%(图 6 曲线 Ab)，而相同条件

下制备的 TiO2 对 RhB 和 2,4-DCP 的去除分别只达到

3.1%和 6.4%。说明复合纳米 TiO2@MnO2体系在可见光

照射下能矿化染料 RhB 和无色小分子 2,4-DCP，通过实

验表明可见光激发 TiO2@MnO2发生光催化反应活化分

子氧而降解有毒有机污染物。 
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