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Abstract: TiO2 nanobelts from commercial TiO2 (annatase phase) were successfully synthesized via an al-
kali-hydrothermal process. The nanobelts are characterized by Thermogravimetric/Differential Thermal 
Analysis (TG/DTA), X-ray Diffraction (XRD), Infrared Spectra (IR), and Scanning Electron Microscope 
(SEM). The characterization indicates that the nanobelts with typical widths of 50 to 200 nm, thicknesses of 
20 to 50 nm, were up to one hundred micrometer in length. The formation and transition mechanism of TiO2 
nanobelts can also be discussed in this paper. 
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摘  要：通过水热法和后继热处理法可以大批量的合成宽度为 50-200nm，长度达到几十微米，甚至一

百多微米的 TiO2纳米带。采用 XRD、SEM、TG/DTA 和 IR 对所制备的产物进行了表征。结果表明，

所合成的产物产量高，质量好，且结晶程度良好。在本文中还对纳米带的形成和转变机理和机理进行

了探讨。 
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1 引言 

自从碳纳米管的发现以来[1]，一维纳米材料由于其

独特的物理、化学和机械性能，引起了大家的广泛关注。

在这些材料中，含钛氧化物的纳米管、纳米线和纳米带

作为一种多功能的半导体材料，在太阳能转换与存储[2]、

光催化[3]、催化剂载体[4]和气敏特性[5-7]领域的应用而备

受关注。TiO2的纳米管、纳米线和纳米带可以通过NaOH

和锐钛矿 TiO2 之间的水热反应和后续的热处理来合成
[8]。在比较温和的水热处理条件下（碱溶液的浓度小于

5mol/L，较低的反应温度）有利于纳米管的形成；而纳

米带是在更严格的水热条件下生成（高的 NaOH 浓度，

一般 5～15mol/L；高的反应温度，100～200℃）。另外，

还有大量的参数影响纳米结构的形成，如前驱体的影响

（无定形，锐钛矿，金红石和板钛矿）、水热处理过程

中各种水热参数的设置等。以前，绝大多数关于二氧化

钛纳米材料的研究主要集中在纳米粉体和纳米薄膜的

制备上，近几年来，TiO2纳米线、纳米管等一维纳米结

构以及介孔结构逐渐发展起来了，且提供了比普通纳米

颗粒更高的比表面积，这保证了一个高的活性位密度以

利于表面反应。 

2 实验过程 

以商品级锐钛矿TiO2粉末或者自制的氧化钛为原

料，5-15mol/LNaOH溶液作为反应的溶剂，采用水热

法合成二氧化钛纳米带。一个典型的实验过程如下：

将0.1g TiO2加入到20 ml 10 mol/L NaOH 溶液中，然后

置于带有聚四氟乙烯釜芯（容积为25ml）的高压釜内，

200 ℃下水热处理48h，然后将所得到的产物反复用用

去离子水清洗，抽滤，烘干就可以得到Na2Ti3O7纳米资助信息：山东交通学院博士科研启动基金。 
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带；然后将Na2Ti3O7纳米带浸入到0.1 mol/L HCl 溶液

中浸泡24h，再用去离子水彻底地清洗就可以得到

H2Ti3O7纳米带；将所得到的H2Ti3O7纳米带在一定的

温度下热处理一个小时就可以得到锐钛矿型或者金红

石型TiO2纳米带。 

采用X-射线粉末衍射（XRD）对所得样品进行了

物相和结构分析。工作时采用Cu靶（Cu Ka发射线为

λ=0.15418nm），扫描速度为0.1°/s ，扫描角度范围为

2-60°。样品的形貌和结晶情况分别通过透射电子显微

镜（TEM）和电子衍射（ED）进行了表征。产物的整

体形貌由带有X–ray能量分散光谱（EDS）的场发射扫

描电镜（SEM）来确定。观察形貌时工作电压为3kV。

差热/热重分析测量用的仪器是DSC-2C型差式扫描量

热计，N2气氛，升温速度为20 /min℃ ， 温度范围为

25℃-900℃。 

3 结果与讨论 

3.1 纳米带的表征 

以商品级锐钛矿 TiO2为原料，在 10M NaOH 的

溶液中 200 ℃下水热处理 48h 所得的纳米带，通过

TG/DTA、XRD、TEM、IR 、SEM 和 EDS 手段进行

了表征。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. The TG/DTA curves of the as-made H2Ti3O7 nanobelts 

图 1. 所得 H2Ti3O7纳米带的 TG/DTA 曲线 

如图1所示为所制备得H2Ti3O7纳米带的TG/DTA

曲线，从 TG 曲线上可以看出，整个加热过程都伴随

着重量损失，可以计算出整个过程的重量损失为

13.66%，所以失重的主要原因是吸附水的脱附以及羟

基的脱附所引起的。通过脱水作用纳米带由钛酸纳米

带转变成氧化钛纳米带。从 DTA 曲线上可以看出，在

400  ℃ - 600℃之间存在一个放热峰，这对应于单斜相

的 H2Ti3O7转变成了四方相的 TiO2。 

我们对热处理以后产品进行了 XRD 测试来表征

其晶体结构和相纯度，其测试结果见图 2。图 2a 为

H2Ti3O7纳米带经过 600℃热处理 1h 得到的 TiO2纳米

带，可以看出其主要晶相为四方晶系的锐钛矿型 TiO2 

[I41/amd (No.141)]，但是在锐钛矿相主峰(101)的旁边，

27.4o 处出现金红石相（110）晶面的衍射峰。图 2b

为 H2Ti3O7纳米带经过 700℃热处理 1h 得到的 TiO2纳

米带，可以看出 TiO2纳米带晶相为金红石和锐钛矿的

混合晶相，锐钛矿衍射峰的强度相对于经过 600℃热

处理所得样品的衍射峰强度，有明显增强，其中金红

石相的（110）晶面衍射峰也非常明显。根据锐钛矿相

(101)衍射面2θ=25.4o的衍射峰强度 IA和金红石相(110)

衍射面 2θ=27.4o 的衍射峰强度 IR ，利用公式

x=1/(1+0.8IA/IR) [14]还可以计算得到金红石晶相的相对

含量，计算得知，热处理温度为 700℃时金红石相含

量约为 25%。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure2. The XRD patterns of TiO2 nanobelts made under different 

heat-treated temperature, (a) 600  for 1h, (a) 700℃ ℃ for 1h 

图 2. 经过不同热处理温度得到 TiO2纳米带的 XRD 图谱，(a) 600℃

处理 1h，(b)700℃处理 1h 

 

所制备的纳米带的形貌通过扫描电镜进行了表

征，从低放大倍数的图片可以看出纳米带的产率比较

高，纳米带的长度可以达到毫米级。通过 X-Ray 能谱

分析对各个样品的元素组成进行了分析。 
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Figure 3. SEM images of the as-made nanobelts. (a) and (b) 

Na2Ti3O7, (c) and (d) H2Ti3O7, (e) and (f) TiO2 nanobelts 

图 3. 所制备纳米带的 SEM 图像。(a)和(b) Na2Ti3O7, (c)和(d) 

H2Ti3O7, (e)和(f)TiO2 纳米带 

 

 

 

 

Figure 4. EDS spectra of the as-made nanobelts. (a) Na2Ti3O7, (b) 

H2Ti3O7, and (c)TiO2 nanobelts 

图 4. 所得纳米带的 EDS 图谱。(a) Na2Ti3O7, (b) H2Ti3O7, and 

(c)TiO2 

图 3a 和 b 为 Na2Ti3O7纳米带的 SEM 图片，图 b

为高放大倍数下的一束 Na2Ti3O7纳米带，可以看出，

纳米带的形貌均一，宽度为 200 nm。图 3c 和 d 为

H2Ti3O7纳米带的 SEM 图片，从图 d 可以发现一条弯

曲的 H2Ti3O7 纳米带，可以看出纳米带的厚度大约为

50 nm，这还可以表明纳米带非常的柔软。图 3e 和 f

为 TiO2纳米带的 SEM 图片，从图 f 可以发现一个纳

米带的横断面，其端口为矩形。可以看出，Na2Ti3O7 、

H2Ti3O7 和 TiO2 纳米带的形貌非常类似，宽度和厚度

相当，但是相对于 Na2Ti3O7 和 H2Ti3O7纳米带，TiO2

纳米带的长度较短。图 4a、b 和 c 分别为所得 Na2Ti3O7、 

H2Ti3O7和 TiO2纳米带的 EDS 图谱，从图 a 上可以看

出产物的主要成分是 Na，Ti 以及 O 元素，其原子个

数比接近 2:3:7；从图 b 上可以看出产物的主要成分是

Ti 以及 O 元素（H 元素不能通过 EDS 图谱打出）；

从图 c 上可以看出产物的主要成分是 Ti 以及 O 元素，

其中所有谱图中，Si 元素均来自于 Si 片衬底。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5. IR specta of as-made (a) Na2Ti3O7, (b) H2Ti3O7, and (c) 

TiO2 nanobelts 

图 5. 所制备的(a)Na2Ti3O7、(b)H2Ti3O7和(c)TiO2 纳米带红外光谱

图 

图 5 给出了所制备的 Na2Ti3O7、H2Ti3O7 和 TiO2

纳米带红外光谱图。在图 a Na2Ti3O7和图 b H2Ti3O7的

IR 谱图中，3209 和 1638 cm-1 处，3189 和 1635 cm-1

处的吸收带都是由于 O–H 键的伸缩和弯曲振动引起

的。然而在图 c TiO2纳米带的谱图中，不存在明显的

由于 O–H 键伸缩和弯曲振动引起的吸收带，这表明在

热处理的过程中，大量羟基得到了排除，使 H2Ti3O7

转变成了 TiO2。450-500 cm-1 和 670-770 cm-1 处吸收

带分别代表了 Ti-O 键的弯曲和伸缩振动。  

3.2 纳米带的形成和转变机理分析 

前面提到，TiO2 纳米带是从 H2Ti3O7 纳米带转变

而来，H2Ti3O7 纳米带通过离子交换作用由 Na2Ti3O7

纳米带而得。所以这三种纳米带都是源自于水热处理

过程。不论是钛酸盐还是锐钛矿氧化钛，他们都有共

同的晶体特征，他们的晶格都是 Ti-O 八面体通过共边

或者共点组成 Z-型带[15-17]。钛酸钠和钛酸具有非常类

似的结构，1961 年[15]，Andersson 和 Wadsley 给出钛

酸钠的晶体结构，2003 年[18]他们又对其结构进行了优

化。他们指出 Na2Ti3O7 是层状结构，[TiO6]八面体通

过共边和共点形成层，Na+位于层与层中间。 

水热条件下发生的反应不同，晶粒形成过程也相

异。大量的试验证明，水热条件下晶粒形成过程分为

三种类型，一是“均匀溶液饱和析出”机制，二是“溶解

一结晶”机制，最后一种是“原位结晶”机制。通过分析，
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我们认为二氧化钛纳米带形成采用的是“溶解一结晶”

机制[19] 。采用水热法通过“溶解一结晶”机制制备晶粒

时，选用的前驱体通常为常温常压下不可溶的固体粉

末或凝胶。在水热条件下，前驱体在水热介质中溶解，

生成不同的离子聚集体。如果离子聚集体的浓度相对

于溶解度更小的结晶相对饱和，此时开始析出晶核。

随着结晶过程的进行，水热介质中离子聚集体的浓度

又低于前驱体的溶解度，使前驱物的溶解继续进行。 

3TiO2+ 2NaOH       Na2Ti3O7+ H2O   （1） 

针对本实验，锐钛矿的 TiO2在常温常压下在碱溶

液中是不溶解的，那么在水热的过程中，部分 Ti–O–Ti

键断裂，溶解形成[Ti(OH)6]
2-结构单元，依据其在溶液

中的浓度，单体结构单元通过羟联作用或者是氧联作

用可以形成多聚体。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 Schematic illustration for the nanobelts formation mecha-

nism 

 图 6 纳米带的形成示意图 

如图 6 所示，为纳米带的形成机理示意图。可以

表述为，在水热条件下，溶液处于饱和状态，[Ti(OH)6]
2-

是不稳定的，并且倾向于组合形成小的晶核，当小的

晶核经过生长超过一定的临界尺寸时，他们就处于稳

定状态，继续生长就形成小的纳米片，纳米片是层状

结构，Na+处于层与层中间，由于纳米片在各个方向上

生长习性的不同，生长速率的不同（沿着 b 轴的生长

速率最快，然后是沿着 c 轴和 a 轴），所以最终就形

成 Na2Ti3O7 纳米带。另外，资料已经报道，Na2Ti3O7

纳米管的形成机理，主要是因为 Na2Ti3O7是层状结构，

表面层氢的缺乏，可以形成表面应变能，当这个能量

超过一定值时，导致了表面层的卷曲[20]。这也是在较

低的温度下（100℃-160℃），不能形成 Na2Ti3O7纳米

带，而是形成 Na2Ti3O7纳米管的原因。在我们的实验

中，由于我们的实验温度较高(200 )℃ ，纳米片的生长

速度过快，纳米带迅速长大，需要更大的能量使其弯

曲，而表面层不能得到更大的能量卷曲，所以在我们

的实验过程中，没有发现 Na2Ti3O7纳米管。通常情况

下，纳米管的长度较短，而纳米带的长度可以达到微

米甚至毫米级。也有文献[21]报道有关实验过程中各参

数对所得到的纳米结构的形貌的影响。 

钛酸钠和钛酸具有非常类似的结构，都为层状结

构，由[TiO6]八面体组成，它们互相共棱并形成 Z 字

形的带状结构，Na+或者 H+离子处于层与层的间隙间

以维持局部的电荷平衡[22]。 

Bunker 等人[23]的研究清楚地表明层间钠离子能

与其它正离子，如氢离子，进行离子交换。因而在清

洗溶液为 pH = 9 时，产物为 Na2Ti3O7。而当清洗液的

pH= 1 时，H+与 Na+ 之间发生较完全的离子交换（反

应式（2））而使 Na2Ti3O7变为 H2Ti3O7
[24-25]，所以，

H2Ti3O7晶体结构保持了 Na2Ti3O7的晶体结构。 

Na2Ti3O7+ 2H+       H2Ti3O7+2Na+     （2）  

不论在钛酸盐晶体中还是在锐钛矿的晶体结构

中，他们都具备共同的晶体特征就是八面体通过共边

或者共点组成 Z-型带，他们共同的晶体特征表明了从

钛酸到氧化钛的转变好像是一个局部反应过程[26]。在

热处理的过程中，钛酸通过脱水作用，形成锐钛矿二

氧化钛。在脱水过程中伴随着晶格单元的重组，并不

是钛酸盐的溶解和重结晶过程。所以这种原位的相转

变使得二氧化钛保持了原有的带状形貌，相对于钛酸

盐纳米带，其带子长度较短，这可能是因为在相转变

过程中，应力得不到释放，导致了带子的断裂。这一

结论由 500℃热处理 1h 后的样品的 XRD 结果得到进

一步证实。当 H2Ti3O7样品在 500℃下热处理后， 其

X 射线粉末衍射图谱中 10-12°的衍射峰完全消失，转

变为锐钛矿型的 TiO2，简单用方程式表示如下： 

 H2Ti3O7      3TiO2+H2O          （3） 

4 结论 

通过水热法和后继热处理法可以大批量的合成宽

度为 50-200nm，长度达到几十微米，甚至一百多微米

的 TiO2纳米带。通过 XRD、SEM 等手段对纳米带进

行表征，结果表明，纳米带表面洁净，无缺陷，产物

产量高，质量好，且结晶程度良好。纳米带的形成机

制为“溶解一结晶”机制，首先 TiO2被 NaOH 溶液在水

热条件下溶解，然后结晶生长，形成 Na2Ti3O7纳米带，

酸洗后，Na+和 H+交换，形成 H2Ti3O7纳米带。经热处

理后，转变为 TiO2纳米带。 
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