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Abstract 
In the paper, features of hydrothermal method for preparation of nanomaterials and research 
progress of TiO2 nanoparticles with different morphology were summarized, including zero-di- 
mension (nano-part icles), one-dimension (nanowires, nanobutes et al.), two-dimension (nano-
sheets, nanofilms et al.) and three-dimension (nanoflowers et al.). The progress of different mor-
phology of TiO2 nanomaterials was stated. The prospect of hydrothermal method as well as the 
existing problems in the future was discussed. 
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摘  要 

本文综述了水热法制备纳米材料的特点以及用此法制备不同形貌的TiO2纳米粉体的研究现状，包括零维

(纳米颗粒)、一维(纳米线、纳米管等)、二维(纳米片、纳米薄膜等)、三维(纳米花)等，分别阐述了不同

形貌TiO2纳米材料已经取得的研究工作，展望了水热法制备纳米材料发展前景及将来需要解决的关键问

题。 
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1. 引言 

TiO2 作为一种重要的宽带隙半导体纳米材料，在染料敏化太阳能电池、气体传感器、光催化、锂离

子电池等许多研究领域有着广泛的应用[1]。由于纳米 TiO2 粒子尺寸小，具有独特的量子尺寸效应和表面

效应，使 TiO2 纳米材料表现出与其体相材料截然不同的特异性质，这对其光化学、电学及光学非线性性

质等方面具有重要影响。除了尺寸以外，纳米粒子的结构及形貌也影响产物性能。不同形貌的半导体材

料在光学、物理、化学、电子、磁学等方面具有特殊的性能。因此，不同形貌的纳米粒子的制备引起了

科研工作者的广泛关注。TiO2 纳米材料有很多种制备方法，如溶胶–凝胶法[2]、水热法[3]、磁控溅射法

[4]、机械球磨法[5]等，本文综述了近几年来水热法制备不同形貌的 TiO2 研究进展，为实现 TiO2 纳米材

料的形貌和结构可控提供借鉴。 

2. 水热法简介 

水热法是近年来材料领域的研究的热点，被广泛应用于合成纳米材料[6] [7]。它的反应装置主要是密

闭的高压釜，采用水溶液作为反应体系，通过对反应体系加热、加压，获得一个相对高温、高压的反应

环境，从而使一些在常温常压下无法进行的反应得以发生，实现无机合成与材料制备。这主要是因为在

高温高压的环境中，一些氢氧化物在水或其他溶剂中的溶解度大于对应的氧化物在水或其他溶剂中的溶

解度，所以氢氧化物溶于水或其他溶剂中，同时析出氧化物。与其它材料合成方法相比，水热法具有反

应条件温和、可以稳定压稳物相和反应过程简单、易于控制等特点，因而受到越来越多的关注。在水热

体系中，反应物处于液相或超临界条件，前驱体溶解在水或其他溶剂中发生化学反应，产物缓慢的生成，

从而实现材料制备。在密闭体系中可以有效防止制备对空气敏感的前驱体影响和反应过程中反应物或产

物的挥发。此外，水热法可以实现对合成产物的物相、颗粒尺寸和形貌的控制，使得制备的产物具有纯

度高、分散性好、晶粒结晶好、晶面显露完整等特点，因而是制备纳米 TiO2 材料的有效方法之一。 

3. 不同形貌 TiO2 纳米材料的研究进展 

3.1.零维 TiO2纳米材料 

零维 TiO2 主要是指纳米 TiO2 颗粒，材料的尺寸在三个维度上均为纳米级。目前对零维 TiO2纳米材

料的研究已经较为成熟。郭峰等[8]采用碱性环境水热法制备了 TiO2 纳米颗粒，研究了四氧基氢氧化铵的

浓度以及水热的温度对 TiO2 纳米颗粒的影响，当使用四乙基氢氧化铵作为解胶剂时，合成的 TiO2 颗粒

为纯锐钛矿相，并且由于解胶的碱性环境，在 TiO2 的表面形成了富氧表面，制得 TiO2 平均粒径大小为

14 nm。Li 等[9]通过微乳液水热法合成了形貌可控和高的光催化性能的 TiO2 纳米颗粒，研究了水热温度
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对合成 TiO2 纳米颗粒的影响，发现水热温度越高，TiO2 纳米颗粒的结晶度越高，晶粒尺寸也就越大。并

且发现影响 TiO2 纳米颗粒的光催化性能的主要因素是比表面积、结晶度和晶粒尺寸。Wang 等[10]采用水

热法成功制备了比表面积约为 200 m2g−1、颗粒尺寸约为 19 nm 的 TiO2 纳米颗粒，合成的 TiO2 颗粒比

Degussa P25 在降解苯时具有更高的催化活性，这是因为所合成的 TiO2 颗粒具有更大的比表面积和低的

光生电子–空穴的复合几率 
在各种 TiO2 纳米结构中，TiO2 纳米颗粒是最常见和应用最广泛的，但是仍然存在一些缺点：大的界

面面积有可能降低负载电荷的迁移，宽的带隙限制了其在太阳能电池方面的应用，其纯相的纳米特性会

快速诱导光生电子和空穴的复合。并且颗粒状纳米 TiO2 结构在光降解污染物时难以循环重复利用，并且

可能因此引起二次污染[11]。 

3.2. 一维 TiO2纳米材料 

一维 TiO2 是指材料尺寸有两个维度上为纳米级，主要包括纳米棒、纳米管、纳米线、纳米带等。Liu
等[12]报道了利用水热法在 FTO 导电玻璃基板上直接合成单晶 TiO2 纳米棒薄膜，呈现直立排列结构。单

晶 TiO2 纳米棒薄膜外延生长在导电玻璃基板上，纳米棒的直径、长度和密度可以通过改变生长参数(生长

时间、生长温度、初始反应物浓度、添加剂和酸度)改变，从而得到所需要的长度和密度。太阳能电池的

光电转换性能有望通过调节 TiO2 纳米棒的长度和密度得到进一步提高。Zhang 等[13]用不同的碱液处理

水热合成了 TNW10 和 TNW20 两种不同粒径的一维 TiO2 纳米线，并被用作光催化剂来降解地表水中的

主要有机物腐殖酸(HA)。结果表明，粒径小 TNW10 纳米线的光催化剂光催化活性高于商业 P25，而粒径

大 TNW20 纳米线的催化活性与 P25 相当。经过膜过滤得到的两种催化剂均可回收利用。由于两者的多

孔结构，其产生的膜污垢相对于 P25 产生的污垢也少，不易堵塞。在重复使用回收的催化剂来降解 HA
时，其降解效率几乎不变。因此，利用不同碱液处理水热制备一维 TiO2 纳米线为光催化氧化和膜过滤在

水处理中的联用提供了一条新思路。王厚山[14]采用水热法在温度为 180℃，碱的浓度为 10mol/L，热处

理 48h 制备了结晶良好，无缺陷 TiO2 纳米带。碱的浓度对生成的纳米带的长短及成型有明显的影响，在

低浓度的碱溶液中甚至不能生成纳米带，即使生成了纳米带，其质量也不是很好。Li 等[15]采用简单的

CTAB 辅助水热法合成了可控的 TiO2 纳米结构，当加入 CTAB 的浓度为 0.04 mol/L 时有助于生成 TiO2

纳米管，当 CTAB 的浓度由 0.01 mol/L~0.04 mol/L 时，TiO2 纳米管的长度由 50 nm 变化到几百纳米，当

以 CTAB 作为表面活性剂时，有利于控制 TiO2形貌。但是获得的晶型与一般水热法几乎没有区别。Bavykin
等[16]系统地研究了水热转换有序的 TiO2 结构(包括微米管，海胆状空心球等)为分级 TiO2 纳米管结构，

最初的 TiO2 前驱体的结构及其尺寸影响最终 TiO2 纳米管的聚合的形状，当 TiO2 有序结构的特征尺寸超

过 1 µm 时，TiO2 纳米束将会形成有序 TiO2 纳米管分级结构，而当特征尺寸小于 1 µm 时，TiO2 将会聚

集成无序的 TiO2 纳米管，这为 TiO2 多尺度微观和纳米结构的制备提供了一条新的合成思路。Zhou [17]
等通过酸辅助水热法合成了 TiO2 纳米带及其异质结，不同异质结的 TiO2 纳米带都有高的气敏性，研究

了酸腐蚀时间和煅烧温度对合成 TiO2 纳米带结构的影响，合成的异质结 TiO2 纳米带表现出更强的光催

化活性， 纳米带表面的纳米异质结构的合成为其物理性能的改性提供了方法，并应该拓展到光催化剂、

太阳能电池、化学/生物传感器等方面的应用。 
一维纳米材料由于维度的限制从而具有独特的物理化学性能，如具有的较好方向性和导电性、大的

比表面积等优点，但是也会出现合成的材料尺寸不均、分性差等缺点。 

3.3. 二维 TiO2纳米材料 

二维 TiO2 主要是指 TiO2 纳米薄膜及纳米片，相对于零维与一维 TiO2 来说，二维结构的纳米材料研
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究较少。但具有多孔结构和大比表面积的 TiO2 薄膜与纳米片仍具有不同于其他形貌的结构，使得它在光

催化等领域具有较好的应用。Xie 等[18]以 HF 作为溶剂，采用水热法合成了具有 89%{001}面锐钛矿 TiO2

纳米片，合成的TiO2纳米片的形状以正方形和长方形为主，其光催化降解水中的污染物具有良好的效果。

Yu 等[19]采用一步水热法制备具有高比例{001}晶面的 TiO2 纳米片催化剂，其降解空气中的丙酮的效率

很高。并且氟与钛的摩尔比(F:Ti)对催化剂的结构和光催化活性有很大影响。制备催化剂时加入 HF，催

化剂的形貌就呈现片状结构。随着 F:Ti 摩尔比的增加，锐钛矿 TiO2 的结晶度、平均粒径、孔径、裸露{001}
晶面的比例都相应地增加，而 BET 比表面积却相对减小。所有氟化的 TiO2 纳米片光催化活性都高于 P25
和纯 TiO2 (相同的制备条件下用 HF 代替纯水制备而成)，这是由于表面氟化和暴露{001}晶面的有助于提

高 TiO2 光催化活性。尤其当 F:Ti 摩尔比的比例为 1 时，表面氟化的 TiO2 纳米片光催化性能最好。蔡巧

兰[20]以 HF 作为形貌诱导剂，采用水热法合成了二维 TiO2 纳米片，水热过程中无氟则无片状形成，随

着 F/Ti 摩尔比的增加，二维 TiO2 纳米片的{001}晶面比例越来越高，即片状结构越来越扁。表面 F 含量

也相应增加，比表面积相应减小，孔径变大。Hu 等[21]以 HF 为原料，采用简单的一步水热法合成了大

量暴露{001}晶面的锐钛矿TiO2纳米片，通过加入不同浓度尿素溶液，来提高反应的 pH值和水解的速率，

通过调整 CTAB 的加入量来控制 TiO2 纳米片的宽度和厚度，从而使合成 TiO2 纳米片具有优异的光催化

性能。 
对于像{001}面这样的高活性表面在晶格生长过程中通常会迅速减小，大部分可用的锐钛矿 TiO2 晶

格主要为{101}面。而 F 离子可抑制其他晶面的生长，有利于{001}的形成，所以可通过加入 F 离子，使

合成的产物有更广泛的应用。 

3.4. 三维 TiO2纳米材料 

三维纳米材料指三维空间中有零维在纳米尺度范围内，三维分级结构已经被证明具有优异的性能和

抑制微米和纳米结构缺陷的形成[22]。Li 等[23]采用简单的一步溶剂热法合成了具有由“纳米墙”组成的纳

米片{001}晶面裸露形成的三维分级的锐钛矿 TiO2 上部结构，并且在反应过程中添加表面活性剂和结构

导向剂。结果显示：合成的产物具有更优异的光催化性能，这种特殊的孔结构通过多次反射增加了其光

的捕获能力。Sun 等[24]利用水热法合成了三维树枝状 TiO2 结构，通过加入乙二醇作为“助溶剂”和“助

表面活性剂”可以有效减慢异丙醇钛(TTIP)水解，同时辅助纳米带的增长，通过加入尿素来调节溶液的

pH 值，最终实现对 TTIP 的水解速率的调控，另外乙二醇的加入还可以通过盐溶液效应极大地减小 CTAB
胶束的大小和数量。当改变尿素的量时可以分别得到由纳米线、纳米棒、纳米带组成的三维树枝状 TiO2

纳米结构。Zhao 等[25]通过水热反应合成了由纳米棒组成的板钛矿花状 TiO2 分级结构，通过调整 NaCl
溶液的浓度，可以获得不同晶型的花状 TiO2，随着 NaCl 溶液的增加，TiO2 的晶型由锐钛矿像板钛矿转

变，纯板钛矿花状 TiO2 比纯锐钛矿相具有更优异的光催化性能，两者的混合晶相的光催化性能最好。这

些由一维纳米结构有序排列组成的三维纳米结构具有特殊的拓扑结构、维度尺寸和高表面积，因而在气

体净化、量子点敏化太阳能电池和光催化等领域极有可能带来新的优越性能。比如，当用作光催化剂时，

TiO2 的三维结构由于其具有纳米尺度的组成单元，所以可以保留高光催化活性。现在已经有很多种方法

制备三维结构纳米材料，但大多数都需要表面活性剂、模板或其他添加剂，但这些表面活性剂、模板或

其他添加剂最终需要移除，这不仅会影响材料结构的完整性，而且还容易引入到最终产物中引起二次污

染，增加生产成本，也使得它更难以大规模生产。到目前为止，采用无表面活性剂或模板的简单方法制

备三维 TiO2 纳米材料和控制三维 TiO2 纳米材料的结构、形貌和性能，仍然是一个重大的挑战，对科学

研究和工业应用具有重要意义。 
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4. 结语 

水热法制备不同形貌的纳米 TiO2 由于独特的性能在不同的领域已经得到了广泛的应用，但是反应温

度、时间等因素在不同的体系中对水热法制备 TiO2 纳米材料的影响并不相同，对水热法制备不同形貌

TiO2 纳米材料的生长机理也有待进一步研究，而且一般在合成 TiO2 过程中需要较高的能量或借助于模板

等，这势必会增加合成 TiO2 的成本，如何在保证合成效果的前提下尽可能改进合成材料的工艺以期降低

成本是 TiO2 材料产业化亟待解决的一个重要问题。目前关于 TiO2 的研究不仅局限于单一维度材料的合

成，通过新技术制备具有分级结构的 TiO2 纳米材料已经引起了人们的重视。随着研究的深入，TiO2 纳米

材料必将拥有更好的前景。 
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