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摘  要 

黑色二氧化钛与普通的白色TiO2相比，具有改善的光学吸收性能，有利于太阳光谱的紫外到红外区域的

太阳能吸收，被认为具有吸收整个太阳光谱范围的潜能，在多个领域具有广泛的应用。文中综述了黑色

二氧化钛纳米材料的各种合成方法及其物相、形态和电子结构的综合表征技术，以期能够准确的表征黑

色二氧化钛结构特征，为黑色TiO2的制备提供指导。 
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Abstract 
Black TiO2 used in many fields facilitates the maximum solar energy absorption from ultraviolet 
(UV) to infrared (IR) due to their improved optical absorption properties in comparison to the 
normal white TiO2, which is considered that black TiO2 has the potential to absorb the whole solar 
spectrum. In this paper, the synthesis methods of black TiO2 nanomaterials and the comprehen-
sive characterization technology of its phase, morphology and electronic structure are reviewed in 
order to accurately analyze the structural characteristics of black TiO2 and provide guidance for 
the preparation of black TiO2. 
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1. 引言 

TiO2 作为新能源和环保材料，在光催化、太阳能电池、太阳能集热等方面有广泛应用。但是 TiO2

对太阳能利用面临着巨大的挑战，主要原因在其具有较宽的带隙(3.2 eV)，吸收范围窄，电子空穴对的分

离效率低。因此，只能吸收紫外光，而紫外光仅占太阳光的 5%，对太阳光的利用率较低[1] [2] [3]。这些

问题严重制约了二氧化钛在能源与环境领域的应用。 
科学家通过多种方法来改善二氧化钛的光学和电子性质，即掺杂剂[4]、染料敏化[4]、金属有机框架

[5]、二氧化钛复合物[6]等，但是 TiO2 上的这些修饰不能使其获得落到地球上的全部太阳能。直到 2011
年，Chen 及其团队首次采用将白色 TiO2在 20bar 的氢气气氛下 200℃氢化 5 天合成了黑色 TiO2纳米粒子

[7]，认为氢化后的样品价带位置上升导带位置下降，带隙变窄，致使电子更容易跃迁到导带上，提高了

光催化性能。从图 1 可以看出，黑色 TiO2纳米材料具有吸收整个太阳光谱范围的潜力。 
 

 
Figure 1. Absorption spectra of white TiO2 (a) and black TiO2 
(b) [7] 
图 1. 白色 TiO2(a)和黑色 TiO2(b)的吸收光谱[7] 

 
黑色二氧化钛光催化性能的提高及其潜在的光吸收性能引起了科学家的极大兴趣，白色二氧化钛通

过各种方法还原成黑色，结构修饰是黑色着色剂优异光学、电子和催化性能的原因[8]，Ti3+通过自掺杂、

表面羟基、氧空位和钛氢键存在于黑色 TiO2中[9]。本文综述了黑色二氧化钛纳米材料的各种合成方法及

其物相、缺陷形态和形貌的综合表征技术，以期能够为准确的分析黑色二氧化钛结构特性提供参考，为

更好的分析其良好的光吸性能提供理论指导。 

Open Access

https://doi.org/10.12677/ms.2021.113031
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


暴丽霞 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2021.113031 249 材料科学 
 

2. 黑色 TiO2 纳米材料的制备方法 

2.1. 气相辅助合成法 

2011 年 Chen 等[7]首次在高压纯氢气条件下 200℃加热 5 天，制备了存在表面缺陷的黑色 TiO2纳米

晶，如图 2 所示，结构主要包括两部分：晶体相的 TiO2内核及高度无序的表面相。大量半导体晶格紊乱

可能会产生与晶体中单一缺陷不同的中间能隙态，这将有效地与导带边缘重合，带隙变窄，致使电子更

容易跃迁到导带上。 
 

 
Figure 2. Structure and electronic energy distribution of 
black TiO2 [7]  
图 2. 黑色 TiO2的结构及电子能态分布[7]  

 

Leshuk 等人报道了在不同温度下氢化原始的二氧化钛纳米粒子。对于在 20 bar 下于 450℃氢化 24 小

时的样品，观察到颜色变化和大的波长吸收[10]。观察到的颜色变化和相应的吸收变化，如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. Photos of TiO2 before and after hydrogenation 
at 250˚C, 350˚C and 450˚C [10] 
图 3. TiO2在 250℃、350℃和 450℃下氢化前后的照

片[10] 
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另一种利用 H2-Ar 处理合成黑色 TiO2的方法。Leshuk 等人比较了纯 H2和 H2-Ar 混合物还原得到 TiO2

纳米粒子的颜色变化。他们推测颜色的变化取决于前体的制备方法[10]。Sinhamahapatra 等人开发了一种

可控的磁热还原法，在 H2/Ar 气氛下还原合成黑色 TiO2 [11]，该方法合成的材料在可见光和红外吸收特

性方面有了显著的改善。 
Zhu 等人在 200℃~700℃下，通过 H2-N2中的 H2泄漏合成了黑色 TiO2 [12]。他们在 H2-N2混合物中

氢化铂浸渍 P25。可以观察到，还原从 160℃开始，温度进一步升高到 750℃时，由于氢从 Pt 溢出到 TiO2，

颜色变为黑色。 
Grabstanowicz 等人使用两步策略制备了黑色二氧化钛粉末[13]。Ti 前驱体使用的是二氧化钛，将其

与 H2O2混合得到浆料。此外，在真空干燥和在 100℃下干燥时，浆料变成黄色，最后黄色粉末在氩气中

630℃加热 3 小时，获得黑色金红石型二氧化钛。 

2.2. 等离子体处理法 

王等人在热等离子体炉中用 200 W 的等离子体输入功率在商用 P25 样品上用氢等离子体制备了氢化

的黑色TiO2纳米粒子[14]，这种氢化的黑色TiO2纳米粒子在可见光和近红外区具有显著的吸收特性。Teng
等以氢气为反应气体的氢等离子体辅助化学气相沉积法制备了黑色 TiO2纳米管[15]，Yan 等人[16]也使用

这种方法，在 390℃下用 H2流的电感耦合等离子体进行 3 小时的处理，获得黑色 TiO2纳米粒子，具有增

强的可见光吸收特性。 

2.3. 化学氧化还原法 

Kang 等人利用 NaBH4实现了黑色 TiO2的化学还原合成[17]。二氧化钛纳米管的还原在室温下用 0.1 
M 氢氧化钠溶液进行一小时。还原的黑色二氧化钛纳米管具有强吸收，可延伸至近红外。Tan 等人采用

固态合成路线制备黑色二氧化钛。将 P25 (锐钛矿和金红石)和 NaBH4充分研磨，然后将混合物在管式炉

中于氩气气氛下 300℃~400℃加热不同时间间隔达 1 小时。当冷却至室温时，获得图 4 中不同颜色的二

氧化钛壳纳米颗粒[18]。 
 

 
Figure 4. (a) Ultraviolet visible absorption spectra of color titanium dioxide and (b) photos of color titanium 
dioxide and original P25 [18] 
图 4. (a)彩色二氧化钛的紫外-可见吸收光谱和(b)彩色二氧化钛和原始 P25 的照片[18] 
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黑色 TiO2纳米粒子还可以通过各种金属还原合成。Wang 等[19]在这真空双区炉中于 300℃~500℃使

用铝做还原剂，真空条件下开始反应，在反应过程中，由于局部环境的氧分压较低，导致在烧结过程 TiO2

释放氧原子，还原 TiO2颜色变黑，具体的反应装置图如图 5，铝的预退火在 800℃下进行 6 小时，而原

始的 TiO2分别在 500℃下进行 20 小时，后退火分别在 800℃和 900℃下进行 12 小时。这种方法制备的黑

色 TiO2，可以吸收可见光至近红外区域的光。 
 

 
Figure 5. Reduction of TiO2 by aluminum in double temperature region under 
low oxygen partial pressure [19] 
图 5. 在低氧分压下双温区铝还原 TiO2 [19] 

 
Lin 等人用相似的两步法合成了一组非金属掺杂的黑色 TiO2 [20]，合成路线如图 6 所示。首先进行铝还

原，合成具有氧空位的 TiO2纳米晶体，然后以存在缺陷的黑色 TiO2纳米晶为基础，将非金属元素如氢、氮、

硫和碘填充氧空位，实现掺杂非金属和氧空位数量的最优化，从而提高改性黑色 TiO2纳米晶体的光催化性能。 
 

 
Figure 6. Schematic of the formation of black TiO2 − X and dopants in oxygen 
vacancies from white TiO2 [20]  
图 6. 从白色 TiO2形成黑色 TiO2−x 和氧空位中掺杂剂的示意图[20] 

 
Cui 等人通过类似的方法制备了黑色锐钛矿型二氧化钛纳米管，其中使用阳极氧化的钛箔做为钛的前驱

体[21]。钛箔在乙二醇、0.4 wt% NH4F 和 3 wt% H2O 的混合物中在 100 V 下阳极氧化 5 min，产生二氧化钛

纳米管，除去第一层，然后在空气中于 500℃煅烧 4 小时。将合成的二氧化钛纳米管和铝粉在 500℃和 850℃
下加热，使 TiO2将氧气释放到熔融铝中，得到还原的黑色 TiO2，该材料的吸收范围从可见光扩展到近红外区。 
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基于与还原的制备方法相比，Liu 等人展开了一种基于氧化的方法来生产高浓度 Ti3+掺杂的块体和表面

[22]。文中使用TiH2和H2O2作为起始材料。TiH2是一种用途广泛且自然界中含量丰富的粉末冶金工业材料，

在环境温度高度稳定，H2O2 是一种环境友好的、高选择性的氧化剂。在水热条件下，TiH2 和 H2O2 可以通

过“表面氧化–界面扩散–氧化还原”的反应机理进行反应见图 7，是一个符合“绿色化学”的合成路线。 
 

 
Figure 7. Formation mechanism of TiO2-x nanoparticles and interface diffusion 
redox diagram [22]  
图 7. TiO2-x 纳米颗粒的形成机理及界面扩散–氧化还原示意图[22]  

 

Kako 等人通过改变氧化条件在 550℃~900℃温度下加热 Ti2O3制备了多种颜色[23]，比如绿色、黄色

和浅黄色金红石型 TiO2粉末，这些颜色不同于还原方法制备的 TiO2-x的颜色。该方法制备的金红石型 TiO2

具有更好的光吸收和光催化性能。 

2.4. 电化学还原–阳极氧化法 

Xu 等人采用两步电化学还原法制备了黑色 TiO2纳米管[24]。该电化学反应以碳棒做阴极，钛做阳极，

含有 0.3 wt% NH4F 和 10 vol% H2O2的乙二醇溶液为电解液，于 150V 电压下反应 1 小时。先去除第一次形

成的 TiO2纳米管，并进行第二次阳极氧化，随后分别在 150℃和 450℃下加热 3 小时和 5 小时。电化学还

原掺杂过程在室温、5 V、0.5 M 的 Na2SO4水溶液中反应 5~40 s，以纳米管作为阴极、铂电极作为阳极，得

到黑色的二氧化钛纳米管。Zhang 等人采用了类似的方法制备了黑色 TiO2纳米管[25]，具体方法见图 8。 
 

 
Figure 8. Schematic diagram of preparation of Ti3+ self doped black TiO2 by 
electrochemical reduction [25] 
图 8. 电化学还原制备 Ti3+自掺杂黑色 TiO2的示意图[25] 
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Chen 等人在去离子水、HCl 和 NH4OH 中对阳极二氧化钛纳米管进行水热处理[26]， 2
6TiO −八面体的溶

解沉淀为从无定型二氧化钛到锐钛矿晶体的转换做好了准备，见图 9。二氧化钛的多晶型物(锐钛矿型、金红

石型和板钛矿型)由 2
6TiO −八面体组成，它们的区别仅在于它们共有的角和边。在水热处理过程中，含有 Ti-OH

和Ti-OH2+的无定型TiO2表面形成水合八面体络合物。相邻的Ti-OH和Ti-OH2+通过醇解-氧代过程发生缩合，

生产 Ti-O-Ti 桥，这是所有钛氧结构的骨架。锐钛矿结构的形成在能量上比其他 TiO2框架更有利。 
 

 
Figure 9. Phase evolution during hydrothermal treatment of 
anodized titanium nanotubes [26] 
图 9. 阳极氧化钛纳米管水热处理过程中相演变示意图[26] 

2.5. 溶剂热合成法 

Zhao 等[27]使用溶剂热的方法，加入锌粉，在 180℃时制备了黑色金红石型 TiO2，通过改变锌粉的

量来控制二氧化钛中氧空位的浓度以及黑色 TiO2的形成。通过实验验证，若没有加入锌粉，仅仅存在白

色锐钛矿 TiO2。最近还报道了一种在具有可见光吸收的 Ti 箔上合成黑色 TiO2的一步溶剂热法[28]。在实

验中，将一片钛箔浸入水溶液 NaOH 和乙二醇的混合物中，在 220℃下加热 24 小时，得到的产物是

Na2Ti2O4(OH)的黑色薄膜。用 HCl 溶液将 Na+置换为 H+，在 500℃下进一步退火得到黑色 TiO2。 

3. 黑色 TiO2 纳米材料的表征 

3.1. 扫描电子显微镜 

扫描电子显微镜用来表征黑色 TiO2的形貌，不同的合成方法可以获得不同类型的形貌，如介孔、纳

米孔和核壳纳米结构等，包括纳米管[26]、片状[29] [30]、线[31] [32]、膜[28] [33] [34]、球体[35]、阵列

[36]、笼[37]、叶、刺[38]。如下图 10 所示。 

3.2. 透射电子显微镜 

TEM 方法使单个颗粒的深度剖面能够跟踪从晶核到壳层的结构变化，揭示单个黑色 TiO2 颗粒的相

和界面结构。与其他技术相比，高空间分辨率是 TEM 成像的一个独特优势。 
通过高压氢化和高温铝还原制备的黑色二氧化钛纳米粒子明显具有结晶核/非晶壳结构[39]。非晶

壳由含氧空位的无序表层组成，而晶核中分散有三价钛离子。优异的光吸收特性对应于无序的表面层，

因此结晶核上的光催化活性是壳和核之间协同作用的结果[40]。陈等的首次关于黑色氧化钛的报道，

用图 11 清楚地解释了氢化氧化钛表面层的缺陷。大多数研究人员应用透射电镜和 HRTEM 作为辅助

工具来解释核壳结构，通常是结晶核–非晶壳结构[14] [41]。即通常与纳米粒子壳相关的缺陷。Geoffrey 
A. Ozin 教授和他的同事报告说，通过镁还原法得到的二氧化钛无定形壳比氢化法或铝还原法得到的
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二氧化钛无定形壳更厚[42]。如图 11 所示，并利用 HRTEM 发现了黑色二氧化钛纳米粒子核中心的缺

陷状态。 
 

 
Figure 10. TiO2 with different morphologies 
图 10. 不同形貌的 TiO2 

 

 
Figure 11. (a) Transmission electron microscopy and (b) HRTEM images of 
black titanium dioxide [7] 
图 11. (a)透射电子显微镜和(b)黑色二氧化钛的 HRTEM 图像[7] 

 

夏等用和线分析解释了表面缺陷状态[40]。根据 HRTEM 图像(图 12(a))，白色二氧化钛是完全结晶的，

具有明确的晶格条纹，并且发现晶格条纹距离为 3.536，这是锐钛矿相的特征，并且在整个纳米晶体中是

均匀的。从线性分析(图 12(c))中可以明显看出这种说法，而黑色的二氧化钛纳米晶体具有晶体核和无定

形壳结构(图 12(b))。核心显示清晰分辨的(1 0 1)锐钛矿晶格面，晶格条纹距离为 3.515，与线分析图一致

(图 12(d))。在无定形外层，相邻晶格平面之间的距离高度扭曲，例如 2.983、4.203 和 6.747 (图 12(d))。 
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Figure 12. HRTEM images of white and black TiO2; line analysis of white 
and black TiO2 [40] 
图 12. 白色和黑色 TiO2的 HRTEM 图像；白色和黑色 TiO2的线分析[40] 

 

田等人使用先进的透射电镜分析来研究黑色二氧化钛的结构和形成[43]，其中他们使用脉冲激光蒸发

技术来合成无定形的超小金红石纳米粒子，然后在 970 K 下退火，得到金红石核–黑色二氧化钛壳纳米

结构(图 13)。从(0 0 1)方向观察到的金红石纳米粒子的原子分辨率高角度环形暗场(HAADF)图像(图 13(1))
表明存在一个过渡区，将无序的 Ti2O3 壳连接到完美的金红石核。纳米束电子衍射(NBED)也被用于进一

步的结构研究(图 13(2))，金红石核心结构显示出 4 倍对称性，这是完美金红石的特征。当表面接近时，

纯金红石({0 0 1}带轴上的{1 0 0}中的动力学和动力学禁止反射出现在距离真空 2~4 nm 处，这无疑表明

钛偏离了八面体对称性和痕量的氧空位。此外，表面氧空位的增加导致从金红石相的偏离，由(0 2 0)和(0 
2 0)反射的旋转表示。 
 

 
Figure 13. HADDF and NBED images of rutile nanoparticles [44] 
图 13. 金红石型纳米粒子的 HADDF 像及 NBED 图[44] 

3.3. X 射线粉末衍射仪 

XRD 描述二氧化钛的晶相和一定程度的结晶度。从 XRD 可以看出元素在晶格中的结合。Mn2+还原后，

XRD 峰向更高的 2θ 方向移动。此外，在所有存在的平面中出现了峰纹理以及新的锐钛矿峰形成(图 14)，
并且显示了 Mn2+的相纯化活性。这是由于控制晶体成核的热力学和动力学因素的协同作用。此外，Mn2+

修饰倾向于特别降低高指数锐钛矿(1 0 5)取向的吉布斯自由能，从而稳定沿(1 0 5)平面的不同原子构型[45]。 
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Figure 14. (a) XRD patterns of yellow anatase TiO2 and (b) 
black anatase TiO2 [45] 
图 14. (a)黄色锐钛矿 TiO2和(b)黑色锐钛矿 TiO2的 XRD 图

谱[45] 
 

H. R. An 等人通过 XRD 分析观察到锐钛矿/板钛矿双晶相[45]。他们通过 H2 等离子体处理合成了双

晶纳米多孔黑色二氧化钛。后来，Z. Tian 等人报道了氢化二氧化钛–硼相，并通过 XRD 证实二氧化钛

–硼相即使在氢化后仍保持其实际骨架[31]碳–碳。 

3.4. X 射线光电子能谱仪 

XPS 是一种光谱技术，能够根据入射光子能量探测 1~10 纳米的表面深度范围[46]。电子的结合能可

以通过测量逃逸光电子的动能，并从入射的 X 光电子能量中减去它，然后根据表面和仪器的功函数进行

校正来确定，只要感兴趣的化学键在能量上是可区分的，这一优势使得 XPS 能够检测特定的化学键，例

如黑色 TiO2表面上的 O 1 s [47]在约 532 eV 时的羟基(Ti-OH)。 
 

 
Figure 15. XPS diagram of original TiO2 and black TiO2-xHx [49] 
图 15. 原始 TiO2和黑色 TiO2-XHX的 XPS 图[49] 
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在大多数 XPS 研究中，经过氢处理[7]、化学还原、电化学还原、铝还原[14]等方法合成的黑色 TiO2

中存在 Ti3+缺陷。 
原始二氧化钛和氢化二氧化钛具有几乎相似的光电子能谱(Ti2p 和 O1s)。Ti2p 中心在 458.5 和 464.3 

eV (Ti2p 3/2 和 Ti2p1/2)，这是二氧化钛的 Ti4+-O 键的典型特征[48]。在 457.1 eV 还观察到一个额外的宽

峰，这归因于表面钛氢键[49]。此外，光致发光光谱显示二氧化钛的光致发光强度与原始二氧化钛相比显

著降低，这证实了氢结合到二氧化钛的晶格中(图 15)。 
 

 
Figure 16. Ti2P XPS of yellow anatase TiO2 (YAT-150) and 
black anatase TiO2 (BAT-150) synthesized by microwave 
irradiation [44] 
图 16. 微波辐射合成黄色锐钛矿型 TiO2 (YAT-150)和黑色

锐钛矿型 TiO2 (BAT-150)的 Ti2p XPS [44] 
 

Periyat P 等的文章中可以看到，在黄色二氧化钛的表面形成了丰富的氧气，这从 XPS [44]中可以明

显看出。而在锰还原时，黄色的富氧二氧化钛转变成富氧的黑色锐钛矿二氧化钛。Ti2p 3/2 峰(460.05 eV)
的富氧二氧化钛大幅下降到 457.65 eV，这表明氧空位的丰富度依赖于富氧环境(图 16)。 

3.5. 拉曼光谱仪 

拉曼光谱是基于单色光子的非弹性散射提供分子中振动、旋转和其他低频模式的信息，其由材料的

对称性决定，每一种钛氧化物都表现出独特的指纹特征。 
Leshuk 等人使用拉曼光谱[10]显示了黑色 TiO2 在 1354 cm−1 处的强峰归因于钛–氢键振动模式(图

17(a)) [50]。Zhang 等人利用拉曼光谱进行的另一项重要研究证实了黑色 TiO2中晶格无序的存在，这是由

于黑色 TiO2中的氧空位掺杂(图 17(b))导致的声子限制和非化学计量所致，其由 147.8 cm−1处的主拉曼峰

蓝移至更高的波数长 153 cm−1，同时峰展宽。 
在磁热氩处理的黑色二氧化钛的拉曼光谱中(图 18)，与在氩气氛中退火的市售二氧化钛相比，该峰

显示出蓝移以及峰加宽[11]。这些特征在改性二氧化钛纳米粒子的情况下观察到较早，其中非化学计量和

缺陷状态归因于该结构[51]。 

3.6. 傅里叶红外光谱仪 

王等人合成了更高波长的太阳能吸收黑色 TiO2-xHx(~83%)，并用傅里叶变换红外光谱和核磁共振光

谱技术进行了表征，以确认由于氢化而形成的结构变化[14]。在傅里叶变换红外光谱分析中(图 19(a))，钛
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氧钛键的存在是清晰可见的，在更长的波长范围内，由于氢化作用，在 3645 cm−1、3670 cm−1 和 3685 cm−1

处产生了新的峰(图 19(b))。这些结果归因于四面体配位空位，并归因于 Ti4+-OH 的存在。位于 3710 cm−1

处的另一个新峰归因于末端羟基，表明钛氧网络中嵌入了氢原子[52] [53]。 
 

 
Figure 17. Raman spectrum diagram [50] 
图 17. 拉曼光谱示意图[50] 

 

 
Figure 18. Raman spectra of commercial TiO2 treated by 
argon and black TiO2 reduced by magnesium [11]  
图 18. 氩处理商品 TiO2和镁还原黑 TiO2的拉曼光谱[11]  

 

 
Figure19. Fourier transform infrared spectrogram of TiO2-xHx [14] 
图 19. TiO2-xHx的傅里叶红外光谱图[14] 
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4. 总结 

1) 黑色二氧化钛作为一种优秀的太阳光收集材料，在多个领域具有广泛的应用，有可能在未来导致

最大限度的技术发展。文中综述了黑色二氧化钛的各种合成方法，对比黑色 TiO2的多种合成方法，气相

辅助合成法和等离子体处理法几乎都会用到氢气和高压，这些操作会增加实验过程中的危险性，因此氧

化还原反应及水热溶剂热的制备方法相对更安全，更易操作。 
2) 总结了表征黑色 TiO2物相、结构及缺陷的分析方法。扫描电子显微镜分析黑色 TiO2的形貌，用

X 射线粉末衍射仪分析物相，透射电子显微镜技术分析其颗粒的相和界面状态以及表面是否具有缺陷，X
射线光电子能谱仪分析黑色 TiO2 缺陷的类型，用拉曼光谱仪及傅里叶红外光谱仪分析 Ti 元素的键合情

况，从而得到黑色 TiO2较全面的结构信息。 
3) 优异的光吸收性能决定于它的结构特点，结构的分析又有助于指导材料的合成，通过本文的总结

归纳期望能够为黑色 TiO2 的表征及制备提供帮助，更好的研究黑色 TiO2 中带隙能降低，光吸收性能增

强的原因。 
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