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摘  要 

本研究采用硅油两步脱水法成功制备二氧化钛(TiO2)微球，并评估了其在光催化降解亚甲基蓝染料中的

应用效果。以TiO2纳米粒子水分散液为原料，通过在硅油中进行两次脱水过程获得直径尺寸为1~100 μm
的TiO2微球。利用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱仪(XPS)及光学显微镜等

手段对合成的微球进行了详细的形貌和结构表征。光催化性能评估结果表明，制备的TiO2微球具有优异

的光催化活性，在光照4 h后，对亚甲基蓝的降解率可达86%。硅油两步脱水法不仅提供了一种制备高效

TiO2微球的简便、高效方法，所得催化剂在染料废水处理方面也展现出卓越性能，为环境污染治理提供

了可行的解决方案。 
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Abstract 
In this study, titanium dioxide (TiO2) microspheres were successfully prepared using a two-step 
dehydration method with silicone oil, and their application in the photocatalytic degradation of meth-
ylene blue dye was evaluated. Using a TiO2 nanoparticle aqueous dispersion as the raw material, TiO2 
microspheres with diameters ranging from 1 to 100 μm were obtained through two dehydration steps 
in silicone oil. The synthesized microspheres were thoroughly characterized in terms of morphol-
ogy and structure using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), X-ray photo-
electron spectroscopy (XPS), and optical microscopy. The photocatalytic performance evaluation 
results demonstrate that the prepared TiO2 microspheres exhibit excellent photocatalytic activity, 
achieving a degradation efficiency of 86% for methylene blue after 4 hours of light irradiation. The 
two-step dehydration method using silicone oil not only provides a simple and efficient approach 
for preparing high-performance TiO2 microspheres but also demonstrates the outstanding poten-
tial of the resulting catalyst in dye wastewater treatment, offering a feasible solution for environ-
mental pollution remediation. 
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1. 引言 

近年来，工业染料废水的大量排放对水生态环境构成严重威胁，已成为亟待解决的环境问题之一。

统计数据显示，全球每年有超过 70 万吨合成染料被排放至水体，其中亚甲基蓝因其高稳定性和生物毒性

而备受关注[1] [2]。传统的物理吸附、化学絮凝等处理方法虽在一定程度上能去除污染物，但普遍存在能

耗高、运行成本大及易产生二次污染等不足[3]。因此，开发高效、经济、环境友好的染料废水处理技术

具有重要的现实意义。 
光催化氧化技术因其反应条件温和、氧化能力强、无二次污染等优势，在有机污染物降解领域展现

出广阔的应用前景[4]。其中，TiO2 凭借其优异的光催化活性、良好的化学稳定性及无毒特性，成为研究

最为广泛的光催化剂之一[5] [6]。在紫外光激发下，TiO2 价带电子跃迁至导带，产生具有强氧化性的空穴

和羟基自由基，可将有机染料分子矿化降解[7]。然而，常规 TiO2 纳米粉体在液相体系中易团聚、比表面

积有限且难以回收再利用，严重制约其规模化应用[8]。 
将 TiO2 构筑为微米级球形结构，不仅能有效抑制纳米粒子团聚、提高分散性，还可显著增加材料比

表面积与光吸收效率，并便于催化剂的分离与循环使用，因而成为提升 TiO2 光催化性能的重要策略[9]。
目前，TiO2 微球的制备方法主要包括溶胶–凝胶法[10]、水热法[11]、喷雾干燥法[12]等，但上述方法普

遍存在工艺复杂、需要特殊设备或制备周期长等局限性。尽管微球化设计优势显著，如何通过简便、可

控的制备路线获得结构规整、性能稳定的 TiO2 微球仍是当前研究的热点与难点。 
本研究以 TiO2 纳米粒子水分散液为前驱体，采用硅油两步脱水法，在无需模板及复杂设备的条件下

成功制备了 TiO2 微球。通过 SEM、XRD、XPS 等多种表征手段系统分析了微球的形貌、晶相结构及表

面化学状态，并评价了其在紫外与可见光条件下对亚甲基蓝的光催化降解性能。结果表明，所得 TiO2 微
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球具有优异的光催化活性与可回收性，为染料废水处理提供了一种兼具简便性与高效性的新思路。 

2. 实验部分 

2.1. 原料及纯化 

TiO2 纳米粒子水分散液(15 nm, 30 wt%)购于常州科纳达新材料有限公司。为去除水分散液中可能存

在的大颗粒杂质和沉淀，取 35 mL 15 nm TiO2 水分散液装入 50 mL 离心管中，在 15℃下以 18,000 r/min
离心 30 min，并回收上清液备用。正己烷和亚甲基蓝均购于国药集团化学试剂有限公司，不需进一步纯

化。 

2.2. 硅油两步脱水法制备 TiO2微球 

本硅油两步脱水法制备 TiO2 微球步骤如下： 
第一步：形成宏观尺寸液滴。在塑料培养皿中注入适量硅油，使容器底部完全覆盖，用喷雾器将 TiO2

纳米粒子水分散液喷洒到硅油中，将培养皿置于真空烘箱中 70℃加热 24 h。 
第二步：硅油脱水。取出培养皿，小心倾倒出硅油，保持 TiO2 液滴不受扰动。将培养皿放置于 25℃

恒温恒湿环境中继续干燥 2~3 天，用易挥发的正己烷冲洗收集的 TiO2 微球，除去表面残留硅油，即可从

培养皿底部获得 TiO2 微球。 

2.3. 测试与表征 

光催化性能测试：将约 20 mg TiO2 微球加入 50 mL 浓度为 2 mg/L 的亚甲基蓝溶液中，先在暗处搅

拌 1 h 以达到吸附–脱附平衡。随后分别在 48 W 日光灯和 48 W 紫外灯(λ = 365 nm)照射下进行光催化降

解实验，每隔 1 h 取样，利用紫外–可见分光光度计测定 664 nm 处的吸光度，计算降解率。 
表征：采用 SEM 研究 TiO2 微球形貌特征和尺寸大小，将 TiO2微球样品用导电胶带粘附于样品台上，

真空喷金 90 s 后移入显微镜腔体中抽真空检测；采用 XRD 对样品进行晶体晶型辨别与成分判定；采用

XPS 测试 TiO2 微球表面元素组成及 Ti 和 O 价态；采用紫外–可见近红外分光光度计(UV-vis)研究 TiO2

微球光催化降解亚甲基蓝的光选择性吸收情况。 

3. 结果与讨论 

3.1. TiO2微球组装过程及形貌分析 

由于硅油与水不相溶，并且二者之间存在显著的界面张力，加之水的密度略高于硅油，当 TiO2 纳米

粒子的水分散液被加入到硅油中时，这些粒子会在硅油和水的界面上累积。这种累积形成了一种独特的

包水液滴结构并在重力作用下最终降落到基材底部，如图 1 所示。 
在第一次 70℃的脱水过程中，半球形液滴在热硅油中部分蒸发，随着水分的减少，纳米粒子间的距

离缩小，当距离达到一定程度，带正电的 TiO2 纳米粒子之间产生强烈的静电排斥，限制了它们在空间中

的移动，导致从流体状态转变为凝胶状态，产生阻塞相变。在第二次 25℃的脱水过程中，半球形液滴表

面的薄硅油层保护了纳米粒子，随着水分的进一步挥发，纳米粒子在毛细管引力和范德华力的作用下形

成紧密结构。液滴表面的硅油可以通过正己烷等有机溶剂去除。 
将 15 nm TiO2 纳米粒子离心处理后的水分散液采用喷雾法加入盛满硅油的培养皿中，经硅油两步脱

水法可制备得到肉眼可见的透明 TiO2 微球。大量 TiO2 微球分散分布于培养皿基底表面，微球尺寸存在一

定分布范围，直径主要集中在数微米至数十微米之间，整体分布较为均匀，表明所采用的制备工艺具有

良好的可重复性和批量制备能力(图 2(a))。微球整体呈规则的球形或半球形结构，表面光滑且轮廓清晰。
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部分微球之间存在接触或聚集现象，同时可观察到少量碎片状附着物，可能是测试过程中产生的导电胶

附着物(图 2(b))。 
 

 
Figure 1. Schematic of the two-step silicone oil dehydration method for preparing TiO2 microspheres 
图 1. 硅油两步脱水法制备 TiO2 微球示意图 

 
微球底部呈现出明显的圆形轮廓，边缘处由于二次电子信号的边缘增强效应而呈现明亮的环形对比

度，证实微球为实心球体结构。微球与基底之间的接触界面清晰，表明微球具有良好的结构完整性和机

械稳定性(图 2(c))。局部放大图(图 2(d))进一步揭示了微球表面的微观形貌。在 200 nm 尺度下，可以观察

到微球表面由大量致密排列的纳米颗粒组成，呈现出均匀的纳米颗粒堆积结构。 
 

 
Figure 2. SEM images of TiO2 microspheres: (a) full-field view, (b) side view, (c) bottom view, and (d) magnified view 
图 2. TiO2 微球的 SEM 图(a) 全视场图，(b) 侧视图，(c) 底部图和(d) 局部放大图 

3.2. TiO2微球性能表征 

如图 3(a)所示，特征峰对应的衍射角 2θ 分别为 27.6˚、36.07˚、41.46˚和 54.55˚，与标准谱图(JCPDS 
21-1272)对比，特征峰分别对应晶面(110)、(101)、(111)和(211)，符合锐钛矿型 TiO2 结构。 

根据 TiO2 纳米粒子最强衍射特征峰(110)的半峰宽，利用谢乐(Scherrer)公式估算 TiO2 粒子的晶粒尺
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寸，Scherrer 公式如下： 

 cosD κλ β θ=   (1) 

其中，λ为 X 射线波长(nm)，通常取 1.54056；κ为常数，通常取 0.89；θ为布拉格衍射角；β为最强衍射

峰半峰宽；D 为晶粒平均直径。根据 Scherrer 公式计算，TiO2 微球中 TiO2 纳米粒子的平均直径约为 17.5 
nm。 

图 3(b)为 TiO2 微球的 XPS 全谱图。谱图中可明确识别出 Ti 2p、O 1s 和 N 1s 的特征峰信号，其中 O 
1s 和 Ti 2p 峰强度较高，证实了 TiO2 为样品的主体成分。N 1s 信号的出现源于测试过程中的 N2 保护。

全谱结果表明样品表面主要由 Ti 和 O 元素组成，与 TiO2 的化学计量比一致。图 3(c)为 Ti 2p 的高分辨

XPS 谱图。在结合能 458.9 eV 和 464.7 eV 处分别出现了两个对称且尖锐的特征峰，分别对应 Ti 2p3/2 和

Ti 2p1/2 的自旋–轨道分裂峰。两峰之间的结合能差值为 5.8 eV，与 Ti4+的标准自旋–轨道分裂能量一致，

表明 TiO2 微球中钛元素主要以 Ti4+氧化态存在，未检测到明显的 Ti3+或低价态钛的信号，进一步证实了

样品具有良好的化学计量比和较高的化学纯度。图 3(d)为 O 1s 的高分辨 XPS 谱图。在结合能 529.8 eV 处

出现了一个强而尖锐的主峰，归属于 TiO2 晶格中 Ti-O 键的晶格氧(O2−)。峰形较为对称且半峰宽较窄，

表明样品中氧的化学环境较为单一，以晶格氧为主，表面羟基氧或吸附氧的含量较低。 
综上所述，XRD 和 XPS 分析结果共同证实，所制备的微球为锐钛矿相 TiO2，具有良好的结晶度和

化学纯度，钛元素以 Ti4+形态稳定存在，为其光催化性能的发挥提供了可靠的物相基础和化学结构保障。 
 

 
Figure 3. (a) XRD pattern, (b) XPS survey spectrum, (c) Ti 2p XPS spectrum, and (d) O 1s XPS spectrum of TiO2 microspheres 
图 3. TiO2 微球的(a) XRD 图谱，(b) XPS 全谱图，(c) Ti2p 的 XPS 谱图，(d) O1s 的 XPS 谱图 
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3.3. 光催化降解亚甲基蓝性能 

TiO2 微球的光催化性能通过紫外吸收光谱测定亚甲基蓝的降解情况来评价。图 4(a)为 TiO2 微球在日

光灯下不同时间(0 h、1 h、2 h、3 h 和 4 h)亚甲基蓝溶液的吸光度和降解效率。亚甲基蓝溶液的特征吸收

峰位于 664 nm，随着时间的延长，其吸光度逐渐降低。降解效率 D 可用以下公式计算： 

 ( )0 0D C C C= −   (2) 

其中，C0 和 C 分别表示亚甲基蓝的初始浓度和光催化反应后的浓度。在日光灯照射下，亚甲基蓝溶液的

颜色变化不明显。如图 4(a)所示，TiO2 微球在 0 h、1 h、2 h、3 h 和 4 h 的吸光度峰值分别为 0.186、0.182、
0.176、0.172 和 0.169，对应的降解效率分别为 0、0.02、0.03、0.05 和 0.07。TiO2 微球在日光灯下的光催

化降解效果不显著(图 4(a))。 
而在紫外灯照射下，随着时间的延长，亚甲基蓝溶液的颜色逐渐变浅，最终几近无色。图 4(b)所示，

TiO2 微球在 0 h、1 h、2 h、3 h 和 4 h 的吸光度峰值分别为 0.186、0.126、0.083、0.041 和 0.022，对应的

降解效率分别为 0、0.32、0.55、0.73 和 0.86。图 4(c)为两种光照条件下 TiO2 微球降解亚甲基蓝的降解率

(D)随时间变化的对比曲线。在紫外灯照射下，降解率随时间稳步上升，4 h 后降解率为 86%，表现出优

异的光催化活性。而在日光灯照射下，降解率在 4 h 内几乎无明显变化，始终维持在较低水平。两者的对

比结果进一步证实，紫外光是驱动 TiO2 微球光催化降解亚甲基蓝的关键因素，可见光条件下的降解贡献

可以忽略不计。 
 

 
Figure 4. (a) UV-vis absorption spectra of TiO2 microspheres under fluorescent lamp irradiation, (b) UV-vis absorption spectra 
under UV lamp irradiation, and (c) comparison of degradation efficiency under different light irradiation conditions 
图 4. TiO2 微球的(a) 日光灯照射下的 UV-vis 吸收光谱，(b) 紫外灯照射下的 UV-vis 吸收光谱，(c) 不同光照条件下

的降解效率对比，(d) 紫外灯照射下的一级反应动力学曲线 
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图 4(d)为紫外灯照射条件下光催化降解亚甲基蓝的一级反应动力学拟合曲线。以 ln(C₀/Cₜ)对照射时

间 t 作图，数据点呈现良好的线性关系，拟合方程为 ln(C₀/Cₜ) = 0.53921 t + 0.10977，相关系数 R = 0.97856，
表明 TiO2 微球光催化降解亚甲基蓝的过程符合准一级反应动力学模型。由拟合结果可知，表观反应速率

常数 k = 0.539 h−1，该速率常数反映了 TiO2 微球在紫外光照射下具有较高的光催化反应活性。准一级动

力学模型的良好拟合也表明，在实验浓度范围内，光催化降解速率与亚甲基蓝浓度之间呈线性依赖关系，

降解过程主要受光生活性氧物种与染料分子之间的表面反应控制。 
综上所述，TiO2 微球在紫外光照射下对亚甲基蓝表现出优异的光催化降解性能，4 h 内降解率接近

100%，降解过程遵循准一级反应动力学规律，表观速率常数为 0.539 h−1。而在日光灯照射条件下降解效

果不显著，进一步验证了紫外光激发是 TiO2 微球实现高效光催化降解的必要条件。 
在光催化降解亚甲基蓝的实验中，光照条件对降解效率具有决定性影响。在无紫外光照射的对照实

验中，即使体系中存在 TiO2 微球，亚甲基蓝溶液的浓度也几乎未发生明显变化，表明 TiO2 微球在暗态条

件下无法引发亚甲基蓝的氧化降解，光催化反应的启动依赖于紫外光对 TiO2 的激发，这与 TiO2 作为宽禁

带半导体在紫外光照射下产生光生电子–空穴对的基本催化机理相一致。随着紫外光照射时间的延长，

亚甲基蓝的降解率逐渐提高。这是由于在持续光照条件下，TiO2 微球不断吸收光子能量并产生光生载流

子，光生电子与空穴持续迁移至微球表面参与氧化还原反应，使得亚甲基蓝分子的累积降解量随时间稳

步增加[13]。因此，适当延长紫外光照射时间有利于提高 TiO2 微球对有机染料的光催化降解效率。 
为深入理解上述降解规律的物理化学本质，有必要从光催化反应机理层面进行分析。TiO2 作为 n 型

半导体，其禁带宽度约为 3.2 eV (锐钛矿相)，在紫外光(λ ≤ 387 nm)照射下，价带电子吸收光子能量后跃

迁至导带，同时在价带产生空穴(h+)。光生空穴具有强氧化性，可与 TiO2 微球表面吸附的 H2O 或 OH−反

应，生成具有高反应活性的羟基自由基(·OH)；同时，导带电子可被表面吸附的溶解氧捕获，生成超氧根

自由基( 2O−⋅ ) [14]。上述活性氧物种(·OH 和 2O−⋅ )能够有效攻击亚甲基蓝分子中的发色基团，使其逐步氧化

分解为小分子中间产物，最终矿化为 CO2 和 H2O [15]。这种光生载流子与活性氧物种的协同氧化作用，

构成了 TiO2 微球光催化降解有机污染物的核心机制。 

4. 结论 

在本研究中，我们成功制备了 TiO2 微球，并研究了其光催化降解亚甲基蓝的性能。通过硅油两步脱

水法，我们得到了具有良好结晶性和较高光催化活性的 TiO2 微球。XRD 和 XPS 分析表明，所制备的 TiO2

微球具有优异的锐钛矿型晶体结构，为其高效光催化降解亚甲基蓝提供了良好的催化活性基础。实验结

果显示，TiO2 微球对亚甲基蓝具有优异的光催化降解性能，在紫外光照射下，随着反应时间的延长，亚

甲基蓝的降解率显著提高。本研究为 TiO2 微球在光催化领域的进一步研究和应用提供了理论基础和实验

依据。未来的研究可以从以下几个方面展开：首先，进一步优化 TiO2 微球的制备方法和调控技术，提高

其比表面积和光催化活性；其次，深入探究光催化降解亚甲基蓝的反应机制，明确反应的主要影响因素

和关键步骤；最后，考虑将 TiO2 微球与其他材料或方法相结合，进一步提升其光催化性能，拓展其在环

境修复和水处理等领域的应用潜力。 
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