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氢化氧化钛纳米光催化材料专利相关概况
马　芳

（国家知识产权局专利局 专利审查协作湖北中心，湖北 武汉 430000）

摘　要　随着我国经济飞速发展进步，对能源的消耗量也越来越大，但与之形成鲜明矛盾的是传统能源日趋枯竭，以及传

统能源在能量转换过程中所带来的环境污染问题；光催化作为利用清洁能源光能进行降解的反应收到广泛关注。而氧化钛

是一种最早研究、应用最广泛、最典型的光催化材料，针对近年来黑色 TiO2 纳米材料的专利申请情况、制备方法、改性方

式以及实际应用前景进行了展望。
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氧化钛是一种最早研究、应用最广泛、最典型的光催

化材料，然而，TiO2 的禁带宽度为 3.0 ～ 3.2eV，存在仅能

吸收紫外光区的能量，太阳能的利用率严重不足的缺点，

限制了其应用 [1]。为提高氧化钛光催化效率，对其进行适

当掺杂来降低其禁带宽度，从而扩展其对可见光的响应范

围，是一种常用的有效方式；自掺杂是通过对氧化钛表面

进行加氢处理在表面形成 Ti3+，并以 Ti3+ 代替原来的 Ti4+

从而形成无序和自掺杂，提高对可见光的利用率 [2]。因此，

提高 TiO2 的量子效率以及可见光响应性能是改性 TiO2 材料

的主要研究方向之一。氢化方式是一种有效改善可见光区

域的吸收以及光催化活性的方法，能够将 TiO2 的带隙改变

为 1.5eV 左右，吸收强度增强。

1 氢化氧化钛专利申请相关情况

自 2011 年起，氢化氧化钛相关专利逐年递增，从制备

方法到改性方式也有诸多改进之处，从实际应用来看，主

要应用于光催化产氢、光降解有机污染物等，氧化钛形态

包括纳米颗粒状、纳米管状、纳米线状、纳米片状等。主

要申请人有西北有色金属研究院、中国科学院金属研究所 ,

还包括西安交通大学、中国科学院上海硅酸盐研究所、上

海纳米技术及应用国家工程研究中心、黑龙江大学等科研

院所。

2 制备方法

黑色 TiO2 的结构形成原因主要包括：Ti3+ 的存在；氧

空位的引入；Ti-OH 基团的存在；Ti-H 基团的存在。氢化

方法包括：高压氢化法；常压氢化法等 [3]。

1. 高压氢化法：专利申请号 CN201811182125 公开了一

种高畸变结构黑色氧化钛的制备方法，其原理是：在惰性

气氛和加热条件下，磨球在旋转高压管式炉内进行一维碰

撞，使夹杂在磨球之间的氧化钛粉体颗粒不断被磨碎细化，

并引发颗粒微观晶格结构发生畸变； 随着研磨时间延长，

颗粒内部畸变量不断积累，并最终形成高畸变晶格结构，

所谓高畸变结构就是指氧化钛粉体颗粒微观晶格结构发生

高度畸变；当磨球处于厌氧气氛且气氛中含有充足氢气时，

氢气会还原出氧化钛粉体颗粒表面晶格结构中的氧并在原

位形成氧空位，当氧空位数量积累到一定程度后，表面原

有序的晶格结构变得无序化，即形成非晶外壳，所谓非晶

外壳就是指氧化钛粉体颗粒表面晶格结构高度无序化。包

括：（1）氧化钛粉体原料置于填装有磨球的旋转高压管式

炉内；（2）旋转高压管式炉持续通入混合气体或者为常压

惰性气体状态；（3）启动旋转高压管式炉的电机对原料进

行球磨，同时升温至 300 ～ 650℃保温 3 ～ 120h；（4）停

止加热和球磨，温度降至 60℃以下后取出一种高畸变结构

黑色纳米氧化钛及其制备方法，物相为金红石相，具有高

畸变内核结构。

2. 常压氢化法：专利申请号 CN201510599890 公开了涉

及一种用于制氢的可见光催化剂的制备方法。本发明是要

解决现有的二硫化钼 / 二氧化钛复合可见光催化剂对可见光

的利用率较低，产氢效率低的技术问题。本发明：（1）试

剂的混合；（2）水热反应；（3）热处理；（4）氢化。本

发明的有益效果：本发明制得用于制氢的二硫化钼 / 黑色二

氧化钛复合可见光催化剂能够在可见光的条件下高效制氢，

在连续 6h 可见光照射下可不间断的产出氢气；本发明制得

用于制氢的二硫化钼 / 黑色二氧化钛复合可见光催化剂不仅

产氢效率高，而且还有很好的稳定性；本发明制备工艺简单，

实验设备简单，成本低，效益高，易于实现商业化。

3 改性方式

氢化氧化钛的改性方式主要有半导体复合、贵金属沉

积和非金属掺杂等。

1. 半导体复合。例如：专利申请号 CN201710016098 公

开了一种三元复合光催化剂的制备方法：（1）利用简便的

水热合成法合成规则的 TiO2 纳米片，（2）将二氧化钛纳

米片在氢气氛围下经过高温处理，得到氢化的黑色 TiO2 纳
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米片，继而通过水热合成法，在 TiO2 纳米片表面包覆一层

MoS2 包覆层，得到包覆结构的异质结，最后再通用水热合

成法在异质结表面负载碳点，并将其用于紫外、可见光下

降解抗生素等。

专 利 申 请 号 CN201810041930 公 开 了 一 种 g-C3N4 与

TiO2 的复合方法，提出用纳米片层结构的半导体 g-C3N4 对

黑色 TiO2 进行表面包覆改性，一方面可以稳定黑色 TiO2 的

结构，另一方面 g-C3N4 与黑色 TiO2 可以形成异质结，有

助于光生电子 - 空穴分离效率。将 g-C3N4 包覆改性黑色

TiO2 复合催化剂用于太阳光下光催化还原 CO2 资源化转化

利用。包括如下步骤：阳极氧化法制备 TiO2 纳米管：将厚

度 为 0.05-0.2mm 的 Ti 片 在 HF-HNO3-H2O 的 混 合 溶 液 中

浸渍 10-50s；以预处理的 Ti 片为阳极，石墨片为阴极，含

0.6-1.2wt％ NH4F 和 4-7％ H2O 的乙二醇溶液为电解液，在

20-100V 直流电压下阳极氧化 20-200min，清洗，干燥后得

到 TiO2 纳米管；氢气还原制备黑色 TiO2 纳米管：将步骤（1）

中得到 TiO2 纳米管置于管式炉中，在 H2 体积浓度为 3-15％，

压力为 0.5-5MPa，温度为 300-600℃下热处理 1-8h，得到

黑色 TiO2 纳米管；g-C3N4 包覆制备黑色 TiO2 复合催化剂：

将步骤（2）中得到黑色 TiO2 纳米管浸 泡在浸泡液中 5-20h,

取出后在 50-80℃的真空条件下干燥 5-10h，自然降温即得

到光还原 CO2 的黑色 TiO2 复合催化剂，所述浸泡液是 g-C3N4

水溶液。

2. 贵金属沉积。例如：专利申请号 CN201710004301 公

开了一种用在光催化降解染料废水中，具有高活性、高稳

定性等特点的黑色 TiO2 纳米材料，其制备方法为：将干燥

的植物树叶碎片，加水并过滤，取滤液，加入银溶液，得

到混合溶液；将 TiO2 加到所得混合溶液中，搅拌，再过滤，

水洗、干燥，得到 Ag 和 TiO2 复合固体粉末；在 H2 /N2 气氛

中，将 Ag 和 TiO2 复合固体粉末焙烧，即得产品； 

3. 非金属离子掺杂，非金属离子掺杂可以有效改善氧

化钛的活性：例如，专利申请号 CN201811108398 公开了氮

掺杂黑色二氧化钛的半导体复合光催化材料及其制备方法，

所述光催化材料通过将二氧化钛和氧化物半导体材料混合

并在含氮且具有还原能力的气氛下进行焙烧得到。半导体

复合、氮掺杂、氧空位形成同步完成，提升 TiO2 的光吸收

性能及光电催化活性，复合的材料对废水具有优异的降解

清洁性能。通过将二氧化钛与所选取的半导体材料混合均

匀，用含氮且具有还原能力的气氛在高温下焙烧处理；在

焙烧过程中既有选取的材料与二氧化钛形成复合相，同时

所选取的材料与二氧化钛都被适度还原，还同步被含氮气

氛在高温下实现氮掺杂，最终形成基于氮掺杂的黑色二氧

化钛半导体复合材料。专利申请号 CN201811541539 公开了

一种黑色二氧化钛 / 碳材料复合材料及制备方法与应用，将

碳材料和钛源分散于有机溶剂中，并加入表面活性剂混合

均匀，然后滴加碱性水溶液使钛源反应生成二氧化钛，并

附着在碳材料表面；反应完成后，经离心、洗涤、干燥得

到二氧化钛 / 碳材料固体粉末；将制得的粉末低温煅烧除去

有机物，然后在一定温度下氢气气氛中煅烧制得黑色二氧

化钛 / 碳材料复合材料。所述黑色二氧化钛 / 碳材料复合材

料应用于降解有机物，主要具备以下的技术优点：通过钛

源和碳材料原位反应使反应生成的二氧化钛复合于碳材料

表面；通过在氢气气氛中热处理样品使氢原子掺杂进二氧

化钛样品表面改变二氧化钛能带结构，最终制备出黑色二

氧化钛 / 碳材料复合材料。优选碳材料为石墨烯和碳纳米管，

使得二氧化钛复合于碳材料表面时具有较大的比表面积，

有利于光催化反应的进行。通过与碳材料的复合，光生电

子可有效转移至导电性良好的碳材料上， 从而有利于光生

电子和光生空穴的分离，从而减少光生载流子的复合。最

终能够实现制备的黑色二氧化钛 / 碳材料复合材料较传统二 

氧化钛光催化具有优异的可见光光催化效率。优选的复合

材料中碳材料的质量份数为 10％时，复合材料具有最大催

化效率。本方法具有操作简便、 适应面广、成本低和无二

次污染等特点，尤其适于制备具有优异光催化性能的黑色

二氧化钛 / 碳材料复合材料。

3 结论及展望

综上所述，如何在目前基础上进一步提高黑色纳米氧

化钛光催化性能，以及如何寻找出一种更加简单、廉价的

生产工艺制备出黑色纳米氧化钛，就成为当前黑色纳米氧

化钛研究的方向。
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