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核壳结构 TiO2 的合成、结构及应用研究 
朱彦北 

（日本产业技术综合研究所） 

摘要：由于钛白粉成本低、天然丰产、环境友好、丰富的多晶体、良好的化学稳定性和优异的光学性能，在物理、
化学和材料科学领域具有重要意义。壳核结构钛白粉的合成已经投入了大量的工作，在其表面包覆一层二氧化钛
（TiO2）而制得。由于核壳结构 TiO2 极高的比表面积、较大的孔隙体积、可调节的孔隙结构和形貌以及纳米尺度效
应，显示出巨大的潜力。本文系统评价了新型核壳型 TiO2 材料的合成方法，讨论了它们独特的组成结构，总结了它
们的应用，并对未来的研究提出了展望。 
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1 引言 
钛白粉是一种重要的材料在环境污染物净化、CO2

减排、光催化制氢、染料敏化太阳能电、和生物技术等

方面具有重要的应用价值，这主要是由于它具有结构稳

定、紫外光响应能力强、光氧化性强、成本低、热稳定

性高等独特优点[1-5]。而 TiO2 虽然具有紫外吸收能力，但

由于其带隙较大，可见光和红外吸收能力较差。这极大

地限制了它的催化效率，因为紫外光只占太阳能的小部

分（~5%），但可见光和近红外光的比例分别为~43%和

~52%[6-8]。通过与其他组分共掺杂，减小 TiO2 的带隙形成

异质结或形成核壳结构，探索了多种提高 TiO2 催化效率

的策略。TiO2 的电子结构和微/纳米结构不仅影响其物理

和化学性能。不同结构的 TiO2 已被制备出来并应用于不

同的领域，表现出优异的性能。 

“核壳”一词最早提出于 20 世纪 90 年代初，当时

研究人员合成了同心多层半导体纳米颗粒[9]。每一种核壳

结构的纳米颗粒都由一个核（内部材料）和一个壳（外

层材料）组成[10]。壳核结构钛白粉作为一种核壳材料，

其核壳成分不同，合成方法新颖并且结构独特，具有广

阔的应用前景。近十年来，在壳核结构钛白粉中 TiO2 因

其增强的可见光吸收和催化效率，在析氢、光热等方面

的应用，成为一种理想的催化剂[11-12]。构建核壳结构 TiO2

是一种优化其性能而不产生明显副作用的极好策略。相

比之下，掺杂金属或稀有金属的方法可能会增加潜在的

毒性和副作用，特别是当它用于一些特定的应用，如光

热治疗。其中，核壳结构 TiO2 因其具有高比表面积、大

孔体积和可调孔结构等特点而受到越来越多的关注。高

表面积可以为吸附和催化等表面或界面相关过程提供丰

富的活性位点。大的孔隙体积在结构变化的适应方面表

现出很大的潜力。 

本文简要介绍了核壳结构 TiO2 材料的一般合成路

线。总结了核壳结构 TiO2 材料可控合成的关键问题。并

讨论了核壳结构 TiO2 材料在能源和环境相关领域的应用

及其结构与性能的关系。对该领域的未来发展进行了简

要的总结和展望。 

2 核壳结构 TiO2的合成与结构 
核壳结构钛白粉由不同结构的 TiO2 组成。例如，Tian

等[13]通过脉冲激光汽化（PLV）制备了核壳结构 TiO2 纳米

颗粒，其中核心是结晶的金红石 TiO2，外壳由 Ti 元素

（Ti3+）作为非晶态 Ti2O3 的低氧化态组成。Li 等[14]通过阳

极氧化将生长在钛箔上的非晶态纳米管进行氨退火，制

备了具有非晶态外壳和晶态锐钛矿核的工程核壳结构

TiO2 纳米管。在锐钛矿 TiO2 晶核和由 Ti4O7 组成的非晶壳

之间显示结构变化的核壳组装。阐明了制备核壳结构金

红石 TiO2 的综合结构和形成机理，而锐钛矿晶型的形成

机理尚不清楚。 

2.1 核壳结构 TiO2 的合成 

钛白粉主要成分为 TiO2，由于其稳定的化学性质和

优异的白度、遮盖力、光泽度等光学特性，为了满足各

行业对钛白粉不同性能指标（如白度、遮盖力、吸油量、

分散性等）的要求，在纯钛白粉的基础上，国内外科研

机构和厂家开展了包膜钛白粉和包核钛白粉的研发和应

用。纯钛白粉、包膜钛白粉、包核钛白粉的区别如图 1

所示。 

 
图 1 纯钛白粉、包膜钛白粉、包核钛白粉的区别示

意图 

核壳结构 TiO2 的合成在重构层上出现了由含钛氧化

物的较低氧化态组成的外层无序层。最外层的原子无序

表面和非对称周期性，以及外层的无序和缺陷性质。在

最外层下面有几个缺陷的金红石层，包括从金红石基上

移位的间隙钛（Ti）原子，TiO2 晶格中间质 Ti 原子的不

断丢失创造了破坏远距离原子秩序和形成非晶态结构的

可能性。核壳结构 TiO2 的合成方法分为：在非破坏过程
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中，核壳结构 TiO2 在不破坏晶格结构的情况下合成，形

成中空的核壳型结构，即晶芯和晶壳之间存在中间层。

相反，破坏性合成会部分破坏 TiO2 的晶格结构，导致在

结晶良好的芯子上生成非晶态壳层。非破坏性方法不适

合于晶体核-非晶壳结构 TiO2 的合成。因为非破坏性方法

为晶体生长提供了理想的环境，而不是破坏晶体对称性

而产生非晶壳层的破坏性气氛，从而形成晶体核-非晶壳

层结构。 

2.2 核壳结构 TiO2 的结构 

2.2.1 空心晶体核-晶体壳结构 TiO2 

晶核-晶壳结构 TiO2 具有中间层（空心核壳结构）主

要基于水热法的无损合成。通常添加模板或表面活性剂

（如葡萄糖、蔗糖、聚乙烯醇吡咯烷酮和二乙烯三胺）

作为合成的指导。如图 2 所示，葡萄糖和蔗糖通常被碳

化，作为钛离子部分水解产物的沉积模板，煅烧后形成

中间层[15]。二乙烯三胺（DETA）和聚乙烯吡咯烷酮（PVP）

作为结构导向剂吸引钛物种，导致形成无机复合材料，

然后转化为前驱体球体。最后，内部的球体收缩成了一

个核心。然而，在某些情况下，合成不需要表面活性剂

或模板剂。 

 
图 2 无损核壳型 TiO2 的合成方案[15] 

通过无损合成方法得到的具有代表性的晶核-晶壳

结构的掺杂中间层的 TiO2，即它是球形的，在晶核和中

间层之间有一个清晰的中间层腔。研究发现，介球腔在

加速光催化效率方面起着重要作用，可引起光在腔内的

多次反射。由于晶芯-晶壳结构的 TiO2 可分为光滑型和粗

糙型两种。光滑或粗糙的外壳的形成主要取决于合成条

件（如水热时间和煅烧），而不是模板/表面活性剂，即

外壳因水热时间的延长或煅烧而变得粗糙。 

2.2.2 晶体核/非晶壳结构 TiO2 

在破坏性合成方法中，通常是合成或购买的原始

TiO2 要经过破坏其表面层的处理。因此，剩余的 TiO2 晶

芯被无序的 TiO2 壳层所包围，形成了非晶态壳层结构的

TiO2。利用氢气在 200℃左右的温度和 20 bar 的压力下处

理原始的 TiO2 纳米颗粒 5 天，导致黑色 TiO2 的形成[16]。

此外，还发现黑色 TiO2 由两个相组成：结构良好的结晶

TiO2 为核，非晶态表面层为壳。这种特殊的核壳结构 TiO2

不仅保留了晶体 TiO2 的催化活性，而且提高了可见光和

红外吸收能力。 

与未被破坏的晶核-晶壳结构 TiO2 不同，晶核-非晶

壳结构 TiO2 原有的对称性被破坏。这种核壳结构的 TiO2

与覆在晶芯上的无序表面层具有相同的外观特征，但根

据核壳化学状态的不同，可以区分不同结构之间的差异。

一些破坏性的修饰方法可以在晶格体或表面引入氧空位

和 Ti3+态。表面的紊乱和缺陷（如氧空位和 Ti3+）导致破

坏的核壳 TiO2 呈黑色，与原始的 TiO2 和未破坏的核壳

TiO2 的白色完全不同。根据 Ti3+的生成和分布，被破坏的

核壳结构 TiO2 可分为 4 种类型：（1）Ti4+-非晶壳+Ti4+的

晶核，（2）Ti4+-非晶壳+Ti3+的晶核，（3）Ti3+-非晶壳+Ti4+

的晶核，（4）Ti3+-非晶壳+Ti3+的晶核。 

3 核壳结构 TiO2的应用 
作为一种具有独特表面和光学特性的新材料，核壳

结构 TiO2 被用于各种应用，包括锂和钠离子存储电池电

极，降解污染物、有机染料和析氢的催化剂，以及光热

消融癌细胞的治疗材料。 

3.1 锂和钠离子储存 

由于其优异的理化性能和在锂离子电池中的潜在应

用前景，TiO2 晶体备受关注。通过调整 TiO2 的结构可以

提高其充放电稳定性。此外，具有大活性表面积的 TiO2

结构可以提供快速的锂插入/萃取动力学，从而获得优良

的功率密度。与商用 TiO2 相比，中空晶核-晶壳结构的中

间层 TiO2 具有更大的表面积和特殊的核-壳结构，是锂离

子存储的理想材料。相比之下，晶核-非晶壳结构 TiO2

由于其核壳之间没有中间层而不能用于存储锂离子。中

空晶核-晶壳结构的 TiO2 具有优异的速率性能，在 3℃和

5℃的速率下保持了~172 和 170mAh/g 的高容量。这归因

于 TiO2 球体的纳米尺寸的砌块结构，它提供了良好的电

接触，并促进了锂离子的扩散。Guo 等进一步支持了这

一观点，他们合成了类似的空心核壳结构 TiO2，并证明

其在锂离子电池中具有良好的循环性能[17]。电极的稳定

可 逆 容 量 为 177mAh/g ， 循 环 80 次 后 仍 能 保 持 在

154mAh/g[17]。 

Yan 等研究了双晶核壳 TiO2 作为锂离子电池和钠离

子电池的阳极[18]。他们使用简单的一锅溶剂热方法合成

了晶核-晶壳结构的 TiO2，其中单斜 TiO2 相纳米片壳覆盖

锐钛矿 TiO2 球芯。核壳结构的 TiO2 阳极不仅对锂离子电

池具有良好的性能，而且对钠离子电池也具有良好的性

能。采用核壳型 TiO2 阳极的锂离子电池具有较高的初始

放电容量（114.8 mAh/g），在 5040 mA/g（30℃）的超高

电流密度下，经过 375 次循环后，放电容量可维持在 91.7 

mAh/g。此外，将核壳型 TiO2 阳极应用于钠离子电池

（NIB），在 850 mA/g 深度循环后，放电速率降至 85 mA/g，

放电容量完全恢复为 168.6 mAh/g。NIB 在 0.01 V ~ 2.5 V

之间循环 50 次后，放电容量在 170 mA/g 的速率下保持

在 131 mAh/g[18]。 

3.2 光催化制氢 

通过元素掺杂和缺氧增强可见光吸收已经得到了广

泛的关注，但这类修饰仍然存在可见光吸收和转化不足

的问题。Wang 等成功合成了一种晶体 TiO2核非晶 TiO2-xHx
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壳型催化剂（通过氢等离子辅助的新方法），用于可见光

照射下产氢，与原始 TiO2 相比，产氢效率显著提高[19]。

增强的可见光吸收归因于核壳结构 TiO2 的非晶态壳层诱

导的局部表面等离子体共振。Yang 等还评价了晶体核-

非晶壳结构 TiO2 在甲醇水制氢中的应用[20]。在 300W 氙

灯照射下，核壳型 TiO2 的产氢能力比原始金红石型 TiO2

提高了 158 倍，这是由于电子和体空穴的调节输运以及

核壳型结构产生的巨大活性位点[20]。此外，考虑了表面

缺陷（非晶态壳层/表面氧空位），以促进光生载流子的

分离，从而提高量子产率。此外，Ti3+本身并不能直接强

化产 H2，因为 Ti3+ 3d1 态在导带以下约 1.0 eV，不适合进

行 H2O 还原[20]。 

Hu 研究通过氢处理制备的黑色 TiO2（有 Pt 助催化

剂），用于热-光混合催化从甲醇裂解水和 CH4 的 CO2 重

整制氢[21]。虽然 TiO2 催化剂没有提到具有核壳结构，但

由于氢处理，它将由晶体核和非晶态壳组成。此外，通

过电子顺磁共振（EPR）可以在大块中检测到 Ti3+，而 X

射线光电子能谱技术（XPS）则不能在表层中检测到，这

说明 Ti3+只存在于核中，即黑色 TiO2 具有含有 Ti3+的晶核

和含有 Ti4+的非晶态壳层[21]。核壳黑色 TiO2 具有明显的可

见光和红外吸收能力，这与氧空位的形成有关。此外，

在可见光照射下，牺牲剂水裂解时，黑色 TiO2(含 Pt 助催

化剂)在整个可见光范围内的反应温度为 280℃时，产氢

率为 497 mmol/h gcat−1，表观量子效率（QE）为 65.7%[22]。

核壳结构 TiO2 与原始 TiO2 在催化制氢方面的，其中核壳

结构 TiO2 在缺陷密度、光电流、产氢速率等方面具有优

势。 

3.3 催化降解有机污染物 

研究了晶核-非晶态壳结构 TiO2 光催化降解染料的

性能，与原始 TiO2 相比有显著提高。Wang 等人探索了一

种用于染料降解的晶体 TiO2 核-非晶态 TiO2-xHx 外壳催化

剂[19]。核壳结构 TiO2 催化剂在 5 min 内完全降解甲基橙，

比原始 TiO2（12 min）快得多[19]。Wu 等利用水热法合成

的晶体核-非晶壳结构 TiO2，随后在氢流中热处理，在模

拟太阳光照射下降解甲基橙、罗丹明 6G 和艳绿三种有机

染料[23]。与其他无核壳结构的 TiO2 相比，核壳结构的 TiO2

对这三种染料的光降解效率都有所提高。在 Ti3+结构 TiO2

的 Ti4+-非晶壳晶核和 Ti4+结构 TiO2 的 Ti3+-非晶壳晶核上

分别对亚甲基蓝的光降解性能进行了评价，这与非晶态

壳层中的氧空位和外层的羟基有关。晶芯-非晶态壳结构

TiO2 对有机污染物具有优异的光催化降解效率，这得益

于其丰富的缺陷（如氧空位和 Ti3+）。此外，空位可以与

非晶态壳中的羟基结合，为光生空穴运输到 TiO2 表面提

供跳变通道。 

不同于晶核-非晶壳结构 TiO2 由于缺陷而提高了对

有机污染物的降解效率，中空晶核-晶壳结构 TiO2（即带

有中间层）具有较大的表面积和腔内多次反射的光，具

有良好的光降解有机污染物的性能。Guo 等研究了中空

晶体共晶壳结构 TiO2 对罗丹明（RhB）降解的显著增强，

与原始 TiO2（P25）相比。在 30min 内，中空晶核-晶壳

结构的 TiO2 降解了 99.6%以上的 RhB，而 P25 TiO2 仅降

解了 60%的 RhB[24]。 

4 核壳结构钛白粉的工艺介绍 
4.1 研磨 

研磨工序利用超细研磨机分别对助剂和钛白粉进行

超细研磨，通过锆珠的研磨、碰撞将钛白粉和助剂细化

到一定粒径，使钛白粉和助剂在包覆工序过程中更容易

的进行粘附，超细研磨的目的是为第二道包核工序做准

备。注释：助剂分散性差，附着力差。但钛白粉有非常

强的附着力（用手抓一把钛白粉放开后，用肥皂洗几次

才能洗干净），同时兼有非常好的分散性（325 目的钛白

粉在未研磨以前粒子为 45 微米，放在矿泉水瓶里面稍微

摇晃就变为 0.3 微米）。助剂没有超细研磨以前分散性差，

附着力差，没有超细研磨以前就像麦子一样，用手抓一

把麦子，手松开后，手掌上不会粘附任何东西。把麦子

磨成细粉后，抓一把面粉，手松开后，手上会粘附一层

面粉。研磨后的助剂，作为内核更容易与钛白粉进行粘

附。钛白粉没有超细研磨以前本身就有很好的附着力和

分散性，研磨后具有更强的附着力。通过超细研磨，实

现了钛白粉对助剂的更好包覆。 

4.2 包核 

借助固体物质在机械力化学效应作用下，诱发了一

些普通热能和其他作用无法进行的化学作用（既有物理

作用又有化学作用），致使包膜物质（钛白粉）的微细子

颗粒与母颗粒物质（内核助剂）之间产生了一定化学位

移和界面反应，形成子颗粒（钛白粉）对母颗粒（内核

助剂）的表层包覆。注释：把研磨后的助剂和钛白粉输

送到包核机中，利用包核机中的滚动、搅拌、碰触进行

包覆。类比为制作汤圆的过程，把汤圆馅（助剂粒子）

和淀粉（钛白粉）通过滚动、搅拌、碰触，完成了淀粉

层对汤圆馅的均匀包覆。同理，钛白粉完成了对助剂的

包覆。 

4.3 初分散 

因为包覆好的钛白粉粒子容易团聚成大颗粒，利用

初分散罐，在负压条件、定量风量的作用下，将团聚的

包核钛白粉大颗粒分散开，形成半成品小颗粒。注释：

包核后的钛白粉团聚在一起的大颗粒，好像石榴一样由

一颗颗钛白粉粒子紧紧的聚在一起，初分散的过程就是

将整颗的石榴掰成多块小的石榴块。 

4.4 分散 

在负压条件下，通过一定的风力，将初分散的半成

品颗粒继续分散，形成包核钛白粉的成品单颗粒子。分

散过程就像将石榴小块分解成一粒一粒的石榴籽。除包

覆完整的单颗粒子外，还有未包覆完整的半成品单颗粒
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子需要进一步包覆，因此全部需要进入下一步均质工序。 

4.5 润湿 

润湿罐的功能主要是配制、储存化学试剂。 

4.6 均质 

通过润湿罐中的化学药剂，对进入均质罐中的三种

粒子（已包核合格的专用钛白粉单粒子、包核不合格的

专用钛白粉单粒子、原材料钛白粉单粒子）进行雾化、

碰触，修补好了包覆不完整、不合格的颗粒，促使包核

后钛白粉的表层更为紧密而且不易裂开。进入均质罐进

行雾化和气流碰触的粒子有三种，第一种是已包核合格

的专用钛白粉（包覆的原材料钛白粉一般比较厚），第二

种是包核不合格的专用钛白粉（包覆的原材料钛白粉比

较薄、出现助剂裸露现象），第三种是原材料钛白粉。该

道工序好像制作汤圆一样，把以上三种类型的粒子通过

雾化和气流碰触，以修补包覆不完整、不合格的颗粒。 

4.7 调整 

调整过程类似于气流粉碎。在气流的作用下，将钛

白粉的粒径调整到合适的范围，充分保障钛白粉的特性。

注释：就像过筛子一样把粒径过大的颗粒和过小的颗粒

都筛分出去，只留下粒径合格的颗粒。 

4.8 干燥 

对包核后的钛白粉颗粒通过热风烘干，进入产品料

仓。 

4.9 收料 

把烘干后的包核钛白粉收集到收料器中。 

4.10 包装 

通过自动包装机进行包装。 

5 结论 
核壳结构 TiO2 是一种新型的半导电材料。目前已经

发展了两种合成方法：破坏性方法和非破坏性方法。在

非破坏过程中，核壳结构 TiO2 在不破坏晶格结构的情况

下合成，形成中空的核壳型结构，即晶芯和晶壳之间存

在中间层。相反，破坏性合成会部分破坏 TiO2 的晶格结

构，导致在结晶良好的芯子上生成非晶态壳层。中空核

壳结构的 TiO2 有两种类型，一种是光滑壳型，另一种是

粗糙壳型。晶芯-非晶壳 TiO2 具有 Ti4+-非晶壳+Ti4+、Ti4+-

非晶壳+Ti3+、Ti3+-非晶壳+Ti4+、Ti3+-非晶壳+Ti3+四种结构。

对核壳结构 TiO2 的各种应用进行了探索。空心晶核-晶壳

结构的 TiO2 因其大表面积、高稳定性、大倍率和优异的

功率密度而成为锂离子电池的优良电极材料。晶核-非晶

壳结构 TiO2 是一种很有前途的光热治疗候选者，由于缺

陷导致其在近红外区域的光吸收增强。核壳结构中的缺

陷还可以提高 TiO2 对水的裂解和光催化降解有机污染物

的效率，尤其是在可见光照射下。 

核壳结构 TiO2 通过控制缺陷和 Ti3+的含量和分布，

可以调节核-非晶壳型 TiO2 的性能。合成一种新型的核壳

结构 TiO2，即“中空晶核-非晶壳型 TiO2”，不仅具有更

大的表面积，而且能带隙更窄，是一种很有意义的研究

方向。这些都是未来核壳结构 TiO2 的研究方向，核壳结

构 TiO2 的性能需要与其明确的核壳结构相关联。此外，

得到的关系可以指导探索核壳结构 TiO2 的新应用。 
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