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摘要

过渡金属氧化物有很多独特的性质，自从1992年Mobile的研究人员

成功合成出介孔二氧化硅后，众多的研究人员致力于过渡金属氧化物介

孔材料的合成和应用。二氧化钛就是一种非常重要的过渡金属氧化物半

导体材料，广泛应用在催化、光催化、传感器、太阳能电池和光电转换

等领域。尽管研究人员已经成功制备出具有无定型孔壁或有纳米晶镶嵌

于无定型孔壁之上的介eL--氧化钛，但是其应用受到了很大的限制，因

为只有晶态的二氧化钛才能在近紫外光激发下有效地产生光生电子和光

生空穴。同时具有长程有序介孔结构和高度结晶孔壁的二氧化钛将在催

化和光催化领域发挥良好的应用价值。

以钛酸丁酯(TBT)为主要原料，采用表面活性剂辅助的溶胶．凝胶

法和盐溶液辅助的溶胶．凝胶法(sol。gel)，成功制备出了粒径可控的二氧
化钛，再辅以表面活性剂，成功制备出了介孔状的二氧化钛。

采用表面活性剂辅助的溶胶．凝胶法，制备二氧化钛的研究中，研究

了表面活性剂量、原料配比、添加原料顺序等的影响；采用盐溶液辅助

的溶胶一凝胶法，制备粒径可控的二氧化钛研究中，研究了钛酸丁酯加入

量、添加原料顺序、氯化钠盐溶液加入量、不同盐溶液种类、不同盐溶

液浓度、煅烧温度、煅烧时间等的影响，并对其成球机理进行了探讨；

采用盐溶液辅助的溶胶．凝胶法制备二氧化钛的研究中，再辅以表面活性

剂，成功制备介孔状二氧化钛研究中，研究了不同分子量聚乙二醇

(PEG)，尤其是聚乙二醇20000(PEG20000)对二氧化钛形貌等的影响，

对其实验机理进行了探讨。

采用X射线粉末衍射分析(XRD)、紫外．可见光谱分析(UV)、氮气

吸附／脱附等温线分析(BET)、粒径分析红外光谱分析(IR)、透射电镜

分析(TEM)、扫描电镜分析(SEM)、热重．差示扫描热量法(TG．DSC)等

测试方法对产物晶体结构、晶体形貌、晶粒尺寸、颗粒尺寸等进行了表

征，同时也对制备的介孔二氧化钛的孔状结构进行了表征。

结果表明：采用表面活性剂辅助的溶胶．凝胶法，研究了在不同合成

条件下对制备的二氧化钛的粒径及晶型的影响，结果发现，加入的表面



活性剂量越大，粒径越小，且得到的均为锐钛矿型的二氧化钛；当水与

钛酸丁酯(TBT)配比越大时，粒径越小，且得到的也为锐钛矿型的二

氧化钛；改变试验工艺，先加入水后加入钛酸丁酯(TBT)，得到锐钛矿

型的二氧化钛，反之，先加入钛酸丁酯(TBT)后加入水，得到无定型

的二氧化钛。

采用盐溶液辅助的溶胶．凝胶法，在不同合成条件下对制备的二氧化

钛的粒径及晶型的影响，并对其研究机理进行了分析。

采用盐溶液辅助的溶胶．凝胶法，再加入不同的表面活性剂，研究了

对制备的介孔二氧化钛的粒径及晶型的影响，并对其形成介孔结构的原

因进行了分析。结果发现：

(1)加入分子量不同聚乙二醇(PEG)均可以获得二氧化钛微球；

(2)加入聚乙二醇20000(PEG20000)制得的二氧化钛会出现孔状

结构，这可能是与表面活性剂分子的链段长短或空间位阻等有关，并且

孔径分布较窄，平均孔径为10nm，表明具有介孔结构；

(3)加入聚乙二醇20000(PEG20000)制备的二氧化钛介孔结构是

由于有机物被去除所致。

关键词：溶胶。凝胶法；二氧化钛：球形；介孔



CHARACTERIZATIoN AND PREPARATIoN oF

MESOPOROUS Ti02

ABSTRACT

Since the mesoporous silica was successfully synthesized by Mobile

in 1 992，many efforts have been devoted to the field of mesoporous transition

metal oxides for nleir distinctive properties．Titanium dioxide is one of the

most important oxide semiconductor materials applied in many fields such as

catalysis，photocatalysis，sensor,solar cell，photo—electrochemical conversion

and SO on．Although mesoporous titania materials with amorphous walls and

nanocrystalline particles embedded in the amorphous matrix have been

synthesized，the amorphous walls restricted applications，because only

crystalline titania can generate photo·-electrons and photo·-holes under

irradiation of near-UV light．Titania with long-range order mesopores and

hi曲ly crystallized walls may have useful applications in catalysis and

photocatalysis．

Using tetrabutyl titanate(TBT)as raw material，titanium dioxide(Ti02)

with controllable particle size was synthesized by applying surfactant or salt

solution assisted Sol—gel method，and with the assistant of surfactants，

mesoporous Ti02 was prepared successfully．

The influence of surfactant amount，mixture ratio of raw materials and

subsequence to adding the raw materials on the preparation of Ti02 using

surfactant assisted Sol—gel technique was investigated．And in the process to

synthesize Ti02 by applying salt solution assisted Sol—gel method，effects of a

series of technological factors were studied，such as the adding amount of

TBT and solution of sodium chloride，subsequence in addition of raw

materials，variation and concentration of salt solution，as well as the

temperature and time of calcinations．The bailing mechanism was also

investigated．In the preparation of mesoporous Ti02 with the assistant of

surfactant on the basis of salt solution assisted Sol—gel method，the influence

of molecular weight of polyethylene glycol(PEG)，especially the PEG 20000

on the morphologies of as—prepared Ti02 and the experimental mechanism

III



were researched primarily．

The crystal structure，morphologies，mean grain size
and particle size of

as-prepared samples，as well as the structure of mesoporous Ti02
were

characterized using X．ray powder diffraction analysis (Ⅺ①)，

ultraviolet-visible spectroscopy(try)，BET，infrared spectroscopy(IR)，
·

‘lectr 。(TEM)． 。,,letron microscopy(SEM)transmissionelec on microscopy scanning eletron mlcroscopy，

md thernl02： "netric differential
’

calorimetr(TG—DSC)andthermogravimetric=dltterentlal scanning calorimetry kJ ．
一

●

Results show that in the process of surfactant assisted Sol—gel technique，

with the increase of amount in adding surfactant or the mixture ratio of H20

to TBT．the size of as．prepared Ti02 will both be decreased，and the
obtained

TiO，，are all in anatase structure．Through variation of process，anatase。nU2
一 ^rP·，、

can be synthesized by adding HEO before TBT,while amorphous Ti02 will
be

prepared by changing the subsequence．

The influence of preparation conditions on particle size and crystal

structure of Ti02 prepared by salt solution assisted Sol-gel method，as well as

the mechanism，was investigated．

The effect of surfactant variation on particle size and crystal structure of

mesoporous Ti02 prepared by salt-assisted Sol—gel was investigated，as
well

as the formation mechanism of mesoporous structure．

(1)Ti02 can be synthesized by adding PEG with different molecular

weight．

(2)Ti02 with narrow pore distribution and mean pore size of 1 0 nIn can

be prepared by adding PEG20000，which may attribute
to the chain length of

surfactant or space steric hindrance．

(3)The formation of mesoporous structure may attribute to the removal

of organic substance in the process to prepare Ti02 by adding
PEG20000．

KEY WORDS：Sol—Gel，Ti02，Spherical shape，Mesoporous
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介孔二氧化钛的制备与表征

1 绪论

1．1二氧化钛材料的概述

1．1．1二氧化钛基本性质

二氧化钛又叫做钛白粉，无毒无害，是一种非常重要的无机化工原料，是钛最重要

的产品之一，自然界的钛资源是十分丰富的，世界上钛资源的90％都用于制造二氧化钛，

钛白粉在农业、现代工业、科学技术和国防领域得到了比较广泛的应用，与国民经济和

人民的生活有着极为密切的联系。二氧化钛有着非常稳定的物理化学性质，是一种偏酸

性的两性氧化物，在常温条件下几乎不与其他元素和化合物作用，既不溶于水，也不溶

于稀酸和弱无机酸，在长时问加热条件下可以溶于浓硫酸，若是与碱反应则生成钛酸盐。

二氧化钛是一种多晶型的化合物，有金红石(Rutile)、板钛矿(Brookite)和锐钛矿

(Anatase)_．=种晶型，金红石和锐钛矿均属于正方晶系，板钛矿则属于正交晶系。在这三

种晶型中，锐钛矿型和金红石的二氧化钛应用比较广泛。

锐钛矿型二氧化钛在常温条件下是比较稳定的，但在高温条件下却要向金红石型二

氧化钛转化。其转化温度要根据制造方法以及燃烧时是否加有抑止剂或促进剂等条件来

确定。一般来说，在165℃以下几乎不转化，超过730℃时转化的就十分快。锐钛矿型二

氧化钛既存在于自然界的矿石中，又可用人造的方法来制得。

板钛矿型二氧化钛是一种不稳定的晶型，在650℃以上可以直接转化为金红石型。

板钛矿只存在于自然界的少数矿石之中，数量也不多，并且它不能用合成的方法来制造，

在工业上没有太大的实用价值。

金红石型二氧化钛是二氧化钛中最稳定的结晶形态，它的结构致密，与锐钛矿相比

有着较高的硬度、介电常数、折光率与密度。这些特点可能是由于二氧化钛在完成金红

石型转化时发生了晶体表面收缩的缘故。金红石型二氧化钛在自然界的矿石中数量不多，

多为人工的方法来制造。

(1)亲水性

二氧化钛的表面亲水性质是由于其表面结构的变化。在紫外光的照射下，二氧化钛

价带的电子受到激发，被激发到导带，空穴和电子向二氧化钛表面迁移，在二氧化钛表

面就会形成电子空穴对，空穴与表面桥氧离子反应形成氧空位，电子则与J下四价钛离子

反应形成正三价的钛离子。此时，空气中的水会发生解离作用，吸附在氧空位中，成为

化学吸附水，即形成表面羟基，化学吸附水可进一步吸附空气中的水分，形成物理吸附

层。例如涂了二氧化钛的膜表面由于显示出非常强的超亲水性能，当与水的接触角度减

+N5度以下，甚至达NO度时，其表面附着的水滴会迅速扩散成均匀的水膜，维持高度
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的透明性，而不会产生引起光散射的水雾，同时具有防污白清洁的效应【l】。

(2)电性

在干粉状态下二氧化钛颗粒通常带有静电荷，在液态(尤其是极性的)介质中，因二

氧化钛颗粒表面带有电荷，就会吸附相反的电荷而形成扩散双电层，使颗粒的有效直径

增加，当两颗粒彼此接近时，因同性电荷而发生互相排斥，这样就会有利于分散体系的

稳定。纯的二氧化钛属于中性至两性氧化物，金红石型二氧化钛的等电点为4．7，锐钛矿

型二氧化钛的等电点为6．2，表面带负电荷。但是由于在制造过程中以及在分散介质中吸

附离子的影响，这些影响因素包括浓度的高低、水合程度的大小以及离子类型等，常常

会使二氧化钛带上不同种类的电荷，这些因素决定了电位的大小，也就是说支配着二氧

化钛颗粒周围双电层中所持有的电荷数量。

(3)光活性

锐钛矿型二氧化钛和金红石型二氧化钛这两种晶型的二氧化钛主要用作光催化，其

中锐钛矿型二氧化钛的催化活性较高。根据半导体粒子的光催化氧化反应机制，金红石

型二氧化钛颗粒表面吸附氧的能力大大弱于锐钛型二氧化钛颗粒表面吸附氧的能力。另

外锐钛矿型二氧化钛粒子禁带宽度为3．2ev，该禁带宽度相当于387．5nm光子能量的带隙

能，当受到波长相当或小于387．5nm波长的紫外光照射激发时，价带电子会被激发到导带，

而产生具有高活性的电子．空穴对。而金红石型二氧化钛的禁带宽度仅为3．0eV，受紫外

光照射激发产生的电子．空穴对易复合，从而降低了粒子的催化活性。

1．1．2二氧化钛的制备方法

目前研究较多的二氧化钛的形貌及结构包括-二氧化钛微米球、二氧化钛纳米线、

二氧化钛纳米管、二氧化钛核壳结构、二氧化钛有序介孔结构等等。二氧化钛的制备方

法也是多种多样，大致来分可以分为化学法和物理法。化学法一般可以根据反应物系的

形态分为气相法、液相法和固相法。常用的化学方法有：溶胶一凝胶法乜一1、沉淀法H，鲥、

微乳液法№J1、水热合成法阻9|、气相合成法n0’¨1等。物理法包括气相冷凝法和粉碎法(球

磨法)等。

a溶胶凝胶法

溶胶一凝胶法(sol—gel)是合成无机膜的一种十分重要的制备方法，该方法多是以金

属醇盐作为原料，先将醇盐溶解于有机溶剂中，在有机溶剂中通过搅拌等使之充分溶解，

等醇盐完全水解后再加入去离子水，在去离子水中强烈快速搅拌发生水解反应，通过适

当控制某些影响因素，比如搅拌时间、溶液的pH值、原料的选择、溶液的浓度和反应温

度等达到控制醇盐水解的目的，当醇盐水解一段时间后形成溶胶，溶胶再经过低温干燥

处理形成凝胶，控制一定温度与湿度继续干燥凝胶样品得到样品。由于醇盐水解的速率

十分快，并且有的醇盐水解相当剧烈，水解速率难以得到控制，因此要很好的控制颗粒

2
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的形貌和尺寸是非常困难的。

采用溶胶一凝胶法制备有机一无机杂化材料时需要主要解决的问题是：首先无机原料

与有机原料之间的分散性和相容性问题，其次凝胶干燥过程中会出现相当大的体积收缩。

采用溶胶一凝胶法制得的二氧化钛颗粒具有以下优点，燃烧温度低、工艺操作简单、分布

均匀、纯度高、反应易控制、分散性好、副反应少，但具有以下缺点，干燥时收缩大、

原料使用成本比较高、易造成颗粒间的团聚、凝胶颗粒之间烧结性差。己开发出的一种

溶胶一凝胶超临界流体干燥法，可以克服干燥过程中颗粒间容易出现的团聚问题。在超临

界状态下，胶体会变成流体，存在表面张力和气液界面，在表面张力和气液界面的作用

下可把溶剂在其超临界状态下抽提除去，由此可避免干燥过程中凝胶结构的破坏，从而

保持了凝胶的多孔结构。

b沉淀法

沉淀法通常是指将不同化学成分的物质在溶液状态下混合，将适当的沉淀剂加入混

合液中制备前驱体沉淀物，再将沉淀物进行干燥以及锻烧处理，即可以制得相应的粉体颗

粒，该方法适用于制备氧化物。根据沉淀方式的不同，将沉淀法分为：水解沉淀法，共沉淀

法，均相沉淀法和直接沉淀法等。直接沉淀法就是使溶液中的某一种金属阳离子发生化学

反应而形成沉淀物，共沉淀法是指在溶液中含有两种或者两种以上阳离子，它们以均相存

在于溶液中，当加人沉淀剂后，经沉淀反应后，可以得到各种成分的均一的沉淀物，它是一种

制备含有两种或两种以上金属元素的复合氧化物超细粉体的重要方法。沉淀法具有设备

简单、工艺过程易控制、易于商业化等优点，能制取超细粉，虽然具有以上所述的优点，

但是该方法会使无机离子大量引入到沉淀物中，需要经过反复洗涤才能除去，所以存在

如下缺点，比如工艺流程长、废液多、产物损失较大等，而且因完全洗净无机离子比较

困难，因而制得的粉体纯度不高。

c微乳液法

微乳液法是指把两种互不相溶的溶剂在表面活性剂的作用下混合形成乳液，反应

物在微泡中经过成核、聚结、团聚、热处理等过程后得到所需的粒子。当微乳液体系

确定后，粒子的制备是通过混合两种含有不同反应物的微乳液实现的，其反应机理简

单表述如下：首先将含有不同反应物的两个微乳液混合，其次由于胶团微粒之间的互

相碰撞，发生了水池内物质之间的相互交换和传递，这种交换是十分快的，对于大多

数常用的微乳液体系来说，这种交换在混合过程中就会发生，各种化学反应就在水池

内进行，因而粒子的粒径大小可以得到控制，在这个水池里发生了成核反应，由于分

子间力的作用会发生团聚现象，最后进行热处理得到所需样品。微乳液法制备粒子的

特点是粒子的单分散性和界面性好，II～Ⅵ族半导体粒子多用此方法制备。

微乳液法制备二氧化钛粒子的技术关键有以下几点：
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(1)选择一个适当的微乳体系。首先要选定用来制备二氧化钛粒子的化学反应，

确定相应的化学试剂。然后要选择一个能够增溶有关试剂的微乳液体系，体系对试剂

的增溶能力越大越好。另外，构成微乳液体系的所有组分(油相、助表面活性剂和表

面活性剂)应不和试剂发生反应，对所选定的化学反应也不应该起到抑制作用。例如，

为了得到q-氧化铁(Ⅱ．Fe203)超细颗粒，如用三氯化铁(FeCl3)水溶液作为试剂，

就不宜选择十二烷基磺酸钠(SDS)、十二烷基苯磺酸钠(DBS)、2．乙基己基琥珀酸酯磺

酸钠(AOT)等阴离子表面活性剂，因为它们能和Fe”反应产生不必要的沉淀物。

(2)选择适当的沉淀条件来获得粒径均匀，分散性良好的二氧化钛颗粒。选定微

乳液体系后，要优化生成二氧化钛颗粒的各种影响因素，例如：试剂的浓度、水和表

面活性剂的浓度、水和表面活性剂的相对比例以及微乳液中水核界面膜的性质等。众

多影响因素中，水和表面活性剂的相对比例非常重要，因为它决定了微乳液的水核半

径，从而决定了颗粒的尺寸。调节反应物的浓度也很重要，因为它可以控制颗粒的大

小。

(3)为了保证形成的微乳液颗粒或反胶团在反应过程中不发生二次团聚，界面膜

的性质非常重要。要选择合适的表面活性剂成膜，从而保证在反胶团或微乳液颗粒碰

撞时界面膜不易被破坏，以避免不同水核内的品核或超细颗粒之间的物质交换。

(4)选择适当的后处理条件，以保证二氧化钛颗粒聚集态的均匀性。所制得的二

氧化钛颗粒在经过长时间的沉淀，多次离心分离洗涤，一定条件下干燥处理后总是以

某种聚集态的形式出现。这种聚集态需要再分散，但接下来的高温锻烧处理过程可能

导致颗粒发生化学分解，使聚集态难以再分散。因此，选择适当的后处理条件，尤其

是锻烧(活化)条件，才能保证获得粒度均匀的二氧化钛微细颗粒。

d水热合成法

水热合成法是指在温度为100---1000℃，压力为1MPa"-一1GPa条件下利用水溶液中的

物质进行的化学合成反应。在超临界和亚临界水热条件下，由于反应处于分子水平，反应

速度得到了提高，因而可以水热反应来替代某些高温固相反应。又由于水热合成反应的均

相成核及非均相成核机理与固相反应的扩散机制不同，因而用水热合成法可以创造出其

它方法无法制备的新材料和新化合物。水热合成法为各种前驱物的反应和结晶提供了一

个在常压条件下无法得到的反应环境，粉体的形成经历了一个溶解一结晶过程，相对于其

他粉体制备方法来说，它有很多优点，比如所制备的产物分散性好，纯度高，粒度易控

制，成分纯净，无需后期的晶化处理，所制得的粉体粒度分布窄，而且制备过程污染小，

团聚程度低等，尤其是水热合成法制备的陶瓷粉体不需要再进行高温锻烧处理，从而避

免了燃烧过程中的晶粒长大，缺陷形成以及杂质的引入等问题，因此所制得的粉体具有

较高的烧结活性。用水热合成法己制备出了许多氧化物粉体以及电介质、快离子导体、
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磁性材料、压电、铁电的超微粉。但是水热合成法也存在很多缺点，比如该制备方法大

部分采用的是钛的有机化合物或难以制得的中间产物作为前驱物，成本较高，制备工艺

也较复杂。

e气相合成法

气相合成法主要有如下两种：一种是在系统中不发生化学反应的蒸发．凝聚法，也就

是气相物理反应法(PVD)，另一种是气相化学反应法(CVD)。气相物理反应法是将原料采

用电弧或等离子流等方法加热至高温，使之气化，接着在较大温度梯度条件下急冷，这

个较大的温度梯度是由于较高的电弧焰和等离子焰与较低的冷却环境之间的温度差造成

的，凝聚成微粒状物料的方法。采用这种方法能制备得到直径在50．1000A范围内的颗粒，

这种方法适用于制备复合氧化物、单一氧化物、碳化物等。使金属在惰性气体中蒸发．

凝聚，然后通过调节气压，就能达到控制生成金属颗粒的大小。液态的蒸气压低，如果

颗粒是按照蒸气．液体．固体那样经过液相中间体后合成的，那么颗粒就会成为球状或接

近球状。化学气相沉积法以气体为原料，在气相中通过化学反应形成构成物质的基本粒

子，再经过形核和生长两个阶段得到所需要的材料。按加热方式的不同，气相化学反应

法又可分为电弧加热合成法、激光诱导气相沉积法、等离子气相合成法等。通过选择适

当的流速、温度、浓度和组成配比等工艺条件，控制粉体的形貌尺寸、组成、晶相等。

从原理上说，气相化学反应法是利用金属钛或无机盐或钛的醇盐在较高的温度下水解或

氧化得N-氧化钛。气相合成法由于反应温度高，形核过程快，粉体结晶度高，反应的

产物无需经过反复洗涤来提高产品的纯度，是一种快速制备二氧化钛粉体的方法。

1．1．3二氧化钛在各领域的应用

二氧化钛光活性催化技术起源于20世纪70年代，当时日本的科学工作者Fujishima

等和Honda[12J在((Nature))杂志上报道了一篇关于在光电池中光辐射二氧化钛可持续发

生水的氧化还原分解的文章，这标志着多相光催化新时代的开始。1991[13】年Gr／itzel等

以纳米多孔二氧化钛为半导体电极发展了一种新型的二氧化钛纳米晶染料敏化太阳能电

池(DSC)，并且其光电转换效率达到了7．1％，由于DSC原料价格低廉、制造成本低，对
‘

环境负面影响小，因而是具有很好应用前景的光电转换材料。

二氧化钛对大肠杆菌、绿脓杆菌、金黄色葡萄球菌等病菌具有较强的杀菌力，常被

用于医院手术台、浴缸瓷砖和墙壁等，能起到灭菌、防污、除臭、自洁等作用【141。二氧

化钛的半导体性质还被广泛地用作导电涂料、电流变液材料、复印纸、导电塑料、电磁

波吸收、气敏传感器和湿度传感器【15。1。71。

二氧化钛是当今世界使用最多的颜料。涂料是二氧化钛最大的消费领域，使用量占

生产总量的57％左右，其次是塑料业，使用量占生产总量的20％左右，再然后是造纸，

使用量占生产总量的13％左右，最后是油墨和陶瓷，使用量分别占生产总量的3％和2
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％左右。

(1)涂料工业。涂料习惯上称为油漆，实际上漆料中的植物油已逐步被合成的树脂

所取代。涂料生产中必不可少的最佳白色颜料就是二氧化钛。它不仅可以大大降低颜料

用量，而且涂膜不易泛黄，并且有耐酸、耐碱、耐硫等化学稳定性和耐热性，特别是金

红石型二氧化钛，具有耐紫外线照射而不分化等优点。涂料用二氧化钛主要是金红石型

二氧化钛。高级工业用涂料，首推汽车表面涂料，最近日本生产一种“纯白’’的白色轿

车就用的是氯化法生产的金红石型涂料二氧化钛。国外在涂料工业中二氧化钛用量占涂

料总产量的8．6％，而我国仅占4％左右。

(2)油墨工业。刷油墨用二氧化钛占二氧化钛用量的比例，在有的国家仅次于涂料。

除了印制书报、图画用油墨外，更多的是印制铁、其他金属、胶片、橡胶、瓷、塑科、

无线电和半导体的印刷电路板等。油墨生产中，加入具有印刷适用性的二氧化钛作为色

科，特别在高级白色油墨中，是不可缺少的。

(3)造纸工业。造纸工业中常用少量二氧化钛作纸浆的色料和填料，可提高纸张的

白度，重量减轻15-30％，不透明度也比普通填料高大约10倍左右，特别是制造字典纸、

画报纸等高级纸。卷烟纸、照相纸、合成纸等也要用二氧化钛，装饰板纸则需耐光线较

好的金红石型二氧化钛。

(4)塑料、橡胶、化纤工业。二氧化钛的颗粒细，耐光性好，分散性也好，适用于

塑料作不透明剂，白色、浅色塑料的着色填充剂，和其他颜料配合使用时，可使塑料的

色泽鲜艳。塑料用二氧化钛应用于塑解降解和食品用具时，无毒性；用于塑料薄膜或绝

缘材料时，对性能无影响。

1．2介孔材料

多孔材料由于具有发达的孔隙结构和较高的比表面积，常被用作吸附剂、催化剂和催

化剂载体等。根据国际纯粹与应用化学协会(IUPAC)定义【181，多孔材料根据它们的孔

径大小大致可以分为三大类：微孔材料，即孔径小于2rim的材料；介孔或者中孔材料，

即孔径介于2nm和50rim之间的材料；大孔材料，即孔径大于50rim的材料。介孔材料

具有许多其它多孔材料所不具有的优异特性：比如孔径单一分布，且孔径尺寸可在较宽

范围变化；具有高度有序的孔道结构；通过优化合成条件可以得到高热稳定性和水热稳

定性；介孔形状多样，孔壁组成和性质可调控。由于介孔材料具有孔径分布很窄，孔道

排列规则以及组成的灵活性等特点，介孔材料可以作为良好的催化剂和催化剂载体，应

用于大分子催化反应；介孔材料也可以用来分离生物大分子，介孔材料也可以是良好的

主体，应用在微电子和光学等方面。它的诱人之处在于其在催化，吸附，分离及光、电、

磁等许多领域的潜在应用价值。

1．2．1介孔材料的合成与表征
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合成介孔材料涉及的主要组分是：作为反应场所介质的溶剂，比如无水乙醇

(C2H50H)等；用来生成无机孔壁的无机物种，即前驱物如正硅酸乙酯(TEOS)、钛酸

丁酯(Ⅱ；T)、硅溶胶(mSiO：·nH20)、硅酸钠(Na2Si03)、无定形二氧化硅(Si02)等，

这些前躯物可以在一定条件下，比如浓度、温度、压力、pH等，聚合生成无机陶瓷、玻

璃等凝聚态物质的无机分子；在介孑L结构生成过程中起决定性导向作用的模板剂，即表

面活性剂，表面活性剂可以是阳离子型表面活性剂，如季铵化物，也可以是阴离子型表

面活性剂，如硬脂酸(C18H3602)，十二烷基苯磺酸钠(C18H29№103S)，还可以是非离子

表面活性剂，如脂肪酸甘油酯，脂肪酸山梨坦，聚山梨酯等。以阳离子型季铵盐类表

面活性剂的使用最为普遍，如十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)、十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)等，对应的阴离子为卤素离子或氢氧根等。

介孔材料的合成包含着诸多复杂的反应和组装过程，可分成两个主要的阶段：(1)有

机．无机液晶相的生成，即介孔结构的生成过程。利用具有双亲性质(含有亲水和亲油基

团)的表面活性剂有机物分子，与可聚合无机单体分子或低聚物的无机源在一定的环境

下，通过自组装技术生成有机物．无机物的液晶态结构相；(2)介孔材料的生成。利用高温

热处理或其他物理化学方法，脱除有机模板剂，即表面活性剂，留下的空间即构成介孔

孔道。

介孔材料的合成过程通常如下：首先是在无机物种的水溶液中加入表面活性剂，然后

一定温度下磁力搅拌进行水解反应，将所得到的水解产物在室温下陈化或者水热处理，

然后在离心分离机里面进行离心分离，再用无水乙醇或去离子水洗涤，再在真空干燥箱

里干燥处理，最后经过萃取或锻烧处理除掉表面活性剂后，就得到了所需要的材料。总

之，该过程可以简单的总结为，有机物与无机物相互作用形成了介孔结构，有机物在其

中起的主要作用为：(1)作为结构导向剂，由于有机物具有自组装能力，在反应时可以

对所要形成的物质结构起到导向的作用；(2)满足与无机物骨架之间的电荷匹配，即电

荷匹配原理；(3)在形成无机物骨架过程中作为空间填充剂，即支撑稳定骨架。由于在

合成过程中涉及到众多的物理化学过程，影响因素众多，并且各影响因素之间彼此关联，

使得合成过程中的每一个步骤都有可能对产物的结构和性能产生影响，从而使的介孔材

料的合成规律复杂化，增加了对其合成机理研究的难度。

1．2．2介孔材料的形成机理

介孔材料的形成机理中简单总结一下有如下几种：

(1)液晶模板机理(Liquid crystal templating mechanism，缩写LCT)

最早的是由Becktl9J等人提出的液晶模板机理(LCT)。他们提出了两种主要的路线：(1)

无机相以某种方式存在，干预表面活性剂形成六角相的有序排列；(2)前驱体填充在预

先已存在的六角相溶胶离子的液晶相之间，并且沉积在液晶相的胶束棒上。该机理与表
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面活性剂在水溶液中形成液晶结构的原理相似。之所以会有以上两种观点，可能原因如

下：棒状胶束容易在表面活性剂的溶液中形成，并且在溶液中形成液晶相，在液晶相中

排列成为规则的六方结构，但是当有无机物种加入后，它们就会沉积在棒状胶束的周围，

从而形成以液晶相为模板的有机一无机复合物。但是，由于表面活性剂的液晶结构对溶液

的性质十分敏感，无机物种的加入可能导致无机物种与表面活性剂胶束一起，通过自组

装作用而形成了有序的六方结构。至于选择哪种合成路线反应，要由其他离子的存在和

表面活性剂在水中的浓度来决定。

(2)棒状自组装模型(Silicate rod assemble model)

该模型认为对液晶结构的形成起重要的作用的是引入的硅酸根离子。该模型假定认为

发生相互作用的是硅酸根离子与随机分布的有机棒状胶束，这样在有机棒状胶束表面就

会形成2．3层氧化硅，然后这些有机．无机的棒状胶束复合物之间会发生自组装作用，形

成六方排列结构，并且这些六方排列结构是长程有序的。由于长时间的反应，使得硅醇

键之间的缩合能够比较充分，这样棒状胶束进行结构调整就有足够充足的时间，从而获

得MCM．41(一种介孔材料)，这种介孔材料长程并且有序度良好的，反之，如果反应时

间不够，反应不充分，则硅醇键就没有足够充分的时间进行缩合，棒状胶束也就没有足

够充分的时间来进行结构调整，这样得到的材料的长程有序度与反应时间长的相比，就

不是特别好，但是该材料的优点是比表面积仍然非常高，这与许多实验中的事实情况相

符。

(3)协同作用机理(The cooperative formation mechanism，缩写CFM)

该机理认为表面活性剂中间相的形成是由于无机物种和胶束之间的相互作用。这种

相互作用表现为无机物种的缩聚反应对胶束形成类液晶结构有序体的促进作用，以及胶

束加速无机物种的缩聚过程。该机理认为表面活性剂无需首先形成长程有序的排列，胶

束加速无机物种在界面的浓缩而产生，无机一有机离子的动力学作用在形成介孔材料的过

程中起决定作用。由于无机物种与表面活性剂结合时是通过电荷问相互作用的结果，即

电荷匹配理论，按照这种理论来说，对终产物的结构和自组装作用起决定作用的是电荷

密度的匹配，因此可以推断出无机．有机离子相互作用的几种方式。目前该理论已经成为

较为广泛接受的理论。

1．2．3介孔材料的制备方法

根据孔的空间排列(分布)，介孔材料可分为有序介孔材料和无序介孔材料两种，前

者的孔在空间呈规则排列，而后者的孔呈无规分布。无序介孔材料中的孔形状复杂、不

规则并且相互连通，但是孔的形状形常常可用圆柱形、平行板形及细颈瓶状(或墨水瓶状，

细颈处相当于孔问通道)来近似。

目I狰介孔材料的合成方法主要有溶胶一凝胶法【20之11、模板法[22-24]、超声辐照法f25之6】、

8
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沉淀法【27-29]等。问题在于选择的方法要能够简单地控制介孔材料的性质与结构，从而得

到所希望的介孔材料，为介孔材料的应用提供选择。总之，可根据具体要求制订相应工

艺进行定量控制。

从介孔材料的制备方法来看，无序介孔材料的制备比较简单。溶胶．凝胶(sol—gel)法

是制备有序介孔阵列体系和高比表面积的无序介孔材料的主要方法。所谓溶胶．凝胶法，

就是通过前驱体水解一缩合反应，形成初生粒子，粒子长大形成溶胶后，经过脱水、脱醇，

溶胶粒子相互交联接枝等，获得具有三维网络结构的凝胶，凝胶通过老化与干燥进一步

稳固骨架，同时形成多孔体。利用溶胶一凝胶法可制备Si02、Ti02、A1203、V02、A1203一Zr02，

Si02一A1203等介孔块体或介孔薄膜材料。孔径和孔隙率可通过热处理和老化或加入改性

剂来控制。老化可促进凝胶骨架的强化，从而减少干燥过程中的收缩，获得较大的孔径

和孔隙率。而热处理的作用则相反，在较高温度下处理，由于孔壁表面张力的作用将减

小孔径和孔隙率。

1．3介孔二氧化钛的研究进展

热稳定性良好的介孔二氧化钛具有大的比表面积、表面易于改性、孔径尺寸在一定

范围内可调和、有序的孔道结构等特点，能够有效地增强二氧化钛的光电转换、光催化

等功能，在气相传感器130]、光催化剂【311、光学镜片p21、光电池[331等方面表现出广阔的应

用前景。1 995年，Antonelli等【34】首次合成了具有热稳定性的六面体结构的介孔二氧化钛

材料。YIlan【351等人将一定量的嵌段共聚物聚氧乙烯．聚氧丙烯．聚氧乙烯(E020P070E020，

P123)溶解在正丁醇中，然后依次加入钛酸四丁酯，浓盐酸和二次蒸馏水，将得到的透明

溶液转移至敝口培养皿中，室温下大约陈化一星期左右，刮下培养皿中的薄层，在413 K

锻烧2ds时，最后在623 K锻烧l小时，冷却后即得到介孔二氧化钛粉末。Zheng等通过四

丁氧基钛的溶胶．凝胶过程，用季戊四醇，甘油[361，B．环糊精【371等为模板剂制得了介孔

二氧化钛材料，比表面积大筮J300m2／g，孔径均一且分布较窄，大约3．2nm左右。

介孔二氧化钛出于以下几个原因，使其合成比较困难：

(1)钛源(烷氧基钛或氯化钛)的水解和缩聚较快，难以控制；

(2)当用锻烧的方法去除模板剂的时候，易发生转晶而引起骨架坍塌；

(3)二氧化钛介孔结构的有序度和有序区域的延展性也比较差。

1．4本课题的研究内容、目的和意义

本课题是以二氧化钛为研究对象，希望通过盐辅助的溶胶一凝胶法制备出粒径可控的

介孔二氧化钛。系统研究了盐溶液的种类和浓度对微球粒径及粒径分布的影响，并对其

生长机理进行了简单分析。同时研究了加入不同分子量的聚乙二醇(PEG)对所制备的

二氧化钛结构的影响，重点对PEG20000形成的介孔结构进行了分析。并通过x射线粉
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末衍射分析(XRD)，透射电镜分析(TEM)，扫描电镜分析(SEM)，红外光谱分析(瓜)，

紫外．可见光谱分析(uV)，热重．差示扫描热量法分析(TG．DSC)，选区电子衍射(SAED)，

氮气脱附吸附，粒径分析等多种现代测试手段对本课题所制备出二氧化钛的晶型结构、

形貌、粒径、表面性质等进行研究。

二氧化钛对化工、石化、环保、能源等领域都具有十分重要的科学和实际意义。目

前，在一些工业发达国家，二氧化钛作为催化剂和催化剂载体，己工业化生产，并已应

用到了工业催化反应中。在我国，虽然二氧化钛作为一种新型催化材料而受到重视，但

多半还处于实验室研究阶段，所用原料二氧化钛靠进口或市售级二氧化钛。而介孔材料

首次报道至今虽然已经几十年了，但人们对其兴趣方兴未艾。介孔二氧化钛作为一种性

能优良的光催化剂，具有合适的禁带宽度、大的比表面积、高的光化学稳定性以及催化

效率高、无毒、成本低等优点，对于降低运行费用、保护环境、维持生态平衡、实现可

持续发展具有重大意义，在治理环境污染等众多领域有着广泛而诱人的前景。介孔二氧

化钛材料在催化方面的潜力已初露端倪，但是这项技术还处于由实验室向工业化发展的

阶段，广泛应用于工业生产还有待进一步发展。

10
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2实验与测试

2．1实验仪器与药品

2．1．1实验仪器

电动搅拌仪 杭州三立仪器厂

DZF型真空干燥箱 北京科伟永兴仪器有限公司

RJM．28．10型马弗炉 沈阳电炉厂

HJ一6磁力磁拌器 巩义市予华仪器有限责任公司

JW-004型全自动氮吸附比表面仪 北京精微高博科技开发中心

KQ。300DE型数控超声波清洗仪 昆山市超声仪器有限公司

DK-98—1型电热恒温水浴锅 天津市泰斯特仪器有限公司

DT5．1低速台式离心机 北京时代背利离心机有限公司

MP200B型电子天平 上海精密科学仪器有限公司天平仪器厂

2．1．2实验药品

表2-1实验所用化学试剂

Table 2-1 Chemicfl ofexperiment
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2．2实验部分

2．2．1表面活性剂辅助的溶胶．凝胶法

称取一定量的表面活性剂聚乙二醇20000(PEGr20000)，加入到200ml无水乙醇

(C2H50H)溶液中，接着在50。C水浴锅中进行恒温处理，待完全溶解后，缓慢滴加一

定量的去离子水溶液，接着继续搅拌2小时，然后在常温条件下给体系通入氮气，在搅

拌条件下缓慢滴加一定量的钛酸丁酯(TBT)溶液，继续搅拌2小时后，停止搅拌，同时

停止通入氮气，将样品从恒温水浴锅中取出，在常温下静置陈化若干小时。将得到的反

应产物经离心分离，去离子水和无水乙醇溶液反复洗涤若干次后，80℃真空干燥24小时，

最后在马弗炉中煅烧得到样品。

2．2．2盐溶液辅助的溶胶．凝胶法

在室温下分别配置若干量一定浓度的氯化锂(LiCl)溶液，氯化钠(NaCl)溶液，氯

化钾(KCl)溶液，将100mL无水乙醇与配置的盐溶液混合，磁力搅拌一段时间后，同

时再缓慢滴加一定量的钛酸丁酯(TAT,C16H3604Ti)溶液，至产生白色浑浊物停止搅拌，

在室温下静置l 0小时，将得到的反应产物离心分离，去离子水和无水乙醇溶液反复洗涤

若干次后，最后在80℃真空干燥24小时，最后在马弗炉中煅烧得到样品。

2．3表征手段

2．3．1 X射线粉末衍射分析(xlta)

X射线是一种波长非常短，但是频率很高的电磁波，其波长介于(20．--,o．06)x10。8

厘米，介于紫外线和丫射线之间的，又被称为伦琴射线，其具有很高的穿透本领，

这种肉眼看不见的射线能透过许多对可见光不透明的物质，也可以使很多固体材料

发生可见的荧光，比如墨纸、木料等，亦可以使照相底片感光，以及可以发生空气

电离等效应。当用电子束轰击金属“靶”，当然必须用几万伏至几十万伏的高压加速电

子、电子束轰击靶极，x射线才会从靶极发出，在其发出的所有的x射线中，只有具有

特定波长的、并且包含有与靶中元素相对应的X射线，才能称之为特征(或者标识)X

射线。x射线谱由标识谱和连续谱两部分组成，标识谱重叠在连续谱背景上，连续谱是

由于高速电子受靶极阻挡而产生的轫致辐射，其短波极限h由加速电压V决定：九o=he／(ev)

为普朗克常数，其中e为电子电量，c为真空中的光速。标识谱是由一系列线状谱组成，

它们是因靶元素内层电子的跃迁而产生，每种元素各有一套特定的标识谱，反映了原子

壳层结构的特征。同步辐射源可产生高强度的连续谱x射线，现已成为重要的x射线源。

由于x射线的波长和晶体内部原子间的距离相近，故1912年德国物理学家劳厄(M．von

Laue)提出了一个科学预见：将晶体作为X射线的空间衍射光栅，简单表述如下，当一束

x射线通过晶体时将发生衍射，衍射波叠加，就会使射线的强度在某些方向上加强，在

12



介孔二氧化钛的制各与表征

其他方向上减弱，分析在照相底片上得到的衍射花样，便可确定晶体结构。这一预见于

1913年被英国物理学家布喇格父(W．H．Bragg，W．L．Bragg)进一步证实，并且在此基础上成

功地测定了氯化钠、氯化钾等的晶体结构，并且提出了著名公式—布喇格定律：

2dsin0--n九 (2—1)

式中d——晶面间距，IlIll；

卜入射X射线的波长，llln；
n_—衍射级数，为整数；

9_—_X射线对晶面的入射角，或称布拉格角，20称为衍射角。

XRD衍射谱图是利用衍射原理，主要功能是对照标准谱图精确测定物质的晶体结

构、织构及应力，分析粒子的组成、分析粒径、结晶度等，是一种表明衍射强度与衍射角

度关系的曲线衍射谱图，可以精确的进行物相分析，定性分析以及定量分析。广泛应用于

冶金，石油，化工，科研，航空航天，教学，材料生产等领域。不同晶型的样品在谱图上将会

表现出不同的衍射特征，具体表现为一系列的衍射峰，通过此方法来探求不同晶体内部

的结构特征。峰的面积表示晶体含量，面积越大，晶相含量越高。峰窄说明晶粒大，可

以用谢乐公式算晶粒尺寸。峰高表示晶相含量高，跟面积表示晶相含量一致。峰高如果

是A峰相对B峰高很多，“两峰的高度比A／B"相对标准粉末衍射图对应峰的高度比要

大很多，那么这个材料是A方向择优取向的。

还需要特别说明的就是x射线粉末衍射分析的小角衍射分析和宽化以及偏移现象。

X射线粉末衍射分析的小角衍射分析通常是指在低角度范围(常指20<100~200)的X射

线散射。X射线粉末衍射分析的小角衍射，一般应用于测定超细粉体或疏散多孔材料孔

分布的有关性质。大的孔需要大的周期，或者说是“孔面"间距，类似于“晶面间距"。

“孔"意味晶体中该区域没有原子填充，没有填充原子就无衍射峰。而孔洞的边界是原

子紧密排列的，原子密度相对较高，对应发生较强的衍射，强度较大。大孔孔径大，空

间重复周期大(即长周期)，对应的晶面距大，发生的衍射在小角区。

宽化是一种畸变现象，是一种微观应变。假如一个晶粒内部存在着微观的缺陷，也

就是说，一个晶粒由多个亚晶粒构成，由于外力的作用，使亚晶粒产生变形。一个晶粒

内部，某些亚晶在某方向(衍射面HKL)被压缩，而另一些亚晶在某方向被拉长。那个

被压缩的晶格常数会变小，衍射角会增大，产生的衍射线在原来的右边(高角度一边)；

相反地，那些被拉长的衍射角会变小，产生的衍射线出现在标准位置的左边，这样一左

一右，一高一低的两个峰的叠加结果就使的衍射峰变宽了。

与标准卡相比，衍射峰向低角度偏移，则表示晶面间距比标准样品对应的变得大了；

反之，则是样品晶体的晶面间距变小了。原因可能是晶格中存在半径不同的杂质原子。

举例来说，我们知道，纯铝的晶格常数是4．0497A，如果往其中加入镁原子，并使其形
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成一种固溶体，那么，每固溶XX的镁，就会使固溶体的晶胞参数增大YY。这可能是由

于当一个原子进入到一种晶格中后，就会使原来的原子间距变化，至于变大还是变小，

一般要看具体情况，这种间距变化并不只是在这个异类原子位置或附近，影响是极其深

远的，我们往往称为种原子间距的变化为“晶格畸变"，这种晶格畸变的大小只是随异

类原子的加入量而成正比，不会因为量的变化，一会是正畸变，一会是负畸变。因此，

这一结果就使衍射峰位置偏离原来的位置。

本文章采用日本理学D／max 2200pc型XRD对产物进行物相分析、晶体结构的测定

以及晶粒尺寸的计算。扫描角度从150到750，扫描速率80／min，CuKa(40KV,40mA)，

采样宽度0．020。

晶粒的大小用Scherrer公式(2—2)进行计算。

D=O．89L／(B-b)(兀／1 80)cosO (2—2)

式中驴一晶粒尺寸，nlil；卜入射X射线的波长，nin；
o__X射线对晶面的入射角，或称布拉格角；
B——半峰宽的衍射值；

卜仪器产生的峰的宽化值。
样品中锐钛矿、金红石和板钛矿的含量用式子(2—3)一(2．5)来计算。

W锄噩a∞爿奴AA／KAAA+AR+KBAB (2—3)

W Rutite=AR／KAAA■h+KBAB (2-4)

WBrookite=KB／KAAA+AR+KBAB (2．5)

式中‰。-一锐钛矿的重量含量；
w删tr—≮金红石的重量含量；

Wb啪I【itc-板钛矿的重量含量；
AA——锐钛矿(101)峰积分强度；

AR——金红石(110)峰积分强度；

Al厂一板钛矿(121)峰积分强度；
K|A_0．886，KB=2．721。

2．3．2热重．差示扫描热量法(TG．DSC)分析

通过程序控制温度以测量物质的物理参数与温度关系的一类技术，统称为热分析。

根据测定的物理参数不同又可分为以下几种方法。测定质量的有热重量分析法

(Thermogravimetric analysis，缩写TG)、逸出气体分析法(缩写EGA)等；测定温度的

主要有差热分析法(Differential thermal analysis，缩写DTA)；测定热量的有差示扫描热

量法(Differential scanning calorimetry，缩写DSC)；测定力学特性的有热机械分析法

(Thermomechanical analysis，缩写TMA)、动态热机械法(Dynamic mechanical thermal

14
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analysis，缩写DMTA)等；测定尺寸或体积、声学、光学、电学和磁学特性的有热膨胀

法、热发声法、热传声法、热光学法、热电学法和热磁学法等。

热重量分析法(缩写TG)是在程序控制温度下，测量物质的质量和温度关系的一种技

术，当被测物质在加热过程中有升华、汽化、分解出勺体或失去结晶水时，被测的物质

质量就会发生变化。这时热重曲线就不是直线而是有所下降。通过分析热重曲线，就可

以知道被测物质在多少度时产生变化，并且根据失重量，可以计算失去了多少物质。

差示扫描热量分析法(缩写DSC)是在程序控制温度下，测量输给物质和参比物的

功率差与温度关系的一种技术。当测量时，试样会发生物理化学变化，发生变化时释放

或者吸收的热量会使试样温度发生变化，或高于或低于参比物的温度，这样在差热曲线

上就会得到吸热峰或放热峰。

做热分析时对样品有如下要求：(1)注明送检样品有无磁性、放射性、毒性和腐蚀

性；(2)送检样品量不少于30 mg；(3)送样时请注明检测温度范围，实验气氛(空气、

N2或Ar)，升温速率，气体流量(如有特殊要求)。

本文采用日本SIMASDZU的DTG．60AH热分析仪对样品的吸、放热峰进行测试。

升温速率10℃／latin。

2．3．3扫描电镜(SEM)分析

扫描电镜全称为扫描电子显微镜(Scanning electron microscope，缩写SEM)，是自

上世纪60年代作为商用电镜面世以来迅速发展起来的一种新型的电子光学仪器。由于它

具有制样简单、放大倍数可调范围宽、图像的分辨率高、景深大等特点，故被广泛地应

用于化学、生物、医学、冶金、材料、半导体制造、微电路检查等各个研究领域和工业

部门。

扫描电镜的制造是依据电子与物质的相互作用原理。利用电子和物质的相互作用，

就能够获取被测样品本身的各种物理、化学性质等相关的信息，比如形貌、晶体结构、

电子结构、组成、内部电场或磁场等等。其产生机理简单说就是，当一束高能入射电子

轰击物质表面时，电子与物质会发生相互作用，正是由于这个相互作用，产生了透射电

子、俄歇电子、二次电子、背散射电子、特征x射线和连续谱x射线，以及在可见、紫

外、红外光区域产生电磁辐射，与此同时，也可能产生晶格振动、电子一空穴对、电子振

荡等。扫描电子显微镜就是根据产生不同信息的机理不同，再采用不同的信息检测器，

来实现选择检测的。比如想得到有关物质微观形貌的信息，就需要采集背散射电子、二

次电子；想得到物质化学成分的信息，就需要对X射线进行采集。正因为如此，根据不

同需求，就可以制造出各种功能、各种配置的扫描电子显微镜。

根据不同的分类方法可以分为立式扫描电子显微镜、台式扫描电子显微镜、卧式扫

描电子显微镜；根据放大倍数不同又可以分为钨灯丝扫描电子显微镜和场发射扫描电子



陕西科技大学硕士学位论文

显微镜。场发射扫描电子显微镜具有超高分辨率，能做各种固态样品表面形貌的二次电

子象、反射电子象观察及图像处理。具有高性能X射线能谱仪，能同时进行样品表层的

微区点线面元素的定性、半定量及定量分析，具有形貌、化学组分综合分析能力。广泛

用于生物学、医学、金属材料、高分子材料、化工原料、地质矿物、商品检验、产品生

产质量控制、宝石鉴定、考古和文物鉴定及公安刑侦物证分析。可以观察和检测非均相

有机材料、无机材料及在上述微米、纳米级样品的表面特征。该仪器的最大特点是具备

超高分辨扫描图像观察能力，尤其是采用最新数字化图像处理技术，提供高倍数、高分

辨扫描图像，并能即时打印或存盘输出，是纳米材料粒径测试和形貌观察最有效仪器。

也是研究材料结构与性能关系所不可缺少的重要工具。

本文章采用的是日本JEOL公司生产的JSM一6360型场发射扫描电子显微镜对样品的

微观形貌进行分析。

2．3．4透射电镜OTgM)分析

透射电镜全称为透射电子显微镜(Transmission electron microscope，缩写TEM)，是

一种具有高分辨、高放大倍数的电子光学仪器，被广泛应用于材料科学等研究领域，在

材料科学研究中主要用于材料微区的组织形貌观察、晶体缺陷分析和晶体结构分析。透

射电子显微镜是以电子束透过样品经过聚焦与放大后所产生的物像，投射到荧光屏上或

照相底片上进行观察。透射电子显微镜的分辨率为O．1～O．2nm，放大倍数为几万～几十

万倍。由于电子易散射或被物体吸收，故穿透力低，必须制备更薄的超薄切片(通常为

50"--"100nm)。其制备过程与石蜡切片相似，但要求极严格。电子束投射到样品上时，可

随材料构成成分的密度不同而发生相应的电子发射，如电子束投射到质量大的结构时，

电子被散射的多，因此投射到荧光屏上的电子少而呈暗像，电子照片上则呈黑色，称电

子密度高(electrondense)。反之，则称为电子密度低(electronlucent)。透射电镜以波长

极短的电子束作为光源，电子束经由聚光镜系统的电磁透镜将其聚焦成一束近似平行的

光线穿透式样，再经成像系统的电磁透镜成像和放大。然后电子束透射到主镜筒下方的

荧屏上而形成所观察的图片。

透射电子显微镜是根据电子光学原理，用电子束和电子透镜代替光束和光学透镜，

使物质的细微结构在非常高的放大倍数下成像的仪器。电子显微镜的分辨能力以它所能

分辨的相邻两点的最小间距来表示。20世纪70年代，透射式电子显微镜的分辨率约为

O．3纳米(人眼的分辨本领约为O．1毫米)。现在电子显微镜最大放大倍率超过300万倍，

而光学显微镜的最大放大倍率约为2000倍，所以通过电子显微镜就能直接观察到某些重

金属的原子和晶体中排列整齐的原子点阵。

根据不同的样品制样有着不同的要求，简单表述如下：

(1)常见纳米粉末颗粒的制备方法

16
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取少量待观察的粉末颗粒，放入洁净的小烧杯或试管中，加入少量无水乙醇，放入

超声清洗机中振荡3～5分钟，使其成为悬浊液，滴1~2滴到微栅或支撑膜上，干燥即可。

大于1微米的颗粒需经研磨粉碎后，按上述方法制备粉末样品。

(2)超细粉末的制备方法(小于200．nm)

①将分散剂溶于无水乙醇溶液中，直至形成饱和粘稠胶体溶液。

②取0．59超细粉末置于红外灯下烤lO分钟，去除水分，以减少因潮湿一起的

粘结。

③将粉装入滴有分散剂的玻璃试管中，用一根细玻璃棒搅拌充分后，再用超声

波搅拌，使粉末均匀的分散在分散剂中。

④用滴管取无水乙醇加到试管中，将分散剂稀释，并用超声波搅拌均匀。

⑤用细滴管直接取出正在承受超声波搅拌的分散液，滴1~2滴在带有支撑膜的

铜网(或微栅上)，置红外灯下迅速烤干。

所谓支撑膜是在q03mm铜网上附上一层碳或塑料一碳复型膜，用于承载粉

末颗粒。其中带微孔的支撑膜称为微栅。

本文章采用的为如是制样方法：用超声波分散器将需要观察的粉末在溶液中(一般

是无水乙醇)分散成悬浮液。用滴管滴几滴在覆盖有碳加强火棉胶支持膜的电镜铜网上。

待其干燥后，再蒸上一层碳膜，即成为透射电子显微镜观察用的粉末样品。

(3)薄膜样品的制备

块状材料是通过减薄的方法制备成对电子束透明的薄膜样品。制备薄膜一般有以下

步骤：

①切取厚度小于0．5mm的薄块；

②用金相砂纸研磨，把薄块减薄到0．1mm．0．05mm左右的薄片。为避免严重发热

或形成应力，可采用化学抛光法；

③用电解抛光，或离子轰击法进行最终减薄，在孔洞边缘获得厚度小于500nm的

薄膜。

(4)复型样品的制各

样品通过表面复型技术获得。所谓复型技术就是把样品表面的显微组织浮雕复制到

一种很薄的膜上，然后把复制膜(叫做“复型”)放到透射电镜中去观察分析，这样才使

透射电镜应用于显示材料的显微组织。复型方法中用得较普遍的是碳一级复型、塑料二

级复型和淬取复型。

值得一提的是高分辨率透射电子显微镜(High resolution transmission electron

microscope，HRTEM)和选区电子衍射(Select areaelectronmicroscope，SAED)。高分辨

率透射电子显微镜(HRTEM)是观察微观世界的最重要的设备， 具有很高的分辨率，
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它是利用电子束与样品的相互作用进行成象，能直接观察原子结构，是从原子尺度评价

物质内部结构的最有力的仪器，被用于各种尖端材料的研究，并广泛应用于冶金、资源、

化工、生物等领域。选区电子衍射借助设置在物镜像平面的选区光栏，可以对产生衍射

的样品区域进行选择，并对选区范围的大小加以限制，从而实现形貌观察和电子衍射的
●

微观对应。

选区电子衍射(SAED)的基本原理简述如下：选区光栏用于挡住光栏孔以外的电

子束，只允许光栏孔以内视场所对应的样品微区的成像电子束通过，使得在荧光屏上观

察到的电子衍射花样仅来自于选区范围内晶体的贡献。实际上，选区形貌观察和电子衍

射花样不能完全对应，也就是说选区衍射存在一定误差，选区域以外样品晶体对衍射花

样也有贡献。选区范围不宜太小，否则将带来太大的误差。通常的纳米晶体都是多晶体，

而多晶体的电子衍射花样为一系列同心圆环，也就是衍射环；而单晶则是一系列圆点，

不会出现衍射环。选区电子衍射一般有以下几个方面的应用。

(1)根据电子衍射花样斑点分布的几何特征，可以确定衍射物质的晶体结构；再利

用电子衍射基本公式Rd=L九，可以进行物相鉴定。

(2)确定晶体相对于入射束的取向。

(3)在某些情况下，利用两相的电子衍射花样可以直接确定两相的取向关系。

(4)利用选区电子衍射花样提供的晶体学信息，并与选区形貌像对照，可以进行第

二相和晶体缺陷的有关晶体学分析，如测定第二相在基体中的生长惯习面、位错的布氏

矢量等。

本文章采用的是日本公司生产的厄M．3010型透射电子显微镜观测样品的微观形貌，

用高倍透射电子显微镜对样品的孔状结构进行了观测，并用选区电子衍射对其晶型结构

进行了。

2．3．5红外光谱(IR)分析

红外光谱与分子的结构密切相关，是研究表征分子结构的一种有效手段，与其它方

法相比较，红外光谱由于对样品没有任何限制，利用物质对红外光波的吸收不进行定性

及定量的，不同的物质具有不同的化学键，其吸收波长不同，而对光波吸收的多少与物

质的量成正比，因此可以用来定量，是公认的一种重要分析工具。在分子构型和构象研

究、化学化工、物理、能源、材料、天文、气象、遥感、环境、地质、生物、医学、药

物、农业、食品、法庭鉴定和工业过程控制等多方面的分析测定中都有十分广泛的应用。

红外光谱可以研究分子的结构和化学键，如力常数的测定和分子对称性等，利用红

外光谱方法可测定分子的键长和键角，并由此推测分子的立体构型。根据所得的力常数

可推知化学键的强弱，由简正频率计算热力学函数等。分子中的某些基团或化学键在不

同化合物中所对应的谱带波数基本上是固定的或只在小波段范围内变化，因此许多有机

18



介孔二氧化钛的制备与表征

官能团例如甲基、亚甲基、羰基，氰基，羟基，胺基等等在红外光谱中都有特征吸收，

通过红外光谱测定，人们就可以判定未知样品中存在哪些有机官能团，这为最终确定未

知物的化学结构奠定了基础。

由于分子内和分子问相互作用，有机官能团的特征频率会由于官能团所处的化学环境

不同而发生微细变化，这为研究表征分子内、分子间相互作用创造了条件。分子在低波

数区的许多简正振动往往涉及分子中全部原子，不同的分子的振动方式彼此不同，这使

得红外光谱具有像指纹一样高度的特征性，称为指纹区。利用这一特点，人们采集了成

千上万种已知化合物的红外光谱，并把它们存入计算机中，编成红外光谱标准谱图库。

人们只需把测得未知物的红外光谱与标准库中的光谱进行比对，就可以迅速判定未知化

合物的成份。

在红外光谱分析的具体操作中，对于固体样品，常用的制样方法有以下四种：

(1)压片法，是把固体样品的细粉，均匀地分散在碱金属卤化物中并压成透明薄片

的一种方法；

(2)粉末法，是把固体样品研磨成21ma以下的粉末，悬浮于易挥发溶剂中，然后

将此悬浮液滴于溴化钾片基上铺平，待溶剂挥发后形成均匀的粉末薄层的一种方法；

(3)薄膜法，是把固体试样溶解在适当的的溶剂中，把溶液倒在玻璃片上或溴化钾

窗片上，待溶剂挥发后生成均匀薄膜的一种方法；

(4)糊剂法，是把固体粉末分散或悬浮于石蜡油等糊剂中，然后将糊状物夹于两片

KBr等窗片间测绘其光谱。

其中最常用的是压片法，但此法常因样品浓度不合适或因片子不透明等问题需要一

再返工，本文章采用的亦是这种方法。

对于液体样品，常用的制样方法有以下三种：

(1)液膜法，是在可拆液体池两片窗片之间，滴上1～2滴液体试样，使之形成一

薄的液膜；

(2)溶液法，是将试样溶解在合适的溶剂中，然后用注射器注入固定液体池中进行

测试；

(3)薄膜法，用刮刀取适量的试样均匀涂于窗片上，然后将另一块窗片盖上，稍加

压力，来回推移，使之形成一层均匀无气泡的液膜。其中最常用的是液膜法，此法所使

用的窗片是由整块透明的溴化钾(或氯化钠)晶体制成，制作困难，价格昂贵，稍微使

用不当就容易破裂，而且由于长期使用也会被试样中微量水分将其慢慢侵蚀，到一定时

候这对窗片也就报废了。

现在采用溴化钾压片作片基，在得到同等效果图谱的情况下，降低了重新压片的次

数，减少了清洗液体池和窗片的时间，避免了窗片破裂和损耗的可能性，而且此方法成
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本很低。

本文采用JASCO FT／IR-470型红外可见光谱分析仪对样品进行红外分析。主要是对

样品结构进行了分析。

2．3．6粒径分析

(马尔文)粒度分析仪是一种激光控制仪器，它足根据光线通过被测量粒子后的散射

进行测量。先把粉状物分散到合适的溶剂中配成悬浮液，再将其放置在激光通道上。通

过探测器透镜能观察溶剂中的粒子反射后的遮光时间。亚筛分法粒度仪是另外一种测量

粒子大小的设备。它是利用空气浸透原理来测量粉末粒子大小的。在流速、表观体积和

空隙百分率相同的条件下，大粒子对流动的空气阻力较小。当流动空气通过一个粒子床

后，使用精密压力计可以精确地测量压力变化，并通过预先校正好的图谱来表征粒子的

大小。

本文采用马尔文Zet粒度分析仪进行粒径分析。表示粒径分布的称之为粒径分布图，

粒径分布图是指不同粒径范围内的颗粒的个数(或质量或表面积)所占的比例。以

颗粒的个数表示所占的比例时，称为个数分布：以颗粒的质量(或表面积)表示时，

称为质量分布(或表面积分布)，从粒径分布图中可以看出粒径分布范围是宽还是窄。

根据不同要求，可以作出不同的粒径分布图，可以是粒径分布柱状图，可以是粒径

分布曲线图。但是粒径分布只是一个大致范围的测量，并且涉及到一次粒径和二次

粒径的问题，还有制样过程中超声分散时间过长也会造成团聚等而引起的二次粒

径。一般来说测试的结构都是二次粒径，所以不是特别准确，所得结果只能作为一

个参考。本文章根据不同要求分别绘制了粒径分布柱状图和粒径分布曲线图。

2．3．7氮气吸附／脱附等温线(BET)分析

BET是三位科学家(Brunauer、Emmett和Teller)的首字母缩写，BET比表面积测

试法简称BET测试法，该方法是以著名的BET理论为基础而得名，三位科学家从经典

统计理论推导出的多分子层吸附公式基础上，即著名的BET方程，成为了颗粒表面吸附

科学的理论基础，并被广泛应用于颗粒表面吸附性能研究及相关检测仪器的数据处理中。

气体吸附法测定比表面积原理，是依据气体在固体表面的吸附特性，在一定的压力下，

被测样品颗粒(吸附剂)表面在超低温下对气体分子(吸附质)具有可逆物理吸附作用，

并对应一定压力存在确定的平衡吸附量。通过测定出该平衡吸附量，利用理论模型来等

效求出被测样品的比表面积。由于实际颗粒外表面的不规则性，严格来讲，该方法测定

的是吸附质分子所能到达的颗粒外表面和内部通孔总表面积之和。

氮气因其易获得性和良好的可逆吸附特性，成为最常用的吸附质。通过这种方法测

定的比表面积我们称之为“等效”比表面积，所谓“等效”的概念是指：样品的比表面积是

通过其表面密排包覆(吸附)的氮气分子数量和分子最大横截面积来表征。实际测定出
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氮气分子在样品表面平衡饱和吸附量(V)，通过不同理论模型计算出单层饱和吸附量

(Vm)，进而得出分子个数，采用表面密排六方模型计算出氮气分子等效最大横截面积

(Aln)，即可求出被测样品的比表面积。计算公式如(2．6)下：

Sg_1 0。1 6VON Am／22400W(mZ／g)； (2—6)

Sg：被测样品比表面积(m2／g)；

Vm：标准状态下氮气分子单层饱和吸附量(m1)；

Am：氮分子等效最大横截面积(密排六方理论值Am=0．162 111112)；

W：被测样品质量(g)；

N：阿佛加德罗常数(6．02x1023)。

代入上述数据，得到氮吸附法计算比表面积的基本公式(2—7)：

Sg=4．36VITI／W(mZ／g) (2—7)

由上式可看出，准确测定样品表面单层饱和吸附量Vm是比表面积测定的关键。本文

采用JW-004型全自动氮吸附比表面仪对样品孔状结构进行表征。本文章中比表面积测

试前的准备工作简单表述如下：

(1)称量空管重量；

(2)称量管和样品的总重量；

(3)对样品进行吹扫，时间大约两个小时，一次一共可以吹扫六个样品；

(4)再次称量管和样品的总重量；

(5)进行比表面积吸附脱附测试。

2．3．8紫外．可见光谱(uv)分析

紫外．可见吸收光谱是物质中分子吸收200—800hm光谱区内的光而产生的。这种分子

吸收光谱产生于价电子和分子轨道上的电子在电子能级跃迁(原子或分子中的电子，总

是处在某一种运动状态之中。每一种状态都具有一定的能量i属于一定的能级。这些电

子由于各种原因(如受光、热、电的激发)而从一个能级转到另一个能级，称为跃迁。)

当这些电子吸收了外来辐射的能量就从一个能量较低的能级跃迁到一个能量较高的能

级。因此，每一跃迁都对应着吸收一定的能量辐射。具有不同分子结构的各种物质，有

对电磁辐射显示选择吸收的特性。吸光光度法就是基于这种物质对电磁辐射的选择性吸

收的特性而建立起来的，它属于分子吸收光谱。跃迁所吸收的能量符合波尔条件。

紫外．可见吸收光谱主要用于异构物的确定、化合物的鉴定、位阻作用的测定、纯度

检查、氢键强度的测定以及其他相关的定量分析之中，但通常只是一种辅助分析手段，

还需借助其他分析方法。样品若是溶液的话，浓度必须适当，且必须清澈透明，不能有

气泡或悬浮物质存在，液体样品量>2 ml；若是固体粉末，可以通过配置的压片装置，

将固体粉末压成薄片，但是以样品量>0．2 g为好。
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本文采用采用日本岛津UV-2550型紫外可见光谱仪对样品进行了漫反射光谱测试。
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3二氧化钛的合成与表征

3．1表面活性剂辅助的溶胶．凝胶法

3．1．1表面活性剂量的影响

图3．1加入不同PEG20000／TBT摩尔比得到的二氧化钛的XRD

Fig．3．1 XRD patterns oftitania by addition ofPEG20000 with different amounts

(a)8．5(b)1 2．8(e)16．0

一一
图3．2加入不同加入不同PEG20000／TBT摩尔比量得到的二氧化钛的SEM

Fig．3．2 SEM patterns oftitania by addition ofPEG20000 with different amounts

(a)8．5(b)12．8(e)16．0

本实验以PEG20000作为表面活性剂，研究了不同量的表面活性剂对形成单分散球

形二氧化钛的影响。分别取109，159，209的PEG20000进行实验，最后对样品进行了XRD

和SEM分析。图3．1为各个样品的XRD图。从图中可以看出，所得到的样品为纯锐钛

矿结构的二氧化钛，没有金红石型结构的存在，也没检测到其它任何杂相。说明加入不同

量的PEG20000对其晶型结构不产生影响。

图3．2为各个样品的SEM图。从图中可以看出，得到的二氧化钛为规则的球形颗粒，

但是随着PEG20000量的增加，粒径逐渐变小，这可能是由于PEG20000为直链结构，

存在空间位阻，随着量的加入空间位阻效应会增大，空间位阻越大所得颗粒形貌越规则，

粒径越小，粒径的尺寸分布越窄。
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3．1．2原料配比的影响

本实验取109 PEG20000作为表面活性剂，研究了不同量的水与TBT对形成单分散球

形二氧化钛的影响。分别取2ml水，4mlTBT；4ml水，8n们BT；6ml水，12mlTBT进

行实验，最后对样品进行了XRD和SEM分析。图3．3为各个样品的XRD图。从图中可

以看出，所得到的样品为纯相锐钛矿结构的二氧化钛，没有金红石型结构的存在，也没

检测到其它任何杂相。

图3．3不同原料配比得到的二氧化钛的XRD

Fig．3．3 XRD paRems oftitania by addition of PEG20000 with different material ration

(a)2mlH20，4mlTBT(b)4mlH20，8mlTBT(e)6mlH20，12mITBT

图3．4为各个样品的SEM图。从图中可以看出，得到的二氧化钛为规则的球形颗粒，

但是随着加入的水与二氧化钛配比量的增加，颗粒尺寸越来越小，这可能是由于加入的

原料越多，水解进行的越快，进行的越完全，形成的粒径就越小。

图3．4不同原料配比得到的二氧化钛的SEM

Fig．3．4 SEM patterns oftitania by addition ofPEG20000 with different material ration

(a)2mlH20，4mlTBT(b)4mlH20，8mlTBT(e)6mlH20，12mlTBT

3．1．3添加原料顺序的影响

本实验调整了加入水与TBT的先后顺序，也就是说待表面活性剂完全溶解后先加入

TBT，搅拌2h后加入水，然后再进行后处理，得到的实验样品为淡黄色粉末。图3．5为

各样品的XRD图，由图(a)中可以看出，先加入TBT后加入水，进行后处理之后为无

定形的二氧化钛，而图(b)先加入水后加入TBT，进行后处理之后为锐钛矿的二氧化

钛，说明原料的添DnJ顿序对二氧化钛晶型有着很大的影响。
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用SEM对其形貌进行了表征。从图3．6(a)和图(b)的对照中可以看出，颗粒的粒径没

有变化，只是先加入水后加入TBT的颗粒比较光滑，可能是由于后加入水的溶液水解不

完全，还没有完全形成颗粒。

图3．5不同实验工艺得到的二氧化钛的XRD

Fig．3．5 XRD patterns oftitania by different experimental process

(a)先加TBT (b)后加TBT

图3．6不同买验工艺得到的二氧化钛的SEM

Fig．3．6 SEM patterns oftitania by different experimental process

(a)先加TBT (b)后加TBT

3．2盐溶液辅助的溶胶．凝胶法

3．2．1粒径分析

(1)TBT加入量的影响

为了考察加入的TBT的量对所制备的二氧化钛的影响，我们在相同实验条件下改变

加入TBT的量，分别考察了当加入的TBT为2ml，5ml，8ml时二氧化钛形貌，从SEM图

可以看出二氧化钛为球形颗粒，随着TBT量的增加，二氧化钛的粒径不断增加。当加入

的TBT为2ml时，粒径大小为lgm左右，如图3．7(a)所示，为了进一步确定粒径的

分布，做了粒度分析，如图3．7(b)所示，从图中可以看出其平均粒径为llun左右，粒

径分布相对比较窄，与SEM做出来的结果基本上对应；当加入的TBT为5ml时，粒径

大小为1．71xm左右，如图3．7(c)所示，同样是做了粒度分析，如图3．7(d)所示，从
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图中可以看出其平均粒径为1．7pro左右，粒径分布相对比较窄，与SEM做出来的结果

基本上对应；当加入的TBT为8ml时，粒径大小为2．5pro左右，如图3．7(e)所示，同

样是做了粒度分析，从图中可以看出其平均粒径为2．5pro左右，如图3．7(f)所示，粒径

分布较窄，与SEM做出来的结果基本上对应。出现上述现象的原因是由于随着钛源的

增加，发生水解的Ⅱ玎增多，生成的二氧化钛的粒径自然就会不断增大。

图3．7(a)加2mlTBT制得的二氧化钛的SEM

Fig 3．7(a)SEM oftitania by addition of2ml TBT
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图3．7(b)加2mlTBT的制得的二氧化钛的粒径分布图

Fig 3．7(b)Size distribution ofoftitania by addition of2ml TBT

图3．7(C)加5mlTBT制得的二氧化钛的SEM

Fig 3．7(c)SEM oftitania by addition of5ml TBT
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图3．7(d)加5mlTBT制得的二氧化钛的粒径分布图

Fig 3．7(d)Size distribution of oftitania by addition of 5ml TBT

图3．7(e)加8mlTBT制得的二氧化钛的SEM

Fig 3．7(e)SEM oftitania by addition of 8ml TBT
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图3．7(f)加8mlTBT制得的二氧化钛的粒径分布图

Fig 3．7(D Size distribution oftitania by addition of 8ml TBT

(2)NaCl溶液加入量的影响

图3．8所示为加入浓度为4x10。4M的NaCl溶液所制备二氧化钛微球的SEM照片，

从图中可以看出得到的二氧化钛为粒径均匀的球形颗粒，单分散性良好，粒径大约在l岬
左右。

一式一籁求器堆
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图3．8二氧化钛微球的SEM

Fig．3．8 SEM ofthe titania microspheres

为了考察加入的氯化钠溶液的量对所制备的二氧化钛的影响，我们在相同实验条件下

改变加入氯化钠溶液的量，分别考察了当加入的氯化钠溶液为0．4ml，0．8ml，1．2ml时二氧

化钛形貌。从图可以看出二氧化钛为球形颗粒，随着氯化钠溶液加入量的增加，二氧化

钛的粒径不断减小。当加入的氯化钠溶液为0．4ml时，粒径大小为1．7ttm左右，如图3．9

(a)所示，为了进一步确定粒径的分布，做了粒度分析，如图3．9(b)所示，从图中可

以看出其平均粒径为1．71am左右，粒径分布相对比较窄，与SEM做出来的结果基本上

对应；当加入的氯化钠溶液为0．8ml时，粒径大小为0．7ttm左右，如图3．9(c)所示，

为了进一步确定粒径的分布，做了粒度分析，如图3．9(d)所示，从图中可以看出其平均

粒径为0．71xm左右，粒径分布相对比较窄，与SEM做出来的结果基本上对应；当加入

的氯化钠溶液为1．2ml时，粒径大小为0．31un左右，如图3．9(e)所示，为了进一步确定

粒径的分布，做了粒度分析，如图3．9(f)所示，从图中可以看出其平均粒径为0．39in左

右，粒径分布相对比较窄，与SEM做出来的结果基本上对应。出现上述结果的原因，

可能是由于随着加入的氯化钠溶液量的增加，其水含量增加，更有利于钛酸丁酯的水解，

所以粒径越来越小。

图3．9(a)加入0．4ml的NaCl溶液制得的二氧化钛的SEM

Fi酪．9(a)SEM of titania by addition of 0．4ml NaCI
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图3．9(b)加入0．4ml NaCl溶液制得的二氧化钛的粒径分布图

Fi93．9(b)Si四distribution oftitania by addition of0．4ml NaCl

图3．9(c)加入0．8ml的NaCI溶液制得的二氧化钛的SEM

Fi酪．9(c)SEM oftitania by addition of0．8 ml NaCI
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图3．9(d)加入0．8ml NaCl溶液制得的二氧化钛的粒径分布图

Fi93．9(d1 Size distribution oftitania by addition of0．8 ml NaCI

图3．9(e)加入1．2ml的NaCI溶液制得的二氧化钛的SEM

Fi93．9(e)SEM oftitania by addition of 1．2 ml NaCI
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图3．9(f)加入1．2ml的NaCI溶液制得的二氧化钛的粒径分布图

Fi93．9(0 Size distribution oftitania by addition of 1．2 ml NaCI

(3)添加原料顺序的影响

加入相同量的原料，只是调换了加入的1BT与NaCI溶液的先后顺序。从图中可以

看出先加入NaCl溶液后加入TBT溶液得到的颗粒粒径为0．7pro左右，如图3．10(a)(b)

所示；先加入TBT溶液后加入NaCl溶液得到的颗粒粒径为0．3pro左右，如图3．10(c)

(d)所示。
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图3．10(a)先加入NaCI溶液制得的二氧化钛的SEM

Fig 3．10(a)SEM oftitania by addition ofNaC!first
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图3．10(b)先加入NaCI溶液的粒径分布图

Fi93．(b)Size distribution oftitania by addition ofNaCl first



Fi93．(d)Size distribution oftitania by addition of TBT first

(4)不同盐溶液种类的影响

图3．11所示为加入4x104M不同种类盐溶液时所制备的二氧化钛微球的粒径分布图。

当前驱液中分别加入4x10。4M的KCl和NaCl盐溶液时，从曲线a和b可以看出，所制

备的二氧化钛微球的粒径分布范围较窄，平均粒径分别为600nm和1000nm。而当前驱

液中加入4x10"aM的LiCl盐溶液时，所制备的二氧化钛微球的粒径分布范围较宽，平均

粒径约为1600nm(如曲线C所示)。这可能是由于对带有相同电荷的离子来说，它们的

聚沉差别虽不大，但也存在差异，对于不同的阳离子，随着阳离子半径的增加，电荷密

度减小，其水化半径也相应减小，故微球半径减小。

(5)不同盐浓度的影响

图3．12所示为加入不同浓度KCl溶液时所制备的二氧化钛微球的粒径分布图，当前

驱液中分别加入8x104M和4×104M的KCl溶液时，从曲线a和b可以看出，所制备的

Ti02微球的粒径分布范围较窄，平均粒径约为450nm和600nm；但是当前驱液中加入浓

度为2x104M的KCI溶液时，所制备的二氧化钛微球的粒径分布范围较宽，平均粒径约

为1500nm(如曲线C所示)。当溶胶内电解质浓度较低时，胶粒周围的反粒子扩散层就

会产生斥力，防止胶粒碰撞而聚集沉淀。如果溶液中加入大量的电解质，由于离子总浓

度的增加，大量的离子进入扩散层内，迫使扩散层中的反离子向胶粒靠近，扩散层就会

变薄，因而增加胶粒间的相互作用，减少了电性排斥作用，聚沉能力增大，半径增大。

同时，由于离子浓度的增加，相对减少了胶粒所带电荷，使胶粒之问的静电斥力减弱，
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胶粒之间的碰撞变的更容易，聚沉的机会就增加了。但是浓度太大的话，反而不会形成

粒子，这可能是由于离子束缚了水，导致没有足够的水发生水解生成二氧化钛。

言
％
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墨

图3．11不同种类盐溶液制备的二氢化钛微球的粒径分布图

Fig．3．11 Size distribution of titania mierospheres synthesized by

additionofdifferent salts： (a)KCl (b)NaCl (c)LiCl
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图3．12不同浓度KCl溶液制备的二氧化钛微球的粒径分布图

Fig．3．12 Size distribution of titania microsphcres synthesized by addition of

different concentrationsKCI：(a)2xl酽M(b)4x1矿M(c)g×lO aM

3．2．2二氧化钛微球形成机理

113T制备二氧化钛分为水解和缩聚两个过程，其过程用化学反应方程式表示如下：

水解：Ti(OC4H9)4+4H20_Ti(OH)4+4C4H90H

缩聚：2Ti(OI-I)4--*2Ti02+4H20

如图3．13所示【38】：TBT加入到反应混合溶液中首先形成过饱和溶液，由于粒子成核

需要克服势垒，所以气泡或者缺陷的地方首先成核，成核之后出现浓度不均匀的现象，

根据扩散机理晶核会逐渐长大，形成了大约5-20nm左右的初始二氧化钛胶体粒子。随

着盐溶液加入，在与胶体粒子带相反电荷的电解质作用下，形成的初始二氧化钛胶体粒

子，在布朗运动和剪切力作用下会相互靠近，若一次粒子具有足够的动能克服阻碍微粒

32



现象，该过程质量损失将近20％；在480℃又出现一个放热峰，对应于无定形Ti02转变

为晶态锐钛矿，与XRD图谱相对应。
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图3．14二氧化钛的热重差热分析曲线

Fig．3．14 Thermoanalysis ofthe titania particles

3．2．4 XRD分析

(1)是否煅烧的影响

将样品在500。C进行煅烧处理，如图3．15b所示，与未煅烧的样品做XRD进行比较，

如图3．15a所示，发现没有煅烧的样品全部为无定形态的二氧化钛，经过煅烧的样品为锐

钛矿的二氧化钛，也就是说二氧化钛在500。C已经发生了晶型转变，与热分析结果相一致，

且全部转换为锐钛矿，不存在任何其他杂峰。用Scherrer公式计算其平均晶粒尺寸为

12．5nm左右。
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图3．15不同热处理制得的--氧49钛的XRD图谱

Fig-3．15 XRD patterns ofthe titania particles by different heat treatment

(a)without calcined Co)calcined 500"(2

(2)煅烧温度的影响

将样品分别在200*(2，300。C，400*(2，500*(2，600*(2煅烧两个小时，得到的样品晶

型如图3．16所示。从图3．16(a)中可以看出在200*(2煅烧两个小时，得到的样品为无定

形态；当提高煅烧温度到300*(2，从图3．16(b)可以看出所得的样品为锐钛矿状二氧化

钛；继续提高煅烧温度至400*(2，从图3．16(c)可以看出惨杂有金红石状的二氧化钛，

出现了新的晶型，并且锐钛矿状二氧化钛的强度有所提高，晶型发育更好，在这个温度

已经出现了稍微的金红石状二氧化钛；不断提高煅烧温度至500"C，仍然是锐钛矿状、

金红石状的二氧化钛并存，较图3．16(c)相比，目3．16(d)中的金红石状的二氧化钛

较多，也就是说此时的金红石状二氧化钛已经占据了主体地位；而图3．16(e)是在600*(2

煅烧得到的图谱，从图中可以看出此时峰的强度没有在500。C煅烧强度大。

图3．16不同煅烧温度下制得的二氧化钛的XRD

Fi够．16 XRD ofthe titania particles by different calcined temperature

(a)200℃(b)300*C(c)400'c(d)500"C(e)600*C

(3)煅烧时间的影响

将样品在400。C煅烧1h，2h，3h,得到的样品晶型如下图3．17所示。从图中可以看出，

随着煅烧时间的延长，晶化程度越来越好。



如图3．18所

的二氧化钛的

，对应于OH。

的伸缩振动吸收，是吸附水的吸收，经过热处理之后吸附水完全消失；在660cm"1处是

Ti．O．Ti的伸缩振动吸收峰；1402 cm 1附近谱带区域归属于Ti02表面上吸附的C02，当

进行了煅烧处理后对应的峰减弱；1604cm"1附近谱带区域归属于Tr与OH一的协同作用，

当进行了煅烧处理后钛的氢氧化物被分解，但由于二氧化钛上存在有结构OH"，故相对

应的峰减弱了。

图3．18 二氧化钛的红外光谱图

Fig．3．1 8Infrared absorption spectrum oftitania particles

(a)without cMcined (b)cMcined at 500"12

3．2．6紫外可见光谱分析

图3．19为二氧化钛微球在不同煅烧温度处理后的紫外可见光吸收光谱，二氧化钛微

球在不同煅烧温度处理后在波长<400nm区域均有很强的吸收，但在500。C煅烧处理后

二氧化钛微球光吸收强度最强为1．65左右，这部分吸收对应于锐钛矿型二氧化钛的本征
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禁带宽度(3．2eV)，在300。C煅烧处理后二氧化钛微球光吸收强度略低于未经煅烧处理的，

表明适当的煅烧处理才有助于二氧化钛微球的光学活性，与未经煅烧处理的二氧化钛微

球相比，在300"C和500"C煅烧处理后二氧化钛微球的波长发生了10nm左右的蓝移，所

有二氧化钛微球在400-500nm均没有明显的变化。

图3．19二氧化钛的紫外光谱图

Fig．3．19 UV absorption spectra oftitania particles

(a)calcined at 300"C (b)without calcined(c)calcined at 50012



图4．1不同分子量的PEG得到的二氧化钛SEM图

Fig．4．1 SEM images oftitania by addition of PEG with various molecular weight

(a)PEG—-1 000(b)PEG--2000(c)PEG·-4000(d)PEG·-20000

图4．1分别给出了加入同一系列不同分子量的PEG所得到的二氧化钛SEM图。从图

4．1(a)可以看出，加入PEGl000所得到的颗粒形貌极不规则，其中出现许多不呈球形的颗

粒，颗粒的大小也不均匀；图4．1(b)显示加入分子量为2000的PEG所得到的颗粒的粒径开

始减小且均匀性和形貌有所改善，但其中还存在少量不呈球形的颗粒；图4．1(c)所示为加

入分子量为4000的PEG所得到的颗粒基本上为规则球形，粒径也有所减小，单分散性较

之改变了很多；图l(d)显示加入分子量为20000的PEG所得颗粒为规则球形，颗粒的单分

散性更好。

4．3样品XRO分析

图4．2所示为加入不同分子量的PEG在500。C煅烧处理后二氧化钛的XRD图谱以及

小角度图谱。产物的广角XRD衍射图谱均有明显的衍射峰出现，其位置和强度与锐钛
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矿型二氧化钛特征衍射峰一致，不存在其他杂峰，表明合成样品为锐钛矿型二氧化钛。

从小角度图中可以看到只有PEG20000即曲线(a)在20=1．4800附近有一很强烈的衍射峰

出现，其余分子量的PEG在小角度范围均没有衍射峰出现，曲线(a)衍射峰对应的d值为

6．93nm，与介孔材料的衍射谱图一致。为了进一步证明这种介孔结构，对其做了TEM

测试，如图4．3所示，从图谱中可以看到致密的且无规则排列的孔状结构，孔径大约

10rim。

兮
e

毫
a

耋

20(o)

图4．2二氧化钛的广角和低角(内)XRD图谱

Fig．4．2 wide—angle and low-angle(inset)XRD patterns oftitania

(a)PEG·20000(b)PEG-4000(e)PEG-2000(d)PEG一1 000

图4．3加入PEG20000制得的介孔二氧化钛的TEM图谱

Fig．4．3 TEM image ofmesoporous titania by addition ofPEG20000
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图4．4加入PEG20000得到的介孔二氧化钛的HRTEM照片(a)和SAED图谱∞
Fig．4．4 HRTEM image(a)and SAED paBem ofmesoporous titania

by addition ofPEG20000(b)

图4．4所示为加入PEG20000得到的介孑L---氧化钛的高分辨率透射电镜(HRTElVO照

片及选区电子衍射图谱(SAED)。HRTEM照片(图4．4(a))可见在样品边缘的表面有明显规

整清晰地条纹，条纹间距约为3．5A，该值对应于锐钛矿二氧化钛的(101)晶面间距，这与

前面的广角衍射分析结果一致。产物HRTEM照片中条纹的选取电子衍射图谱(图4．4(b))

中出现多条清晰地Debye．Scherrer电子衍射环，这些衍射环与锐钛矿型二氧化钛的电子

衍射图谱一致【191，表明合成产物为锐钛矿型二氧化钛。电子衍射坏条纹细且清晰，表明

样品结晶性好，晶型明显，这与前面的广角XRD衍射分析结果吻合。

4．4介孔结构形成机理

在溶胶凝胶反应中，二氧化钛的形成分为水解和缩聚两个过程，其过程用化学反应
方程式表示如下：

水解：Ti(OC4H9)4+4H20—Ti(OH)4+4C4H90H

缩聚：2Ti(OH)4"_÷2Ti02+4H20

表面活性剂有二嵌段共聚物和三嵌段共聚物之分，如下图5【39】所示，图(a)为二嵌段

共聚物与二氧化钛粒子相互作用的示意图，表面活性剂分子的亲水基团易与初生的二氧

化钛粒子作用，疏水基团则朝向溶剂产生空间位阻，使颗粒聚合生长受到约束；而三嵌

段共聚物的两个亲水基团全部将二氧化钛粒子包围，如图(b)所示。
二氧化钛的大小和形貌出现较大的差异可能主要是由于表面活性剂分子的空间位阻

不同所引起的。实验所用表面活性剂为PEG系列，均为直链二嵌段共聚物，若分子量较

小，分子链就短，其空间位阻就小，在核的增长过程中出现了颗粒的聚集与合并，从而

使得颗粒的形貌不规则且粒径大而分布宽；若含有多个亲水基团，它可以很好的吸附于

颗粒表面起到阻碍颗粒聚集的作用；若含有疏水基团，它可以限制核的增长速率，最终

得到粒径小且单分散性好的二氧化钛微球。
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●=氧化钛 一∥／’PEG

图4．5(a)二嵌段共聚物与二氧化钛粒子的相互作用示意图

(b)S-嵌段共聚物与二氧化钛粒子的相互作用示意图

Fig．4．5(a)Action between diblock-eopolymers and titania

(b)Action between triblock--eopolymers and titania

二氧化钛形成机理如下图4．6 D0】所示，PEG的亲水基团吸附到二氧化钛里面，憎水

基团朝外，由于正负电荷作用，进一步长大，经过煅烧处理后，PEG作为模板被烧掉，

形成孔状的二氧化钛。

4．5氮气吸附．脱附分析

图4．7所示为加入不同表面活性剂得到的二氧化钛的氮气脱附吸附曲线以及孔径分

布图。从图4．7(b)可以看出，只有加入PEG20000制得的二氧化钛的吸附一脱附等温曲线

有明显的迟滞环，形状为典型的第Ⅳ类Langmuir吸附．脱附等温线，迟滞环呈H1型，

表明产物具有典型的介孔结构特征。迟滞环曲线在相对压力0．4-4)．8之间较陡的升降，

表明产物二氧化钛具有圆筒形的细长介孔孔道；图4．7(a)中可以看出孔径分布曲线为一

窄而尖的峰，孔径分布较窄，平均孔径为10nm，与TEM图谱相对应。根据BET分析，

加入PEGl000，PEG2000，PEG4000，PEG20000制得的二氧化钛的比表面积分别为24．589

m2儋，25．840 m2／g，28．00 Om2／g，37．817mE／g。由此可见，是否产生介孔结构也与表面

活性剂分子的链段长短或空间位阻有关，分子量大的表面活性剂在颗粒中占的空间大，

热处理后容易获得介孔结构。

嚣≯
图4．6介孔二氧化钛的形成机理模型示意图

Fig．4．6 Formation mechanism ofmesoporous titania
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4．6热分析

图4．8为二氧化钛的热分析曲线，从DSC曲线上可以看出，在118．9"C出现一个宽

的吸热峰，这是由于水和无水乙醇的脱附作用所致，TG曲线上可以观察到快速失重现

象，该过程质量损失将近20％；在260．9℃出现一个放热峰，这可能是由于有机物PEG

的分解所致，在TG曲线上对应着质量损失；在453．2℃又出现一个放热峰，对应于无定

形二氧化钛转变为晶态锐钛矿，TG曲线表明有质量损失；在787．0℃又出现一个放热峰，

这可能是由于晶态锐钛矿转变成晶态金红石所致。

‘∞
●

量
迫
∞

宣
三
o
>

2
o

山

Fig．4．7介孔二氧化钛的孔径分布曲线(a)与N2吸附一脱附等温线(b)

Fig．4．7Pore size distribution(a)and nitrogen isotherms of mcsoporous fitania(b)
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图4．8介孔二氧化钛的热分析曲线

Fig．4．8 Thermoanalysis ofthe titania
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5结论

本论文采用表面活性剂辅助溶胶．凝胶法和盐溶液辅助的溶胶．凝胶法制备了二氧化

钛。采用表面活性剂辅助的溶胶一凝胶法制备了介孔二氧化钛。系统研究了制备二氧化钛

的条件。采用各种表征手段，对合成的产物进行了表征。基于上述的研究，得出以下结

论：

一、采用表面活性剂辅助的溶胶．凝胶法和盐溶液辅助的溶胶．凝胶法制备的二氧化

钛的结果表明，在本实验研究中，两种方法都得到了二氧化钛，而采用表面活性剂辅助

溶胶．凝胶法可以成功合成介孔二氧化钛。

二、本文考察了采用表面活性剂辅助的溶胶一凝胶法在不同合成条件对制备的二氧化

钛的粒径及晶型的影响，结果发现，加入的表面活性剂量越大，粒径越小，且得到的为

锐钛矿的二氧化钛；当水与TBT配比越大，粒径越小，且得到的也为锐钛矿的二氧化钛；

改变试验工艺，先加入水后加入TBT，得到锐钛矿的二氧化钛，反之，先加入TBT后加

入水，得到无定形的二氧化钛。

三、本文考察了采用盐溶液辅助的溶胶．凝胶法在不同合成条件对制备的二氧化钛的

粒径及晶型的影响，并对其研究机理进行了分析。结果发现，113T的加入量越多，二氧

化钛的粒径越大：NaCl溶液的加入量越多，二氧化钛的粒径越小；先加入TBT后加入

NaCl溶液，二氧化钛的粒径较小；在200℃煅烧得到无定形的二氧化钛，在300℃、400

℃、500℃、600"C煅烧得到既有金红石又有锐钛矿的二氧化钛；在400。C煅烧下，煅烧

的时间越长晶化程度越好；加入不同盐溶液LiCl，NaCl，KCl均可以获得球形二氧化钛

微球，微球的粒径为450～1 600nm之间；当改变盐溶液的浓度及种类时，粒径均会发生

改变，粒径在450,-,1600nm之间随着反应条件的不同而变化；对于不同的盐溶液，随着阳

离子半径的增大，微球的粒径越小；盐溶液浓度越大，微球的粒径越大；对于不同种类

的盐溶液，随着阳离子半径的增大，二氧化钛微球的粒径变小，这可能是由于阳离子半

径越大，其水化半径越小；相同种类的盐溶液浓度越大，二氧化钛微球的粒径越大，这

可能是由于浓度变大，扩散层变薄，同时碰撞机会也增大，聚沉能力增大。

四、本文考察了采用表面活性剂辅助的溶胶一凝胶法在不同合成条件对制各的介孔二

氧化钛的粒径及晶型的影响，并对其形成介孔结构的原因进行了分析。结果发现，加入

分子量不同PEG均可以获得二氧化钛微球；加入PEG20000制得的二氧化钛会出现孔状

结构，这可能是与表面活性剂分子的链段长短或空间位阻有关，并且孔径分布较窄，平

均孔径为10rim，表明具有介孔结构；加入PEG20000制备的二氧化钛介孔结构是由于有

机物被去除所致。
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