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ＴｉＯ２ 纳米晶多孔微球的制备方法及形成机理

摘要
ＴｉＯ２ 纳米晶多孔微球具有颗粒大、

晶粒尺寸小及比表面积较高等优点．以
明胶作为模板，以钛酸丁酯为原料，采用
溶胶⁃凝胶法制备了 ＴｉＯ２ 纳米晶多孔微
球，并采用透射电镜、Ｘ 射线衍射仪对其
性能进行了表征．实验结果表明：采用溶
胶⁃凝胶法成功制备了纯锐钛矿型 ＴｉＯ２；
明胶的加入对样品的物相组成没有影
响，但改变了其晶粒尺寸和排布方式，得
到了一种由纳米晶组成的多孔微球；微
球直径约为 ２００～ ５００ ｎｍ，其中孔隙约为
２～５ ｎｍ，平均晶粒尺寸为（１４ ３ ± ０ ９）
ｎｍ．在此基础上对 ＴｉＯ２ 纳米晶多孔微球
的形成机理进行了分析．
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０　 引言

　 　 近年来，半导体光催化剂在环境净化、太阳能转化的应用中引起

了广泛关注．二氧化钛（ＴｉＯ２）作为一种半导体光催化剂，以其氧化能

力强、无毒和长期稳定性（耐光和化学腐蚀）在净化环境方面表现出

了重要的应用前景［１］ ．ＴｉＯ２ 的晶型、比表面积和形貌是决定其光催化

效率的关键因素．锐钛矿结构较金红石、板钛矿型等其他晶型具有更

优异的光催化性能［２］ ．同时，不同的 ＴｉＯ２ 形貌影响其比表面积，对有

机污染物的吸附及光生电子空穴对的分离疏运等特性也有重要影响．
纳米尺寸的 ＴｉＯ２ 带来大的比表面，而且极大缩短了光生电子空

穴对向液固界面迁移的距离，从而提高光生电子空穴对的分离效率．
因此将纳米 ＴｉＯ２ 粉末分散于污水中形成悬浮体系，在紫外光照射下

具有极高的光催化效率［３⁃４］ ．但是纳米颗粒在制备和回收过程中分离

极为困难，存放过程中易团聚，严重制约了 ＴｉＯ２ 在光催化技术中的实

际应用．鉴于此，有研究者将 ＴｉＯ２ 负载于各种载体，以解决催化剂的

分离回收问题．文献［５⁃６］研究表明，同等条件下负载于载体上的 ＴｉＯ２

其催化效率只有分散于溶液中的 ＴｉＯ２ 纳米粉体的 １ ／ ４．由 ＴｉＯ２ 纳米

晶组成的多孔微球具有颗粒大、晶粒尺寸小及比表面积较高等优点．
大的比表面积使催化剂拥有更多的反应活性点．多孔有利于反应物向

内部孔道的扩散、传质和在催化剂表面的吸附以及光催化降解产物

从内表面脱附［７⁃８］ ．另外，多孔结构可以使光激发产生的电子和空穴更

容易到达光催化材料表面参加表面化学反应，从而提高量子转换效

率［９］ ．而较大的粒径有利于催化剂的分离、回收和重复利用．因此 ＴｉＯ２

纳米晶多孔微球有望在一定程度上解决上述问题．
用于制备 ＴｉＯ２ 多孔微球的方法有很多，主要包括模板法、溶胶⁃

凝胶法、自组装法和喷雾反应法等［１０⁃１３］ ．其中自组装法和喷雾反应法

在制备纳米晶多孔微球上有着独特的优势，但苛刻的工艺条件和设

备限制了它们的发展和应用．模板法是通过控制前驱体在模板表面的

沉淀或表面反应得到纳米或微米级的微球结构，制备过程中常有相

当数量前驱物以沉淀的形式析出．溶胶⁃凝胶法是制备纳米 ＴｉＯ２ 的一

种重要方法，该法具有起始物质反应活性高、合成温度低、过程易控

制等优点．但该方法很难独立得到多孔微球结构．
本文结合模板法和溶胶⁃凝胶方法的技术特点，以明胶为模板，采

用溶胶⁃凝胶方法制备多孔结构的 ＴｉＯ２ 纳米晶微球．通过透射电镜



　 　 　 　（ＴＥＭ）、Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对其微观形貌和晶相

组成进行表征，研究了明胶对其结构和性能的影响，
并分析了纳米晶多孔微球的形成机理．

１　 实验部分

１ １　 ＴｉＯ２ 微球粉体的制备

室温下量取 １０ ｍＬ 钛酸丁酯，缓慢滴入到 １ ／ ２
份无水乙醇中，用磁力搅拌器强力搅拌 １０ ｍｉｎ，混合

均匀，形成黄色澄清溶液 Ａ．将一定量的冰醋酸和适

量的明胶水溶液（质量分数为 ５％）加到另 １ ／ ２ 份无

水乙醇中，剧烈搅拌，得到溶液 Ｂ，调节 ｐＨ≤３．将溶

液 Ａ 缓慢滴入溶液 Ｂ 中并剧烈搅拌，滴速大约 １０
ｍＬ ／ ｍｉｎ．滴加完毕后得浅黄色溶液，继续搅拌 ３ ｈ 后

得到白色凝胶．置于 ５０ ℃下烘干，得淡黄色粉末，然
后经 ４５０ ℃下热处理 ２ ｈ，得到纯白色粉体．

１ ２　 粉体性能表征

采用荷兰 ＦＥＩ Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２ 型透射电镜（ＴＥＭ）观

察 ＴｉＯ２ 粉体的形貌和大小．采用日本 ＳＨＩＭＡＤＺＵ 公

司的 ＸＤ⁃３Ａ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ）对样品进行晶

相分析，实验条件为：Ｃｕ⁃Ｋα 辐射，电压 ４０ ｋＶ，电流

３０ ｍＡ，测量角度误差小于±０ ０１°．

２　 实验结果与讨论

２ １　 明胶对产物晶体性质的影响

为了研究明胶对 ＴｉＯ２ 的影响，本文首先分析了

直接溶胶⁃凝胶法得到的产物以及加入明胶溶液后

产物的结构组成．图 １ 是 ２ 组样品经 ４５０ ℃热处理后

的 Ｘ 射线衍射图谱．其中图 １ａ 是 ＰＤＦ 标准数据库中

锐钛型 ＴｉＯ２（＃７８２４８６）的标准峰．对比发现本研究得

到的 ２ 组样品其衍射峰主要出现在 ２θ 分别为

２５ ３９°、３７ ９４°、４８ ０６°、５４ ３６°和 ５４ ９６°的位置，与
标准峰的位置基本对应，并没有发现其他的杂相峰．
这说明 ２ 组样品均为纯锐钛矿型 ＴｉＯ２，且化学纯度

较高．２ 组样品的衍射峰的主要区别在于，加入明胶

溶液得到的物相衍射峰明显较宽（图 １ｃ），可能是 ２
组样品的晶粒尺寸不同的结果．利用 ＴｉＯ２（１０１）晶面

衍射峰的半峰宽，根据 Ｓｃｈｅｒｅｒ 公式计算样品的晶粒

尺寸，直接溶胶⁃凝胶法和加入明胶溶液得到的 ＴｉＯ２

平均晶粒尺寸分别为 （ ７４ ９ ± ０ ６） ｎｍ 和 （ １４ ３ ±
０ ９）ｎｍ．
２ ２　 明胶对 ＴｉＯ２ 微观形貌的影响

本研究通过 ＴＥＭ 观察 ＴｉＯ２ 的微观形貌．图 ２ 是

直接溶胶⁃凝胶法和加入明胶溶液制备样品的 ＴＥＭ

图 １　 ＴｉＯ２ 干凝胶在 ４５０ ℃热处理 ２ ｈ 后产物的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉａ ｄｒｉｅｄ ｇｅｌ ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ ａｔ
４５０ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ，ｗｉｔｈ ｆｏｒ ｓｔａｎｄａｒｄ ｐｅａｋｓ ｏｆ ＴｉＯ２，

ａｎｄ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

照片．由图 ２ 可知，直接溶胶⁃凝胶法制备的 ＴｉＯ２ 颗

粒粒径分布较为均匀，大约为 ３０ ～ １２０ ｎｍ 之间（图
２ａ）．较大倍数下观察，这些颗粒表面较为光滑，并表

现出类似于锐钛矿型 ＴｉＯ２ 晶体的方晶结构 （图

２ｂ），结合 ＸＲＤ 图谱计算的晶粒尺寸，可以认为这些

颗粒实为单个的晶粒．加入明胶后得到的 ＴｉＯ２ 颗粒

尺寸明显增加，约为 ２００ ～ ５００ ｎｍ，且多呈球形（图
２ｃ）．进一步观察发现这些颗粒是由一些纳米级的超

细颗粒堆积而成，颗粒与颗粒之间还存在很多纳米

级空隙（图 ２ｄ）．更高倍数下可以看到这些空隙尺寸

约为 ２～５ ｎｍ，而纳米颗粒的尺寸约大于 １０ ｎｍ（图
２ｅ），这与根据 ＸＲＤ 结果计算的晶粒尺寸是相符的．
由此说明加入明胶后，能够形成纳米级 ＴｉＯ２ 晶粒，
这些纳米晶粒在巨大的表面能作用下定向组装，进
而构成具有纳米空隙的微球．

２ ３　 ＴｉＯ２ 纳米晶多孔微球形成机理分析

溶胶⁃凝胶工艺中，钛酸丁酯在乙醇溶液中发生

水解反应和缩聚反应逐渐生成 Ｔｉ（ＯＨ） ２，并形成凝

胶状物质．为了得到纳米粒子，通常加入适量的冰醋

酸，冰醋酸与钛酸丁酯的反应为［１４］：
Ｔｉ（ＯＢｕ） ４＋ｘＣＨ３ＣＯＯ →
　 　 Ｔｉ（ＯＢｕ） ４－ｘ（ＣＨ３ＣＯＯ） ｘ＋ｘＢｕＯＨ

其中 ＣＨ３ＣＯＯ
－作为一个二配位基团取代了钛酸丁

酯中的正丁氧基，Ｔｉ 直接与 ＣＨ３ＣＯＯ
－ 相连，形成了

水解和缩聚功能较差的 Ｔｉ（ＯＢｕ） ４－ｘ（ＣＨ３ＣＯＯ） ｘ，从
而延缓了凝胶粒子形核和生长的速率．由图 ２ａ 和 ２ｂ
可知，实验中通过该工艺得到了 １００ ｎｍ 左右的锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 颗粒．
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图 ２　 ＴｉＯ２ 干凝胶在 ４５０ ℃热处理 ２ ｈ 后的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ ２　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉａ ｄｒｉｅｄ ｇｅｌ ｃａｌｃｉｎａｔｅｄ ａｔ ４５０ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ ｂｅｆｏｒｅ（ａ ａｎｄ ｂ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ｇｅｌａｔｉｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｃ，ｄ ａｎｄ ｅ）

明胶是动物结缔组织的胶原蛋白经过热变性和

共价键水解断裂而得到的一种大分子蛋白质．加入

明胶溶液后，得到的 ＴｉＯ２ 无论从晶粒尺寸，还是排

布方式上都发生明显的变化，并最终形成纳米晶多

孔微球．从透射电镜照片和 ＸＲＤ 衍射分析结果可以

清楚地看到，明胶参与反应后得到的 ＴｉＯ２ 晶粒在尺

寸上要小得多（图 １ 和图 ２ｄ），说明明胶对凝胶粒子

有分散作用和抑制晶粒生长的作用．谭军军等［１５］ 在

研究明胶对纳米羟基磷灰石晶粒生长的影响时认

为，明胶中蛋白质分子上的 ＮＨ２ 基团对阳离子

（Ｃａ２＋ ） 有吸引作用，从而使 Ｃａ２＋ 能均匀分散在每

个—ＣＯＯＨ 基团上，形成化学键合，这样大大降低了

溶液中自由的 Ｃａ２＋浓度，从而抑制生成物的形核和

长大．Ｌｉｕ 等［４，１６］采用明胶为分散剂制备纳米 ＴｉＯ２ 颗

粒的研究中也认为，明胶的分散机理是明胶肽链中

的 ＣＯ 通过水分子与 Ｔｉ４＋之间产生如图 ３ 所示的

氢键结合，从而进一步降低了钛酸丁酯的水解速率．
因此可以认为明胶中—ＣＯＯＨ 基团与 Ｔｉ４＋的化学键

合对溶液中自由 Ｔｉ４＋的束缚，是本实验中 ＴｉＯ２ 晶粒

细化（约大于 １０ ｎｍ）的主要原因．
ＴｉＯ２ 成球成孔机理可以由图 ４ 来解释．由于肽

链—ＣＯＯＨ 基团上键合了 Ｔｉ４＋，明胶在抑制粒子的形

核和生长的同时，也成为凝胶粒子的形核位点．缓慢

的水解缩聚反应过程使凝胶粒子逐渐在明胶长链上

图 ３　 明胶对 ＴｉＯ２ 凝胶粒子的分散机制

Ｆｉｇ ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｖｉｅｗ ｏｆ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ ｇｅｌａｔｉｎ ｄｉｓｐｅｒｓｉｎｇ ｔｉｔａｎｉａ ｇｅｌ

原位形核和生长，如图 ４ａ 所示．随着干燥过程溶剂

的蒸发，受表面能的驱动，明胶收缩成球形，原来生

长在明胶长链上的凝胶粒子也被包埋在明胶微球中

（图 ４ｂ）．当 ４５０ ℃烧结时，凝胶粒子转化成 ＴｉＯ２ 晶

体，微球中的明胶被去除，形成空隙．同时由于纳米

晶在粒径较小时，其比表面积大，颗粒边界的表面能

很大，根据动力学原理，粒子簇总是由高能量状态向

低能量状态转化，故随着烧结的进行，小粒子逐渐聚

集，粒子间的孔隙缩小．但明胶不完全氧化燃烧产生

的碳等杂质吸附在 ＴｉＯ２ 表面，可能阻滞了晶粒的进

一步溶合长大，因此形成了纳米晶结构的多孔微球

（图 ４ｃ）．
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图 ４　 ＴｉＯ２ 多孔微球形成机理示意

Ｆｉｇ ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｖｉｅｗ ｏｆ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｐｏｒｏｕｓ ＴｉＯ２ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

３　 结论

１）采用溶胶⁃凝胶法，以明胶为模板制备了锐钛

矿型 ＴｉＯ２ 纳米晶多孔微球，微球制备约为 ２００ ～ ５００
ｎｍ，纳米晶平均尺寸为（１４ ３±０ ９） ｎｍ，孔隙尺寸约

为 ２～５ ｎｍ．
２）明胶在 ＴｉＯ２ 纳米晶多孔微球的形成过程中

起着关键作用，它不仅可以分散凝胶粒子和抑制晶

粒生长，从而得到纳米晶颗粒，同时还是 ＴｉＯ２ 成球

成孔的模板．
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