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[摘要 ]  采用模板导向自组装法, 以 P123为模板剂合成了介孔 T iO2材料,考察了使用混合钛源和单一钛源、以

及混合钛源中原料配比和单一钛源中体系酸度的不同对介孔产物结构的影响. 用 N 2吸 -脱附等温线、TEM、

XRD等对样品的结构进行了表征. 结果表明,混和钛源中原料配比的改变, 对其结构、形貌影响不大; 而用单一

钛源时, 体系酸度的改变,对其结构、形貌影响较大.
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Synthesis and Characterization ofM esoporous TiO 2
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Abstrac t: Them esoporous T iO 2 w ere synthesized by using P123 as a tem plate v ia se l-f assemb ly route. E ffect o f T i pre-

cursors, including m ixed and single T i precursor, as w e ll as the ratio o f d ifferen tT i species in m ixed precurso rs and the

ac id ity in sing le precursor on the structures ofm esopo rous T iO2 w as stud ied. The sam ples were character ized w ith N2 ad-

sorption-desorption, TEM, XRD ana lysis techn iques. The resu lts indicate that them o la r ratio o f d ifferent T i spec ies in

the m ixed T i precu rso r system do not s ignificantly affec t the structure and mo rpho logy o f the products, wh ile the acidity

in the system using sing le T i precursor has a distinct effect on the structure and mo rpho logy of the products.
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  T iO2是一种在紫外光照射下具有光催化活性的重要金属氧化物半导体材料,在环境净化、太阳能转

换、化学传感等方面有广泛的应用.自介孔氧化物材料问世以来, 介孔 T iO2的合成制备就备受人们关注,

因为介孔 T iO 2具有较大的比表面积,均匀的孔径, 使其具有普通纳米 T iO2无法比拟的优势. E ISA法
[ 1- 4]

是合成介孔 T iO2的主要方法之一,所谓 E ISA ( evaporat ion induced self assembly) 法是指将包含有表面活

性剂、无机前驱体的稀溶液在一定的温度下蒸干,随着溶剂的逐渐挥发,溶液中形成液晶相,无机前驱体附

着在有机液晶上形成有机 -无机复合介孔结构. 本文以 E ISA方法为基础, 以 P123为模板剂, 乙醇为溶

剂,利用廉价的工业级异丙醇钛和化学纯 T iC l4为无机前驱体,合成介孔 T iO2材料.考察了原料配比、体系

酸度对介孔 T iO2结构的影响,用 N 2 -吸附、TEM、XRD等手段对样品进行了表征.

1 实验部分

111 试剂与仪器
  嵌段共聚物聚乙醚-聚丙醚-聚乙醚 ( EO20PO 70 EO20, P123), A ldrich公司生产;无水乙醇、盐酸, 分析纯;

四氯化钛,化学纯;钛酸异丙酯,工业品.

广角 XRD在日本理学公司 D /max- CC型转靶 X射线衍射仪上进行, CuKA射线,管电压 40 kV; 管电
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流 40mA,扫描范围 2H= 10b~ 70b. 氮气吸附-脱附实验采用美国 M icromertics ASAP 2020型比表面和孔隙

率测定仪测定,样品在测定前于 120e 预脱气 6 h. TEM影像用 JEOL JEM - 2100型高分辨透射电子显微镜

测定, 加速电压为 200 kV.

112 介孔 T iO 2的合成

以混合 T i源为原料合成介孔 T iO2: 将 1 g模板剂 P123溶于 20 g乙醇中,分别加入 0135、0127、0112

mL T iC l4和 2mL T i( OPr
i
) 4,使体系中各物质的摩尔配比为 P123BT iC l4 BT i( OPri ) 4BE tOH = 215 @10- 2 BX B1

B6412 (X分别为 0147, 0136, 0116). 搅拌 2h,将溶液转入培养皿中,在烘箱中 40e 进行溶剂挥发、老化至

形成干燥的浅黄色软膜 (约 4 d) . 将膜于马弗炉中 380e 焙烧 6h脱除模板剂 P123. 得到的样品分别记为

T iO2 - 1、T iO 2 - 2、T iO2 - 3.

以单一 T i源为原料合成介孔 T iO2:将 1 g模板剂 P123溶于 20 g乙醇中,分别加入 112mL浓度为
表 1 不同条件下介孔 T iO 2的合成

Table 1 Synthesis of mesoporous T iO
2

in different conditions

样品
T iC l

4
: T i(OPr i)

4

摩尔比
酸 体系 pH

T iO2 - 1 0147: 1 )) ) 1

T iO2 - 2 0136: 1 )) ) 1

T iO2 - 3 0116: 1 )) ) 115- 2

T iO2 - 4 0: 0101 112m l 4m ol /L H C l 115

T iO2 - 5 0: 0101 112m l 1m ol /L H C l 3

x mol/L的 HC l (x分别为 4, 1) 和 3mL T i( OPr
i
) 4, 使

体系中各物质的摩尔配比为 P123BHC lBT i( OPri ) 4 B乙

醇 BH2O = 117 @ 10- 2 BX @ 10- 1 B1B43B7 (X 分别为

418, 112) ,搅拌 2 h, 将溶液转入培养皿中, 在烘箱中

40e 进行溶剂挥发、老化至形成干燥的块状物 (约 3

d).将此块状物于马弗炉中 380e 焙烧 6 h脱除模板剂

P123.得到的样品分别记为 T iO 2 - 4、T iO2 - 5.

所有样品的合成条件总结于表 1.

2 结果与讨论

在以混合 T i源为原料合成介孔 T iO2的过程中,由于 T iC l4和乙醇反应放出 HC,l所以体系的酸度是很

高的. 这样高的酸度抑制了 T i物种的聚合.又由于没有向体系中加水, 故钛酸酯的水解很慢.这样体系中

T i物种的水解、聚合速度是极其缓慢的,在整个 40e 老化过程中都没有凝胶形成, 直至溶剂挥发至干 (数

日之久 ) .这便是所谓 E ISA法的特点.在这种方法中, T i物种缓慢地围绕、包裹在液晶模板上形成有机 -

无机复合介孔结构. 另外, T iC l4用量越多, 体系酸度越高, 溶剂挥发越困难, T iC l4: T i( OPr
i
) 4摩尔比为

0147时体系溶剂难以蒸干,比较粘稠,表面形成膜,需不断搅拌才能使溶剂挥发完全; 而配比为 0116的体
系,溶剂较易蒸干.

而在以单一钛源为原料的合成过程中,体系的酸度是用 HC l调节的. HC l水溶液的使用,意味着同时

向体系中引入了水,这样钛酸酯的水解速度增大.这时体系酸度的不同,将导致 T i物种的聚合速度明显不

同.用 4mol /L HC l时, 体系酸度高,聚合速度慢, 在 40e 老化过程中才形成 T iO2凝胶; 而用 1mo l/L HC l

时,体系酸度低, 对聚合的抑制作用小,聚合速度明显加快,在老化前的搅拌过程中就出现凝胶了.

图 1显示了以混合 T i源为原料合成的样品的典型 N2吸 -脱附等温线和 B JH孔径分布曲线.可见,样

品具有 IUPAC定义的Ô型吸附曲线 (图 1A ),在相对压力 P /P0为 0145~ 0175之间出现毛细管凝聚现象,

等温线发生突跃,表明样品具有介孔结构
[ 5]
.从图 1A还可看到,等温线的滞后环形状为 H2型,表明孔的

形状可能为墨水瓶形或笼状, 而非圆柱形
[ 1, 6]
. 图 1B的孔径分布显示, 样品的孔径分布较窄 (即孔径均

一 ) ,并在中孔区.

表 2列出了各样品由 N 2吸附实验测得的孔结构参数. 可见,随 T iC l4 /T i( OPr
i
) 4比降低, 表面积略有

增加, 孔径却略有下降,而孔容变化不大. 但总的来说,三个样品的孔参数变化不大, 这可能是在以混合 T i

源为原料的合成中,钛酸酯的水解很慢, 所以若体系酸度改变不大, 则各样品的聚合速度也相差不大的

缘故.

单一 T i源合成的样品的 N2吸 -脱附等温线示于图 2A. 可见,样品也具有 IV型等温线,即具有介孔尺

寸的孔道.但 T iO2 - 4样发生介孔充填 (突跃 )的相对压力较 T iO2 - 5高, 表明前者孔径较大.体系酸度不

同的两样品的滞后环形状也有所不同, T iO2 - 4接近 H 1型, T iO2 - 5为 H 2型, 表明前者具有比较均匀的

近圆柱形的介孔孔道,而后者则具有墨水瓶形或笼状介孔.图 2B则示出了样品的孔径分布. 可见酸度高
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的样品 ( T iO2 - 4)孔分布较宽且孔径较大.表 2中的孔结构参数也显示,体系酸度较高时得到的样品 ( T iO2

- 4)表面积较小,而孔径、孔容较大.
表 2 样品的孔结构数据

Table 2 P ore s tructure da ta o f sam ples

样品
T iC l

4
: T i( OPri )

4

摩尔比
体系 pH SBET (m

2 / g) Vt (m l /g) D t ( nm )

T iO2 - 1 0147: 1 1 15819 0126 418
T iO2 - 2 0136: 1 1 16913 0126 414

T iO2 - 3 0116: 1 115- 2 18519 0128 414

T iO2 - 4 0: 0101 115 15916 0133 519

T iO2 - 5 0: 0101 3 19314 0125 412

      SBET : specific su rface area; V t: total pore vo lum e at s ignal po int; Dt: BJH pore s ize calculatedw ith desorp tion curve

图 3给出了样品的 TEM照片,其中 b、d、f是与 a、c、e相对应的样品的高放大倍数照片.由混合钛源合

成的样品的典型 TEM如图 3a、b所示.可见,样品呈不规则的球形粒子状,粒子尺寸约 10 nm.样品上的介

孔并非有序孔道,而是由纳米 T iO2粒子堆积形成的粒子间堆积孔, 从图 3b中也可看出, 样品已有相当部

分晶化,形成了一个个的晶化区.同样地, 单一 T i源合成的样品也为纳米粒子 (见图 3c、e) ,其介孔也是粒

子间的堆积孔.但合成时酸度的不同,导致粒子形状明显不同. 酸度高时呈不规则球形 (图 3c) ,酸度较低

时呈麦粒形 (图 3e). 球形粒子的尺寸约 7~ 8 nm. 图 3d、f也显示, 不论酸度高低, 样品均有相当程度的

晶化.

样品的小角 XRD (略 )不显示任何衍射峰,再一次表明样品不具有有序孔道结构.但样品的广角 XRD

(图 4)却显示, 不论混合钛源还是单一钛源合成的样品均在 2H= 2512、3719、4811、5411、6216处有 5个明

显的特征衍射峰,分别归属于锐钛矿相的 ( 101)、( 004)、( 200)、( 105)和 ( 204)晶面的衍射,表明样品至少
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已部分晶化为锐钛矿相,与 TEM结果一致.

3 结论

( 1)在相近的酸度 ( pH = 1~ 2)下不论用混合 T i

源还是单一 T i源,都得到球形纳米 T iO2粒子,然而尽

管样品的形貌相似, 孔结构却不尽相同:用单一 T i源

得到的样品孔容、孔径较大, 由滞后环反映出来的孔

的形状也有所不同.

( 2)使用混合 T i源时, 在我们考察的范围内, T i

源配比的改变对酸度影响不大, 且由于没有水加入,

各体系的水解聚合速度相似,所得样品的孔参数和形

貌也相似.使用单一 T i源且酸度较低 ( pH = 3)时,所

得样品的形貌发生改变,但孔结构参数却与使用混合 T i源在高酸度下得到的样品相似.

( 3)不论用混合 T i源还是单一 T i源,只要经高温焙烧,样品都会发生晶化,形成锐钛矿相.
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