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溶胶 - 凝胶法制备 TiO2复合陶瓷光催化膜
———制备前驱物对膜性质的影响

Ξ
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(中国科学院大连化学物理研究所催化基础研究重点实验室 , 辽宁 大连 116023)

摘　要 :　利用溶胶 - 凝胶法分别以异丙醇钛和 TiCl4 为原料制备

两种不同的二氧化钛溶胶 ,浸涂在陶瓷膜上 ,形成 TiO2 复合陶瓷光

催化膜。通过应用 QELS、XRD、BET、SEM、UV - vis和荧光光谱等

方法考察溶胶制备的前驱液对膜制备过程中的化学物理性质 ,膜结

构和光学性质的影响 ,发现由异丙醇钛制备的溶胶粒度小而均一 ,能

够在陶瓷基膜上可以形成致密的孔分布均一窄小的 TiO2膜 ,并且其

吸收光谱和荧光光谱发生“蓝移”现象 ,具有明显的量子尺寸效应。
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1　引　言

八十年代 ,人们研究发现半导体可有效地将有机污染物完

全催化氧化成二氧化碳、水、氯离子等无机物[ 1～3 ] ,同时随着全

球环保意识的深刻化 ,使光催化消除有机物污染 (空气和水中有

机污染物)引起科技界广泛的兴趣。九十年代以来并已在水的

油污染处理、隧道和厨房中有机废气的消除等方面获得实际应

用。TiO2 作为光催化剂具有高活性、安全、廉价、无污染等优

点 ,是最有开发前途的绿色环保催化剂之一。然而目前大多数

研究局限于 TiO2 粉末分散悬浮体系 ,由于悬浮体系存在难以分

离和回收 ,容易中毒和凝聚的缺点 ,因此 TiO2 的固载化和反应

分离一体化成为光催化领域中很有挑战性的课题之一。催化膜

作为具有反应与分离双功能的新材料和膜催化作为反应分离一

体化的过程成为催化新材料与新过程研究的热点。利用溶胶 -

凝胶法将 TiO2 固载在多孔底膜上形成纳米半导体的光催化膜

材料 ,用于光催化消除水中有机残留物 ,这将对发展催化膜的制

备技术与开发半导体光催化新材料和光催化消除有机残留物的

新过程方面具有重要的应用价值。

本文分别以异丙醇钛和以 TiCl4 为原料利用溶胶 - 凝胶法

制备了粒度分布均一的二氧化钛溶胶浸涂在α- Al2O3 陶瓷基

膜上 ,经热处理形成 TiO2 复合陶瓷膜 ,应用准弹性激光散射技

术 (Q EL S)、XRD、BET、SEM、紫外 - 可见吸收光谱 (UV - vis)和

荧光光谱考察了溶胶制备的前驱液对溶胶的性质、膜制备过程

中的物理化学性能、膜结构和光学性能的影响。

2　实　验

2. 1　二氧化钛溶胶的制备

方法一 :取一定浓度的异丙醇钛和异丙醇的混合溶液 ,30℃

下滴加到一定体积的二次去离子水中 ,形成白色沉淀 ,加入适量

的 1. 6mol/ L硝酸溶液 ,在 30℃下解胶 48h ,即可得到稳定的溶

胶。

方法二 :将 TiCl4 和 HCl的混合溶液 ,在室温下滴加到一定

体积的二次去离子水中 ,再加入氨水调节 p H值为 5～7 ,生成白

色沉淀 ,过滤洗涤至无 Cl - 离子后 ,将此沉淀物放入到一定水

中 ,加入适量硝酸溶液 ,30℃下解胶 24h ,得到稳定的溶胶。

2. 2　膜的制备与表征

采用浸渍涂膜法在平均孔径为 1. 6μm的多孔α- Al2O3 陶

瓷板上沉积上述制备的二氧化钛溶胶 ,凝胶态膜在 5℃,相对湿

度为 65 %的条件下干燥 2天 ,然后在 450℃空气气氛下焙烧 3h ,

即制得 TiO2 的光催化膜。方法一制得的膜标记为 TM - sol ,方

法二制得的膜标记为 TM - Cl。

溶胶的粒度分布是利用准弹性激光散射原理在 N4 Plus

(Coulter公司 ,America)粒度仪上测得。测试样品未加任何分散

剂。测试条件 : He - Ne激光器波长 :10mW ;入射激光与检测器

之间角度为 90°;测试运行时间为 120s。

TiO2担载膜的比表面积和晶相是通过测定相同条件下制

备的非担载膜的比表面积和晶相确定的。比表面积的测定采用

液氮温度 (77 K)下 N2 吸附法在 OMN ISORP - 100CX型全自动

物理化学吸附测试仪 (美国 Coulter公司)上完成。XRD分析在

Rigaku D/ MAX - RB型 X射线衍射仪上进行 ,Cu Kα射线 ,电压

40mV ,电流 100mA。

利用电子扫描显微镜 (SEM)来观察膜的形貌及界面结构。

通过紫外 - 可见吸收光谱和荧光光谱分析 TiO2 膜的光学性质。

以未担载的基膜为参比 ,在装有积分的 HITACHI 200 - 10型

(日本)紫外 - 可见分光光度计上测波长为 200～500nm的紫外

- 可见吸收光谱 ;荧光光谱在 HITACHI MPF - 4型荧光光谱仪

上完成 ,λox = 280nm ,扫描波长范围 200～ 500nm ,狭缝宽度

8nm ,倍增电压 700V。

3　结果与讨论

3. 1　溶胶的制备

用溶胶 - 凝胶法制成的陶瓷膜 ,其可能的最小孔径取决于

溶胶中一次初级粒子 (primary particle)的大小 ,膜的孔径分布及

孔的形状分别取决于胶粒的粒度分布和胶粒的形状[ 4 ]。因此 ,

具有超细胶粒和单一粒度分布的溶胶的制备是获得孔径为几纳
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米、单一孔径分布的陶瓷膜的关键。

在溶胶制备过程中 , [ H + ]/ [ Ti ] (摩尔比)是影响溶胶粒度

和稳定性的关键因素[ 5 ]。我们采用不同的 [ H + ]/ [ Ti ]比 ,利用

动态光散射技术对其溶胶的粒度及分布进行测试 ,发现两种方

法均在[ H + ]/ [ Ti ] = 0. 4时制备的溶胶粒度最小 ,最稳定 ,而且

醇盐法制得的溶胶粒度比 TiCl4 为原料制得的溶胶粒度小 ,它

们的平均粒度分别为 18. 2nm和 68. 6nm (如图 1 所示)。由醇

盐制得的溶胶粒度分布窄 ,占质量 90 %的胶粒直径分布在 10～

25nm范围内 ,而由 TiCl4 制备的溶胶粒度分布较宽 ,占质量

90 %的胶粒直径分布在 40～80nm。利用透射电镜观察上述溶

胶 ,可以发现它们的胶粒均呈球状。

图 1　TM - sol和 TM - Cl溶胶的粒度分布图

Fig 1 The particles size distribution of TM - sol and TM - Cl sol

3. 2　膜形成过程中的物理化学变化

由于担载型 TiO2 膜中 TiO2 顶膜非常薄 (一般不超过

20μm) ,底膜非常厚 (一般不低于 1mm) ,因此很难直接研究担载

TiO2 膜的物理化学性质 ,通常用相同条件下制成的非担载膜代

替担载膜进行表征。通过非担载膜的 TG、DTA、XRD和 BET

的表征来研究担载膜在干燥、焙烧过程中凝胶的变化 ,晶相变化

和孔结构及表面积的变化。

3. 2. 1　组成的变化

通过差热和热重分析可以研究膜在热处理过程中 ,凝胶层

转变成膜的组成变化。从凝胶 TM - sol和 TM - Cl的热分析曲

线上可以看出 ,从室温到 800℃发生了两个变化 :对于 TM - sol

凝胶 ,室温～220℃,是凝胶网络中凝聚状态的水或残余的醇水

的蒸发峰 ;360～430℃,是凝胶分子中表面 - OH基的脱除 ,这

两个过程均为吸热反应 ,450℃后无明显热现象发生 ;对于 TM

- Cl 凝胶 ,室温～220℃仍为凝胶网络中的水的蒸发 , 260～

450℃则为 NH4Cl的分解峰 ,NH4Cl的晶相在 XRD分析中已经

发现 ,这是由于在溶胶制备过程中 ,用以调节 p H值的氨水与制

备前驱液中的 Cl - 生成 NH4Cl所致 ,450℃后也无明显的热现象

发生。所以对于担载膜在 450℃焙烧 3h是适当的。

3. 2. 2　物相的变化

用 X射线衍射 (XRD)对经不同温度烧结的样品进行研究 ,以

了解在焙烧过程中晶相的变化。图 2为 TM - sol和 TM - Cl样

品未经焙烧和在不同温度焙烧后的 XRD谱图。对于 TM - sol ,未

经热处理的凝胶具有锐钛矿晶相 ,当它的各晶面的衍射强度相对

较弱 ,450℃焙烧后的 TM - sol 晶相保持为完整的锐钛矿型 ,

600℃焙烧后则变为锐钛矿和金红石的混合晶相。对于 TM - Cl ,

未经热处理的凝胶也具有弱的锐钛矿晶相 ,但在其中存在明显的

NH4Cl晶相 ,450℃焙烧后 NH4Cl 晶相消失 ,表现为锐钛矿型 ,

600℃焙烧后也为锐钛矿和金红石的混合相。据大多数研究发

现 ,金红石型 TiO2 的光催化反应活性较低 ,因此在膜的制备过程

中 450℃焙烧 ,保持 TiO2的锐钛矿晶型是适合的。

图 2 (a) TM - sol和(b) TM - Cl经不同温度处理后的 XRD谱图

Fig 2 XRD spectra of (a) TM - sol and (b) TM - Cl after treat2
ments at different temperatures

3. 2. 3　孔结构与比表面

孔径是膜的一个重要的结构参数 ,而且作为催化材料 ,多孔

膜的比表面也是一个重要的参数。我们用低温氮吸附法来研究

由两种不同前驱物制备的 TiO2 膜经 450℃焙烧后的表面积和

孔结构。它们的表面积和孔体积数据列于表 1。

表 1　TM - sol和 TM - Cl经 450℃焙烧后的表面积及孔体积

Table 1 The special surface area and pore volume of TM - sol and

TM - Cl

样品 表面积 S (m2/ g) 孔体积 V p (ml/ g) 平均孔径 Rp (nm)

TM - sol 95. 74 0. 1003 2. 10
TM - Cl 74. 68 0. 1116 2. 99

　　从表中数据可知 ,由异丙醇盐制备的 TiO2 TM - sol的表面

积比由 TiCl4 制备的 TiO2 TM - Cl的表面积大 ,孔体积和平均孔

径则都略小于 TM - Cl。由于它们的孔径非常窄小 ,所以它们

的孔体积都比较小。图 3分别显示了它们的孔径分布。

图 3　TM - sol和 TM - Cl膜的孔径分布

Fig 3 The pore size distribution of TM - sol and TM - Cl calcined

at 450℃

　　TM - sol具有单一的孔分布 ,其最可几孔径约为 1. 8nm左

右 ,而 TM - Cl的孔径分布比 TM - sol的孔径分布宽 ,其最可几

孔径约在 2. 3nm左右。由它们的吸附等温线可知 ,它们均为中
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孔材料。它们孔分布的差别是由于它们不同的粒度分布所决定

的。由于 TM - sol溶胶的一次粒子具有单一细小的粒度分布 ,

所以 TM - sol膜具有均一的窄孔径分布。因此 ,为了得到致密

的窄孔分布的膜 ,制备出稳定的单一粒度分布和超细粒度的溶

胶是很有必要的。

3. 3　膜的形貌与结构

图 4为利用上述两种溶胶制得 TiO2 担载膜的电子显微镜

照片。由图 4 (a)和 (b)可知 ,均匀的一层 TiO2 沉积在多孔衬底

上 ,TM - sol膜的平均厚度为 13μm , TM - Cl膜的平均厚度为

14μm , TiO2 层与衬底之间结合较好。图 1 (c)和 (d)显示了两种

方法制备的膜表面形貌。由图可以观察到 TiO2 粒子堆积的情

况 ,发现 TM - sol膜的 TiO2 粒子与 TM - Cl膜的 TiO2 粒子相

比小得多 ,并且粒子之间堆积得更紧密。这是由于涂膜时溶胶

胶粒粒度不同所致 ,溶胶粒度越小 ,制得的膜越致密。因此 ,在

膜的制备过程中 ,制备稳定的粒度小而均一的溶胶是至关重要

的。但可以看到膜表面仍有缺陷存在 ,这是由于底膜的不均匀

所引起的。目前我们正在进行这方面的改善工作。

图 4　TiO2 复合陶瓷膜的 SEM电子显微镜照片

Fig 4 SEM of TiO2 supported membrane

3. 4　膜的光学性质

图 5为以衬底基膜为参比的 TM - sol和 TM - Cl膜的紫外

- 可见吸收光谱和荧光光谱。块体 TiO2 的吸收光谱的吸收边

为 388nm ,荧光光谱特征峰在 410nm[ 6 ]。由图可知 ,在我们的陶

瓷α- Al2O3 基膜上已形成了一层 TiO2 膜 ,显示出 TiO2 的特征

吸收光谱和荧光光谱性质。TM - sol膜的紫外 - 可见吸收

光谱的吸收边为 371nm ,荧光特征峰为 385nm , TM - Cl膜的吸

收边为 382nm ,荧光特征峰为 400nm。同时 , TM - sol膜由于顶

膜 TiO2 的粒度小 ,吸收边和荧光峰发生“蓝移”,具有明显的量

子尺寸效应。

图 5　TiO2 复合陶瓷膜的紫外 - 可见吸收光谱与荧光光谱
Fig 5 The UV - vis absorption (a) and fluorescence spectra (b) of

TiO2 supported membrane

4　结　论

由上可知 ,在膜的制备过程中 ,制备稳定的粒度小而均一的

溶胶是至关重要的。通过不同原料异丙醇钛和 TiCl4 制备溶胶

粒度及膜的化学物理性质 ,膜结构和光学性质的比较 ,发现由异

丙醇制备的溶胶粒度小而均一 ,能够在陶瓷基膜上可以形成致

密的孔径分布均一窄小的 TiO2 膜。
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Preparation of TiO2 Supported Ceramic Membranes by Sol - Gel Method
———Influence of Precursor on the Properties of Membranes
ZHAN G Yuhong , WU Ming , XION G Guoxing , WU Hejin , YAN G Weishen

(State Key Laboratory of Catalysis , Dalian Institute of Chemical Physics ,
The Chinese Academy of Sciences , Dalian , 116023 ,China)

Abstract :Two types of TiO2 supported ceramic membranes were prepared by dipping onα- Al2O3 substrates with TiO2 sols , which were
prepared by sol - gel method from titanium tetraisopropoxide and TiCl4 , respectively. In order to study the effects of preparation precursors
on the properties of membranes , the physico - chemical properties , structure and Spectroscopic properties of membranes were characterized
by Q EL S , XRD , BET , SEM , UV - vis and fluorescence spectra. It was found that the particle size of sol prepared from titanium tetraiso2
propoxide were so small and uniform to form a TiO2 membrane with ultrafine pores and narrow pore size distributions. Moreover , obvious“
blue shifts”of UV - vis absorption and fluorescence spectra displayed a typical quantum - size effect on TiO2 membrane prepared from titani2
um tetraisopropoxide.
Key words :sol - gel ; titanium dioxide ; supported ceramic membranes;photocatalytic membrane
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