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摘要：以聚甲基丙烯酸甲酯微球为模板，分别以钛酸四丁酯和四异丙醇钛为钛源，通过溶胶－凝胶法辅助模板法
制得ＴｉＯ２纳米微球前驱体，并用程序升温控制其焙烧温度，最终成功制得了具有三维有序介孔／大孔复合结构的
ＴｉＯ２微球．以罗丹明Ｂ（ＲｈＢ）为模型污染物，探索了以不同钛源制备得到的介孔／大孔复合ＴｉＯ２微球的光催化性
能；并采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＵＶｖｉｓＤＲＳ、比表面积测试、光催化性能测试等对样品的晶粒尺寸、物相、形貌、光
吸收、比表面积及性能等进行了分析．结果表明，运用溶胶凝胶法辅助模板法能够合成结晶度高、形貌规整、比
表面积大、光催化活性良好的锐钛矿相ＴｉＯ２微球．
关键词：介孔／大孔；微球；二氧化钛；溶胶凝胶法；光催化降解
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　　ＴｉＯ２作为一种常见的光催化剂，具有良好的光

电、光敏等特性［１］，由于其高的化学稳定性、低廉

的生产成本、安全无毒、反应条件易控等优点，在

光催化降解污染物、太阳能电池等领域受到人们的

广泛关注［２－３］．然而，ＴｉＯ２光催化剂存在的量子效
率低以及粉末颗粒不易分离和回收等缺陷，极大限

制了其进一步的应用．因此，为了克服上述缺点，
人们在控制合成不同形貌结构的 ＴｉＯ２纳米材料方
面做了大量的尝试，制备了多种具有一维、二维结

构的 ＴｉＯ２纳米材料，如纳米颗粒
［４－５，２３］、纳米

棒［６］、纳米纤维［７］、纳米管［８］，等．近年来，多孔
结构的ＴｉＯ２微球材料

［９－１３］受到了广泛关注．这是
由于多孔结构的微球材料具有颗粒尺寸大、比表面

积高以及催化活性好等优点［１４－１８］；其中，微球颗

粒的大尺寸有助于光催化剂的回收和重复使用，从

而提高催化剂的循环利用率；多孔结构有利于大分

子反应物在催化剂表面和体相间的扩散和传质，还

可以为催化剂提供大的比表面积，使得催化剂拥有

更多的反应活性点，能够有效增强催化剂的降解活

性［１０］；从而在光催化领域有广泛的应用前景．
我们以单分散 ＰＭＭＡ微球为模板，分别用钛

酸四丁酯和四异丙醇钛为钛源，采用溶胶凝胶法

辅助模板法成功制备出三维有序介孔／大孔 ＴｉＯ２微
球光催化剂．采用ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ等手段对样品
进行了表征，并测试了其光催化性能，最后提出了

运用 ＰＭＭＡ微球为模板制备三维有序介孔／大孔
ＴｉＯ２微球的合成机理．

１实验部分
１．１催化剂的制备

室温下，将６ｍＬ钛酸四丁酯（或四异丙醇钛）、
２ｍＬ冰醋酸依次加入到１２ｍＬ无水乙醇中搅拌，
然后滴入 １ｍＬ去离子水，持续搅拌 １２ｈ后加入
３．０ｇＰＭＭＡ微球，４０℃老化２４ｈ，然后冷却至室
温，干燥．最后置于马弗炉中，以１℃／ｍｉｎ的升温
速率分别升温至３００℃焙烧２ｈ，５００℃焙烧３ｈ，
最后得到三维有序介孔／大孔 ＴｉＯ２微球．这里将以
钛酸四正丁酯和四异丙醇钛为钛源合成的 ＴｉＯ２微
球分别记为Ｔ１和Ｔ２．
１．２催化剂的表征

采用 Ｘ’ＰｅＲＴＰｒｏＡｌｐｈａ型号 Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）进行物相分析，工作电压４０ｋＶ，Ｃｕ靶 Ｋα
辐射（λ＝０．１５４０６ｎｍ），扫描范围 ２θ＝２０°～８０°．
采用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，ＪＥＯＬ，ＪＳＭ
６７００Ｆ）和透射电子显微镜（ＴＥＭ，ＪＥＯＬ，ＪＥＭ
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２１００）对样品的微观形貌和晶体的晶面间距进行分
析．采用 ＡＳＡＰ３０００型比表面积仪测定样品的孔径
分布及比表面积，用高纯氮气为吸附介质．样品在
２００℃下脱气４ｈ后使用．运用ＵＶ２４５０紫外可见
分光光度计对 ＴｉＯ２微球材料的光吸收性能进行测
试．热重分析在ＨＣＴ微热差天平上进行，通入空气
量为６０ｍＬ／ｍｉｎ，从室温升至５００℃，升温速率为
１０℃ ／ｍｉｎ．采用红外光谱仪分析ＴｉＯ２光催化材料
的骨架信息及表面官能团．
１．３催化剂的光催化性能测试

用３００Ｗ氙灯为光源，以 ＲｈＢ为模拟污染源，
在自制带有循环冷却水的玻璃反应器中进行，实验

过程如下：称取０．０７ｇＴｉＯ２微球样品分散至７０ｍＬ
１０ｍｇ／ＬＲｈＢ溶液中，黑暗中搅拌４０ｍｉｎ，使体系
达到吸附／解吸平衡．然后在紫外光下开始光催化
降解反应．每隔２０ｍｉｎ取样３ｍＬ，将所取的样品离
心，取上层清液用 ＵＶ１９００紫外分光光度计在波长
５５４ｎｍ处测定 ＲｈＢ的吸光度．根据 ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ
定律，被测吸收组分对紫外光的吸收强度与组分的

浓度成正比，因此利用公式：η＝１Ｃｔ／Ｃｏ，计算 ｔ时
刻ＲｈＢ的降解率，其中 Ｃｏ是吸附平衡后未经降解
的溶液浓度，Ｃｔ指经过 ｔ时间降解后溶液的浓度．
此外，对催化剂的重复性和使用寿命情况进行了考

察：称取 ０．０７ｇＴ１样品分散至 ７０ｍＬ１０ｍｇ／Ｌ
ＲｈＢ溶液中，按照上述实验步骤再次进行光催化实
验，每次完成后将催化剂洗涤干燥，重复循环５次．

２结果与讨论
２．１ＴＧ和ＤＴＡ分析

从图１的 ＴＧ曲线看出，样品失重过程分为３
个阶段，第１个失重阶段为２５～１８０℃，此阶段样
品失重缓慢，失重率约为３．８５％，表示样品表面吸
附的水和无水乙醇分子的脱除．第２个缓慢失重阶
段位于１８０～３２０℃区间内，失重率约为１．０４％，
这主要是由于 ＴｉＯ２微球样品中结晶水脱除以及有
机物模板ＰＭＭＡ微球的分解；第３个失重阶段位于
３２０～４００℃区间内，失重较快，失重率约为
１１．１１％，且在对应的 ＤＴＡ曲线上有一个较大的放
热峰，表明有机物模板在这一温度区间内完全燃

烧、脱除．当温度继续升高且超过４００℃时，发现
ＴＧ曲线已接近于水平，说明样品质量不再发生变
化．因此，我们选择将样品先在３００℃下焙烧２ｈ，
紧接着在５００℃下焙烧３ｈ，最终获得三维有序介

孔／大孔ＴｉＯ２微球光催化剂．

图１Ｔ１微球样品的ＴＧ和ＤＴＡ曲线图
Ｆｉｇ．１ＴｈｅＴＧａｎｄＤＴＡｃｕｒｖｅｏｆＴ１ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｍｐｌｅ

２．２ＸＲＤ分析
由图２可知，Ｔ１和 Ｔ２均在２５．２６°、３７．９３°、

４８．１３°、５３．９１°、５５．０６°、６２．６８°、６８．８２°、７０．１２°
和７５．０９°位置有尖锐的衍射峰，对应锐钛矿 ＴｉＯ２
的（１０１）、（００４）、（２００）、（１０５）、（２１１）、（２０４）、
（１１６）、（２２０）和（２１５）晶面（ＪＣＰＤＳ２１１２７２）［１９］，
表明所制备的 ＴｉＯ２微球均为锐钛矿相．未观察到
其他晶相的衍射峰出现，表明采用的溶胶－凝胶辅
助模板法是一种能够制备出具有均一锐钛矿相

ＴｉＯ２微球的合成方法．另外，两个样品的主Ｘ射线
衍射峰（１０１）十分尖锐，表明两个样品的结晶性较
好．由Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式［２０－２２］计算得，Ｔ１和 Ｔ２产品
的粒径分别为１９．５８ｎｍ和１８．５２ｎｍ．

图２Ｔ１和Ｔ２样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２ＴｈｅＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴ１ａｎｄＴ２ｓａｍｐｌｅｓ

２．３ＳＥＭ分析
图３ａ为ＰＭＭＡ微球的 ＳＥＭ图，可以看出，所
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合成的模板分散良好，形貌规整，粒径均匀，其直

径约为４００ｎｍ．图３ｂ，３ｃ分别为Ｔ１和Ｔ２的ＳＥＭ
图．由图可知，所制备的 ＴｉＯ２微球均为球形结构，
形貌均一整齐，其直径主要在３～５μｍ．此外，Ｔ１
和Ｔ２样品表面有大量分布有序、孔径均一的孔
洞，其平均孔径约４００ｎｍ，与ＰＭＭＡ微球的微球直
径相等，这是在反应过程中模板填充到 ＴｉＯ２微球
表面和内部，后经高温焙烧去除模板得到的大孔，

显示所合成的ＴｉＯ２微球具有明显的有序大孔结构．

图３ＰＭＭＡ微球（ａ）、Ｔ１（ｂ）和Ｔ２（ｃ）样品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．３ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＰＭＭＡ（ａ），Ｔ１（ｂ）ａｎｄＴ２（ｃ）ｓａｍｐｌｅｓ

２．４ＴＥＭ分析
从图４ａ可以看出，所合成的 ＴｉＯ２样品为典型

的微球结构，大量的 ＴｉＯ２微球颗粒相互粘连形成
了一个大的颗粒群．同时，ＴｉＯ２微球颗粒上有明显
的大孔结构存在（图中箭头所指），其孔径主要集中

在３００ｎｍ．图４ｂ为单一ＴｉＯ２微球的ＴＥＭ照片，由
此可以进一步观察到 ＴｉＯ２微球内部和表面均存在
大量的大孔结构，与ＳＥＭ分析结果一致．

图４（ａ，ｂ）样品Ｔ１的ＴＥＭ图，（ｃ）Ｔ１的ＨＲＴＥＭ图，
（ｄ）Ｔ１的ＳＡＥＤ图

Ｆｉｇ．４（ａ，ｂ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＴ１，（ｃ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｏｆＴ１
ａｎｄ（ｄ）ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＳＡＥＤ）

　　图４ｃ为Ｔ１样品的ＨＲＴＥＭ图，可以看出ＴｉＯ２
微球是由粒径约为２０ｎｍ左右的微晶 （圆圈所指）
有序生长并紧密堆积而成，晶粒内部具有完美的晶

格条纹，其间距为 ０．３５ｎｍ，对应锐钛矿 ＴｉＯ２的
（１０１）晶面．图 ４ｄ为 Ｔ１样品的 ＳＡＥＤ图，据报
道［２３］，对于多晶化合物，经电子衍射，若结晶度高

则出现明显的衍射环；若结晶差则衍射环为光晕

环．如图４ｄ所示，微球样品各晶面在同一点打出
了明显的光环，表明所制备的微球为结晶完好的锐

钛矿相ＴｉＯ２，与ＸＲＤ分析结果一致．
２．５Ｎ２吸附脱附曲线分析

图５（ａ）是 Ｔ１和 Ｔ２样品的吸附脱附等温线．

图５ＴｉＯ２微球样品的Ｎ２吸附脱附

曲线图（ａ）和孔径分布曲线图（ｂ）
Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ（ａ）ａｎｄ

ｐｏｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（ｂ）ｏｆＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ

根据 ＩＵＰＡＣ可知两个样品的 Ｎ２吸附／脱附曲线均
为ＩＶ型［２４］，表明所合成的 ＴｉＯ２微球存在明显的
介孔结构．另外，两个样品的脱附线都在相对压力
为０．５７～１．００之间出现 Ｈ２型滞后环［２４］．由此推
断出Ｔ１和Ｔ２样品的介孔结构为裂隙孔．图５（ｂ）
是Ｔ１和Ｔ２样品的孔径分布曲线．由图可知，Ｔ１
和Ｔ２样品的最可几孔径分别为８．６８和５．７７ｎｍ，
孔径分布分别为２～２２．９ｎｍ和２～８．６ｎｍ．因而，
结合 ＳＥＭ与 ＴＥＭ照片可以得出，我们所制备的
ＴｉＯ２微球具有清晰地介孔／大孔复合结构．此外，
表１给出了ＴｉＯ２微球样品的 ＢＥＴ比表面积和孔结
构数据，可以看出，Ｔ１和 Ｔ２均具有较大的比表
面积，其一方面能够为催化剂提供更多的吸附

点［２５－２６］，使得污染物分子更强地吸附在催化剂表

面；另一方面，能够为反应提供更多的反应活性位
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表１Ｔ１和Ｔ２样品的比表面积、孔体积、孔径及晶粒尺寸
Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ，ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｏｆＴ１ａｎｄＴ２ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔ
ＳＢＥＴ

／（ｍ２·ｇ）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ）
Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒ

／ｎｍ
Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅｓｉｚｅ

／ｎｍ

Ｔ１ ６４．２９ ０．２１ １３．１４ １９．５８

Ｔ２ ６７．５１ ０．１５ ８．６８ １８．５２

从而激发更多的电子空穴对；另外，在降解反应过
程中，具有大比表面积的光催化剂也能够吸收更多

的入射光子，从而有利于光催化活性的提高．
２．６ＵＶｖｉｓ分析

图６为Ｔ１和Ｔ２样品的紫外可见漫反射光谱
（ＵＶｖｉｓＤＲＳ）图．由图可知，Ｔ１和 Ｔ２样品在
３００～３８０ｎｍ范围内均出现了强烈的吸收峰，其为
锐钛矿ＴｉＯ２的本征吸收，表明所合成的 ＴｉＯ２微球
对紫外光具有很强的吸收性能，有利于提高其紫外

光催化活性．另外，Ｔ２样品较 Ｔ１样品的吸收带
边发生了蓝移，即向低波数方向移动，产生这一现

象的原因主要归因于 ＴｉＯ２微球纳米材料的量子尺
寸效应［２５］．由 ＸＲＤ分析可知 Ｔ２样品的晶粒尺寸
为１８．５２ｎｍ，小于Ｔ１样品的晶粒尺寸（１９．５８ｎｍ）．
因而，随着 Ｔ２样品晶粒尺寸的减少，ＴｉＯ２微球量
子点的吸收会出现明显的蓝移．从而导致两个样品
的光吸收边不同．

图６Ｔ１和Ｔ２样品的ＵＶｖｉｓＤＲＳ图
Ｆｉｇ．６ＵＶｖｉｓａｂｓｏｒｂａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＴ１ａｎｄＴ２ｓａｍｐｌｅｓ

２．７ＦＴＩＲ分析
从图７可以看出，Ｔ１和 Ｔ２样品的红外曲线

非常相似，均为ＴｉＯ２光催化剂典型的红外光谱图．

两种样品的谱图曲线在３４００ｃｍ－１附近出现了一个
较宽的吸收带，该吸收带为 ＴｉＯ２纳米微球表面吸
附的羟基（ＯＨ）或者表面水分子的伸缩振动．而位
于１６３０ｃｍ－１附近的吸收峰，其代表的是有序介
孔／大孔ＴｉＯ２纳米微球光催化剂中结合水的 Ｏ—Ｈ
键的弯曲振动［２７－２８］．研究表明，表面吸附的羟基
或水分子极易与光生空穴发生反应生成·ＯＨ自由
基，这些新物种具有强氧化性，能够导致有机污染

物快速降解和矿化［２１］．因此，Ｔ１和Ｔ２样品表面
吸附的大量羟基基团有利于其光催化活性的提高．
位于４６０～４９６ｃｍ－１处的吸收峰，代表的是 ＴｉＯＴｉ
键的伸缩振动特征峰［２９３０］，说明所合成的微球样

品的晶型为锐钛矿 ＴｉＯ２，这与 ＸＲＤ分析结果相
吻合．

图７样品Ｔ１和Ｔ２的ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ．７ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＴ１ａｎｄＴ２ｓａｍｐｌｅｓ

２．８光催化性能分析
为评价所合成的 ＴｉＯ２微球的光催化性能，我

们使用浓度为１０ｍｇ／Ｌ的 ＲｈＢ作为模型污染物在
紫外光照射下进行光催化降解实验．图８（ａ）为样
品Ｔ１在紫外光照射下 ＲｈＢ溶液的浓度随光照时
间的变化谱图．由图可知，ＲｈＢ在５５４ｎｍ处的特征
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吸收峰随着光照时间的增加而逐渐降低，显示其浓

度随光照时间而改变．此外，从图８（ａ）可以看出，
随着降解的进行，ＲｈＢ的吸收峰向短波长方向偏
移［３１］．这是由于罗丹明 Ｂ在降解过程中会发生共
轭键的破坏和乙基的脱除，从而转变生成罗丹明并

产生一系列中间产物［３１］．其中，中间产物有Ｎ，Ｎ，
Ｎ，Ｎ’四乙基罗丹明，Ｎ，Ｎ，Ｎ’三乙基罗丹明，Ｎ，
Ｎ’二乙基罗丹明，Ｎ’乙基罗丹明和罗丹明等，其
最大吸收峰分别为５５３、５３９、５２２、５１０和４９８ｎｍ．
最终，经过１２０ｍｉｎ的光催化反应，这些中间产物
的特征峰消失，显示ＲｈＢ被完全降解．

图８（ｂ）为 Ｔ１和 Ｔ２在紫外光照射下光催化
降解ＲｈＢ的活性曲线．为了消除染料本身在光照下
的分解对评价催化剂活性的影响，图８给出了未添
加催化剂时ＲｈＢ随光照时间的浓度变化曲线．由图
可知，随着光照时间的延长，ＲｈＢ溶液的浓度几乎
不变，说明其在紫外光照射下是非常稳定的；而

Ｐ２５ＴｉＯ２则表现出良好的紫外光催化活性且其降解
效率高于Ｔ２样品，产生这一现象的原因是：一方
面，Ｐ２５ＴｉＯ２是由锐钛矿和金红石相构成

［２５，３２］的

混晶ＴｉＯ２．据文献报道
［３３］，当 ＴｉＯ２的晶型为混晶

时类似于两种半导体材料的耦合［３３－３４］，由于禁带

宽度不同，可形成类似的异质结结构，致使载流子

的扩散长度增大，从而延长了电子空穴的寿命，降
低了电子空穴的复合率，从而导致光催化效率显
著提高．另一方面，Ｐ２５ＴｉＯ２颗粒尺寸小，比表面
积大，从而导致Ｐ２５ＴｉＯ２的吸附性和降解反应接触
面的增加，有利于Ｐ２５ＴｉＯ２的太阳能利用率和光催
化活性的提高．

从图８（ｂ）可以看出，Ｔ１和Ｔ２样品在紫外光
照射下均对ＲｈＢ具有降解活性，且Ｔ１的光催化降
解活性明显高于 Ｔ２样品的降解活性．主要是因
为：（１）合成 Ｔ１，Ｔ２样品的钛源分别为钛酸四丁
酯（Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ）和四异丙醇钛（Ｃ１２Ｈ２８Ｏ４Ｔｉ）．我们
知道，由于钛醇盐中所含的烷氧基不同，其水解速

度不同．这是因为钛醇盐的电负性随着碳原子数的
增加而降低，使得钛原子上的电子云不易被吸走，

从而导致Ｔｉ４＋与ＯＨ配位能力下降［３５］；（２）相比于
Ｔ２样品，Ｔ１样品的吸收带边向高波数偏移，从而
具有更强的紫外光吸收能力，进而导致 Ｔ１催化活
性的提高；（３）Ｔ１的孔径明显大于Ｔ２的孔径，使
得Ｔ１能够为反应物分子提供大量的反应通道，其
不仅有利于传质，而且有助于光子捕获效率的提

高；综上所述，反应前驱体的种类，催化剂的光吸

收性能以及颗粒的尺寸、孔径、比表面积间的协同

作用导致Ｔ１样品具有更强的光催化活性［３６］．

图８（ａ）Ｔ１样品光催化降解ＲｈＢ的图；（ｂ）Ｔ１和Ｔ２样品在紫外光照射下光催化降解ＲｈＢ曲线图
Ｆｉｇ．８（ａ）ＵＶｖｉｓｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆＲｈＢｖｓ．ｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＴ１．

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎ：Ｃｏ＝１０ｐｐｍ，ｃａｔａｌｙｓｔｌｏａｄｉｎｇ：１ｇ／Ｌ．（ｂ）ＰｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆＲｈＢｏｖｅｒＴ１ａｎｄ
Ｔ２ｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．

　　此外，对催化剂的重复性和寿命情况进行了考
察，将使用后的催化剂离心、分离、干燥，重复使

用５次，其光催化降解ＲｈＢ活性图如图９所示．可
以看出，催化剂循环使用５次后，罗丹明 Ｂ在１５０
ｍｉｎ的脱色率仍可达到 ８５％以上，表明所合成的
ＴｉＯ２纳米微球催化剂具有良好的稳定性和较长的

使用寿命．同时，微球结构的设计易于光催化剂的
分离与回收，更有利于所制样品的多次循环使用．
２．９三维有序大孔介孔／大孔ＴｉＯ２微球合成机理

依据以上的结果和讨论，图１０给出了采用溶
胶凝胶法辅助模板法制备三维有序介孔／大孔复合
结构ＴｉＯ２微球的合成机理图．如图所示，首先将适
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图９Ｔ１样品降解ＲｈＢ的循环实验
Ｆｉｇ．９ＲｅｃｙｃｌｉｎｇｔｅｓｔｏｆＲｈＢｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｎＴ１

ｓａｍｐｌｅｕｎｄｅｒＵＶｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ｐｈｏｔｏｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ＝１５０ｍｉｎ）

量的钛源溶解于无水乙醇中形成透明溶液，在搅拌

的同时，加入微量的Ｈ２Ｏ分子引发钛酸醇盐发生

水解反应（少量冰醋酸可以起到抑制钛酸醇盐的水

解，控制其水解速度的作用）．在水解和分子间氢
键的双重作用下，反应溶液中的 Ｔｉ基化合物通过
缩聚反应形成含有微小 Ｔｉ基胶质颗粒的溶胶．此
时，在形成的溶胶中加入一定量的单分散 ＰＭＭＡ
纳米球，随着反应的进行，无水乙醇会进入 ＰＭＭＡ
微球内部使高分子聚合物分子链的化学键减弱而发

生溶胀［１５］，在 ＰＭＭＡ溶胀过程中，Ｔｉ基胶质颗粒
也随着乙醇进入到溶胀的 ＰＭＭＡ分子链空隙中，
这些胶质颗粒以 ＰＭＭＡ分子链为支撑，进一步发
生缩聚反应，进而形成具有三维互联网络结构的

ＴｉＯ２微球前驱体．在随后的老化过程中，部分单分
散ＰＭＭＡ小球会同时有序地填充在三维互联多孔
微球的表面和体相．然后得到ＴｉＯ２微球前驱体，其
经干燥，煅烧去除模板后，最终制备出三维有序介

孔／大孔复合结构的ＴｉＯ２微球光催化剂．

图１０三维有序介孔／大孔ＴｉＯ２纳米微球合成示意图

Ｆｉｇ．１０Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｇｇｅｓｔｅｄｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆ３ＤＯＭｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ／ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅ

３结论
采用两种钛源，通过溶胶凝胶法辅助模板法

成功制备出三维有序介孔／大孔复合结构 ＴｉＯ２微球
材料．利用多种表征技术对催化剂仔细研究和分
析．结果表明：所制备的锐钛矿 ＴｉＯ２微球具有较高
的结晶度，大的比表面积，小的晶粒尺寸．同时，
ＳＥＭ、ＴＥＭ和 ＢＥＴ结果显示，所合成的 ＴｉＯ２为粒
径均一、形貌规整的微球结构材料，且其表面和体

相具有明显的介孔和大孔分布．光催化性能测试表
明所制备的ＴｉＯ２微球表现出优异的光催化活性．
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