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用 Sol—Gel法制备负载型纳米TiO2薄膜的凝胶化条件 
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摘 要：纳米 TiO，的制备方法归结起来有气相法和液相法。在液相法中，最常用的是硫酸法和 Sol 

— Gel法。应用Sol—Gel法制备负载于玻片上的纳米TiO 薄膜，通过对凝胶化过程几种情况的比较，确 

定了在制备均匀、完整、稳定、附着力较强的纳米 TiO 薄膜时凝胶化过程的控制条件，探讨了Sol—Gel 

反 应的机 理。 

关键词：纳米TiO ；薄膜；凝胶化；条件 

中图分类号 ：0643 文献标识码：A 

纳米 TiO 以其强氧化还原性 、难溶、无毒、成本低 

等，被广泛选用作光催化氧化反应的催化剂 ，在光化学 

转换及有机污染物 的处理等方面有着诱人的应用前 

景 ，其制备及负载方法对其真正在实际生产上 的应用 

十分重要 -̈4 J。目前 ，制备纳米 TiO 常用的方法是气 

相法和液相法。气相法制备的纳米 TiO：具有粒度好 、 

化学活性高、粒子呈球形 、单分散性好 、可见光透过性 

好等特点 ，但产量低，且均系高温反应过程 ，对耐腐蚀 

材质要求高 ，技术难度大、成本高。在液相法中，最常 

用的是硫酸法和 Sol—Gel法 ，硫酸法虽然操作简单 ， 

成本较低 ，但易引进杂质 ，粒度不易控制，产物损失较 

多 -6 ；文中应用 Sol—Gel法制备负载于玻片上的纳 

米TiO 薄膜，整个过程不引人杂质离子，可制得纯度 

高、粒径小、粒度分布窄的晶体，且产品质量稳定。 

l 实 验 

1．1 TiO2凝胶的制备 

物料用量如表 l所示： 

表 1 物料用量表 

凝胶化过程分如下 5种情况 ： 

1)先将 3／4的乙醇与钛酸丁酯充分混合 ，量 

取 l mL H O，在 120 r／rain的转速搅拌下缓慢加人剩 

余乙醇、水、二乙醇胺的混合液，继续搅拌反应。在反 

应 2 h后 ，再加入 2 mL水 ，让凝胶在室温下 自然析出， 

在 10 h内可完成整个凝胶化反应。凝胶编号为 1。。 

2)先将 3／4的 乙醇 与钛 酸 丁 酯充 分混合 ，量 

取 1 mL H O，在 120 r／min的转速搅拌下缓慢加入剩 

余乙醇、水、二乙醇胺的混合液，继续搅拌反应。开始 

反应后 ，加热保持温度在 45℃左右，12 h内可完成整 

个凝胶化反应。凝胶编号为 2 。 

3)加料用量及方式同 2)，在反应初期加热 ，保持 

温度在4O℃左右 ，凝胶开始析出后，停止控温，让凝胶 

在室温下自然析出，完 成整个凝胶 化反应 的时间在 

18 h左右。凝胶编号为 3 。 

4)加料用量及方式 同2)，在反应过程中，不作任 

何处理 ，让凝胶 自然缓慢析出，完成整个凝胶化反应的 

时间需要 24 h左右。凝胶编号为 4 。 

5)改变水的用量为 0．7 mL，加料方式同2)，在反 

应过程中，不作任何处理，让凝胶 自然缓慢析出，完成 

整个凝胶化反应 的时 间需要 24 h以上。凝胶 编号 

为 5 。 

在形成稳定的凝胶(凝胶表面不再流动)后 ，准确 

称取 1．5 g聚乙二醇，研细，将其溶于 20 mL无水乙醇 

中，然后缓慢加人凝胶中，继续搅拌30 min。 

1．2 纳米 TiO 薄膜的制备【8] 

1)玻璃的处理：将玻璃依次用 10％的NaOH溶 
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液 、10％盐酸溶液和水进行清洗 ，然后在 100 oC干燥。 

2)将洁净的普通玻璃片浸人 1 凝胶中，以2 mm／s 

的速度缓慢提升，100 oC下在干燥箱中干燥 5 min，然 

后置于马弗炉中，分别在 400 oC,450 oC、500 oC、550 oC、 

600℃、650℃下煅烧 1 h，将所得TiO 膜编号为1—1 、 

1—2 、1—3 、1—4 、1—5 、1—6 

3)将洁净的普通玻璃片浸人 2 凝胶中，以2 mm／s 

的速度缓慢提升，100 oC下在干燥箱中干燥 5 min，然后 

置于马弗炉中，分别在 4OO oC、450 oC、500 oC、550 oC、 

6OO oC、650 oC下煅烧 1 h，将所得 TiO 膜编号为 2— 

1 、2—2 、2—3 、2—4 、2—5 、2—6 。 

4)将洁净的普通玻璃片浸人 3 凝胶中，以 2 mm／s 

的速度缓慢提升，100 oC下在干燥箱 中干燥 5 min，然 

后置于马弗炉中，分别在450 oC、500 oC、550 oC、600 oC、 

下煅烧 1 h，将所得 TiO 膜编号为 3—1 、3—2 、3— 

3 、3—4 。 

5)将洁净的普通玻璃片浸人 4 凝胶中，以2 mm／s 

的速度缓慢提升，100 oC下在干燥箱中干燥 5 min，然 

后置于马弗炉中，分别在 450 oC、500 oC、550 oC、600 oC、 

下煅烧 1 h，将所得 TiO 膜编号为 4—1 、4—2 、4— 

3鼻
、
4 —4鼻。 

2 结果与讨论 

2．1 不同凝胶条件对凝胶及成膜的影响 

2．1．1 水量的影响 

根据 1 凝胶 、4 凝胶 和 5 凝胶 的制备情 况，得 

表 2。 

表 2 水量对凝胶 的影响 

将 1 ，4 凝胶在相同煅烧温度(450 oC)下制备的 

TiO 膜 1—2 、4一l 的状况列为表 3。 

表3 水量对 TiO 薄膜的影响 

编号 

1—2。 

4 —1。 

堕堕 
不均匀、不完整 、易脱落 

均匀、完整 、附着力较强 

由表 2、表 3可知 ，增加水的用量 ，虽能加快钛酸 

丁酯的水解速度 ，但同时也加快 了负一价的原钛酸离 

子的产生速度，在钛酸二聚体进一步作用生成多钛酸 

的同时，产生的原钛酸离子又与原钛酸生成了更多的 

钛酸二聚体，使得胶粒不均匀析出，从而影响凝胶的均 

匀与透明性，并使得凝胶在玻璃上分布不均匀，煅烧后 

膜与玻璃的结合力很差。而水量过少(<O．7 mL)，钛 

酸丁酯水解速度则过慢，完成整个凝胶化过程的时间 

过长(48 h以上)．当水用量在 1 mL左右时，胶粒析出 

速度均匀，凝胶透明性好，煅烧后形成的膜均匀、附着 

力强。因此 ，水的用量应控制在 1 mL左右。 

2．1．2 凝胶化过程中温度的影响 

根据 2 凝 胶 、3 凝胶 和 4 凝胶 的制 备情况 ，得 

表 4。 

表 4 不 同温度对凝胶 的影响 

将 2 、3 、4 凝胶在相同煅烧温度(5oo oC)下制备 

的 TiO 膜 2—3 、3—2 、4—2 的状况列为表 5。 

表 5 不 同温度对 TiO 薄膜的影响 

编号 成膜状况 

2—3。 

3—2。 

4—2。 

不均匀、不完整 、易脱落 

不均匀 、完整、附着力较差 

均匀、完整、附着力较强 

由表 4、表 5可知，升高温度 ，虽能加快钛酸丁酯 

的水解速度，但使得胶粒不均匀析出(原因同上)，从 

而影响了凝胶的均匀与透明性 ，使得凝胶在玻璃上分 

布不均匀，煅烧后所得膜与玻璃结合力较差；而在室温 

下生成的凝胶均匀、透明性好 ，煅烧后与玻璃的结合力 

强 、分布均匀。故该实验选 择在室温 下进行凝胶化 

反应。 

2．2 Sol—Gel反应机理探讨【9 

以醇钛盐 Ti(OR) 为原料 ，在水中水解并发生缩 

聚反应 ，生成含有金属氢氧化物粒子的溶胶液，反应继 

续进行变成整体的凝胶 

／7,Ti(OR)4+4nil2O—nTi(OR) )(OH) +4nROH 

生成的Ti(OH) 具有反应性，可发生聚合反应， 

形成 Ti—O—Ti键接的 'rio 固体 

nTi(OH)4 nTiO2+2nil2O 

以上两式可综合为 

Ti(OR)4+2nil2O---,nTiO2+4nROH 

上式表示反应物全部参加反应的情况，实际上 ，水 

解和聚合的方式随反应条件而变化。反应过程为： 

1)水解反应。可能包含对金属离子的配位 ，水分 

子的氢可能与 OR基的氧通过氢键引起水解 

2)缩聚反应 。在溶液内，原钛酸和负一价的原钛 
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The Gelling Stipulation of Preparing Loading 

Nano—TiO2 W ith the M athod of Sol—Gel 
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Abstract：The gaseity—method an d the liquid—method  8re the main method s of preparing nan o-TiO2．W e prepared the 

nano—TiO2 film loading on the face of glaSs．This method belongs to Sol—Ge1．A seires effect have been compared in def- 

ferent gelling  stipulations．We elect the correct gelling stipulation to prepare the nan o—TiO2 film that uniform ，integral， 

stable an d tight．Th e principle ofSo l—Ge l is present． 

Key words：nan o—TiO2；film ；gelling；stipulation 
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