
书书书

真空填充胶晶模板法快速制备三维有序大孔二氧化钛

张　晨　刘缓缓　陈明清　刘士荣

（江南大学化学与材料工程学院，食品胶体与生物技术教育部重点实验室　无锡 ２１４１２２）

摘　要　以丙烯酸修饰的聚苯乙烯（ＰＳ）胶体晶体为模板，采用“三明治真空”填充法将钛酸四丁酯的乙醇溶
液填充到模板间隙中，煅烧除去模板快速高效制备了表面无覆盖层的三维有序大孔二氧化钛（３ＤＯＭＴｉＯ２）材
料。制备的３ＤＯＭＴｉＯ２具有典型的反蛋白石结构，孔壁完整且孔径大小均匀，呈六方密堆积的 ＦＣＣ结构。其
孔径为２３０ｎｍ左右，收缩率仅为 １４％，孔与孔之间由小窗口相连。ＸＲＤ分析表明，５００℃下煅烧制备的
３ＤＯＭＴｉＯ２为锐钛矿晶型。
关键词　“三明治真空”填充法，胶体晶体模板，三维有序大孔二氧化钛，锐钛矿
中图分类号：Ｏ６４７　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１４）１２１４４１０６
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１４．４００４８

２０１４０２２０收稿，２０１４０５０６修回，２０１４０６１１接受

通讯联系人：刘士荣，副教授；Ｔｅｌ：０５１０８５９１７０９０；Ｆａｘ：０５１０８５９１７７６；Ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｓｈｉｒｏｎｇ１＠ａｌｉｙｕｎ．ｃｏｍ；研究方向：有机／无机杂化材料

三维有序大孔（３ＤＯＭ）材料，具有孔隙高度贯通、孔径分布窄、孔尺寸可调及三维长程有序等一系
列结构特点，对于制备光子晶体［１］、传感器［２３］、催化剂［４］等有重要意义。采用复制胶晶模板的方法已经

制备了多种３ＤＯＭ金属氧化物，如 ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、Ｎｂ２Ｏ５、Ｔａ２Ｏ５和ＺｒＯ２
［４７］。３ＤＯＭＴｉＯ２因其光学及电学特

性，在光化学［８］和电池［９］领域有广泛的应用而得到了独特的关注。但是，用前驱液填充胶晶模板制备的

３ＤＯＭＴｉＯ２，无论是材料形貌还是规整性等，均存在不少问题。原因之一是前驱液容易水解，很难控制它
的填充程度［４，７］。二是前驱液粘度较大，容易在３ＤＯＭＴｉＯ２表面形成覆盖层导致材料表面孔道堵塞

［１０］。

不少学者提出了一些方法，试图解决以上两个问题。例如，将前驱液稀释到乙醇中可以降低其粘度

并提高溶胶前驱液的润湿特性。然而，这些方法通常需多次渗透，才能得到坚固的结构［１１１２］。Ｈｏｌｌａｎｄ
等［４］采用抽滤填充法，用胶晶模板制备了３ＤＯＭＴｉＯ２、ＺｒＯ２和Ａｌ２Ｏ３，但 ＴｉＯ２前驱液暴露在空气中时易发
生水解［１３］，而影响其填充效果。近来Ｂａｒｔｌ［１０］和 Ｃａｉ等［１４］使用在空气和水中稳定存在的前驱液渗透到

胶晶模板中，但需要用到氢氟酸这种剧毒和强腐蚀性的化学品，对人体和环境有很大的危害。随后又提

出了一种“ｌｉｆｔｏｆｆ／ｔｕｒｎｏｖｅｒ”方法来减少３ＤＯＭ结构顶部的覆盖层，但该方法步骤繁多，制备方法复杂，
且不能完全避免覆盖层的形成。近来Ｚｏｕ等［７］用强制浸渍的方法制备了３ＤＯＭ金属氧化物，通过这个
方法制备了大面积高孔隙率的３ＤＯＭ结构的ＴｉＯ２、Ｎｂ２Ｏ５、Ｔａ２Ｏ５和ＺｒＯ２，但这种方法也不能避免覆盖层
的形成。

本文用两块载玻片，制成“三明治”结构，在真空下将钛酸四丁酯的乙醇溶液成功填充到了胶晶模

板内，制备了表面没有覆盖层、形貌较好的３ＤＯＭＴｉＯ２材料，并就前驱液浓度、填充时间、填充次数对材
料有序性的影响及材料孔结构特性进行了研究。该方法简单快速易行，填充效率高，填充效果好，为制

备３ＤＯＭ材料提供了一个简便有效的方法。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
苯乙烯（Ｓｔ）、丙烯酸（ＡＡ），化学纯，减压蒸馏除阻聚剂；过硫酸铵（ＡＰＳ），分析纯，重结晶提纯；钛酸

四丁酯（ＴＢＯＴ），化学纯；无水乙醇，分析纯；以上试剂均由国药集团上海化学试剂有限公司生产。超纯
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水（１８２ＭΩ／ｃｍ，ＮＷＵｌｔｒａｐｕｒｅＷａｔｅｒＳｙｓｔｅｍ）；载玻片首先分别在丙酮和乙醇中超声清洗３０ｍｉｎ，然后
用超纯水清洗干净，再于超纯水中清洗超声清洗３次，每次１０ｍｉｎ，然后烘干备用。

Ｓ４８００型扫描电子显微镜（日本日立公司）；Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ／ＡＸＳ公司）；
ＡＳＡＰ２０２０型全自动比表面积及中孔／微孔分析仪（美国麦克公司）；ＺＥＴＡＰＡＬＳ型 ＺＥＴＡ电位及粒度分
析仪（美国Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ公司）；ＦＬＡ５０００型微型光纤光谱仪（杭州晶飞科技有限公司）。
１．２　三维有序大孔ＴｉＯ２的制备
１．２．１　聚苯乙烯（ＰＳ）胶晶模板的制备　采用无皂乳液聚合法制备丙烯酸修饰的ＰＳ微球。典型的制备
方法是将１３５ｍＬＳｔ和１０ｍＬＡＡ以及１２５０ｍＬ超纯水加入四口烧瓶中，在转速为３００ｒ／ｍｉｎ下连续
搅拌，同时通入Ｎ２气并加热。温度达到７５℃并恒温３０ｍｉｎ后，快速加入溶解在２００ｍＬ超纯水中的引
发剂。继续反应１０ｈ后终止，冷却得到乳白色乳液，乳液无需提纯除杂。测得该乳液微球粒径为
２６７ｎｍ，分散系数０００５（见图１Ａ）。取浓度为６％的ＰＳ乳液超声分散３次，每次１０ｍｉｎ，然后将其均匀
涂覆在载玻片上，水平放置，在恒温恒湿箱中，控制温度６０℃，湿度４０％，加热０５～１ｈ后溶剂完全蒸
发即得到颜色鲜艳的胶体晶体薄膜（见图１Ｂ）。

图１　３ＤＯＭＴｉＯ２的制备过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２

１．２．２　胶晶模板的填充及除去　将ＰＳ胶晶模板在８０℃下预热处理３０ｍｉｎ。在预热处理后的模板表
面覆盖一层载玻片，用夹子固定牢固，形成“三明治”结构（如图１Ｃ）。将酞酸四丁酯和无水乙醇按一定
的体积比常温下混合搅拌２ｈ，得到前驱液。然后将“三明治”结构垂直放入前驱液中，于真空干燥釜中，
控制真空度－０６～０８ＭＰａ下，边抽真空边填充，前驱液即填充到模板空隙中（如图１Ｄ）。空气中自然
干燥２４ｈ（如图１Ｅ）。在马弗炉中采用两段升温过程去除模板（先以３℃／ｍｉｎ中升温到３００℃保温２ｈ，
再以２℃／ｍｉｎ升温到５００℃保温２ｈ），冷却到室温即得到３ＤＯＭＴｉＯ２样品（如图１Ｆ）。

２　结果与讨论

２．１　ＰＳ胶晶模板和３ＤＯＭ ＴｉＯ２的形貌分析
图２Ａ和图２Ｂ分别为ＰＳ胶体晶体的表面及截面ＳＥＭ照片。由图２Ａ和２Ｂ可以看出，ＰＳ胶体晶体

表面排列规则有序，几乎无点、线缺陷及团聚现象，呈现六方紧密堆积的ｆｃｃ结构。图２Ａ右上角是ＰＳ蒸
发自组装过程中的光学照片，表明形成的三维有序结构对可见光产生了Ｂｒａｇｇ衍射现象。图２Ｃ和图２Ｄ
为制备的３ＤＯＭＴｉＯ２的表面及截面ＳＥＭ照片。从图中可以看出，３ＤＯＭＴｉＯ２为ＰＳ胶体晶体的精确反复
制，具有典型的反蛋白石结构。两个大孔之间中心距离为２３０ｎｍ，相对于胶晶模板，收缩率为１４％，但
收缩率较文献报道［１４］的３３％收缩率明显要小。图１Ｃ插图可看出，每个大孔底部有３个小孔，每个小孔
孔径为６７ｎｍ，表明３ＤＯＭＴｉＯ２大孔之间通过小孔相连，从而构成三维、开放的孔道结构。值得注意的
是，３ＤＯＭＴｉＯ２表面形貌规整，几乎无前驱液的覆盖，表明本方法成功制备了表面无覆盖层的
３ＤＯＭＴｉＯ２。
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图２　ＰＳ胶体晶体及３ＤＯＭＴｉＯ２的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓａｎｄ３ＤＯＭＴｉＯ２
Ａ，Ｂ．ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓ；Ｃ，Ｄ：ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２

图３　３ＤＯＭＴｉＯ２（ａ）和胶体晶体（ｂ）的反射光谱图

Ｆｉｇ．３　Ｂｒａｇｇｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ３ＤＯＭ ＴｉＯ２（ａ）

ａｎｄｃｏｌｌｏｉｄａｌｃｒｙｓｔａｌｓ（ｂ）

图３为３ＤＯＭＴｉＯ２和胶体晶体的反射光谱图。
从图３可以看出，其反射光谱呈单一尖锐的锋，进一
步说明了胶体晶体和３ＤＯＭＴｉＯ２孔道结构的高度有
序性，且最大吸收波长与Ｂｒａｇｇ衍射定律相符合。
２．２　前驱液浓度对３ＤＯＭ ＴｉＯ２形貌的影响

图４Ａ、４Ｂ、４Ｃ、４Ｄ分别为酞酸四丁酯和乙醇体
积比为１∶５、１∶１０、１∶１５、１∶２０时，填充１ｍｉｎ情况下
制备的３ＤＯＭＴｉＯ２的形貌图。图４Ａ显示３ＤＯＭＴｉＯ２
孔结构不规整、孔壁较厚，表面大孔被大量堵塞。这

是由于，当酞酸四丁酯浓度较大时，前驱液粘度较

大，流动性变差，容易在模板表面形成凝胶而造成填

充不完整。而图４Ｄ显示３ＤＯＭＴｉＯ２孔壁薄，骨架的
机械强度不好，在煅烧的过程中部分孔坍塌并破坏。

这是由于，当酞酸四丁酯浓度太低时，前驱液对胶晶的填充效率大大降低。只有在合适的前驱液浓度时

（见图４Ｂ、图４Ｃ），制备的３ＤＯＭＴｉＯ２骨架完整，长程有序度较好，且孔的有序度明显提高。
２．３　填充次数对３ＤＯＭ ＴｉＯ２形貌的影响

图５Ａ～Ｄ分别为填充１次、２次、３次和４次（每次的填充时间为１ｍｉｎ）时３ＤＯＭＴｉＯ２的ＳＥＭ照片。
从图可以看出，随着填充次数的增加，孔壁的厚度提高，但孔的有序性逐渐降低，这是因为，随着填充次

数的增加，虽然增加了３ＤＯＭＴｉＯ２的孔壁厚度，但模板的有序度遭到破坏，且从表面观察不到三维开放
的孔道结构，说明表面大孔被堵塞。这与已有文献报道的３ＤＯＭＴｉＯ２表面形貌相类似。采用“三明治”
结构真空填充法，前驱液只需要填充１ｍｉｎ，就能够得到形貌规整、三维开放孔道结构的３ＤＯＭＴｉＯ２。这
是由于“三明治”结构的毛细作用明显增加，填充效率大大增加，无需多次填充就可以快速高效制备形

貌良好、结构规整的３ＤＯＭＴｉＯ２。
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图４　不同前驱液浓度下３ＤＯＭＴｉＯ２ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ′ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

Ｖ（ＴＢＯＴ）∶Ｖ（ＥｔＯＨ）：Ａ．１∶５；Ｂ．１∶１０；Ｃ．１∶１５；Ｄ．１∶２０

图５　不同填充次数的３ＤＯＭＴｉＯ２ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｉｌｌｉｎｇｔｉｍｅｓ
Ａ．ｏｎｅｔｉｍｅ；Ｂ．ｔｗｏｔｉｍｅｓ；Ｃ．ｔｈｒｅｅｔｉｍｅｓ；Ｄ．ｆｏｕｒｔｉｍｅｓ

２．４　３ＤＯＭ ＴｉＯ２的ＸＲＤ分析
图６为５００℃下煅烧除去模板得到的３ＤＯＭＴｉＯ２的ＸＲＤ图。与标准锐钛矿衍射峰数据比较，其中

衍射角 ２θ为 ２５４°、３７８°、４８１°、５５１°和 ６２７°分别属于锐钛矿的（１０１）、（１０４）、（２００）、（２１１）和
（２０４）晶面的衍射峰，表明５００℃下锻烧得到的３ＤＯＭＴｉＯ２为完全的锐钛矿晶型且不存在钛的其它氧化
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物。用Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式计算得到，ＴｉＯ２晶粒大小约为１２ｎｍ，表明大孔骨架由纳米ＴｉＯ２粒子组成。

图６　３ＤＯＭＴｉＯ２的ＸＲＤ衍射图

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２

图７　３ＤＯＭＴｉＯ２的Ｎ２吸附脱附等温曲线（Ａ）和孔

径分布（Ｂ）
Ｆｉｇ．７　Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓ（Ａ）ａｎｄ

ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ（Ｂ）ｏｆ３ＤＯＭＴｉＯ２

２．５　３ＤＯＭ ＴｉＯ２的比表面积分析
图７Ａ、Ｂ分别为３ＤＯＭＴｉＯ２的Ｎ２等温吸脱附曲线和孔径分布。从图中可以看出，３ＤＯＭＴｉＯ２的ＢＥＴ

比表面积为８７７ｍ２／ｇ，较文献报的５７ｍ２／ｇ［１４］大。在较大范围的相对压力（ｐ／ｐｏ＜０６）内，等温线趋于
平衡，斜率较小，且没有迟滞现象出现，说明该吸附过程为可逆过程，该相对压力下发生的主要是微孔或

介孔的单分子层吸附，且微孔和介孔的含量丰富。图７Ｂ孔径分布图显示，介孔孔径最大为１２８ｎｍ，表
明该介孔为纳米 ＴｉＯ２粒子。当相对压力增大时（ｐ／ｐｏ＞０６），吸脱附曲线开始分离并出现明显的迟滞
环，吸附曲线的斜率开始急剧增大，说明样品中含有大孔结构。

３　结　论
用“三明治真空”填充法成功制备了表面无覆盖层，孔道贯通的３ＤＯＭＴｉＯ２材料。在５００℃下煅烧

除去模板后，大孔孔径较ＰＳ模板有一定程度的收缩，但并不影响整体上大孔的三维有序排列。该方法
在适当的前驱液浓度下，仅需填充一次，填充１ｍｉｎ，即可制备出孔径大小均匀，排列整齐的３ＤＯＭＴｉＯ２。
填充效果好，填充率高，操作简单易行，大大简化了制备工艺流程，可用于其它三维有序大孔金属氧化物

的制备。
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