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共沉淀法制备多孔TiO2-SiO2复合氧化物的结构特点

卢晗锋�袁泉东�黄海凤�陈银飞�刘化章
（浙江工业大学化学工程与材料科学学院�绿色化学合成技术国家重点实验室培育基地�浙江 杭州　310014）

　　【摘　要】　以 TiOSO4和硅溶胶为原料�采用氨水滴定共沉淀方法制备了不同 SiO2掺杂量的 TiO2-SiO2复合
氧化物�并对样品进行了 BET、孔结构、XRD、SEM、FT-IR 表征。结果表明�复合氧化物具有明显的多孔性质�比表
面积和孔体积随着 Si含量增加而增大。孔结构表现为由近似球形颗粒经均匀排列而成的无序“隧道”孔�当 Ti／Si
为4时平均孔径最小（5．1nm）�分布最为集中。IR 和表面元素分析发现�复合氧化物存在 T-i O-Si 键�Ti 元素更易
在材料表面富集。
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Structure of TiO2-SiO2 Mixed Oxides Prepared by Co-precipitation
LU Han-feng�YUAN Quan-dong�HUANG Ha-i feng�CHEN Yin-fei�LIU Hua-zhang

（State Key Laboratory Breeding Base of Green Chemistry-Synthesis Technology�College of
Chemical Engineering and Materials Science�Zhejiang University of Technology�Hangzhou　310014�China）

【Abstract】　TiO2-SiO2 mixed oxides of various Si contents were prepared via co-precipitation with economical T iOSO4
and Silca-sol as precursors and characterized by means of N2-physisortion�SEM�XRD�FT-IR．The results show that the
mixed oxides were porous st ructure�the pore volume and surface areas increased with the increase of Si contents．The
spheroidal particle of T iO2 and SiO2 were arranged in order to form “tunnel” pore of materials．The materials with a T i／Si
atomic ratio of 4／1showed the smallest pore size （5．1nm） and the narrowest pore size dist ribution．The FT-IR and surface
element analysis indicate the formation of T-i O-Si linkages in the mixed oxides and the enrichment of T i element on the
surface．
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1　前　言
TiO2-SiO2复合氧化物材料具有优良的物理化学性能�

是应用非常广泛的功能性材料 ［1-2］。首先作为光催化剂�
SiO2掺杂 TiO2生成的 T-i O-Si 键可以抑制 TiO2粒径的增
大�提高 TiO2抗烧结性 ［3］�拓宽催化剂禁带宽度�具有比纯
TiO2更好的光催化性能 ［4］；其次 TiO2 和 SiO2 在分子水平
上的相互作用�导致 TiO2-SiO2 表面产生大量的酸性位�是
一种优良的酸催化剂 ［5］；除此之外 TiO2-SiO2具有大比表面
积和高热稳定性的特点�也是理想的催化剂载体材料 ［6］。

现今 TiO2-SiO2复合氧化物合成方法普遍采用溶胶－
凝胶法 ［7］、水解沉淀法 ［8］和微乳液法 ［9］。这些方法除操作
复杂外�所采用的原料大都为昂贵的有机金属盐（如钛酸丁

酯、正硅酸乙酯等）�大规模工业化生产成本相当高�因此需
要寻求一种更廉价、可行的合成技术。本文采用廉价、易得
的 TiOSO4和硅溶胶作为原料�通过氨水滴定共沉淀法合成
TiO2-SiO2复合氧化物�并通过 XRD、BET、SEM 和 IR 对样
品进行表征�分析了 TiO2-SiO2复合氧化物的结构特点。

2　实验过程
2．1　TiO2-SiO2制备

在去离子水中加入取一定量 TiOSO4�60℃水浴搅拌�
使其完全溶解（浓度为10wt％）�然后加入一定量硅溶胶（含
30wt％的 SiO2）�搅拌并静置1小时得到混合溶液。滴加
25wt％氨水溶液（控制滴加速度为5ml／min）�控制终点 pH
值为10～11。生成悬浮液在40℃下静置10小时。过滤、
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洗涤�得到固体在110℃下干燥10小时�然后在550℃焙烧
5小时�得到 TiO2-SiO2复合氧化物。按不同的 Ti／Si 比例�
样品标号为：TiO2（无 SiO2）、T-i S-i4（Ti／Si＝4）、T-i S-i1（Ti／
Si＝1）。
2．2　样品表征

样品的晶相结构（XRD）在 ARL SCINT AG X’TRA 型
X 射线衍射仪（Ni滤波�CuKα辐射源）上测定�管电压为45
kV�管电流为40mA�扫描范围2θ＝0～80°�步长为0．04°／
s。样品比表面积、孔体积和吸脱附曲线在 Micromeritics
ASAP2020C 型吸附仪上测定�吸附测定之前�样品于250
℃下脱气2h 以上。样品的比表面积采用 BET 法计算；孔体
积以吸附质相对压力为0．995时的吸附量来计算；孔径分
布的测定采用 BJH 法并以吸附等温线的脱附支为基准。
JSM-6301F 型场发射扫描电镜上观察样品形貌（SEM）。红
外分析（IR）用 Nicolet205FT-IR 光谱仪分析�波数范围400-
4000cm－1�用 KBr 压片制样品�测试温度22℃�相对湿度
50％。

3　结果分析与讨论
3．1　样品织构表征

表1为不同 Ti／Si 比复合氧化物织构性质�由表可知�
纯 TiO2比表面积可以达到60．62m2·g－1�和用 TiCl4 做
钛源�共沉淀法制备在同样焙烧温度下（550℃）得到的样品
比表面积相似 ［10］。随着 SiO2的掺杂�TiO2-SiO2 复合氧化
物比表面积和总孔容随着 Si 含量的升高而增加。当 Ti／Si
为1时�样品比表面积可以达到192．54m2·g－1�孔体积达
0．31cm3·g－1。对样品孔尺寸分析（见图1）可知�材料具有
多孔性质�纯 TiO2样品的平均孔尺寸最大（8．2nm）�但其孔
径分布较宽。SiO2的加入�使样品平均孔径变小�孔径分布
也更集中。当 Ti／Si 比达到4时�样品平均孔径最小
（5．1nm）�孔径分布也最为集中�而再增加 Si 含量反而使孔
径变大�分布变宽。

表1　TiO2-SiO2复合氧化物织构性质　　Table1　Texture properties of TiO2-SiO2mixed oxides

Sample Surface area
／m2·g－1

Pore Volume
／cm3·g－1

Average pore
size／nm

Average particle
size／nm

Surface Ti／Si
／atom

TiO2 60．62 0．16 8．2 15．48 ／
T-i S-i4 159．78 0．21 5．1 9．60 6．76
T-i S-i1 192．54 0．31 6．2 2．96 1．28

图1　样品孔径分布曲线
Fig．1　Pore size dist ribution of samples 图2　样品吸附－脱附等温线

Fig．2　Ad-desorption isotherm of samples
　　图2为各样品吸附－脱附等温线�由图可知�三个样品
均具有典型的Ⅳ类吸附等温线�而此类吸附等温线通常表
示样品具有中孔（2～50nm）的结构特性。根据材料脱附滞
后环判断�三个样品滞后环存在一定的差别�纯 TiO2 呈现
H2型滞后环�掺杂 Si的 T-i S-i O 样品则具有 H1型滞后环。
多孔材料的的滞后环通常归结于热力学因素与孔连通性

（网络影响）的共同作用 ［11-12］�具有 H1型滞后环的多孔材料
一般认为是由近似球形颗粒经均匀排列而成的团块（刚性
连接的颗粒聚集体）或密实体构成的圆柱孔。H2型滞后环

曾经作为“墨水瓶”孔存在的标志�但最近有研究者发现具
有相对均匀“隧道”孔的材料也呈现 H2型滞后环 ［11-12］。这
从另一侧面说明掺杂 Si 的样品比纯 TiO2更容易得到颗粒
尺寸分布窄的纳米晶。
3．2　样品 SEM表征

图3为样品的 SEM 图�由图可知�三个样品均出现
10nm 左右的孔道�这些孔道周围为密集的纳米粒子�这说
明所得到的 TiO2-SiO2复合氧化物的孔道是由近似球形颗
粒经均匀排列而成的团块（刚性连接的颗粒聚集体）或密实
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体构成的圆柱孔�这与织构表征结果一致。从 SEM 观察�
T-i S-i4样品的“隧道孔”分布得最为均匀�而当 Si 掺杂量变
大�样品表面出现一些细小颗粒�其“隧道孔”分布也变得不

规整。用能谱（EDS）分析样品表面元素分布（见表1）可知�
T-i S-i4和 T-i S-i1样品的 Ti／Si比分别为6．76和1．28�超出
体相的 Ti／Si比�说明 Ti元素更易分布在材料的表面。

图3　样品扫描电镜（SEM）图　　Fig．3　SEM images of samples　（a）TiO2；（b） T-i S-i4；（c）T-i S-i1
3．3　样品 XRD表征

图4为样品宽角 XRD 图谱�样品只出现 TiO2 锐钛矿
的晶相结构�SiO2 为无定型结构。但随着 Si 掺杂量的增
加�锐钛矿晶相的特征衍射峰强度减弱�采用 Scherrer 公式
计算晶粒平均尺寸发现（见表1）�纯 TiO2样品平均晶粒尺
寸在15．49nm�T-i S-i4和 T-i S-i1样品的平均晶粒尺寸分别
为9．60nm 和2．96nm。这表明 SiO2掺杂后�TiO2晶粒度变
小�并且可能与 SiO2 发生相互作用�形成 T-i O-Si 键�从而
导致 TiO2晶相结构破坏。

图4　样品宽角 XRD衍射图谱
Fig．4　XRD patterns of samples

　　从 XRD 和 SEM 图可知�样品存在较多的“隧道”孔�为
验证这些孔的有序性�对样品进行了小角 XRD 衍射表征
（见图5）�纯 TiO2和 T-i S-i4样品均不在小角范围内出现衍
射峰。这表明 TiO2-SiO2复合氧化物孔道没有规整的排布。
3．4　样品 FT-IR表征

图6为样品的红外光谱图�纯 TiO2 样品只在1630
cm－1和512cm－1出现红外吸收峰�1630cm－1归属为水的
H-O-H 弯曲振动引起的 ［13］�512cm－1处可归属于 T-i O-Ti
键的振动吸收峰 ［9］。掺杂 Si 后�T-i S-i4样品在1106cm－1、
950cm－1和473cm－1附近出现一红外吸收峰�1106cm－1吸收
是由 S-i O-Si键的非对称伸缩振动引起的 ［14］�950cm－1在纯
TiO2和纯 SiO2的红外光谱中均未出现�根据文献 ［9］�此峰
可归属于Ti-O-Si键的振动吸收峰�说明TiO2和SiO2之间

图5　样品小角 XRD衍射图
Fig．5　Low-angle XRD patterns of samples

图6　样品 IR 谱图
Fig．6　IR spect ra of samples

存在相互键合。

4　结　论
以 TiOSO4和硅溶胶为原料�通过氨水滴定共沉淀方法

可以制备出多孔 TiO2-SiO2 复合氧化物材料。复合氧化物
孔道是由近似球形颗粒的 TiO2和 SiO2经均匀排列而成的
团块（刚性连接的颗粒聚集体）或密实体构成的圆柱孔�孔
尺寸分布在5～8nm。复合氧化物呈现单一的锐钛矿晶
相�TiO2和 SiO2存在相互作用�可以形成 T-i O-Si键。

（下转第738页）

·715·第26卷第5期 卢晗锋�等．共沉淀法制备多孔 TiO2-SiO2复合氧化物的结构特点 　



可控。
由于 Ag 的活性较低�对应的硝酸盐 AgNO3在加热或

光照的条件下都易分解：
AgNO3

Δor hv Ag＋NO2↑＋1／2O2↑
所以实验时�在凝胶老化和干燥过程中�由于光照�部分掺
入的 AgNO3会分解为 Ag 单质而使气凝胶呈灰色�XRD 中
未焙烧的掺杂气凝胶也显示弱的 Ag 衍射峰。焙烧后�
AgNO3完全分解为 Ag 单质�从而 Ag-SiO2 气凝胶样品的
IR 图谱中代表 NO-13 的吸收峰消失�XRD 图谱中也只有 Ag
的特征衍射峰�TEM 中观察到的掺杂物质为单质 Ag 颗粒。

4　结　论
本实验在溶胶－凝胶过程中溶入硝酸银�再用超临界

干燥技术和加热处理制备出纳米银微晶掺杂 SiO2气凝胶。
气凝胶掺入银后�网络结构未破坏�比表面积在500m2／g 以
上�孔径分布在15nm 左右；

在 SiO2气凝胶中溶入硝酸银�经超临界干燥处理后硝
酸银以晶态形式存在其中�再经焙烧处理分解为单质银颗
粒�纳米银颗粒呈单晶态�大小在50nm 左右。
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