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酸对合成二氧化钛介孔材料的影响

何菁萍，张 昭，沈 俊，张钰婷，陈篧翰
（四川大学 化工学院，成都 ６１００６５）

摘 要：以硫酸和乙酸为酸度调节试剂，采用ＳｏｌＧｅｌ过程和水热处理结合，在没有添加任何表面活性剂作模板剂的条
件下，通过钛酸丁酯（ＴＢＯＴ）在酸性体系中的控制水解和自组装制备ＴｉＯ２介孔材料．产物采用ＸＲＤ、Ｎ２吸附脱附等温
线、ＴＧＤＳＣ进行分析表征．通过选择酸的种类和控制酸的浓度，添加配位抑制剂ＴＥＡ减缓Ｔｉ的水解速率，可合成介孔
纯ＴｉＯ２材料．使用硫酸（Ｈ２ＳＯ４∶ＴＢＯＴ＝１∶１，摩尔比）和ＴＥＡ制备出比表面积为１７６ｍ

２／ｇ，孔容为０．２２２ｃｍ３／ｇ，平均孔径
约５ｎｍ，孔径分布窄，热稳定性较好的ＴｉＯ２介孔材料．
关　键　词：介孔ＴｉＯ２；钛酸丁酯；酸性水解；表征
中图分类号：Ｏ６１４　　　　　　文献标识码：Ａ

ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＡｃｉｄｏｎＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉｔａｎｉａ

ＨＥＪｉｎｇＰｉｎｇ，ＺＨＡＮＧＺｈａｏ，ＳＨＥＮＪｕｎ，ＺＨＡＮＧＹｕＴｉｎｇ，ＣＨＥＮＹａｏＨａｎ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＳｉｃｈｕａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｃｈｅｎｇｄｕ６１００６５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：ＴｈｅｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓｔｉｔａｎｉａｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｖｉａＳｏｌＧｅｌｐｒｏｃｅｓｓｆｒｏｍＴｉ（ｎＣ４Ｈ９Ｏ）４（ＴＢＯＴ）ｗｉｔｈｏｕｔ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｓ．Ｕｓｉｎｇｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｏｒａｃｅｔｉｃａｃｉｄａｓａｃｉｄｉｔｙｒｅｇｕｌａｔｏｒ，ｔｈｅＴＢＯＴｗａｓｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄｉｎａｎ
ａｃｉｄｉｃｓｙｓｔｅｍ，ａｎｄｔｈｅｎｉｔｓｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅｗａｓｔｒｅａｔｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ
ｂｙＸＲＤ，Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄＴＧＤＳＣ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｃａｎｂｅ
ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｔｈｒｏｕｇｈｓｅｌｅｃｔｉｎｇａｃｉｄ，ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔｉｎｇＴＥＡｗｈｉｃｈｃａｎｒｅｄｕｃｅ
ｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｒａｔｅｏｆＴＢＯＴ．ＴｈｅｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２，ｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈｅｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆＨ２ＳＯ４／ＴＢＯＴ／ＴＥＡ＝１／
１／１，ｓｈｏｗｓａｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆ１７６ｍ２／ｇ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅｏｆ０．２２２ｃｍ３／ｇ，ｍｅａｎｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆ５ｎｍ，ａｎｄｎａｒｒｏｗ
ｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ａｎｄｉｔｓｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｓｅｘｃｅｌｌｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２；ｔｅｔｒａｂｕｔｙｌｔｉｔａｎａｔｅ；ａｃｉｄｉｃｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ；ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

　　１９９２年美国 Ｍｏｂｉｌ公司的科学家首次在碱性条
件下，以表面活性剂为模板，合成出具有特定孔道结

构和规则孔径的介孔分子筛［１］．近年来，以表面活性
剂为模板制备硅基或过渡金属掺杂的介孔材料的报

道很多［２６］．由于介孔材料的孔径较大，孔分布均匀，
以及过渡金属的特殊催化性能，使过渡金属掺杂的介

孔材料在分离或催化中得到应用．二氧化钛因其优异
的光催化性能以及在催化剂载体、太阳能电池电极等

方面的应用前景，成为研究的热点．但是，以二氧化钛
为骨架的介孔材料的制备大都以表面活性剂为模板

剂，所得产物通常采用焙烧法或溶剂萃取法来脱除模

板剂，脱除模板剂后，孔道结构往往会被破坏而坍塌，

表面活性剂残留还会使介孔 ＴｉＯ２的催化活性中心中

毒，影响其催化性能［６１２］．为了制备具有稳定介孔结构
的二氧化钛材料，本工作将ＳｏｌＧｅｌ方法和水热处理过
程相结合，在无表面活性剂作模板剂的工艺条件下，利

用钛酸丁酯在酸性溶液中的水解制备了介孔ＴｉＯ２．

１　实验

１．１　原料与合成步骤
钛酸丁酯（ＴＢＯＴ，作为钛源）、无水乙醇（ＥｔＯＨ）、

三乙醇胺（ＴＥＡ）、乙酸（ＨＯＡｃ）、硫酸（９５～９８％）、盐
酸（３７％）均为分析纯级的试剂，蒸馏水为自制，所有
试剂在使用中没有进一步纯化．

将ＴＢＯＴ和ＴＥＡ混合均匀，再加入乙醇混合均匀
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后，缓慢滴加到配制好的乙酸水溶液中，混合过程中

各组分的摩尔比为 ＴＢＯＴ∶ＴＥＡ∶ＥｔＯＨ∶ＨＯＡｃ∶水 ＝
１∶１∶１０∶１∶５０．混合物在室温下连续搅拌反应直到获
得透明的淡黄色溶胶，然后转入聚四氟乙烯内衬的高

压釜中，１００℃下水热处理２４ｈ，形成凝胶．将凝胶在烘
箱中８０℃下干燥过夜，用乙醇和１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液的
混合溶液进行回流萃取脱除吸附的醇和 ＴＥＡ等，再
次烘干后在马弗炉中５００℃下焙烧３ｈ，冷却后研磨，
最后得到 ＴｉＯ２粉体材料，编号为 ＴＡｃ１ＴＥＡ，Ａｃ代表
乙酸，数字１代表酸与ＴＢＯＴ的摩尔比为１∶１（其余样
品的编号中数字的含义相同）．

按照上述步骤将原料混合后，也有不形成溶胶的

情况．例如，将 ＴＢＯＴ和 ＴＥＡ的醇溶液加入配制好的
硫酸水溶液后，ＴＢＯＴ逐渐水解形成不透明的白色浆
状物，经水热后形成白色沉淀．沉淀物在烘箱中８０℃
下干燥后，同样进行萃取、干燥、焙烧处理，产物编号

为ＴＳ１ＴＥＡ，Ｓ代表硫酸．
不加ＴＥＡ时，两种酸催化下水解反应后都得到

溶胶，所制备的凝胶不进行萃取，而是用乙醇、水交替

洗涤，干燥后焙烧，产物编号中不出现ＴＥＡ．
１．２　表征方法

用广角Ｘ射线衍射分析样品的晶体结构和晶相
组成，借助低角Ｘ射线衍射给出样品的介孔结构周期
性信息，采用ＰＨＩＬＩＰＳ公司的Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ衍射仪
获得衍射花样，Ｃｕ靶，Ｋα射线，管电压４０ｋＶ、管电流
４０ｍＡ，λ＝０．１５４０５６ｎｍ．在Ｎｏｖａ１０００ｅ比表面及孔径分
析仪（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ仪器公司）上测定液氮温度下
（－１９６℃）产物的Ｎ２吸附脱附等温线，并用ＢＥＴ方程
计算产物比表面积，用ＢＪＨ法计算产物的孔径分布和
平均孔径．用热重和差示扫描量热分析仪（ＴＧＤＳＣ）研
究干燥后样品的热分解过程和相转变行为，样品在空

气气氛中加热，升温速率为１５℃／ｍｉｎ．

２　结果和讨论

２．１　酸的作用和影响

　　钛酸丁酯的快速水解会阻碍稳定的介孔结构的
生成［１３］．在酸性溶液中，Ｈ＋浓度较高，而氧存在孤对
电子，Ｈ＋很容易与它形成氢键，从而削弱 ＴｉＯ键的
强度，即在酸性条件下，Ｔｉ Ｏ键不稳定，易发生水
解，此时发生Ｔｉ水解的质子催化作用［１４］：

≡ＴｉＯＣ４Ｈ９＋Ｈ＋→≡Ｔｉ?

Ｈ

幆

＋

Ｃ４Ｈ９
Ｈ２
→
Ｏ

≡ＴｉＯＨ＋Ｃ４Ｈ９ＯＨ＋Ｈ＋

　　在酸催化条件下，发生第一个 ＯＣ４Ｈ９基水解被
置换成ＯＨ－基后，Ｔｉ原子附近的电子云密度（电负
性）减弱，第二个 Ｈ＋的进攻就较慢．因此，第二个
ＯＣ４Ｈ９基的水解就较慢，第三、第四个 ＯＣ４Ｈ９基

的水解就更慢．与酸催化水解的亲电取代机理不同，
在碱催化条件下水解是亲核反应机理，ＯＨ－基直接进
攻Ｔｉ原子并置换 ＯＣ４Ｈ９基，Ｔｉ原子周围的烷氧基
团越少，ＯＨ－基的置换就越容易．因此，对于 Ｔｉ
（ＯＣ４Ｈ９）４分子来说，其第一个 ＯＨ

－基置换效率较

慢，而此后随 ＯＣ４Ｈ９基的减少和 Ｔｉ原子周围电子
云密度减弱，ＯＨ－基置换 ＯＣ４Ｈ９基越来越快，最后
趋于形成单体钛酸溶液，这些单体之间通过扩散而快

速聚合成单链交联的ＴｉＯ２小聚体，形成溶胶．在单体
浓度很高时则聚合很快形成凝胶［１５］．所以钛酸丁酯
在碱性和中性条件下水解比在酸性条件下快速．由钛
酸酯水解而产生的溶胶颗粒的形状和大小，以及由此

形成的凝胶结构均受到体系酸度的影响．
图１为不使用 ＴＥＡ时，在硫酸和乙酸体系中合

成的前驱体经５００℃焙烧所得产物的 ＸＲＤ图谱．在
２θ＝２°附近都出现表征介孔结构的特征 ＸＲＤ衍射峰
（图１（ａ）），广角ＸＲＤ分析则表明各样品都形成了锐
钛矿相二氧化钛（图１（ｂ））．依据３个样品的衍射数
据计算了（１０１）晶面法线方向的平均晶粒度 Ｌ１０１，与
低温Ｎ２吸附测定的比表面积数据一并列入表１中．

在硫酸体系中制得的样品其低角衍射峰强度比

乙酸中的高，说明结晶性较好，形成的孔结构更规整，

而且，衍射峰的位置向更低的角度移动．当乙酸浓度

表１　介孔二氧化钛样品的晶型和比表面积
Ｔａｂｌｅ１　ＣｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅａｎｄｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆＴｉＯ２ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓａ ｎａｃｉｄ∶ｎＴｉ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ｃｒｙｓｔａｌｐｈａｓｅｂ Ｌｃ１０１／ｎｍ

ＴＳ１ １∶１ １１０．７０ Ａ ８．２８
ＴＡｃ２ ２∶１ １４３．３０ Ａ ８．４９
ＴＡｃ１ １∶１ １４１．４０ Ａ ６．６２
ＴＳ１ＴＥＡ １∶１ １７６．２０ Ａ ６．９２
ＴＳ０．５ＴＥＡ ０．５∶１．０ １６５．００ Ａ ７．８０
ＴＡｃ２ＴＥＡ ２∶１ ９２．５５ Ａ，Ｒ １０．０２
ＴＡｃ１ＴＥＡ １∶１ ８６．２４ Ａ １１．１２
　　ａ：Ｓｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ；Ａｃａｃｅｔｉｃａｃｉｄ；ｂ：ＡＡｎａｔａｓｅ；ＲＲｕｔｉｌｅ；ｃ［１７］：Ｌ＝０．８９λ／βｃｏｓθ

４４
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第１期 何菁萍，等：酸对合成二氧化钛介孔材料的影响

图１　不同酸介质中合成样品的ＸＲＤ图谱（不加ＴＥＡ）
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄ
ｍｅｄｉａ（ｗｉｔｈｏｕｔＴＥＡ）
（ａ）Ｌｏｗａｎｇｌｅ，（ｂ）Ｗｉｄｅａｎｇｌｅ

增大时，平均晶粒度 Ｌ１０１略增大．ＴＢＯＴ在乙酸体系
中，因Ｈ＋的催化水解作用和 ＣＨ３ＣＯＯ

对烷氧基的配

位取代，水解配位形成稳定的Ｔｉ（ＯＨ）ｘ（ＯＡｃ）ｙ配合物
（其中ｘ＋ｙ＝４），此配合物在水解和缩聚过程中难以被
破坏，从而抑制ＴＢＯＴ直接水解形成沉淀Ｔｉ（ＯＨ）４

［１６］，

在随后的水热处理中，此配合物进一步缩聚形成凝胶，

Ｔｉ水解形成的胶粒搭建起骨架，乙酸填充在网络结构
中．焙烧干凝胶使包括乙酸在内的有机物脱除，形成
孔结构．利用乙酸的酸度调节和配位作用，得到了比
表面积大于１４０ｍ２／ｇ的介孔 ＴｉＯ２，而且，产物的比表
面积随乙酸浓度增大而增加．在硫酸体系中，依靠酸
控制 ＴＢＯＴ的水解和聚合速度，避免直接形成 Ｔｉ
（ＯＨ）４沉淀，而是经过溶胶凝胶过程自组装形成凝
胶结构，焙烧后具有多孔结构，有较高的结晶度和较

大的比表面积．
２．２　ＴＥＡ的作用和影响

ＴＥＡ为弱碱，作为一种四配位的修饰配体，可以
与钛酸丁酯形成螯合物ＴＥＡＴｉＯＢｕ，减缓钛（Ⅳ）的

水解和缩聚：

　　反应生成刚性较强的笼状杂氮钛三环配合物，反
应的平衡常数达１０４数量级［１８］，是实际上的不可逆反

应．虽然合成中使用了乙醇作为溶剂，但是钛酸丁酯
与ＴＥＡ的交换能力要远远大于与乙醇的交换能力，
所以钛酸丁酯的直接醇解（醇交换）很弱．钛酸丁酯与
ＴＥＡ生成的这种螯合物在动力学上是水解惰性的，
ＴＥＡ实际起到了水解阻滞剂的作用．该螯合物水解后
的结构可以表示为 ＴＥＡ Ｔｉ ＯＨ，四配位的 ＴＥＡ仍
然紧紧地“包裹”在Ｔｉ原子周围，因此 ＴＥＡ会进一步
影响水解产物的缩聚过程．

在硫酸和乙酸体系中使用 ＴＥＡ得到的各样品的
ＸＲＤ图谱如图２所示．与图１类似，在２θ＝２°附近都
出现表征介孔结构的特征ＸＲＤ衍射峰（图２（ａ）），而
广角ＸＲＤ分析则表明各样品都形成了锐钛矿相二氧
化钛（图２（ｂ）），但样品 ＴＡｃ２ＴＥＡ在２θ＝２７．３８°有
表征金红石相的衍射峰的出现，说明 ＴＥＡ和乙酸共
同使用可能导致了锐钛矿型 ＴｉＯ２向金红石型的转
变．根据衍射数据进行平均晶粒度计算，与低温Ｎ２吸

图２　不同酸介质中合成样品的ＸＲＤ图谱（加ＴＥＡ）
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄ
ｍｅｄｉａ（ｗｉｔｈＴＥＡ）
（ａ）Ｌｏｗａｎｇｌｅ，（ｂ）Ｗｉｄｅａｎｇｌｅ
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附测定的比表面积数据也一同列入表１中．
　　根据表１的数据，可以注意到使用 ＴＥＡ所得产
物的比表面积仍然随酸浓度的增大而略有增加，说明

酸能调节水解速度，对获得较大比表面积的介孔ＴｉＯ２
是有利的．但是使用 ＴＥＡ在两种酸体系中产生的效
果似乎相反．在硫酸体系中所得产品 ＴＳ１ＴＥＡ的比
表面积最大，为１７６．２ｍ２／ｇ，比不使用 ＴＥＡ的 ＴＳ１增
加６０％，比在乙酸 －ＴＥＡ体系中制备的产品则要高
出近一倍．这可能是因为 ＴＥＡ与钛酸丁酯反应形成
如前述的螯合物，使钛酸丁酯均匀水解，水解产物中

包裹在Ｔｉ原子周围的ＴＥＡ又会进一步阻碍水解产物
的缩聚过程．由水解产物缓慢自组装形成浆状物，水
热后形成沉淀．连接在 Ｔｉ上的 ＴＥＡ在水解产物的缩
聚过程中起到空间位阻效应，有利于形成具有网状的

前驱体．当焙烧使 ＴＥＡ等脱除以后明显提高了 ＴｉＯ２
的比表面积．与硫酸体系不同，在乙酸体系中加入了
抑制剂ＴＥＡ的焙烧产物平均晶粒度增大、比表面积
减小，这可能和乙酸与 ＴＥＡ的相互作用有关．虽然在
ＴＢＯＴ、ＴＥＡ、ＥｔＯＨ混合体系中已经生成了 ＴＢＯＴ的
ＴＥＡ螯合物，但将此溶液缓慢滴加到乙酸溶液中时，
一方面可能发生 ＣＨ３ＣＯＯ

作为配体对ＴＥＡ的取代反
应，破坏螯合物的稳定性，削弱ＴＥＡ对Ｔｉ水解的阻滞
作用；另一方面因乙酸的酸性较弱，且与碱性的 ＴＥＡ
作用，降低了其延缓ＴＢＯＴ水解的作用，使得ＴＢＯＴ的
水解反应进行较快，而且水解产物容易缩聚，影响

ＴｉＯ２前驱体的孔结构．
图３和图４分别给出了 ＴＳ１ＴＥＡ和 ＴＡｃ２ＴＥＡ

两个样品的低温 Ｎ２吸附脱附曲线及孔径分布测定
的结果．两个样品的Ｎ２吸附脱附等温曲线均有明显
的迟滞环，有第Ⅳ类Ｌａｎｇｍｉｕｒ吸附脱附等温线特征，
表明具有介孔孔道，这与两个样品的低角 ＸＲＤ出现
衍射峰的结果一致（图２）．

ＴＳ１ＴＥＡ的吸附脱附曲线在相对压力０．４～０．８
之间上升较大（图３），表明在此区间吸附量有显著增
加，其发生毛细管凝聚的压力较低，产物的孔径相对

较小．迟滞环接近Ｈ２型，脱附分支在较低的压力下突
然下降，说明可能有小口腔大的瓶状孔的存在［１９］．孔
径分布曲线呈现一窄而尖的峰，但在孔径较小处仍有

分布，最可几孔径在２．５ｎｍ左右．通过计算分析得到
该样品的比表面积ＳＢＥＴ＝１７６．２ｍ

２／ｇ，孔容ＶＰ＝０．２２２
ｃｍ３／ｇ，平均孔径ＤＢＪＨ＝５．０４ｎｍ．

ＴＡｃ２ＴＥＡ的吸附脱附曲线在相对压力０．４～０．９
之间形成迟滞环（图４），在相对压力０．６～０．９之间上升
较大，发生毛细管凝聚的压力比 ＴＳ１ＴＥＡ的高，分布
较宽，说明产物具有较大的孔径．形成的迟滞环接近
Ｈ１型，吸附等温线和脱附等温线斜率相近并且陡峭，
表明孔道形状较规整［１９］．孔径分布曲线表明孔径分布

图３　ＴＳ１ＴＥＡ的Ｎ２吸附脱附曲线和孔径分布曲线
Ｆｉｇ．３　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕ
ｔｉｏｎｆｏｒｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴＳ１ＴＥＡ

图４　ＴＡｃ２ＴＥＡ的Ｎ２吸附脱附曲线和孔径分布曲线
Ｆｉｇ．４　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕ
ｔｉｏｎｆｏｒｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴＡｃ２ＴＥＡ

较宽，最可几孔径在６ｎｍ左右．样品的比表面积ＳＢＥＴ＝
９２．５５ｍ２／ｇ，孔容 ＶＰ＝０．２００ｃｍ

３／ｇ，平均孔径 ＤＢＪＨ ＝
８．６３ｎｍ．

使用ＴＥＡ作水解阻滞剂，在硫酸和乙酸体系中
合成的ＴｉＯ２都具有较发达的孔道结构，但是它们的
孔道结构特征是有差异的．

Ｗａｎｇ等以钛酸丁酯为钛源，用十二胺作模板剂
所制备的无序介孔ＴｉＯ２产品在４５０℃焙烧１ｈ后孔结
构就坍塌了［１２］，而上述在乙酸和硫酸体系中制备的

样品在５００℃焙烧３ｈ后依然保持了介孔结构，说明具
有较高的热稳定性，高温焙烧后得到结晶度高的产

品，而对介孔结构的破坏则比较小．
２．３　孔结构形成探讨

为了探讨孔结构的形成，对硫酸和乙酸体系添加

ＴＥＡ合成的前驱体（未萃取、未焙烧的烘干样品）和
ＴＳ１前驱体（未洗涤、未焙烧的烘干样品）进行了热分
析，各种条件下制得的前驱体的热分析曲线显著不同．

图５（ａ）是 ＴＳ１ＴＥＡ前驱体的 ＴＧＤＳＣ曲线．由
ＤＳＣ曲线可见，在５０～１２０℃区间有一个脱去吸附水
和有机试剂（乙醇的沸点为７８．３℃，正丁醇的沸点为
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１１７．７℃）的吸热峰，在相应的 ＴＧ曲线上，从 ５０～
１２０℃有一失重台阶（失重率６％）；在２９０℃附近有一
个有机物燃烧的强放热峰，而 ＴＥＡ的沸点为
３３５．４℃，因此这一放热峰很可能对应于 ＴＥＡ的燃
烧，从２５０～３２０℃有一失重台阶（失重率 ６％）；在
６２０～７５０℃区间有两个小的放热峰，可能对应于更高
温度下的结构水的脱除、ＳＯ２４的脱除和锐钛矿型 ＴｉＯ２
向金红石型的转变，从３２０～７００℃有一个缓慢失重的
过程，加热至７００℃左右才恒重，总失重３２％．

图５（ｂ）是 ＴＳ１前驱体的 ＴＧＤＳＣ曲线．由 ＤＳＣ
曲线可见，在５０～１９０℃区间有一个脱去吸附水和有
机试剂的吸热峰，在相应的ＴＧ曲线上，从５０～１９０℃有
一失重台阶（失重率４％）；在５２０℃附近有一个大的吸
热峰，从４００～７３０℃有一失重台阶（失重率９％），总失
重１４％．图５（ａ）与（ｂ）对比，最大的差别在于有一个
２９０℃附近的有机物燃烧的强放热峰以及失重更多，说
明前驱体干凝胶中还含有较多的有机物．

图５（ｃ）是ＴＡｃ２ＴＥＡ前驱体的ＴＧＤＳＣ曲线．由
ＤＳＣ曲线可见，在５０～１２０℃区间有一个失去吸附水
和其他有机试剂的吸热峰，在２５０～５４０℃区间有多个
放热峰，对应于有机物的氧化分解和可能的锐钛矿型

ＴｉＯ２向金红石型的转变．５００℃附近有一有机物燃烧
的强放热峰．在相应的ＴＧ曲线上，从５０～５２０℃有一
个持续的失重过程（失重率达６０％），加热至５２０℃左
右恒重．

结合实验现象和前述分析可作如下讨论：硫酸作

为强酸，除了引入大量的Ｈ＋起到质子催化作用，使螯
合物 ＴＥＡ Ｔｉ ＯＢｕ水解较为充分，有相当部分的
ＴＥＡ游离出来外，还引入了大量的ＳＯ２４进入水解产物，
原料混合后没有形成溶胶，而是形成悬浮液，水热后直

接形成沉淀．前驱体中所含有机组分在３２０℃以下逐渐
挥发和燃烧脱除．焙烧时，吸附的ＳＯ２－４ 优先和二氧化
钛孔壁表面的自由羟基键合，减少了孔壁上自由羟基

的数量，从而阻止了因ＴｉＯ２·Ｈ２Ｏ孔壁上自由羟基间
快速键合脱水所引起的孔结构的坍塌，并且在一定程

度上起到了结构导向和对孔结构的支撑作用［２０］，因

此，５００℃焙烧的ＴＳ１ＴＥＡ样品有较窄的孔径分布和
较大的比表面积．由于需要在较高的温度下才能脱去
ＳＯ２－４ ，故前驱体加热至７００℃左右才恒重．在乙酸体
系中，水热后形成凝胶，干凝胶网络结构中仍含有大

量的水和有机物（样品的失重率达６０％），而且乙酸
体系中作为配位剂的 ＴＥＡ和乙酸更多地键合在 Ｔｉ
上，难以直接挥发除去，其氧化分解更困难．因此，
ＴＡｃ２ＴＥＡ前驱体的强放热峰出现在５００℃，比 ＴＳ１
ＴＥＡ的２９０℃要高得多．在５００℃附近，大量有机物脱
除燃烧和强放热导致的局部锐钛矿型 ＴｉＯ２向金红石
型的转变均可能造成孔结构的破坏，所以ＴＡｃ２ＴＥＡ

图５　不同前驱体的ＴＧＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＳＣｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
（ａ）ＳａｍｐｌｅＴＳ１ＴＥＡ；（ｂ）ＳａｍｐｌｅＴＳ１；（ｃ）ＳａｍｐｌｅＴＡｃ２ＴＥＡ

样品的孔径较大，分布较宽，比表面积减小．
热分析结果也表明，在使用 ＴＥＡ的体系，对前驱

体采用乙醇和１ｍｏｌ／Ｌ盐酸的混合溶液进行回流萃取
脱除吸附的醇和 ＴＥＡ等减少有机物含量是必要的，
可以减少焙烧时有机物燃烧的强放热引起孔结构破

坏的可能性．

３　结论

通过控制 ＴＢＯＴ的水解和缩聚反应，虽然无表面
活性剂作模板剂，在硫酸和乙酸体系中均制备出比表
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面积超过１００ｍ２／ｇ的介孔二氧化钛．在硫酸体系添加
ＴＥＡ，由于Ｈ＋促进螯合物 ＴＥＡ－Ｔｉ－ＯＢｕ水解，ＴＥＡ
的空间位阻效应和 ＳＯ２－４ 的支撑作用，获得了孔径分
布较窄，比表面积高于１７０ｍ２／ｇ的介孔 ＴｉＯ２．在乙酸
体系中添加 ＴＥＡ，由于乙酸对螯合物中 ＴＥＡ的取代
和ＴＥＡ对乙酸酸性的削弱影响前驱体孔结构的形
成，焙烧时这些有机组分在高温下大量脱除又在一定

程度上导致孔被破坏，产物的比表面积反而比ＴＡｃ２、
ＴＡｃ１要低．各样品在５００℃焙烧３ｈ后依然保持了介
孔结构．
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