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由蜂窝状结构 ＴＢＴ／ＰＭＭＡ杂化膜制备有序孔结构的 ＴｉＯ２膜

申延明，刘 丹，吴 静，刘雅祺，姬生菲，李天舒
（沈阳化工学院 化学工程学院，沈阳 １１０１４２）

摘 要：采用ＢｒｅａｔｈＦｉｇｕｒｅｓ法制备了蜂窝状结构的ＴＢＴ／ＰＭＭＡ前驱体膜，气相水热处理（ＶＰＨ）、热裂解前驱体膜，制
备了ＴｉＯ２有序孔结构膜，探讨了气相水热处理、经热裂解去除前驱体膜中聚合物成分过程中结构的变化，结果表明
ＶＰＨ过程中ＴＢＴ水解成氢化氧化钛水合物，形成完善的 ＴｉＯ 网络结构，抵御了高温热裂解去除聚合物过程中“液
态化”聚合物的影响，最终得到有序孔结构的ＴｉＯ２膜．同未经水热处理而直接热裂解得到的ＴｉＯ２膜相比，有序孔结
构的ＴｉＯ２膜紫外光电化学响应显著提高，其光电流密度约为前者的３倍．
关　键　词：ＢｒｅａｔｈＦｉｇｕｒｅｓ法；气相水热处理；蜂窝状结构；有序孔结构；ＴｉＯ２膜；光电催化
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ＴＢＴ／ＰＭＭＡＨｙｂｒｉｄＦｉｌｍ

ＳＨＥＮＹａｎＭｉｎｇ，ＬＩＵＤａｎ，ＷＵＪｉｎｇ，ＬＩＵＹａＱｉ，ＪＩＳｈｅｎｇＦｅｉ，ＬＩＴｉａｎＳｈｕ
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ｍｅｔｈｏｄ，ｔｈｅｎｉｔｗａｓｓｕｆｆｅｒｅｄｖａｐｏｒｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍｅｄｉｎｔｏｏｒｄｅｒｅｄｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２
ｆｉｌｍｖｉａｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｈｏｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｄｕｒｉｎｇｔｈｅｖａｐｏｒｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ａｎｄｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔ，ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｖａｐｏｒｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ，ＴＢＴｈｙｄｒｏｌｙｚｅｓ
ｔｏｔｉｔａｎｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｏｘｉｄｅｈｙｄｒａｔｅｓ，ｆｏｒｍｉｎｇｔｈｅｓｔｒｏｎｇｅｒ ＴｉＯ ｎｅｔｗｏｒｋｓ，ｗｈｉｃｈｔｈｅｒｅｆｏｒｅｐｒｅｖｅｎｔｓｔｈｅ
ＰＭＭＡｆｒｏｍ“ｌｉｑｕｅｆｉｅｄ”ｉｎｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ，ａｓａｒｅｓｕｌｔｔｈｅｏｒｄｅｒｅｄｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｆｉｌｍｉｓｏｂｔａｉｎｅｄ．Ｃｏｍ
ｐａｒｅｄｗｉｔｈｎｏｎｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｅｄＴｉＯ２ｆｉｌｍ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｅｄｏｒｄｅｒｅｄｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｆｉｌｍｅｎｈａｎｃｅｓｔｈｅｐｈｏｔｏｅｌｅｃ
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅａｎｄｉｔｓｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｂｙ３ｔｉｍｅｓｕｎｄｅｒＵＶｌｉｇｈｔｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＢｒｅａｔｈＦｉｇｕｒｅｓ；ｖａｐｏｒｐｈａｓｅｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ；ｈｏｎｅｙｃｏｍｂｐａｔｔｅｒｎ；ＴｉＯ２ｆｉｌｍ；ｏｒｄｅｒｅｄ
ｐｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｓｉｓ

　　具有有序孔结构的 ＴｉＯ２多孔薄膜在催化、电池、
化学传感器、光带隙材料等邻域中有着广泛应用前

景，尤其是在光催化邻域的研究备受关注［１２］．目前，
制备有序多孔材料大多采用模板法，常用的有单分

散聚合物颗粒模板法、乳液模板法、表面活性剂或嵌

段共聚物模板法、以及生物模板法等［３４］．在这些模板
法中均采用聚合物作为结构导向剂，制备出有机／无机
复合前驱体膜，然后去除其中的有机组分，制得ＴｉＯ２
等无机多孔材料膜．ＢｒｅａｔｈＦｉｇｕｒｅｓ法，又称水辅助法
（Ｗａｔｅｒａｓｓｉｓｔｅｄｍｅｔｈｏｄ），即将聚合物溶解在易挥发的
溶剂（氯仿、二硫化碳、苯或甲苯等）中，配制成一定浓

度的溶液，在高湿度的环境下，有机溶剂挥发，聚合物

溶液表面温度迅速降低，潮湿空气中的水滴会凝结在

膜表面，并形成规整排列，待有机溶剂和膜表面的水

滴挥发完全，规整如蜂窝状的孔洞结构就会留在聚合

物膜表面．该法制备过程简单，孔径易于控制，在制备
多孔材料方面得到了快速的发展，采用该法已成功制

备出多种聚合物或有机／无机多孔膜［５８］．
聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）具有较好的透明性、

化学稳定性，在制备纳米粒子或薄膜中应用广

泛［９１１］．由于ＰＭＭＡ结构中既含有疏水基团，又含有
亲水基团，满足 ＢｒｅａｔｈＦｉｇｕｒｅｓ法制备多孔材料的要
求，同时，ＰＭＭＡ中的酯基具有亲水性，可以与无机
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组分ＴｉＯ２或其前体钛酸四丁酯（ＴＢＴ）相互结合，从
而将无机组分ＴｉＯ２固定在形成的聚合物有序多孔结
构中，制得多孔蜂窝状的有机／无机前驱体膜．去除
有机／无机前驱体膜中有机组分目前主要采用溶剂萃
取或热裂解方法，其中热裂解去除有机组分是一种

十分有效的方法，因为在热裂解过程中不仅能够去

除有机组分，同时可以形成具有光催化活性锐钛矿

型的ＴｉＯ２．然而，在热裂解去除有机组分的过程中最
初前驱体膜中的有序多孔结构往往改变，甚至遭到

破坏．因此开发一种去除有机组分过程中保持前驱
体膜的有序孔结构的有效方法十分必要．

本工作采用 ＰＭＭＡ作为有机物模板，以钛酸四
丁酯（ＴＢＴ）为 ＴｉＯ２的前体，由 ＢｒｅａｔｈＦｉｇｕｒｅｓ法制备
ＴＢＴ／ＰＭＭＡ有序多孔前驱体膜，提出气相水热处理
方法处理前驱体膜，使前驱体膜中的ＴＢＴ充分水解，
形成高强度的无机网络结构，以使热裂解过程中保

持有序孔结构不被破坏．

１　实验部分

１．１　试剂及原料
聚甲基丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ），分子量 ３５００００，

ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司产品；钛酸四丁酯（ＴＢＴ）分析纯，购于
国药集团化学试剂有限公司；氯仿，分析纯，天津市科

密欧化学试剂开发中心产品；葡萄糖，天津市大茂化

学试剂厂出品；导电玻璃（ＩＴＯ）型号ＳＴＮＳ１１０，面电
阻≤１０Ω／□，购于深圳南玻显示器材科技有限公司．
１．２　膜的制备及表征

配制１ｍｇ／ｍＬ的ＴＢＴ以及２０ｍｇ／ｍＬ的ＰＭＭＡ的
氯仿溶液，按ｗ（ＰＭＭＡ）∶ｗ（ＴＢＴ）＝１０∶１迅速将两种
溶液混合，制成混合溶液作为铸膜溶液，室温下用微

量移液器取３０μＬ的该溶液浇铸在ＩＴＯ片上，立即用
经过水饱和的４００ｍＬ／ｍｉｎ的湿空气（相对湿度６０％）
吹拂溶液表面，待溶剂和水挥发后，形成固化的

ＴＢＴ／ＰＭＭＡ前驱体膜．将前驱体膜在１００℃下气相水
热处理，然后在５００℃焙烧２ｈ，得多孔ＴｉＯ２薄膜．

采用扫描电镜（型号：日本电子 ＪＥＯＬ６３６０ＬＶ）观
察膜的形貌；红外光谱分析采用美国 ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ
４７０红外光谱仪测定，ＫＢｒ压片，测量范围 ４００～
４０００ｃｍ－１；晶相分析采用德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的Ｄ８型Ｘ
射线衍射仪，Ｃｕ靶，Ｋα射线，以 ０．０５°／ｓ速度在
３°～８０°范围扫描样品．

采用三电极系统测试蜂窝状多孔 ＴｉＯ２薄膜的光
电催化性能，ＴｉＯ２薄膜为工作电极，铂网为辅助电
极，Ａｇ／ＡｇＣｌ为参比电极．电解池为自制的带有石英
窗（光照面积 １ｃｍ２），光源为 ５００Ｗ 氙灯（ＣＨＦ
ＸＭ５００，北京畅拓科技有限公司），经波长２５４ｎｍ紫

外透过滤光片过滤，光强由紫外照射强度仪

（ＴＮ２２５４，台湾泰纳）测定，并维持在 ５．２ｍＷ／ｃｍ２，
输出的电信号由电化学工作站（ＲＳＴ５２００，苏州瑞思
特仪器有限公司）记录．

２　结果与讨论

２．１　前驱体膜的形貌分析
图１为制备的具有蜂窝状孔结构的 ＴＢＴ／ＰＭＭＡ

前驱体膜的ＳＥＭ照片，由图可以看出合成的前驱体
膜具有较好的蜂窝状孔结构，孔径在１３μｍ左右，与
采用ＢｒｅａｔｈＦｉｇｕｒｅｓ法由其它聚合物形成的蜂窝状孔
结构相比，孔径大了约１．５倍［８］．这是由于本实验体
系中在起始的成膜溶液中添加了无机组分 ＴＢＴ，铸
膜前ＴＢＴ与ＰＭＭＡ在溶液中均匀分布，在成膜过程
中随着有机溶剂的挥发，聚合物溶液表面温度迅速

降低，高湿度环境中的水汽快速凝结到聚合物溶液

表面形成微米级的水滴，水滴沉入有机溶液中，被聚

合物包裹、稳定，稳定的水滴进行自组装形成蜂窝状

排列，由于水的存在，ＰＭＭＡ的亲水端则向着水滴移
动，同时溶液中的 ＴＢＴ发生部分或完全水解，形成
Ｏ ＴｉＯ网络结构．成膜过程中，聚合物包裹水滴是
关键的一步，它不仅有效地防止了水滴的融合，又限

制了水滴的生长，还保证了水滴尺寸的均匀性，而聚

合物包裹水滴的程度决定于聚合物的超疏水界

面［１２］，ＰＭＭＡ中—ＯＣＨ３酯基是亲水性基团，ＰＭＭＡ
亲水性较大，在成膜过程中凝结在聚合物表面的水

不能及时被聚合物有效地包裹而相互融合，形成较

大的孔．由图１中箭头所指的孔中间的“带”是由于
两个相邻的小孔融合后所形成的，这说明在成膜过

程中发生了孔的融合．
２．２　气相水热处理对去除前驱体膜中聚合物的影响

在热裂解去除前驱体膜中 ＰＭＭＡ时，考虑到
ＰＭＭＡ存在玻璃化温度（实验测得 ＰＭＭＡ的玻璃化
温度为１５０℃），在热裂解过程中达到玻璃化温度后

图１　制备的ＴＢＴ／ＰＭＭＡ前驱体膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆａｓｐｒｅｐａｒｅｄＴＢＴ／ＰＭＭＡｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｌｍ

６８４
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第５期 申延明，等：由蜂窝状结构ＴＢＴ／ＰＭＭＡ杂化膜制备有序孔结构的ＴｉＯ２膜

ＰＭＭＡ呈现“流化”状态，这种具有流动性的“液态
化”ＰＭＭＡ将破坏已经形成的蜂窝状 ＴｉＯ２或 ＴｉＯ２团
簇的网络结构，即使实验中直接采用５００℃这样远高
于ＰＭＭＡ玻璃化温度，使ＰＭＭＡ快速分解的条件下，
蜂窝状结构也未能保持住（见图２）．

此现象说明若要在热裂解过程中保持前驱体膜

的蜂窝状结构不被破坏，则需要加强前驱体膜中无

机组分Ｏ ＴｉＯ网络结构的强度，以使其在热裂解
过程中抵抗“液态化”ＰＭＭＡ的影响［１３］．

实验中采用气相水热方法处理前驱体膜，目的

是使ＴＢＴ在高温、高湿度条件下彻底水解，完善并加
强Ｏ ＴｉＯ网络结构的强度．图３是前驱体膜经过
气相水热处理７２ｈ后的 ＳＥＭ照片，可以看出水热处
理后，前驱体膜的蜂窝结构并未改变，但是，孔壁的

厚度比前驱体膜有所降低．经过水热处理后的前驱体
膜经５００℃下热裂解后，基本上保持住了蜂窝状的孔
结构（见图４），可见 Ｏ ＴｉＯ网络结构的强度在水
热处理后得到了加强，能够抵御热处理过程中“液态

化”ＰＭＭＡ的影响．
２．３　成膜过程分析
　　为探索成膜过程中膜结构的变化，分别对前驱

图２　未处理的前驱体膜经５００℃煅烧后的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＴＢＴ／ＰＭＭＡｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｌｍｓｗｉｔｈｏｕｔａｎｙ
ｔｒｅａｔｍｅｎｔｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃

图３　气相水热处理７２ｈ后前驱体膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＰＭＭＡ／ＴＢＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｌｍａｆｔｅｒｖａｐｏｒｈｙ
ｄｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１００℃ ｆｏｒ７２ｈ

图４　焙烧经气相水热处理后膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｖａｐｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｅｄｆｉｌｍｃａｌｃｉｎａｔｅｄ
ａｔ５００℃ ｆｏｒ２ｈ

体膜、水热处理后以及热裂解后的膜分别进行了 ＩＲ
和ＸＲＤ分析，结果见图５和图６．

图５的 ＩＲ谱图中，前驱体膜的红外谱图综合了
ＰＭＭＡ和ＴＢＴ的谱图特征，２９５０ｃｍ－１及１７３０ｃｍ－１处
的吸收峰分别为 ＰＭＭＡ中的 Ｃ Ｈ、Ｃ Ｏ吸收
峰［９，１４］，１４５０、１３８０ｃｍ－１处吸收峰对应于 Ｃ Ｈ的反
对称和对称弯曲振动，１３４０～１２１０ｃｍ－１、１０５０～
１２１０ｃｍ－１的吸收峰对应于Ｃ Ｏ振动，这些吸收峰来
自于 ＰＭＭＡ和 ＴＢＴ中相应基团的振动．但是
３５００ｃｍ－１处宽化的 Ｔｉ ＯＨ振动峰以及 ９００～
４００ｃｍ－１处宽化的 ＴｉＯ Ｔｉ吸收峰［１１］的出现，表明

成膜过程中ＴＢＴ发生了部分水解．前驱体膜经过７２ｈ
气相水热处理后，３５００ｃｍ－１处的 Ｔｉ ＯＨ振动峰增
强，且１４２０～１３００ｃｍ－１出现了 Ｏ Ｈ的伸缩振动峰，
表明水热处理后形成了更多的 ＴｉＯＨ基团，而前驱
体膜中９００～４００ｃｍ－１弱的、宽化的吸收峰强度增强，
并且分列为两个主要的吸收峰，一个位于６６０ｃｍ－１附
近，归属于ＴｉＯ Ｔｉ吸收峰，另一个位于４５３ｃｍ－１

图５　样品的红外谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＴＢＴ；（ｂ）ＰＭＭＡ；（ｃ）ＰＭＭＡ／ＴＢＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｌｍ；（ｄ）ＰＭＭＡ／
ＴＢＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｌｍａｆｔｅｒｖａｐｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１００℃ ｆｏｒ７２ｈ；（ｅ）
ＴｉＯ２ｆｉｌｍｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｏｆＶＰＨｔｒｅａｔｅｄｆｉｌｍ
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处，归属于 ＴｉＯ振动峰，表明部分 ＴｉＯＨ基团转
化为ＴｉＯ Ｔｉ基团，Ｏ ＴｉＯ的网络结构得到了加
强，进而形成ＴｉＯ２晶体

［９］．ＴＢＴ的特征吸收峰消失，
表明ＴＢＴ已完全水解．５００℃热裂解水热处理后的前
驱体膜后的图谱中，出现典型的ＴｉＯ２吸收峰，９００～
４００ｃｍ－１的ＴｉＯ Ｔｉ以及 ＴｉＯ的吸收峰强度明显
增强，说明焙烧后前驱体膜中有机物组分被彻底去

除，形成了ＴｉＯ２晶体．
　　由图６可以看出，前体聚合物在１８．３９°、３５．４９°
处弥散、宽化的衍射峰属于 ＰＭＭＡ的非晶特征衍射
峰［１４］．前驱体膜的 ＸＲＤ图谱中 ＰＭＭＡ的特征峰依
然存在，但在３４．４１°，３６．２６°，３９．４５°处出现了衍射
峰，归属于氢化氧化钛水合物（ｔｉｔａｎｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｏｘ
ｉｄｅｈｙｄｒａｔｅ），Ｈ２ＴｉｘＯ１＋ｘ·ｎＨ２Ｏ或 ＴｉｘＯ２ｘ·ｎＨ２Ｏ

［１３］，

说明在成膜过程中 ＴＢＴ发生了水解，在高湿度条件
下形成了水和化合物．前驱体膜经过７２ｈ水热处理
后，该水合物的衍射峰强度增强，晶型不断完善．
ＸＲＤ谱图中的衍射峰具有较好的倍数关系，表明氢
化氧化钛水合物具有层状结构的特征，但低角度的

２θ＝１１．５４°，相比于文献中报道的 Ｈ２Ｔｉ４Ｏ９·ｎＨ２Ｏ
的２θ＝９．７８°有了较大的移动，这可能与本实验中水
热处理时间长有关．５００℃热裂解水热处理后膜的
ＸＲＤ谱图中出现的衍射峰与锐钛矿型ＴｉＯ２的特征衍
射峰（ＪＣＰＤＳ２１１２７２）吻合，说明热裂解后获得的膜
为锐钛矿型ＴｉＯ２无机膜，按照谢乐公式估算出 ＴｉＯ２
颗粒大小为８．７ｎｍ．

结合ＩＲ与ＸＲＤ分析结果可以推断成膜过程如
下：配制成膜的起始溶液中 ＴＢＴ与 ＰＭＭＡ均匀地分
布在有机溶液中，成膜时当溶液接触到水分，部分

ＴＢＴ发生水解反应，生成 Ｔｉ（ＯＨ）４或其它水解中间
产物，水解产物通过共价键或氢键连接在ＰＭＭＡ中

图６　样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ
（ａ）ＰＭＭＡ；（ｂ）ＰＭＭＡ／ＴＢＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｌｍ；（ｃ）ＰＭＭＡ／ＴＢＴｐｒｅｃｕｒｓｏｒ
ｆｉｌｍａｆｔｅｒｖａｐｏｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１００℃ ｆｏｒ７２ｈ；（ｄ）ＴｉＯ２ｆｉｌｍｏｂ
ｔａｉｎｅｄｂｙｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎｏｆＶＰＨｔｒｅａｔｅｄｆｉｌｍ

亲水性的酯基上，而氢氧化物一旦形成，缩聚反应发

生，包括失水缩聚和失醇缩聚，最终形成 ＴｉＯ 网

络结构［１５］，而这些 ＴｉＯ 网络结构被“锚定”在聚

合物上，保持着由聚合物形成的蜂窝状结构．水热处
理过程中，更多的ＴＢＴ发生水解， ＴｉＯ 网络结构

更加完善、坚固，能够抵御热裂解，去除聚合过程中

聚合物状态变化带来的影响，最终维持蜂窝状结构．
２．４　光电催化性能测试

光电流是半导体电极的一个重要特性．半导体
在光照作用下产生光致空穴与电子，电子在外加电

压的作用下转移到对电极，形成光电流．光电流的增
大，就意味着光电转换效率增大，光生空穴数量增

多，有机物就能得到迅速降解．图７为多孔 ＴｉＯ２薄
膜电极在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液中的光电流 电位曲

线．从图中可以看出，在紫外光照射下，电流密度随
外加偏置电位的增加而增大，最后逐渐趋于平缓．对
ｎ型半导体材料而言，费米能级（ＥＦ）的位置可以近
似地被认为是导带边界位置，而 ＥＦ可以用其平带电
位来估算．只有当外加电位超过平带电位时，ｎ型半
导体材料才能产生光电流，所以没有光电流通过界

面时的电位就是平带电位的位置．平带电位值越负，
意味着光照后导带上被激发电子具有越强的还原能

力，易于将电子转移给Ｈ＋生成Ｈ２，从而有利于光生
电子 空穴对的分离，提高材料的光催化性能［１６］．本
实验制备的多孔 ＴｉＯ２薄膜电极在 ０．１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３
溶液中，测得其平带电位值为 －０．８Ｖ，平带电位值
较负，从理论上能够说明其应具有较强的光催化活

性．比较未经水热处理而直接焙烧的膜与经水热处
理后焙烧得到的有序孔膜的ＩＥ曲线发现，两者的平
带电位均为０．８Ｖ，表明 ＴｉＯ２的晶型并未发生变化，
但是后者的饱和光电流密度约为前者的３倍，且光
电流 电压特性斜率也有所增大，说明在相同紫外光

图７　在０．１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３溶液中ＴｉＯ２膜的光电流扫描曲线
Ｆｉｇ．７　ＰｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔｐｏｔｅｎｔｉａｌｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ ｆｉｌｍｓｉｎ
０．１ｍｏｌ／ＬＮａＮＯ３ｓｏｌｕｔｉｏｎ
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第５期 申延明，等：由蜂窝状结构ＴＢＴ／ＰＭＭＡ杂化膜制备有序孔结构的ＴｉＯ２膜

照下，有序孔结构 ＴｉＯ２膜电极上生成更多的光生电
荷，当对光阳极施加相同偏压时，更多光生电子被转

移至对电极，留下更多光生空穴参与氧化反应［１７］．

３　结论

采用气相水热处理 ＴＢＴ／ＰＭＭＡ前驱体膜，之后
热裂解去除其中有机组分 ＰＭＭＡ的方法，可以有效
地将多孔阵列ＴＢＴ／ＰＭＭＡ前驱体膜转化为多孔阵列
ＴｉＯ２膜．水热处理过程中，ＴＢＴ水解成氢化氧化钛水
合物，形成完善、坚固的 ＴｉＯ 网络结构，抵御了

热裂解去除聚合物过程中聚合物状态变化带来的影

响，维持了前驱体膜的蜂窝状孔结构，最终得到有序

孔结构的ＴｉＯ２膜．有序孔结构的ＴｉＯ２膜的光电催化
性能优于未经水热处理而直接热裂解得到的 ＴｉＯ２多
孔膜，饱和光电流约为后者的３倍．
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