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摘 要: 以聚丙烯酰胺丙烯酸和聚乙二醇/聚丙烯酸两种水凝胶作为模板, 丙烯酸做抑制剂合成纳米颗粒。水凝胶的

缓慢吸水和网络结构, 减缓了钛酸四丁酯的水解速率, 并抑制 TiO2 的颗粒长大, 制备出的 TiO2 纳米粉粒径分布窄, 

且为锐钛矿相结构。对比研究发现, 聚乙二醇/聚丙烯酸水凝胶的吸水膨胀率更小, 前驱体溶液的稳定性更高。选

用聚乙二醇/聚丙烯酸前驱体溶液, 采用微流控技术制备TiO2微球, 制备出的微球具有球形度好、单分散的优点, 焙

烧后 TiO2 的晶体结构为锐钛矿。 
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Synthesis of TiO2 Nanoparticles Using Hydrogel as Template and  
TiO2 Microspheres Using Microfluidic 
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Abstract: Poly (acrylamide-co-acrylic acid) and polyethylene glycol/polyacrylic acid as templates and acrylic acid as 

an inhibitor were used to prepare TiO2 nanoparticles. Hydrogel with low speed of absorption and network structure 

suppressed the speed of hydrolysis of tetrabutyl titanate and growth rate of TiO2 nanoparticles. The as-prepared tita-

nium dioxide nanoparticles have anatase phase structure with a narrow size distribution. As compared with poly 

(acrylamide-co-acrylic acid), polyethylene glycol/polyacrylic acid has lower expansion rate of water-absorption and 

higher stability of precursor solution. Using microfluidic process, precursor solution of polyethylene glycol/polyacrylic 

acid is chosen to prepare TiO2 microspheres. These as-prepared TiO2 microspheres have a uniform size distrubition and 

good sphericity, which crystal structure is anatase phase after calcination. 
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TiO2 作为一种功能材料, 具备一系列优良的性

能, 如光电转换效应、紫外线屏蔽、化学稳定性和催

化活性等, 已得到广泛应用。微纳米量级的球形颗粒

在科技领域和实际应用中有着重要的价值, 其制备

方法受到越来越多的关注, 其中微流控技术具有单

分散性好、便于形成核壳结构等优点[1-3], 近年来相

关研究报道越来越多[4-6]。Zhang等[7]通过微流控装置

产生水包油的双乳液微球, 在双乳液液滴中扩散–引

导溶胶凝胶反应, 制备出尺寸和球形度一致的ZrO2

微球, 并比较了双乳液和单乳液在制备微球时的差
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异。Chen等[8]通过微流控和双乳液技术制备聚合物微

胶囊, 通过改变流体流动速率、装置的孔径等, 对微

球尺寸、壳厚度、渗透性、力学性能和微观结构实

现控制。Wang等[9]利用微流控装置实现了可控形成

G/W/O双乳液, 既可以通过改变三相的流速来改变

双乳液的结构 , 也可以通过吸附二氧化碳来扩大

密封微气泡的直径 , 微气泡通过原位光聚合制备

出中空水凝胶微球。由于钛酸四丁酯易于水解, 采

用微流控技术制备TiO2微球首先要保证前驱体溶液

的稳定性, 否则在制备过程中水解产物易造成管路

的堵塞。 

水凝胶是一种聚合网络结构, 它可以吸收和保

存大量的水 [10], 并且内部含有丰富的基团 (如

–COO–), 能够吸附金属粒子[11], 利用水凝胶的这些

性质可以合成纳米颗粒和微球[12-13]。Sahiner 等[14-15]

利用乙酰胺、乙烯基膦酸等作为单体, 加入交联剂

进行聚合形成网络结构, 然后将聚合物浸泡在含有

Ni2+、Co2+和 Cu2+等的水溶液中, 使金属离子进入到

水凝胶网络中, 然后再将水凝胶放入 NaBH4 溶液中, 

通过在网络结构中发生还原反应, 制备出纳米的Ni、

Co 和 Cu 颗粒。裘慕书等[16]用聚丙烯酰胺作为凝胶

模板, 将其浸入到稀土盐溶液中, 然后经过水热反

应生成纳米颗粒。由于网络结构的空间位阻作用, 制

备的纳米颗粒尺寸均一、分散性好。控制聚合程度

可以控制颗粒的尺寸, 纳米颗粒的粒径随着水凝胶

交联强度的增大而减小。Li 等[17]以聚丙烯酰胺水凝

胶为模板, 通过电泳法和离子扩散法制备出羟基磷

灰石, 且都呈现花形多孔中空球状, 球的直径可以

控制在 500 nm 到 28 μm 之间, 三维凝胶模板和静电

的共同作用是形成花形多孔中空球的原因。 

本工作以聚丙烯酰胺丙烯酸和聚乙二醇/聚丙

烯酸两种水凝胶作为模板 , 采用微流控技术制备

TiO2 微球, 利用水凝胶的缓慢吸水来控制钛酸四丁

酯的水解速率, 获得具有纳米结构的 TiO2 微球。 

1  实验方法 

1.1  样品制备  

制备纳米粉: 称取2 g丙烯酰胺或聚乙二醇, 加

入 2 mL 丙烯酸、2 mL 乙酰丙酮、1 mL 浓硝酸和微

量 N,N-亚甲基双丙烯酰胺和过硫酸铵。(1)将上述混

合物放入烧杯中搅拌溶解, 待混合溶液变澄清后, 

向溶液中加入 4 mL 钛酸四丁酯, 搅拌 5 min, 搅拌

过程中向混合液中缓慢滴加 15 mL 去离子水。(2)

将烧杯置于水浴锅中加热, 80℃保温 15 min 后加入

100 mL 去离子水, 静置 1 h。(3)反应产物过滤后, 用

去离子水洗涤两次, 80℃干燥 12 h。(4)将干燥后的

产物在 500℃焙烧 1 h, 获得 TiO2 粉体。 

制备微球: 采用自制的微流控装置(图 1)制备

TiO2 微球, 取上述(1)步骤得到的溶液作为分散相, 

80℃硅油作为连续相。液滴在硅油中成球, 经过加

热后形成聚合物微球, 将微球放入去离子水中, 依

靠水凝胶吸水将钛酸四丁酯水解。水解的微球经过

干燥、焙烧获得 TiO2 微球。 

1.2  样品表征 

采用傅里叶变换衰减全反射红外光谱 (ATR- 

FTIR)对体系进行分析 ; 利用热重 -差热分析仪

(TG-DSC)测定聚合物的热分解温度和TiO2的晶相

转变温度, 升温速度为10°/min; 采用日本Rigaku的

D/max-2500型X射线衍射仪分析试样的晶相组成 , 

管压为40 kV, 电流为200 mA。 

2  结果与讨论 

图 2 是聚丙烯酰胺丙烯酸水凝胶和聚乙二醇/

聚丙烯酸水凝胶的红外光谱图。图 2 曲线 a 中 2923

和 2853 cm-1 分别是烷烃 C–H 反伸缩振动和伸缩振

动峰, 1448 cm-1 是 C–H 的弯曲振动峰。在 1654 cm-1 

 

图 1  微流控装置示意图 

Fig. 1  Schematic of the microfluidic device 

 

图 2  聚丙烯酰胺丙烯酸 (a) 和聚乙二醇/聚丙烯酸(b)的红外光谱 

Fig. 2  IR spectra of poly(acrylamide-co-acrylic acid) (a) and 
polyethylene glycol/polyacrylic acid (b) 
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处出现的振动峰是酰胺键中 C=O 的振动峰; 3205 cm-1

的吸收峰是 N–H 的伸缩振动峰, 1169 cm-1 是 C–N

伸缩振动峰 , 由于存在共轭和缔合使得两种吸收

峰向低波数偏移。1027 cm-1 吸收峰是 C-O 的振动

峰, 未出现酯羰基的吸收峰, 表明在水凝胶当中醇

的含量和酯含量很低 , 说明聚合物中的钛酸四丁

酯基本没有发生水解。图 2 曲线 b 中 2923 和

2855 cm-1 分别是烷烃 C–H 反伸缩振动和伸缩振动

峰 ; 1717 cm-1 是羧酸或者酯中羰基的振动峰 ; 

1084 cm-1是伯醇的C–O振动峰, 说明其中有大量的

伯醇, 并且可能生成了部分的酯。聚乙二醇体系中

是否发生钛酸四丁酯的水解通过红外谱图还不能确

定, 需要借助溶胀性实验进行观察。 

在溶液制备过程时, 为了调节浓度和促进水凝

胶的形成, 虽然加入了一定量的去离子水, 但是水

凝胶中钛酸四丁酯基本不发生水解, 这是由于在水

凝胶网络中同时含有硝酸和存留的乙酰丙酮, 抑制

了钛酸四丁酯的水解[18-19]; 水凝胶中含有吸附性官

能团(如羧基等)[20], 可与钛酸四丁酯中的钛螯合 , 

进而抑制其水解。将制备的水凝胶放入去离子水中, 

随着时间增长, 可以观察到聚丙烯酰胺丙烯酸和聚

乙二醇/聚丙烯酸逐渐变色, 逐渐形成白色物质, 即

发生钛酸四丁酯的水解。 

图 3 是聚丙烯酰胺丙烯酸水凝胶和聚乙二醇/

聚丙烯酸水凝胶的热重–差热曲线。采用聚丙烯酰胺

丙烯酸时, 失重主要发生在 200~300℃之间, 此时

水凝胶发生热分解, 伴随吸热和气体产生; 490℃时

出现明显的放热峰, TiO2由锐钛矿转变为金红石相。

聚乙二醇 /聚丙烯酸水凝胶的热分解温度在 300~ 

400℃之间; 在 494℃出现明显的放热峰, TiO2 由锐

钛矿转变为金红石相。丙烯酰胺体系水凝胶的热分

解温度比聚乙二醇体系低, 两种水凝胶制备的 TiO2

的晶型转变温度相近。 

图 4 为两种水凝胶制备的 TiO2 粉末, 并经过

500℃焙烧后产物的 XRD 图谱。二者的衍射峰基本

相同, 晶体结构为锐钛矿相。利用谢乐公式, 计算

(204)晶面 TiO2 的平均晶粒尺寸, 可得聚丙烯酰胺

丙烯酸和聚乙二醇/聚丙烯酸制备的 TiO2 平均晶粒

尺寸分别为 11 和 13 nm, 尺寸相差不大。激光粒度

仪测试结果表明两种体系制备的 TiO2 粉末平均粒

径分别为 18 和 21 nm, 粒度分布较窄。钛酸四丁酯

在水凝胶网络中发生水解, 陈化过程中虽然伴随有

Ostward 熟化过程, 但由于凝胶网络对颗粒长大起

到抑制作用, 因此粉体粒度和晶粒尺寸较小。 

称取干燥后的聚合物质量 m1, 将其放入去离子

水中, 隔段时间称取质量 m2, 直到 m2 不发生变化 

 

图 3  聚丙烯酰胺丙烯酸(a)和聚乙二醇/聚丙烯酸(b)TG-DSC

曲线 

Fig. 3  TG-DSC curves of poly (acrylamide-co-acrylic acid) (a) 
and polyethylene glycol/polyacrylic acid (b) 

 

图 4  聚丙烯酰胺丙烯酸(a)和聚乙二醇/聚丙烯酸(b)水凝胶制

备的 TiO2粉末的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of TiO2 prepared by poly (acrylamide-co- 
acrylic acid) (a) and polyethylene glycol/polyacrylic acid (b) 
 

即达到平衡, 利用溶胀率 =(m2- m1)/ m1100%进行

计算。将 80℃干燥 24 h 的聚合物放入去离子水中, 

测试其吸收溶胀率。聚丙烯酰胺丙烯酸的最终溶胀

率为 884.9%, 聚乙二醇/聚丙烯酸的最终溶胀率为

47.5%。从图 5 可以看出, 聚丙烯酰胺丙烯酸的吸水

溶胀率总是比聚乙二醇/聚丙烯酸的大。聚丙烯酰胺

丙烯酸在吸水后, 由于体系内存在浓硝酸, 使得侧

链的酰胺键发生水解; 丙烯酸的羧基对邻位酰胺的
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水解产生加速作用。上述因素导致共聚物在吸水后

内部水溶性带电离子含量增多, 渗透压增大。 

将聚合物放入去离子水中, 随着时间增长, 聚

合物中产生的白色物质逐渐增多, 即钛酸四丁酯逐

步发生水解。结合红外分析结果, 可以发现, 一定时

间内, 在聚丙烯酰胺丙烯酸和聚乙二醇/聚丙烯酸两

种聚合物中钛酸四丁酯未发生水解。 

对于两个聚合物的前驱体溶液, 由于水的存在

将导致钛酸四丁酯的水解, 将开始发生明显水解的

时间定义为溶液稳定时间, 聚丙烯酰胺丙烯酸前驱

体溶液的稳定时间为 20 min, 而聚乙二醇/聚丙烯酸

前驱体溶液的稳定时间为 90 min, 可见聚乙二醇/聚

丙烯酸前驱体溶液的稳定性明显高于聚丙烯酰胺丙

烯酸前驱体溶液。采用微流控技术制备 TiO2 微球时, 

前驱体溶液稳定存放的时间是获得微球的一个重要

条件。稳定存放时间短, 形成的水解产物将堵塞管

路, 无法保证液滴分散过程的连续进行。以聚丙烯

酰胺丙烯酸前驱体溶液, 采用微流控技术制备 TiO2

微球时, 分散 100 mL 溶液需要 60 min, 而该溶液只

能稳定存放 20 min, 即 20 min 后溶液逐渐水解, 粘

度增大、水解产物堵塞管路, 造成分散无法进行; 而

且溶胀率高容易造成微球的开裂。而采用聚乙二醇/

聚丙烯酸前驱体溶液, 90 min 内溶液稳定存在, 制

球过程能够顺利进行。 

聚丙烯酰胺丙烯酸体系水解速度快的原因是 

丙烯酰胺在酸性条件下会发生强酸向弱酸的变化, 

即丙烯酰胺在浓硝酸的作用下变成丙烯酸 , 导致

前驱体溶液的 pH 升高, 从而加快了钛酸四丁酯的

水解速率, 增加了前驱体溶液的不稳定性。实验表

明 , 溶液的稳定时间随着丙烯酰胺加入量的增大

而减少。 

 

图 5  两种水凝胶的溶胀率曲线 

Fig. 5  Swelling ratio curves of two kinds of hydrogel 
(a) Poly (acrylamide-co-acrylic acid); (b) Polyethylene glycol/polyacrylic 
acid 

根据溶胀率和前驱体溶液稳定性结果, 选用聚

乙二醇/聚丙烯酸前驱体溶液, 采用微流控技术合成

微球, 其成球过程如图 6 所示: 含钛酸四丁酯(TBT)

前驱体溶液分散的液滴进入油相之后以球形状态存

在, 加热后引发聚合反应, 微球得到固化, 将聚合

后的微球浸泡在去离子水中, 通过聚合物吸水引发

钛酸四丁酯水解, 进而形成 TiO2 微球。图 7 是选用

聚乙二醇/聚丙烯酸前驱体溶液合成的微球, 从图

中可以看出, 制备的 TiO2 微球尺寸均匀, 500℃焙

烧 1 h 后平均直径为 52 m, 标准偏差 4 m, 微球

具有较高的球形度。将微球研碎后对粉末进行

XRD分析, 表明 TiO2的晶粒尺寸 15 nm, 晶体结构

为锐钛矿相。 

 

图 6  微球成球过程示意图 

Fig. 6  Formation process of microspheres 

 

图 7  (a)焙烧前和(b)焙烧后 TiO2微球的形貌 

Fig. 7  Microspheres morphologies of TiO2 microspheres be-
fore (a) and after (b) calcinations 
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3  结论 

1) 水凝胶的缓慢吸水和网络结构可以减缓钛

酸四丁酯的水解速率并抑制颗粒长大, 最终获得尺

寸均匀的 TiO2 纳米颗粒。 

2) 含有钛酸四丁酯的聚丙烯酰胺丙烯酸水凝

胶的吸水溶胀率远大于聚乙二醇/聚丙烯酸, 吸水后

微球容易开裂。低溶胀率的聚乙二醇/聚丙烯酸前驱

体溶液, 稳定性好, 适合于微流控技术的应用, 制

备的 TiO2 微球, 具有单分散性和球形度好的特点。 
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