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基于溶胶凝胶法的 TiO2 溶胶的制备
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摘要:用N- N二甲基乙酰胺( DMAC)作溶剂,钛酸丁酯作前驱物,冰乙酸为稳定剂, 通过溶胶凝

胶法制得了二氧化钛(T iO2 )溶胶, 并且对加水方式、加水量、溶剂量、pH 值、温度等影响因素进

行了考察。结果表明,当采用分散加水方式,温度在 25 � ~ 35 � 以下, DMAC 与钛酸丁酯的体积

比为 3. 5: 1, V (H2O) �V (Ti (OC4H9 ) 4 )为 2~ 3, pH 值为 2~ 4时所得TiO2溶胶稳定,透明性好,

可用作聚合物与纳米二氧化钛复合膜的研制的添加剂。
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Abstract: T iO2 sol is prepared by the sol- gel method using Dimethylacetamide( DMAC) as a impregnant ,

tetrabutyltitanate (TBT) as a precursor and acetic acid as a stabilizer. And the effect ingredients have been

invest igated including theway of adding water, mole ratio of water to TBT, volume ratio of DMAC to TBT,

pH value and temperature. It suggests that the TiO2 sol obtained is stable and lucid which can be used as

a additive to prepare polymer and nanometer TiO2 composite membrane, if the way of adding water disper-

sedly is adopted and when temperature is between 25 to 35 � , the volume ratio of DMAC to TBT is 3. 5:

1, the mole ratio of water to TBT range from 2 to 3, the value of pH is between 2 to 4.
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� � 共混改性是将几种材料均匀混合, 以提高材

料性能的方法。共混物添加到膜材料中制备超滤

微滤膜,属于一类传统的共混改性方法, 过去的研

究集中在有机共混改性, 现在无机纳米粒子改性

逐渐被化学工作者所关注
[ 1- 3]
。TiO2 具有优良的

稳定性、光催化性和亲水性,起着增加机械强度的

作用, 所以可以较好地弥补膜体本身的轻质

感
[ 4- 5]
。近年来, 将 TiO2 纳米粒子添加到聚偏氟

乙烯( PVDF)中制备超滤膜也已经成为共混改性研

究的热点。李健生等在 PVDF 中加入微量的TiO2

溶胶制备中空纤维膜以考察 TiO2 溶胶对膜通量、

亲水性及膜结构的变化影响
[ 6]
。Cao 等研究了

TiO2 浓度为 2%, TiO2 粒径分别为 26nm 和10nm 时

TiO2 对 PVDF超滤膜性能的影响, 得出小粒径 TiO2

能获得更好的膜性能和抗污染性的结论
[ 7]
。

溶胶- 凝胶法是将含化学活性组分的物质,

与原料混合发生水解缩合反应, 形成稳定透明溶

胶体系的过程
[ 8]
。通过应用该方法, T iO2 颗粒变

得易于分散, 有利于各组分在分子水平上均匀混

合,同时有利于制备性能稳定、机械强度高的复合

膜。本文以N- N二甲基乙酰胺( DMAC)作溶剂,

钛酸丁酯作前驱物,冰乙酸为稳定剂, 通过溶胶凝

胶法进行TiO2 溶胶的制备。
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1实验部分

1. 1 试剂及仪器

钛酸丁酯(T i( OC4H9 ) 4 )、DMAC, 均为化学纯;

冰醋酸( HAc)、浓盐酸( 37% ) , 均为分析纯; 精密

酸度计: PHS- 2C,上海优浦科学仪器有限公司;恒

温水浴:上海基玮实验仪器设备有限公司; 培养箱

GNP- 9000:嘉兴中新医疗仪器公司。

1. 2 制备过程

分别取 70mL 溶剂 DMAC置于 2只 100mL 小

烧杯中, 标为 1 号杯和 2 号杯。将 2mLHAc 和

60mL Ti( OC4H9 ) 4 加入到1号杯中, 制成 1号液。2

号杯中加入 12mL 去离子水和 0. 6mL 左右的浓盐

酸,混合均匀, 制成 2号液。再将 2号液滴加到 1

号液中,并搅拌。混合完全后再用浓盐酸调节混

合液使 pH= 4。将混合液在培养箱中 30 � 下静
置,记录胶凝时间。

2结果与讨论

2. 1 加水方式与胶凝时间的关系

如果将水解所用水直接加到含有 Ti ( OC4H9 ) 4

的DMAC溶液中, 会产生块状沉淀而不能生成稳

定的TiO2溶胶。将修饰后的Ti( OC4H9 ) 4 和H2O分

别溶于一定体积的 DMAC 中, 配成 1、2号液, 然后

再将 2号液在剧烈搅拌下滴加到 1号液中, 则能

得到均匀、透明、相对稳定的TiO2 溶胶。改变加水

方式后, T i( OC4H9 ) 4 和水接触时的浓度都大大减

小了, 水解反应从而变得更温和。同时水解生成

的产物能很快地分散于溶剂中,阻碍 TiO2 溶胶粒

子间的进一步缩合, 最终可以生成稳定透明的橙

黄色TiO2溶胶。

2. 2 加水量与胶凝时间的关系

取溶剂 V ( DMAC)�V ( Ti ( OC4H9 ) 4 ) = 3. 5,

n (HAc)�n( Ti( OC4H9 ) 4 ) = 2, 控制溶液 pH= 4. 0,

考察不同 n( HAc)�n( Ti ( OC4H9 ) 4 ) 对TiO2溶胶胶

凝时间的影响, 实验结果如图 1所示。

由图 1可知, 在 n ( HAc)�n ( T i( OC4H9 ) 4 ) = 4

左右时胶凝时间最短,生成的TiO2溶胶最不稳定。

当 n( H2O)�n(T i( OC4H9 ) 4 )向 4的两翼发展时,胶

凝时间得以延长。当 n( H2O)�n( Ti( OC4H9 ) 4 处于

2~ 3时,胶凝时间随H2O与 Ti( OC4H9 ) 4 的摩尔比

的变化尤为显著, 因此可以选 n ( H2O)�n ( Ti

( OC4H9 ) 4 )为 2~ 3。

2. 3 pH 值与胶凝时间的关系

取 V( DMAC)�V( Ti( OC4H9 ) 4 ) = 3. 5, n (HAc)�

n(T i( OC4H9 ) 4 ) = 2, n ( H2O)�n ( Ti ( OC4H9 ) 4 ) = 4,

水解控制温度为 25 � , 考察 pH 值对 TiO2 溶胶胶

凝时间的影响实验结果如图 2所示。由图 2 可

知, pH 值对胶凝时间的影响非常显著, pH= 6 时

TiO2溶胶胶凝时间最短,溶胶最不稳定。当 pH 值

向 6两翼发展时,胶凝时间均得以延长。当 pH 值

处于 2~ 4时, TiO2 胶凝时间相对较长,因此可选

取 pH 值为 2~ 4。

2. 4溶剂的量与胶凝时间的关系

取 n(H2O)�n( Ti( OC4H9 ) 4 ) = 4, n( HAc)�n( Ti

(OC4H9 ) 4 ) = 2, 控制溶液的 pH= 4. 0,水解及溶胶

陈化温度为 25 � 。实验结果如图 3所示。

由图 3 可知, V ( DMAC)�V ( Ti( OC4H9 ) 4 )较小

时, 胶凝时间较短, 随着 V ( DMAC)�V (T i( OC4H9 ) 4 )
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增大, 胶凝时间明显延长。溶剂起着分散 Ti

(OC4H9 ) 4 和H2O,溶解TiO2溶胶的作用,并增加溶

液的流动性。当溶剂较少时, Ti ( OC4H9 ) 4 和 H2O

的浓度较大,水解速度较快,生成的 TiO2 溶胶粒子

浓度较大, 因此缩聚胶凝较快。此时水解和缩聚

反应占主导, 溶剂的分散作用不明显。当溶剂较

多时,情况正好相反,水解生成的溶胶粒子能充分

地溶解在溶剂中, 溶胶粒子间的进一步缩合长大

变得比较困难。因此,溶胶体系更稳定, 胶凝时间

延长。但从节省药剂使用量的角度来说, 可以把

V( DMAC)�V(T i(OC4H9 ) 4 )比例控制在 3. 5: 1。

2. 5 温度与胶凝时间的关系

取n (H2O)�n (Ti ( OC4H9 ) 4 ) = 3, n ( HAc)�n ( Ti

(OC4H9 ) 4 ) = 2, V( DMAC)�V( Ti(OC4H9 ) 4 ) = 3. 5, 控制

溶液的 pH= 4. 0,考察不同水解和陈化温度 t对 TiO2

溶胶胶凝时间的影响。实验结果如图4所示。

由图4 可知, Ti ( OC4H9 ) 4 水解及 TiO2溶胶陈

化温度越高,胶凝时间越短, 溶胶越不稳定。温度

在35 � 以下时, 胶凝时间较长。温度高于 35 �

时,胶凝时间较短, 溶胶极不稳定, 易发生胶凝现

象。一方面原因是, 温度越高, 水解反应速率越

大,动能增大导致相互之间的碰撞频繁, 粒子团聚

生长几率增大, 缩合反应加快,胶凝时间缩短。另

一方面在于随着温度的升高, 水解及缩合过程中

产生的部分丁醇更容易从溶剂中挥发出来, 而丁

醇能与溶胶粒子形成溶剂化层而使溶胶稳定, 它

的挥发破坏了溶剂化层, 因而溶胶变得不稳定。

这两方面原因造成了温度对胶凝时间的巨大影

响,所以为了得到稳定的溶胶, 需要把温度尽量控

制在 35 � 以下, 实验中可取 25~ 35 � 。

3结论

当采用分散加水方式, DMAC 与 Ti ( OC4H9 ) 4

的体积比为 3. 5: 1, V (H2O)�V( Ti( OC4H9 ) 4 )为 3~

4, pH值为 2~ 4, 温度控制在 25 � ~ 35 � 时, 所得

TiO2 透明性好, 而且比较稳定, 不易水解, 可长期

用作聚合物与纳米二氧化钛复合膜加工工艺的添

加剂, 为复合膜强度的提高这一理论性难题找到

了新的突破口。
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