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有序介孔 T iO2及其复合体的合成与特性
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摘　要：有序介孔 TiO2及其复合体由于其独特的微结构在光催化、太阳能电池等领域具有潜在的应用前景。
对有序介孔 TiO2的合成方法进行了系统的分类�综述了有序介孔 TiO2及其复合体的合成方法、发展历程、分
类及应用�总结和评述了一些重要进展和研究成果�指出了现阶段研究中存在的问题�展望了其发展方向。
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Synthesis and properties of ordered mesoporous TiO2 and their composites
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Abstract： Ordered mesoporous T iO2 and their composites have many potential applications in the fields of
photocatalysis�solar-cells�and so on�due to their special microst ructures．The synthesized methods of or-
dered mesoporous T iO2 were classified systematically in this paper．The synthesized approaches�develop-
ment history�classification and application of mesoporous T iO2 and their composites are reviewed．Some
important progress and research results are also summarized．Based on the present existing problems�the
development t rend is discussed．
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0　引　言
自1992年美国 Mobil 公司的科学家利用表面

活性剂做模板首次合成出高度有序的介孔 SiO2
MCM－41以来�有序介孔 TiO2由于发达有序的
孔道结构、大比表面积、高孔隙率和窄孔径分布而
广泛应用于光催化、太阳能电池等领域�成为国内

外研究的热点之一［1-4］。介孔 TiO2 经历了由无序
到有序、由小孔径到大孔径、由低热稳定性到高热
稳定性的过程�已经取得了长足的发展�展示了较
高的光催化活性［4-6］。但是�单纯介孔 TiO2 光生
载流子分离效率仍然较低�且只能吸收紫外光�对
光的利用率较低�从而大大限制了进一步的应
用［5-8］。构筑介孔复合体成为解决这些问题的有效
途径�不但能够提高光生载流子的分离效率�而且
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能够拓展光的响应范围到可见光区�提高对太阳光
的利用率［9-11］。这类新型的复合体材料由于存在孔
道－异质材料界面处的相互作用�从而具有纳米粒
子及体相材料所不具备的特性�极大的拓展了介孔
TiO2在光、电领域的应用［10-12］。本文就近年来有
序介孔 TiO2及其复合体的合成方法及分类的新进
展进行了评述。

1　有序介孔 T iO2的合成
1∙1　软模板法合成有序介孔 TiO2

有序介孔 TiO2通常是采用模板法合成的�这
种方法可预先根据合成材料的大小和结构设计模

板�基于模板的空间限域作用和模板剂的调控作用
也可以对合成材料的尺寸、形貌、结构等进行调
控。模板法根据模板自身的特点和限域能力的差异
可以分为软模板法 （soft－template） 和硬模板法
（hard－template）。软模板法通常是以表面活性剂
为结构成型剂 （模板）�它们为具有 “软” 结构的
有机分子或超分子 （super－molecule）�包括离子
型表面活性剂 （季铵盐、烷基磷酸盐等） 和非离子
型表面活性剂 （不同链长的胺分子、嵌段共聚物
等）�利用溶胶－凝胶、乳化等化学过程�使表面
活性剂与无机前驱体之间发生相互作用�通过有机
－无机界面作用组装生成介观结构�去除模板后就
得到了不同结构的介孔材料［13-15］。在众多表面活性
剂模板中�嵌段共聚物由于能自组装成各种各样的
形貌而格外受到关注�利用嵌段共聚物作模板可以
得到各种形貌的有序介孔材料�这也是利用软模板
法的优点之一［16］。因此�软物质的自组装是一种
形成高度有序介观结构的重要手段。自组装使得材
料在合成过程中设计性和可控性增强�它已经成为
合成有序介观结构的基石［14-16］。

目前�利用软模板法已经制备出不同结构的有
序介孔 TiO2材料。Kuroda等人以双亲性三嵌段聚
合物 HO （CH2CH2O）20 （CH2CH （CH3） O）70
（CH2CH2O）20H （EO20－PO70－EO20�P123） 为
软模板�制备了高度有序的三维六方介孔 TiO2薄
膜［17］；Soler－Illia 等人以嵌段共聚物为软模板�
制备了二维六方和三维立方高度有序的介孔 TiO2
薄膜�并对其形成机制作了详细的探讨［18］；Shi-

bata等人以阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴
化铵 （C16TAB） 为软模板�TiOSO4为无机前驱
体�成功制备了具有结晶孔壁的六方有序介孔
TiO2 粒子�其有序的介孔结构能稳定到450
℃［19］；赵东元教授和黄春辉教授以 P123为软模
板�乙醇为溶剂�成功地制备了孔径为7∙4nm 的
有序介孔 TiO2 薄膜［20］；Stucky 等人以嵌段聚合
物为软模板得到了较大孔径的介孔 TiO2材料［21］；
付贤智教授以 P123为软模板制备了孔径为3∙5nm
的有序介孔 TiO2薄膜［22］。但是�小孔径的有序介
孔 TiO2存在较大的气阻和孔道限域效应�因而不
利于功能性异质组分的进入。所以�大孔径的有序
介孔 TiO2受到了人们的关注。Smarsly 等人以新
型 PHB－PEO 嵌段聚合物为模板制备了孔径10
nm 的大孔径有序介孔 TiO2薄膜［23］；本课题组以
钛酸四丁酯为无机前驱体�嵌段聚合物 P123为结
构导向剂�利用原位释放正丁醇的溶胀效应成功制
备出了孔径为14nm 的锐钛矿型介孔 TiO2薄膜材
料 （图1）�展示了优异的光催化性能�从而为介
孔 TiO2的进一步应用奠定了基础［24］。

图1　大孔径有序介孔 TiO2的扫描电镜 （SEM）
和透射电镜 （TEM） 照片

Fig∙1　Typical SEM and TEM images of ordered
large-pore size mesoporous TiO2
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但是�在利用介孔 TiO2实现光催化过程的探
索中发现�提高介孔 TiO2的晶化度和稳定性是两
个关键因素�这两个问题如不解决将从本质上限制
其应用化的实现。TiO2晶化度的高低将直接影响
其性能�通常高的晶化度有利于光生载流子的分
离�进而能改善其光催化性能［25］。众所周知�介
孔 TiO2的稳定性较差�提高晶化度需要升高焙烧
温度�这样会伴随着 TiO2晶粒的生长和聚集以及
晶相的转变�从而导致了介孔结构的坍塌�因此�
如何同时提高介孔 TiO2的晶化度并保持其完好的
介孔结构成为亟待解决的问题。人们采用了多种手
段和方法试图解决这两个瓶颈因素。彭天佑教授在
强酸性条件下利用 SO2－4 和钛前驱体 （如 ［ T iO
（H2O）5］2＋等） 之间的络合作用来保护介孔结构�
能使孔径约为6nm 的介孔 TiO2稳定到600℃［26］；
赵东元教授采用表面活性剂硫酸碳化方法得到了孔

径约为5 nm 的有序介孔 TiO2�能稳定到650
℃［27］；本课题组在大孔径有序介孔 TiO2 的基础
上�利用有机胺保护分子对介孔 TiO2初级粒子的
液晶介相结构进行保护�进而有效抑制了晶粒的聚
集生长、介孔网络的塌陷和锐钛矿向金红石相的转
变�成功制备了孔径10nm 的高度稳定的高晶化
度大孔径有序介孔 TiO2 （图2）�显著提高了介孔
TiO2的光催化活性�其有序的锐钛矿相介孔结构
能稳定到700℃ （图2） ［28］。这种高热稳定性的大
孔径有序介孔 TiO2能承受高温热处理而保持介孔
骨架不变�因而为构筑主客体复合材料提供了优良
的宿主。

图2　经700℃焙烧的有序介孔 TiO2

的透射电镜 （TEM） 照片。
Fig∙2　TEM image of the ordered mesoporous

TiO2 after being calcined at700℃

1∙2　硬模板法合成有序介孔 TiO2
硬模板法是指所用的模板剂结构相对较 “硬”�

一般指固体材料�如具有不同空间结构的高分子聚
合物、阳极氧化铝膜、介孔 SiO2、介孔碳等�它
们与构成介孔骨架的无机物种之间相互作用较弱�
模板剂主要作为介观空间的填充物�去除硬模板之
后产生的是其相应占据的介孔结构［29-31］。与软模板
相比�硬模板具有较高的稳定性和良好的空间限域
作用�能严格地控制纳米材料的大小和结构。但
是�硬模板结构比较单一�因此用硬模板制备的介
孔材料的结构通常变化也较少［32］。人们利用各种
不同介孔结构的硬模板材料制备了形貌各异的有序

介孔 TiO2材料。Zhou等人以 SBA－15为硬模板�
硝酸钛和氯化钛为无机前驱体�成功制备了高度有
序的介孔金红石和锐钛矿 TiO2材料�发现金红石
相介孔 TiO2的锂离子插入性能高于锐钛矿型［33］；
赵东元教授以 SBA－15和 KIT－6为硬模板�制
备了金红石相单晶介孔 TiO2［34］；Zhang 等人以
KIT－6为硬模板制备了高度有序的介孔 TiO2材
料�展示了很高的光解水制氢效率［35］；Bruce等人
以 KIT－6为硬模板制备了3D 有序的介孔 TiO2�
并研究了锂的插入性能［36］；Wang等人以阳极氧化
铝 （anodic aluminum oxide�AAO） 为硬模板�
以三嵌段聚合物 P123为软模板�钛酸四异丙酯为
钛前驱体�使其在 AAO 的孔道内形成液晶介相�
焙烧法去除有机模板�NaOH 溶解法去除 AAO 模
板�从而得到了侧壁具有有序介孔结构的 TiO2纳
米管［37］。这种独特结构的 TiO2纳米管具有很高的
比表面积 （400m2／g）�将其应用到锂离子电池中
发现其效率显著提高。

2　有序介孔 T iO2复合体的合成
与传统的 TiO2纳米粒子相比�尽管介孔 TiO2

的光催化活性显著提高�但是其光生载流子的分离
效率仍然较低�且只能吸收紫外光�大大降低了对
太阳光的利用率。因此�如何进一步提高介孔
TiO2光生载流子的分离效率并拓展光的响应范围
成为亟待解决的问题。
2∙1　半导体氧化物／介孔 TiO2复合体的合成

人们将各种半导体氧化物与介孔 TiO2进行复
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合�提高其热稳定性的同时�也能进一步提高其光
生载流子的分离效率�从而改善其光催化活性。
Gnatyuk 等人以 P123为软模板�采用 sol－gel 法
制备了有序介孔 TiO2／ZrO2复合材料�显著提高
了介孔 TiO2的稳定性［38］。我们采用原位合成路线
制备了双孔径分布的介孔 TiO2／ZrO2 复合材料
（图3）�展示了良好的热稳定性和优异的光催化活
性［39］；另外还利用纳米铸造 （nanocasting） 的方
法成功制备了双功能介孔 TiO2／α－Fe2O3 复合体
材料�该复合体充分体现了α－Fe2O3的高吸附性
能和介孔 TiO2 的高光催化效率�对高毒性的 As
（III） 进行有效吸附并同步光催化氧化使之转化为
低毒性的 As （V） ［40］；付贤智教授制备了具有分级
结构的大孔－介孔 TiO2／ZrO2纳米复合体�并展
示了优异的光催化活性［41］；余济美教授以 F127为
软模板�采用蒸发诱导自组装技术制备了高热稳定
的有序介孔 CeO2／TiO2复合体�光催化降解亚甲
基蓝证明其具有优异的可见光催化活性［42］；Jung
等人采用喷雾热解方法 （spray pyrolysis） 制备了
介孔 V2O5／TiO2复合体材料�光催化降解1�2－
二氯苯酚发现具有优异的光催化性能［43］；Liu等人

制备了介孔 VOx／TiO2复合体材料�能将甲醇高效
的选择性氧化为二甲氧基甲烷［44］；Stodolny 等人
制备了介孔 Ta2O5／TiO2复合体�展示了较高的光
解水效率［45］；Zhan 等人制备了介孔 Fe2O3／TiO2
纤维�展示了很高的光催化活性［46］；Cao 等人采
用无模板法制备了大孔－介孔分级结构 TiO2负载
CuO 纳米催化剂�系统研究了其对低温 CO 氧化
的催化性能�发现 CuO 负载量为8wt％时具有最
佳的催化性能［47］。值得一提的是�SiO2由于其高
的稳定性而受到了格外的关注�人们将其与介孔
TiO2复合构筑了各种复合结构�从而显著提高了
介孔 TiO2的热稳定性和光催化活性。Cojocariu等
人采用非水解溶胶－凝胶方法制备了有序的介孔
TiO2／SiO2干凝胶�并研究了其对含羟基有机物的
温和氧化［48］；Yao 等人制备了具有分级孔结构的
有序介孔 TiO2／SiO2干凝胶［49］；Sahu 等人制备了
有序介孔 TiO2／SBA－15复合材料�系统研究了
焙烧温度对介孔结构的影响［50］；He等人制备了具
有大比表面积的介孔 TiO2／SiO2 复合材料�展示
了优异的光催化活性［51］。

图3　双孔径分布介孔 TiO2／ZrO2复合体的原子力显微镜 （AFM） 照片
Fig∙3　AFM images of bi－modal mesoporous TiO2／ZrO2 composite

2∙2　金属纳米粒子／介孔 TiO2复合体的合成
金属纳米粒子／介孔 TiO2 复合体材料的合成

方法有很多种�但归纳起来可大致分为两类方法�
即一步法和两步法。所谓一步法是指在形成有序介
孔结构 TiO2的同时加入贵金属前驱体�热处理去
除有机模板的同时将贵金属还原�从而原位合成贵
金属／介孔 TiO2复合体材料。Cha等人以两性嵌段

共聚物 PS－b－PEO （poly （styrene－block－eth-
ylene oxide）） 为模板�旋涂方法制备了有序介孔
Ag／TiO2复合体薄膜�展示了优异的光催化性
能［52］；李和兴和卢云峰教授采用原位合成方法将
Au纳米粒子有效包覆在核壳结构介孔 TiO2微球
中�展示了优异的光催化活性和稳定性［53］；Zhao
等人一步法合成了 Au 团簇 （clusters） 掺杂的介
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孔 TiO2薄膜�其性能得到明显改善［54］；余家国教
授采用水热法制备了介孔 Au／TiO2 复合体微球�
其光催化活性显著增强［55］；Ismail 等人采用一步
法合成了 Pt／TiO2 介孔复合体材料�光催化氧化
甲醇反应中展示了优异的光催化活性［56］。所谓两
步法是指首先合成有序介孔 TiO2�然后以其为宿
主材料�采用沉积、湿浸渍等方法将贵金属复合到
介孔 TiO2孔道内�从而形成贵金属／介孔 TiO2复
合体材料。Wu等人以 TiCl4为无机前驱体�F127
为软模板�采用蒸发诱导自组装法制备了条纹状孔
道的有序介孔 TiO2薄膜�然后再以合成的有序介
孔 TiO2薄膜为宿主材料负载 Pt 纳米粒子�应用于
直接甲醇燃料电池 （DMFCs） 中发现具有良好的
催化性能［57］；Shi等人以尿素为沉淀剂�采用沉积
沉淀法 （deposition－precipitation method） 制备
了高度分散的、超高金含量的有序 Au／介孔 TiO2
复合材料［58］；May 等人采用相转移方法 （phase－
transfer method） 制备了贵金属 Au、Pt 在有序介
孔 TiO2孔道内均匀分布的纳米复合体�并用椭偏
测孔仪 （ellipsometric porosimetry） 系统研究了其
孔隙率变化［59］。人们采用不同的方法制备了各种
金属纳米粒子／介孔 TiO2 复合体材料�性能也得
到明显改善�但是金属纳米粒子与介孔 TiO2孔壁
之间的相互作用本质尚需进一步研究和探讨。
2∙3　介孔 TiO2多元复合体的合成

介孔 TiO2多元复合体近年来也引起了人们的
关注�它既能充分发挥各组分的特性�又能利用相
互之间的界面耦合作用产生新的优异性能�从而能
够大大提高介孔 TiO2的性能。赵东元教授以可溶
性酚醛树脂为聚合物前驱体�F127为软模板�制
备了有序的双功能介孔 TiO2／SiO2／polymer 纳米
复合体［60］；李亚栋教授制备了 CdSe量子点敏化的
Au／TiO2介孔复合体薄膜�其光电化学性能得到
显著增强［61］；Idakiev 等人制备了 Au／CeO2／TiO2
大孔－介孔多元复合体材料�在低温水－气转变反
应 （low－temperature water－gas shif t reaction）
中展示了很高的催化活性［62］；Yu等人采用溶胶－
凝胶法制备了 MnOx－CeO2／TiO2 多元介孔复合
体�发现低温催化氧化甲苯有显著效果［63］；
Narkhede等人制备了 Pt／TiO2／MCM－48多元介
孔复合体材料�具有很高的 CO 氧化催化活性［64］。

尽管人们得到了各种介孔 TiO2多元复合体材料�
性能也得到提高�但是性能提高的机理方面研究较
少。此外�介孔 TiO2多元复合体中各组分之间的
相互作用仍需深入研究�以便为构筑高性能的介孔
TiO2多元复合体材料提供理论依据。

3　展　望
有序纳米晶介孔 TiO2及其复合材料由于其独

特的光、电性能而成为当今国内外研究的热点之
一�已经取得了长足的发展�展示了巨大的发展潜
力和独特的应用前景。尽管如此�由于这个方向研
究时间较短�许多问题还需要深入研究和探讨�例
如有序介孔 TiO2的制备工艺尚需进一步拓展和简
化�介孔 TiO2复合体的结构评估及异质结构建、
光生载流子分离动力学、介孔 TiO2孔道内抑质组
分与孔壁之间的相互作用本质等问题还需要深入研

究。此外�有序介孔 TiO2及其复合体的应用性研
究也应引起重视。光催化作为一种深度氧化方法�
对污水中的有机污染物能够实现完全矿化�但是目
前光催化工艺尚不成熟�无法达到实用化要求。因
此�有序介孔 TiO2及其复合体的实用性研究应引
起更广泛的关注。
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