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温度响应型TiO２ＧPVCL复合材料的制备
及其性能研究
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摘　要　以乙烯基己内酰胺为温度响应型原料,对二氧化钛(TiO２)进行改性,利用 X射线衍射、傅里叶变换红外

光谱仪和扫描电子显微镜对样品的结构及形貌进行了表征,最后以罗丹明B为模型污染物,探讨了温度对 TiO２Ｇ聚乙

烯基己内酰胺(PVCL)光催化性能的影响.结果表明:改性之后 TiO２ 仍为锐钛矿 TiO２ 的晶相结构;TiO２ＧPVCL可

以由温度控制实现相分离;４０℃时 TiO２ＧPVCL光催化降解罗丹明B的速度约为２５℃时的１/７.
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　　刺激响应聚合物又称为智能型聚合物,是可以

在外界信号的刺激下发生结构或物理化学变化的一

类材料,近年来引起了研究者的广泛关注[１].具有

低共溶温度(LCST)的温度响应型聚合物是目前研

究最多的智能型聚合物之一.此类聚合物在LCST
以下易溶于水;温度加热到 LCST之上时发生相转

变,可以实现温度控制下的热致相分离.现有的研

究报道中使用温度响应材料的这种特性对功能型无

机纳米粒子进行固定化研究,如制备可以回收的催

化剂[２Ｇ３],可以开关的微型反应器等[４].
二氧化钛(TiO２)是广泛使用的半导体材料.

该材料物理性能和化学性质稳定,毒性小,抗腐

蚀[５],在光疗药剂[６]、重金属离子吸附[７]以及污染物

的光催化降解[８]等领域具有明显的优势.TiO２ 纳

米粒子制备简单,吸附性好;但将纳米级 TiO２ 粒子

用于水处理之后,将其从水中分离的后处理过程较

为繁琐.将 TiO２ 纳米粒子负载于载体之上是简化

后处理的有效方法[９Ｇ１０],有文献报道将 TiO２ 固定于
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SiO２
[１０]、中空纤维[１１]、聚合物[１２]等材料之上,其中

TiO２ 与聚合物之间的化学键结合被认为是相对牢

固的结合方式[１３].使用温度敏感聚合物对 TiO２ 纳

米粒子进行改性已经见诸报端.Wang等[１４]制备了

聚(NＧ异丙基丙烯酰胺ＧcoＧ丙烯酸)/TiO２ 复合材料

用于甲基橙的降解,目标污染物的降解速度可以由

温度以及pH 控制.Coutinho等[１５]将 TiO２ 纳米粒

子固定于聚(NＧ异丙基丙烯酰胺)和聚丙烯酸互穿

网络凝胶中,TiO２Ｇ微凝胶可以在加热的条件下快速

地从水中分离.
聚乙烯基己内酰胺(PVCL)是近年来引起人们

关注的新型温度响应材料.PVCL 是 FloryＧHugＧ
gins(FH)Ⅰ型聚合物[１６],它的 LCST 受相对分子

质量影响,可以通过控制 PVCL 的聚合度进行调

控.这种材料具有毒性低、环境友好的特点,在温度

加热到LCST 之上时可以较为彻底地排除内部所

包含的水分[１７];水解不会产生有毒的有机小分子

胺,在多个领域具有广阔的应用前景.截至目前,使
用PVCL对无机功能粒子进行温敏改性的研究较

少,而制备 TiO２ＧPVCL温度响应型复合材料的研

究尚未见报道.

１　实验部分

１􀆰１　材料

NＧ乙烯基己内酰胺(NVCL,分析纯),SigmaＧ
Aldrich试剂公司;乙烯基三乙氧基硅烷(VETS,工
业级),哈尔滨化学工业研究所;TiO２ 粒子,杭州万

景新材料有限公司;偶氮二异丁腈(AIBN,分析纯),
天津光复试剂有限公司;无水乙醇,西陇化工有限公

司;其他试剂购自国药试剂公司;AIBN 使用甲醇重

结晶两次.

１􀆰２　仪器与表征

采用X射线衍射仪(XRD,Specturumone型,

PerkinＧElmer公司)测定样品的晶相结构;采用扫描

电子显微镜(SEM,HeliosNanolab６００i型,FEI公

司)观察样品的微观形貌;采用傅里叶变换红外光谱

仪(FTＧIR,Specturumone型,PerkinＧElmer公司)
进行红外光 谱 测 定;采 用 紫 外Ｇ可 见 分 光 光 度 计

(UVＧVis,７６０CRT,上海仪电公司)测定罗丹明 B
的吸光度.

１􀆰３　材料的合成

１􀆰３􀆰１　VETS改性 TiO２ 粒子

将１􀆰０gTiO２ 分散于５０mL乙醇中,置于圆底

三口烧瓶中,磁力搅拌并在水浴中加热到５０℃,随

后向三口烧瓶中加入６０μL氨水、１􀆰５mL去离子水.
逐滴 加 入 ０􀆰８４mL(４􀆰０mmol)VETS.反 应 液 在

５０℃搅拌１２h,之后冷却至室温.离心分离出白色

粉状产物,并使用乙醇冲洗除去表面吸附的未反应

VETS及其水解产物.所得样品在５０℃真空干燥

箱中烘干２４h.

１􀆰３􀆰２　TiO２ＧPVCL的合成

称取 VETS 改性的 TiO２ 粒子 ０􀆰３g 分散于

３０mL无水乙醇,并置于５０mL配备了回流管的单

口烧瓶中,加入１􀆰０gNVCL单体,磁力搅拌,水浴

中加热至７０℃.加入０􀆰０２gAIBN,保持７０℃反应

１２h,反应产物逐滴加入正己烷.沉淀分散于四氢

呋喃,并使用正己烷沉淀,以除去未反应的单体.将

制备的 TiO２ＧPVCL分散于水中,２５℃条件下使用

离心机以１０００r/min的转速离心１０min,分离出的

沉淀为 表 面 未 接 枝 的 TiO２ 粒 子,弃 置;随 后 将

TiO２ＧPVCL悬浮液加热至４０℃,再使用离心机以

１０００r/min的转速离心１０min,分离出的沉淀为表

面接枝PVCL的 TiO２ 粒子,真空干燥备用.

１􀆰４　光催化实验

称取０􀆰０１gTiO２ 粒子、TiO２ＧVETS粒子(含
０􀆰０１gTiO２ 粒子)以及 TiO２ＧPVCL粒子,分别分散

于５０mL罗丹明B溶液(质量浓度６mg/L)中,超声

分散５min后避光保存３０min.当达到吸附平衡后,
在４００W 高压汞灯照射下进行光催化降解,并磁力

搅拌.每隔２０min取样１次,离心分离后取其上层

清液,在罗丹明B的最大吸收波长处(５５４nm)测定

吸光度,以吸光度为纵坐标,光催化降解时间为横坐

标作图,得到降解曲线.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为 TiO２ 粒子、TiO２ＧVETS粒子和 TiO２Ｇ
PVCL粒子的XRD谱图.从图可知,３个样品均表

现出归属于锐钛矿型(JCPDS＃２１Ｇ１２７２)TiO２ 的衍

射峰,表明对 TiO２ 进行改性的过程没有改变 TiO２

图１　样品的 XRD谱图
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的晶型.TiO２ＧPVCL 对应的衍射峰强度与 TiO２

相比明显降低,这是由于 TiO２ 中引入了聚合物,因
此 TiO２ 在样品中的相对含量减少.

２􀆰２　FTＧIR分析

３个样品的 FTＧIR 谱图见图２.从图可以看

出:３７１５cm－１处对应的是锐钛矿表面残留羟基的吸

收峰[１８Ｇ１９],这个羟基可以与活性硅烷三醇缩合生成

Ti—O—Si化学键[２０];在４５０~７００cm－１范围内宽

而强的峰归属于 Ti—O 键的弯曲振动峰[２１].在使

用 VTES 进 行 处 理 并 使 用 大 量 溶 剂 冲 洗 之 后,

１１２０cm－１和１０５１cm－１处存在吸收峰,分别对应于

硅烷中的Si—O—Ti键和Si—O 键,证明 TiO２ 粒

子表面的羟基与硅烷发生了缩合.１５９８cm－１处的

峰归属于 VTES中C􀪅􀪅C双键的伸缩振动.从图２
还可以看出:１０８１cm－１和１１９９cm－１处的峰对应于

PVCL中酰胺环上 C—N 弯曲振动峰;１４７９cm－１处

的峰 对 应 于 C—H 的 伸 缩 振 动 峰;２９２３cm－１ 和

２８５８cm－１处的峰对应于碳链上 C—H 的伸缩振动

峰;１６３３cm－１处的峰归属于C􀪅􀪅O的伸缩振动峰.

图２　样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３为样品的SEM 图.从图３(a)可以看出,

TiO２ 粒子呈不规则形状,边缘清晰锐利,尺寸为

图３　样品的SEM 图

[(a)TiO２ 粒子;(b)TiO２ＧVETS粒子;(c)TiO２ＧPVCL粒子]

１００~２００nm.而 TiO２ＧVETS粒子边缘区域光滑,
尺寸略有增加,硅烷在 TiO２ 粒子表面形成了一层

包覆层[见图３(b)].从图３(c)可以观察到 TiO２Ｇ
PVCL粒子边界模糊,应当是表面包覆了聚合物层

造成的.

２􀆰４　温度响应性

将 TiO２ＧPVCL粒子悬浮于２５℃水溶液中,参
考DINEN２７０２７所述直射光束浊度法,利用 UVＧ
Vis透射光的衰减表征 TiO２ 浊度的变化.测试结

果表明,２５℃悬浮液５００nm 处的透过率为０􀆰７％;
将悬浮液加热至４０℃并磁力搅拌,１０min后 TiO２Ｇ
PVCL粒子析出,悬浮液趋于澄清,可观察到一些

TiO２ＧPVCL粒子附着于样品瓶壁上,UVＧVis测试

显示上清液５００nm 处的透过率为９８􀆰４％.这一变

化可以由 PVCL 的物理性质解释.在温度低于

LCST点时,PVCL呈亲水性,链段在水中舒展,对

TiO２ 起稳定作用.当温度高于LCST时,PVCL的

链段发生翻转,链段趋于疏水而收缩,发生相分离并

析出.这种热致相分离可以采用图４所示的工艺,
来吸附去除溶液中的污染物.

图４　TiO２ＧPVCL悬浮液热致相分离图

及水处理工艺流程示意图

２􀆰５　温度响应型光催化降解活性

以罗丹明B为模型分子,考察了改性 TiO２ 的

光催化降解性能.从图５可以看出:在温度２５℃、
光降解时间１５０min的条件下,罗丹明 B的降解率

为７６􀆰８％;在温度４０℃,光降解时间保持不变的条

件下,罗丹明B的降解率为１１􀆰２％.２５℃时,TiO２

光催化降解罗丹明 B的拟合方程见式(１),该方程

遵守一级反应方程.
ln[C/C０]＝ －０􀆰０３４７t－０􀆰０３４１８ (１)

　　式中,C０ 为罗丹明 B的起始浓度;C 为t时刻
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罗丹明B的即时浓度;t 为光催化降解时间,以下

同.
当催化降解时间为１２０min时,罗丹明 B的摩

尔浓度降低为初始值的１􀆰２％;使用 VETS对 TiO２

改性 后,光 催 化 降 解 速 度 明 显 降 低,催 化 降 解

１８０min时,仍 有 １４􀆰６％ 的 罗 丹 明 B 尚 未 降 解.

TiO２ＧVETS光催化降解罗丹明B的拟合方程见式

(２),该方程遵守一级反应方程.
ln[C/C０]＝ －０􀆰００９８７t－０􀆰１１５７３ (２)

　　使用 VETS对 TiO２ 粒子改性时,VETS占据

了 TiO２ 粒子表面的一部分活性位点,造成光催化

活性降低.进一步使用PVCL对 TiO２ＧVTES进行

改性,光催化降解速度下降不明显.TiO２ＧPVCL光

催化降解罗丹明B的拟合方程见式(３).
ln[C/C０]＝ －０􀆰０１１６７t＋０􀆰０９１９３ (３)

图５　样品的光催化降解曲线

对高压汞灯谱线进行分析,发现高压汞灯在

２００~２５０nm 范围内没有发射光.而 PVCL 仅在

２０１nm 处有一个强而窄的吸收峰,在２５０~１９００nm
范围内没有吸收峰;且PVCL的接枝主要发生在硅

烷偶联剂上,没有进一步减少 TiO２ 表面的活性位

点,对光催化活性的影响较小.当温度为４０℃时,

TiO２ＧPVCL的光催化降解速度明显低于２５℃时的

降解速度,这是由于 PVCL在４０℃时发生相转变,
携带 TiO２ 从体系中析出.在４０℃时 TiO２ＧPVCL
光催化降解曲线中,起始位置处罗丹明B的吸光度

低于２５℃时的吸光度,可能是由于PVCL在相分离

时吸附了一定量的罗丹明B.

３　结论

(１)采 用 PVCL 对 TiO２ 进 行 改 性,改 性 后

TiO２ 保持了锐钛矿的晶型.
(２)改性处理后 PVCL成功地接枝于 TiO２ 粒

子表面.
(３)用PVCL改性后,TiO２ 粒子的微观形貌与

改性前相比发生了明显的变化.
(４)TiO２ＧPVCL悬浮液加热到４０℃时,１０min

内透过率从０􀆰７％升高到９８􀆰４％;PVCL改性后的

TiO２ 粒子的光催化反应速度受温度控制.
(５)在２５℃、光催化降解时间１５０min的条件

下,罗丹明B的降解率为７６􀆰８％;在４０℃、光催化降

解时间保持不变时,罗丹明B的降解率为１１􀆰２％.
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