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摘　要　为了提高 TiO２ 颗粒的分散性,增强其光催化降解油污性能,利用溶胶Ｇ凝胶工艺制备出 TiO２ＧSiO２ 复合

气凝胶.引入甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(MTC)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)单体,形成的聚合物以静电吸引形

式包覆在气凝胶骨架上.采用Zeta电位、扫描电子显微镜和 X射线衍射等手段对复合气凝胶进行了测试和表征.结

果表明:TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶骨架表面成功吸引了带正电的 MTC,同时 TiO２ 颗粒均匀分散在气凝胶中,提高了

TiO２ 催化降解油污的效率.
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　　在石油开采、输运和冶炼过程中会产生大量含

油污水,对环境造成严重危害,如何有效处理含油污

水,已成为亟需解决的问题[１].纳米 TiO２ 可以光

催化降解各种有机和无机污染物[２Ｇ４],尤其对油污的

降解性能比较突出,因而在环境污染治理方面,引起

了科研人员的浓厚兴趣[５Ｇ７].纳米 TiO２ 颗粒易团

聚,为了提高催化降解油污的性能,需要将 TiO２ 颗

粒有效分散开来.针对这一问题,研究发现,TiO２

掺入到气凝胶材料中,能够很好将其分散开来[８].
同时,掺入一定量的SiO２,制备 TiO２ＧSiO２ 气凝胶,

不仅不破坏其催化活性,还能一定程度提高其结构

强度和热稳定性[９Ｇ１０].在制备 TiO２ＧSiO２ 气凝胶块

体时,需要采用超临界干燥工艺制备[１０Ｇ１１],但是

TiO２ＧSiO２ 气凝胶强度依然不能满足实际使用需

要,而通过聚合物静电吸引增强TiO２ＧSiO２ 气凝胶,
能够有效提升其力学性能.本研究以钛酸四丁酯

(TBT)为钛源,正硅酸乙酯(TEOS)为硅源,经溶

胶Ｇ凝胶和老化液浸泡[１],在超临界干燥条件下制备

出了完整的 TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶块体,并通过静

电吸引作用,将 MTC引入到复合气凝胶骨架上,形
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成完整的聚合物层,聚合物的引入提高了复合气凝

胶的强度,并很好保持了 TiO２ 的晶体结构,探讨了

TiO２ 催化降解油污的性能,分析通过非共价键静电

吸引方式连在一起的TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶材料的

热阻性能,同时也测试了所制备的复合气凝胶光催

化降解含油污水的能力.

１　实验部分

１􀆰１　原料

甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵(MTC,分析

纯)、甲基丙烯酸甲酯(MMA,分析纯)、钛酸四丁酯

(TBT,分析纯)、正硅酸乙酯(TEOS,分析纯)、盐酸

(分析纯)、氨水(分析纯)、无水乙醇(分析纯)、蒸馏

水、高纯度CO２,天津市江天化工技术有限公司.

１􀆰２　基于静电作用的TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶的制备

将 TBT、TEOS、无水乙醇、去离子水按摩尔比

１∶１∶４∶６均匀混合,并在混合溶液中滴加盐酸(体积

比为 １∶３０),使 混 合 溶 液 中 的 TEOS 总 量 达 到

５􀆰１×１０－３mol/mL,在常温常压下搅拌３h,向其中

缓慢加入氨水,形成TiO２ＧSiO２ 湿凝胶,超临界干燥

６h,得到 TiO２ＧSiO２ 气凝胶.
将上述步骤中制备的湿凝胶,放在６０℃水浴中

进行静置老化,再向体系中滴加一定量的６０％(wt,
质量分数,下同)MTC水溶液,静置４８h待其静电

吸附完全后,为彻底除去水分,用无水乙醇置换空隙

中的水分,７２h后取出湿凝胶,迅速进行超临界干燥

４h后取出.分别称取一定量的 MMA 和 TiO２Ｇ
SiO２ 复合气凝胶,超声分散１h,再向分散后的体系

中加入适量过氧化二苯甲酰,充分混合,均匀后将其

放入６５℃水浴中进行预聚１􀆰５h,再在５０℃下恒温

干燥１５h聚合成形,最后在８０、１００和１２５℃下各处

理２h,使 MMA 和 MTC充分聚合,形成包覆在气

凝胶骨架上稳定的共聚物P(MMAＧcoＧMTC),自然

冷却后,便可得到所要制备的产物,复合材料产物中

各组 分 含 量 配 比 为:TiO２ＧSiO２ 气 凝 胶 为 ８２％,

MMA为１７％,MTC为１％.

１􀆰３　表征

利用高 分 辨 Zeta 电 位 及 粒 度 分 析 仪 (Zeta
PALS型,美国 Brookhaven公司)测定静电吸引作

用前后 TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶的Zeta电位;使用扫

描电子显微镜(SEM,Nanosem４３０型,荷兰 Philips
公司)观察聚合前后 TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶的孔隙

结构和微观形貌;使用微机控制电子万能试验机

(CMT６１０４型,深圳市新三思材料检测有限公司)

测试 TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶的力学性能;利用时域

热反射探针(TFＧLFA 型,德国 Linseis公司)测定

TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶的相界面热阻;利用 X射线

衍射仪(XRD,D/MAXＧⅢ C型,日本理学公司)测
试复合材料的晶型.

１􀆰４　光催化降解含油污水活性测试

先在马弗炉中,以８５０℃高温锻烧 TiO２ＧSiO２/

P(MMAＧcoＧMTC)复合气凝胶样品[１,１２],煅烧后得

到 TiO２ 基本转化为锐钛型的气凝胶 TiO２ＧSiO２Ｇ
ca.然后取５０mL 乳化成含油水溶液.每次取含

０􀆰２g TiO２ＧSiO２Ｇca 的 TiO２ＧSiO２/P (MMAＧcoＧ
MTC)复合气凝胶加入到２００mL油水混合液中,用
搅拌器不停搅拌.同时,开启激发光源[一支２００W
高压汞灯和三支８W 的紫外灯(２５４mm)].每隔一

段时间抽取一定体积的混合液,在暗室中静放２h
后,取上层清液用等体积的三氯甲烷萃取其中的原

油,然 后 在 离 心 机 中 以 ２５００r/min 的 转 速 离 心

１５min,取上层清液,用紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧ
２８０２PC型)测试溶液中原油的浓度,然后根据式(１)
计算 任 意 光 照 时 间 下 含 TiO２ＧSiO２Ｇca 的 TiO２Ｇ
SiO２/P(MMAＧcoＧMTC)复合气凝胶对原油的降

解率.

η＝
C０ －Ct

C０
×１００％ ＝１－

Ct

C０
(１)

　　式中,η为t时刻原油的降解率,％;C０ 为油水

混合液初始时刻的浓度,mg/L;Ct 为加入 TiO２Ｇ
SiO２Ｇca气凝胶、开启光源t时间后油水混合液的浓

度[１],mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　Zeta电位分析

表１列出了SiO２ 气凝胶、TiO２ＧSiO２ 气凝胶、P
(MMAＧcoＧMTC)和 TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)
复合气凝胶的 Zeta电位值.由表可知,SiO２ 气凝

胶Zeta电位为负值(－３８􀆰６１mV),这是因为未经疏

水化改性的SiO２ 气凝胶表面带有大量硅羟基,与空

气中的水作用而发生电离,形成带负电荷的离子

SiO—.而 TiO２ＧSiO２ 气凝胶的 Zeta电位为负值

(－３６􀆰２５mV),这是因为除了气凝胶表面带有的硅

羟基外,TiO２ 中具有较大极性的 Ti—O 键将表面

吸附的水极化分解形成的 OH—.而 P(MMAＧcoＧ
MTC)的Zeta电位为正值(２４􀆰４３mV)是由于 MTC
作为阳离子单体,通过共聚反应向不带电的聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)分子链上引入了带正电荷的

􀅰０６２􀅰
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季铵基团—N＋ (CH３)３.而 TiO２ＧSiO２/P(MMAＧ
coＧMTC)复合气凝胶的 Zeta电位为－１５􀆰２４mV.
这是由于在相界面构建以及共聚物聚合过程中,带
正电荷的 P(MMAＧcoＧMTC)分子链能够被吸引到

带负电荷的 TiO２ＧSiO２ 气凝胶骨架上,使复合材料

的电性得以中和,Zeta电位值介于 TiO２ＧSiO２ 气凝

胶与P(MMAＧcoＧMTC)之间,而Zeta电位为负值,
说明TiO２ＧSiO２ 气凝胶骨架表面仍有部分负电荷未

被中和.
表１　SiO２ 气凝胶、TiO２ＧSiO２ 气凝胶、P(MMAＧcoＧMTC)和

TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)复合气凝胶的Zeta电位值

试样 SiO２ 气凝胶 TiO２ＧSiO２ 气凝胶

Zeta电位/mV －３８􀆰６１ －３６􀆰２５

试样 P(MMAＧcoＧMTC)TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)

Zeta电位/mV ２４􀆰４３ －１５􀆰２４

２􀆰２　XRD分析

TiO２ 与 TiO２ＧSiO２ 气凝胶的 XRD 谱图见图

１.由图可知,TiO２ 在２θ＝２５°、３８°、４８°、５４°、５６°、

６３°、７１°、７５°有比较强的衍射峰,分别对应 TiO２ 的

(１０１)、(００４)、(２００)、(１０５)、(２１１)、(２０４)、(２２０)和
(２１５)晶面,表明 TiO２ 内部晶面比较完整,结晶度

很高,且主峰峰形尖锐,强度较大.而TiO２ＧSiO２ 气

凝胶在２θ＝２５°、４８°、６３°处,有比较宽、比较弱的衍

射峰,这表明 TiO２ＧSiO２ 气凝胶内部有 TiO２ 的结

晶生成,但是结晶效果不如 TiO２ 好,这可能是在

TiO２ＧSiO２ 气凝胶材料中,Si原子影响了 TiO２ 的

结晶,而且气凝胶状态的SiO２ 是非晶态的,所以其

衍射峰不明显.

图１　TiO２ 与 TiO２ＧSiO２ 气凝胶的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

TiO２ＧSiO２ 气凝胶和 TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧ
MTC)复合气凝胶的SEM 图见图２.由图２(a)可
知,利用超临界干燥法制备的 TiO２ＧSiO２ 气凝胶中

形成了由 TiO２ 和SiO２ 纳米颗粒堆积成的连续无

规三维纳米网状结构.经比表面积分析仪测定,该

TiO２ＧSiO２ 气凝胶试样的孔隙率约为９３􀆰２８％,孔径

分布较为均匀.而图２(b)中,利用静电吸引作用构

建 TiO２ＧSiO２ 气凝胶与聚合物的相界面后,复合材

料内部仍然呈现多孔结构,虽然孔隙率出现了小幅

下降(约９０􀆰３６％),但仍保持在较高水平,材料的三

维网状结构并未受到破坏.此外,TiO２ＧSiO２ 气凝

胶和 TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)复合气凝胶的

孔径尺寸均介于２~７５nm 之间.

图２　TiO２ＧSiO２ 气凝胶(a)和

TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)复合气凝胶(b)的SEM 图

２􀆰４　力学性能与相界面传热性能分析

表２列出了 TiO２ＧSiO２ 气凝胶与 TiO２ＧSiO２/P
(MMAＧcoＧMTC)复合气凝胶的力学性能与相界面

热阻数据.由表可知,经过基于静电作用的聚合物

大分子链增强后,气凝胶的抗压强度从０􀆰０６MPa骤

增到３􀆰８２MPa,和纯气凝胶相比已经具有了一定的

强度.与此同时,通过时域热反射探针对 TiO２Ｇ
SiO２ 气凝胶与 TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)的相

界面检测发现,纯气凝胶的相界面热阻,即 TiO２Ｇ
SiO２ 气凝胶表面热阻,约为１􀆰６５MW/(m２􀅰K),而
TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)的相界面热阻,也就

是静电吸引相界面的热阻约为３􀆰９８MW/(m２􀅰K),
相较 于 文 献 报 道 的 Si—C 化 学 键 的 热 阻 ４０~
５０MW/(m２􀅰K),要低将近一个数 量 级,这 也 是

TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)复合材料具有较低

宏观导热系数的原因.
表２　TiO２ＧSiO２ 气凝胶与TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC)

复合气凝胶的力学性能与相界面热阻

试样
抗压强度/

MPa

相界面导热系数/

(MW􀅰m－２􀅰K－１)

TiO２ＧSiO２ ０􀆰０６ １􀆰６５

TiO２ＧSiO２/P(MMAＧcoＧMTC) ３􀆰８２ ３􀆰９８

２􀆰５　光催化降解含油污水

SiO２ 气凝胶和 TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶对水中油

污的吸附率曲线见图３.由图可知,SiO２ 气凝胶浸

泡在含油水溶液里５、１０、１５、２０、２５和３０h时,油污
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分别被吸附了２０％、３５％、４５％、５５％、５８％和６０％.
这是因为SiO２ 气凝胶本身是由SiO２ 粒子组成的三

维网状结构,其内部存在大量孔隙,孔隙率很高,所
以纯SiO２ 合成的气凝胶吸附率可以高达６０％.而

TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶浸泡在含油水溶液里５、１０、

１５、２０、２５和３０h时,油污分别被吸附了１０％、２０％、

２０％、２５％、２８％ 和 ３０％.对 比 图 中 曲 线 可 知,

TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶对水中油污的吸附能力不如

SiO２ 气凝胶;分别计算SiO２ 气凝胶和 TiO２ＧSiO２Ｇ
ca气凝胶对水中油污的附着速率和最大附着量,结
果见表３.由表可知,SiO２ 气凝胶对水溶液中油污

的吸附速率要明显高于 TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶.

图３　SiO２ 气凝胶(a)和 TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶(b)

对水中油污的吸附率曲线图

表３　SiO２ 和TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶对水溶液中油污的

吸附速率及最大吸附量

试样 ５h １０h １５h ２０h ２５h ３０h

TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶 １０ ５ ５ ５ ３ －１

纯SiO２ 气凝胶 ２０ １５ １０ １０ ３ ２

试样 附着速率/(mg􀅰h－１) 最大吸附量/mg

TiO２ＧSiO２ 复合气凝胶 １􀆰０８ ３０

纯SiO２ 气凝胶 ２􀆰４ ６０

SiO２ 气凝胶、TiO２ 颗粒和 TiO２ＧSiO２Ｇca气凝

胶的油污降解曲线见图４.由图可知,在紫外光照

射条件下,SiO２ 气凝胶光催化和光降解几乎是一条

直线,说明纯SiO２ 气凝胶几乎没有催化降解油污的

性能,因为SiO２ 颗粒不具有光催化降解油污能力.
将 TiO２ 颗粒放入含油污水溶液中,紫外光照射５、

１０、１５和２０h时,油污的降解率分别为２２％、３２％、

４０％和４６％,说明 TiO２ 颗粒具有良好的光催化降

解油污性能.TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶放入含油污水溶

液中,当紫外光照射５、１０、１５和２０h时,油污降解率

分别为４５％、６５％、７８％和８２％,说明 TiO２ＧSiO２Ｇca
气凝胶也具有很好的光催化降解油污能力.这是因

为 TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶有着和SiO２ 气凝胶相似的

三维网络结构、高孔隙率,TiO２ 颗粒比较均匀地分

散在气凝胶中,有效避免了纯 TiO２ 颗粒过多团聚,
增大了比表面积,由于 TiO２ 与SiO２ 在网络内部的

相互穿叉使孔径变小,但是空隙的数量却大大增加,
因此进一步增大了 TiO２ 颗粒与油污的接触面积,
所以在紫外光照射条件下催化降解效率就会变大.

TiO２ 颗粒和 TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶在紫外光照射条

件下的油污降解速率和最大降解量见表４.由表可

知,TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶可以很大提高材料的催化

降解性能.

图４　SiO２ 气凝胶(a)、TiO２ 颗粒(b)和

TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶(c)的油污降解曲线图

表４　TiO２ 颗粒和TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶光催化降解油污的

平均速率及最大降解量

试样 ５h １０h １５h ２０h

TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶 ４５ ２０ １３ ２

TiO２ 颗粒 ２２ １０ ８ ２

试样 平均降解速率/(mg􀅰h－１) 最大降解量/mg

TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶 ４􀆰０ ８２

TiO２ 颗粒 ２􀆰１ ４２

３　结论

TiO２ 颗粒易团聚,影响催化效率,而 TiO２ 气

凝胶强度较低,难以有效进行利用,因此为了提高

TiO２ 的催化效率和气凝胶的强度,采用 MTC单体

与 MMA单体通过自由基聚合形成聚合物大分子,
在静电作用下引入到 TiO２ＧSiO２ 气凝胶骨架表面,
以构建TiO２ＧSiO２ 气凝胶与聚合物间静电吸引的相

界面.通过对复合材料晶体结构、Zeta电位、微观

形貌、力学性能以及相界面传热性能的表征,得到如

下结论:在构建的相界面以及聚合物聚合过程中,带
正电荷的 P(MMAＧcoＧMTC)分子链被吸引到带负

电荷的 TiO２ＧSiO２ 气凝胶骨架上,复合材料的Zeta
电位 值 介 于 TiO２ＧSiO２ 气 凝 胶 与 P(MMAＧcoＧ
MTC)之 间;TiO２ＧSiO２ 气 凝 胶 与 TiO２ＧSiO２/P
(MMAＧcoＧMTC)的孔径主要分布范围在２~７５nm
之间,静电作用下的复合气凝胶,很好保持了其无
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规三维网状结构;TiO２ＧSiO２ 气凝胶与聚合物间静

电吸引相界面的高热阻,使得复合材料宏观导热系

数比较低,从而具有较高的隔热性能;聚合物不仅提

高了气凝胶的强度,而且也保证了 TiO２ 晶体结构

没有被破坏,煅烧后 TiO２ 基本转变为锐钛型的

TiO２ＧSiO２Ｇca气凝胶,具有很好的催化降解油污

性能.
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比较,将一枚手印沿中线裁开,分别用２种不同方法

进行处理并对比显现效果.如图６所示,尽管２种

方法对于遗留在画报上２周的潜在手印都有很好的

显现效果,但相比而言,NileblueA 溶液显现的手

印纹线更加清晰连贯、细节特征更加明显,更有利于

后期手印鉴定.

３　结论

NileblueA作为一种新型荧光试剂,成功地应

用于多种渗透性及非渗透客体表面潜在手印显现,
其水溶性试剂的配方简单、低毒、绿色环保,且在使

用过程中避免了有机溶剂的参与.实验结果表明,
该试剂显出手印不仅具有很强的荧光效果,而且纹

线清晰连贯、细节特征明显,同时该方法还具有较高

的灵敏度和广泛的客体适用性,尤其是对于陈旧性

手印仍有较强的显现能力,易于推广应用.

参考文献

[１]　LeeHC,GaensslenRE．Advancesinfingerprinttechnology
[M]．BocaRaton:CRCPress,２０１２:１Ｇ５４．

[２]　OliverHP M,CamargoAJ,MacedoLG,etal．Synthesis,

structure,electronicandvibrationalspectraof９Ｇ(DiethylamiＧ

no)Ｇbenzo(a)phenoxazinＧ７ＧiumＧ５ＧNＧmethacrylamide[J]．

Spectrochimica Acta Part A,Molecularand Biomolecular

Spectroscopy,２００２,５８(１４):３１０３Ｇ３１１１．
[３]　BetscheiderD,JoseJ．NileblueAforstainingescherichiacoli

inflowcytometerexperiments[J]．AnalyticalBiochemistry,

２００９,３８４(１):１９４Ｇ１９６．
[４]　RemeroM,MosqueraJ,RodriguezＧIturbeB．Asimplemethod

toidentifyNBTＧpositivecellsinisolatedglomeruli[J]．NephＧ

rologyDialysisTransplantation,１９９７,１２(１):１７４Ｇ１７９．
[５]　VincentJB,FlickD W．Electrochromicdisplaydevice:US,

US７０５４０５０[P]．２００６Ｇ０５Ｇ３０．
[６]　GirodA,RamotowskiR,WeyermannC．CompositionoffinＧ

germarkresidue:aqualitativeandquantitative[J]．Forensic

SciInt,２０１２,２２３(１/２/３):１０Ｇ２４．
[７]　AmandaAF,FrancescoBusetti,AndrewCross,etal．Aqueous

nileblue:asimple,versatileandsafereagentforthedetection

oflatentfingermarks[J]．ChemCommun,２０１４,５０(２５):３３４１Ｇ

３３４３．
[８]　赵雅彬,罗亚平,韩国强,等．５,６Ｇ二甲氧基Ｇ１,２Ｇ茚二酮的合成

及其在潜在手印显现中的应用[J]．合成化学,２０１５,２３(９):

８４１Ｇ８４３．
收稿日期:２０１７Ｇ０５Ｇ３０
修稿日期:２０１８Ｇ０９Ｇ０２

􀅰３６２􀅰




