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TiO２ 纳米管包覆聚乙烯醇凝胶微球的
制备及性能研究

周海鸥　张璟焱

(安徽建筑大学材料与化学工程学院,合肥２３０６０１)

摘　要　通过水热法制备了二氧化钛纳米管(TNT),并使用油酸对其表面进行改性.以改性 TNT 为稳定剂,

W/O 型Pickering乳液为模板,通过冻融法制备了聚乙烯醇/二氧化钛纳米管(PVA/TNT)复合微球.采用高分辨透

射电子显微镜、扫描电子显微镜、X射线能谱仪、热重分析仪等对改性 TNT 和 PVA/TNT 复合微球的结构及形貌进

行了表征,选择亚甲蓝溶液作为模拟废水,对 PVA/TNT 复合微球光催化降解性能进行了研究.结 果 表 明:改 性

TNT能很好地稳定 W/O 型Pickering乳液,以该乳液为模板可以制备出壳层包覆 TNT、内核为聚乙烯醇凝胶的复合

微球.PVA/TNT复合微球微球对亚甲蓝具有良好的吸附及光催化降解性能.
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byTiO２nanotube
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Abstract　 TiO２ nanotubes (TNT)wereobtained via hydrothermal methodand modified by oleicacid．

Subsequently,withW/OpickeringemulsionstabilizedbymodifiedTiO２nanotubesastemplate,PVA/TNTcomposite

microspheres were prepared through freezeＧthaw method．TiO２ nanotubes and PVA/TNT microspheres were

characterizedbyHRTEM,SEM,EDS,TGandthephotocatalyticdegradationperformanceofPVA/TNTmicrospheres

wasevaluatedin methylenebluesolution．Theresultsconfirmedthat PVA hydrogel microspherescovered by

TiO２nanotubesweresuccessfullyprepared,whichshowedgoodadsorptionandphotocatalyticdegradationperformance．
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　　光催化降解技术已成为水处理领域的重要研究

方向之一[１Ｇ４].由于光催化反应一般发生在光催化

剂表面,因此如何增加光催化体系的表面活性区域,
以利于光催化反应过程中的能量转移[５Ｇ６]是光催化

降解技术中需要解决的重要问题.为构筑具有更

大表面活性区域的光催化体系,通常采用的方法

是将纳米尺寸的光催化剂分散在溶液中以增大比

表面积,但是这又给后期的分离工作带来很大困

难.与传统的溶液分散体系相比,Pickering乳液

由于独特的性能,为新型光催化体系的构筑提供

了可能性.

Pickering乳液是指以固体颗粒稳定的乳液体

系[７].在 Pickering 乳 液 体 系 中,胶 体 尺 寸 (１~
１００nm)的固体粒子自发组装在油水界面降低了界

面张力,从而代替传统的表面活性剂起到稳定作用.
如果利用物理或者化学的方法使乳滴内核固化,则
可以利用Pickering乳液为模板,制备出具有特殊结

构的复合微球[８Ｇ１４].
作为一种金属氧化物半导体材料,TiO２ 因具有

活性高、稳定性好、价廉易得、对人体无害等优点而

成为最受重视并广泛使用的一种光催化剂[１５].本

研究以TiO２ 纳米管(TNT)稳定的 W/O型Pickering
乳液为模板,通过循环冻融使乳滴内的聚乙烯醇

(PVA)水溶液凝胶化,制备了兼具吸附与光催化降
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解性能的PVA/TNT复合微球,以期为高效光催化

材料的制备及应用提供实验和理论依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料

TiO２(化学纯),无定形,国药集团化学试剂有

限公司;PVA,化学纯,天津博迪化学试剂有限公

司;亚甲蓝(MB)、正己烷、油酸、乙醇、氢氧化钠均

为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;盐酸(浓度

３６％),国药集团化学试剂有限公司;实验用水均为

去离子水.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　TNT的制备及改性

称取一定量 TiO２ 粉末加入浓度为１０mol/L氢

氧化钠溶液中,超声２h后得到乳白色分散液.将分

散液转移至高压釜,置于烘箱在１５０℃反应２０h.将

产物取出后用大量去离子水洗涤至pH 接近７,并
用稀盐酸调节pH 等于３左右,磁力搅拌２４h后经

抽滤、洗涤,干燥即得 TNT.将一定量 TNT 加入

１００mL去离子水中,超声分散均匀后转移至四口

瓶,缓慢滴加一定量油酸,于６０℃反应６h,冷却后离

心,用乙醇和去离子水洗涤,经真空低温干燥得到改

性 TNT.

１􀆰２􀆰２　PVA/TNT复合微球的制备

首先将一定量 PVA 加入１００g去离子水中,

９０℃水浴加热至完全溶解.将一定量改性 TNT加

入正己烷中,超声分散３０min.随后将１mLPVA
水溶液加入到１０mLTNT分散液中,手摇振荡得到

W/O 型 Pickering 乳 液. 将 Pickering 乳 液 于

－１８℃冷冻８h,随后置于２５℃水浴中解冻３h,循环

若干次后得到以 TNT为壳、PVA 水凝胶为内核的

复合凝胶微球.离心处理使微球和油相分离,移去

上层正己烷,用乙醇和去离子水反复洗涤,然后将微

球重新分散在水相中,冷冻干燥后得到PVA/TNT
复合 微 球.PVA/TNT 复 合 微 球 的 制 备 配 方 见

表１.
表１　PVA/TNT复合微球制备配方

样品

编号

水相 油相

PVA/mg 水/mL 正己烷/mL TNT/mg

SM１ ８０ １ １０ １００

SM２ ８０ １ １０ ５０

SM３ ８０ １ １０ ２０

１􀆰２􀆰３　PVA/TNT复合微球的溶胀率测定

称取一定量复合微球样品,加入去离子水,恒温

静置,每隔一段时间取出,用滤纸吸去表面水分,称
重,直到质量不变为止.复合微球溶胀率计算方法

见式(１):
Qt ＝ (Wt－W０)/W０ ×１００％ (１)

　　式中,Qt 为t时刻复合微球溶胀率,％;Wt 为t
时刻复合微球质量,g;W０ 为干燥至恒重时复合微

球质量,g.

１􀆰２􀆰４　PVA/TNT复合微球的光催化降解性能

将一定量 PVA/TNT 复合微球分散在５０mL
质量浓度为２０mg/L的 MB水溶液中,使用紫外灯

(WHFＧ２０３型,波长λ＝３６５nm,功率１２W)作为光

源,首先在暗室中磁力搅拌１５min达到吸附平衡,
随后每隔５min取５mL溶液,离心后使用紫外Ｇ可见

光吸收光谱仪(UVＧ２５５０型,ShimadzuCorp)测定吸

光度.

１􀆰３　分析与表征

通过 配 有 数 码 相 机 (WVＧCP４６０/G 型,日 本

Panasonic)和图像分析软件的显微镜(北京 TECH
仪器有限公司)采集样品光学显微照片;采用高分辨

透射电子显微镜(HRTEM,JEMＧ２１００F型,日本电

子株式会社)分析样品结构,将超声分散的样品滴在

铜网上干燥后进行观察;采用场发射扫描电子显微

镜(SEM,SIRION２００型,美国FEI公司)分析样品

微观形貌,先将样品表面喷金处理,然后在１０kV 加

速电压下测试;采用热重分析仪(TG,TG２０９F３型,
德国 NETZSCH 公司)分析样品热稳定性能,升温

速率１０℃/min,测试温度２０~８００℃;采用静态接

触角测试仪(KrussK１００型,德国 Krussk公司)测
量样品表面接触角,将粉体压片成膜后置于测试台

上,随后滴加１μL去离子水,测量表面接触角;采用

X 射 线 能 谱 仪 (EDS,ESCALAB２５０X 型,美 国

Thermo公司)分析样品元素分布.

２　结果与讨论

２􀆰１　HRTEM 分析

图１(a)为所制 TNT 的 HRTEM 图.由图可

以看出,TNT呈两端开口的中空管状结构,尺寸分

布较为均匀,长度约为１５０nm,直径约为５nm.从

局部放大图[见图１(b)]可以清晰地看到管壁上的

晶格条纹,沿着轴向的(０１０)晶面间距为０􀆰３７nm,
符合锐钛矿 TiO２ 晶型特征.图 １(c)中 (１０１)、
(００４)和(２００)晶面的电子衍射花样,进一步证实了
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TNT的晶型结构为锐钛型.

图１　TNT的 HRTEM 图(a)、局部放大图(b)

及电子衍射花样图(c)

２􀆰２　改性TNT的表面性质

在Pickering乳液中,固体颗粒的表面润湿性是

影响其类型和稳定性的重要因素,只有当固体颗粒

表面同时具有亲水性和亲油性时,才能得到稳定的

Pickering乳液,且当表面接触角略大于９０°时,更容

易形成油包水型乳液.利用水热法制备的 TNT其

表面含有大量羟基,具有很强的亲水性,因此需对其

表面进行改性.实验过程中使用油酸对 TNT进行

表面改性,通过控制油酸的接枝量调节 TNT 的表

面润湿性.图２(a)为改性 TNT的SEM 图.由图

可以看出,改性过程对 TNT 形态和尺寸没有明显

影响.图２(b)为改性 TNT 的 EDS谱图.由图可

以看出,TNT表面除了 Ti和 O 元素之外,还存在

大量C元素,说明有机基团被成功引入到 TNT 表

面.改性 TNT 表面接触角为 １００°左右 [见图 ２
(c)],适合用来稳定 W/O型乳液.

图２　改性 TNT的SEM 图(a)、EDS谱图(b)

及三相接触角测量图(c)

２􀆰３　PVA/TNT复合微球的表征

图３(a)为用改性 TNT稳定的 W/O型PickerＧ
ing乳液光学显微镜图.由图可以看出,通过手摇

振荡得到的Pickering乳液粒径分布较宽,从几百纳

米到几微米不等.以Pickering乳液为模板,通过冻

融法使内水相凝胶化,即可得到PVA/TNT复合微

球.冻干后PVA/TNT复合微球的SEM 图如图３
(b)所示.由图３(b)可以看出,由于凝胶网络脱水,
干燥后的复合微球局部出现塌缩,但是仍然保持近

球形.在复合微球表面可以观察到堆积有大量的

TNT,说明吸附在油水界面上的 TNT被固定下来,
形成了表面包覆 TNT的复合凝胶微球.

图３　Pickering乳液光学显微镜图(a)及

PVA/TNT复合微球SEM 图(b)

图４为PVA以及PVA/TNT复合微球的 TG
曲线图.由图可知:在 ２５~１５０℃ 范围内,PVA、

PVA/TNT的失重率为１０％~１５％,这是 PVA 有

很强的吸湿性,样品中吸收的水分蒸发所致;２５０~
４５０℃范围的失重是 PVA 降解导致的.通过对比

PVA、PVA/TNT的 TG曲线可以看出,纯PVA 在

２５０℃左右开始分解,而 PVA/TNT 复合微球的热

分解温度有所提高,说明 TNT可以提高PVA 的热

稳定性.由于 TNT在测试温度范围内不会发生分

解,使得 PVA/TNT 复合微球的残重率也高于纯

PVA.

图４　PVA及PVA/TNT复合微球的 TG曲线图

２􀆰４　PVA/TNT复合微球溶胀性能研究

图５为PVA/TNT 复合微球样品溶胀比随时

间变化的曲线图.由图可以看出,随着 TNT 含量

的增加,样品的溶胀速率加快.这是因为 TNT 含

量越高,有更多的颗粒可以吸附在油水界面,使得复

合微球分散更好,粒径更小,比表面积更大,因此复

合微球具有更快的溶胀速率;而在溶胀平衡后,

TiO２ 含量越高的样品,凝胶含量越低,吸水能力越

差,所以平衡溶胀比减小.
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图５　PVA/TNT复合微球样品溶胀比随时间变化曲线图

２􀆰５　PVA/TNT复合微球对 MB的光催化降解性能

图６为不同光照条件下TNT及PVA/TNT复

合微球样品的光催化降解 MB曲线.在进行光催化

降解之前,首先将样品在暗室中搅拌１５min以达到

吸附平衡.通过对比３条曲线可以看出,TNT的吸

附能力最差,复合微球样品SM３的吸附能力最强.
这可能是由于SM３中PVA 凝胶的含量最高,因此

具有较强的吸附能力.打开紫外灯后,可以看出３
个样品中 MB的浓度均明显下降,其中加入 TNT
的 MB溶液浓度下降最快,由于复合微球样品SM１
的TiO２ 含量比SM３样品高,因此SM１也表现出更

快的降解速率.总体而言,由于PVA/TNT复合微

球兼具吸附和光催化降解性能,因此表现出更高的

MB去除率.

图６　TNT和PVA/TNT复合微球样品的

光催化降解 MB曲线

　　(注:C 为溶液中 MB的质量浓度,mg/L;C０ 为溶液中 MB
的初始质量浓度,mg/L.)

３　结论

使用油酸对 TNT进行改性,以改性 TNT为稳

定剂合成了稳定的Pickering乳液.以Pickering乳

液滴 为 “软 模 板”,成 功 制 备 出 具 有 核 壳 结 构 的

PVA/TNT复合微球.该复合微球兼具吸附和光

催化降解性能,对 MB溶液表现出很好的吸附和光

催化降解性能.
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