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多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜的制备及其

超亲水性机理

杨春晓，黄洪，黄涛，司徒粤
( 华南理工大学 化学与化工学院，广东 广州 510640)

摘 要: 采用溶胶-凝胶法，以钛酸四丁酯和正硅酸乙酯为前驱体，利用乙酰丙酮和二乙醇胺为络合剂，制备多孔

TiO2 /SiO2 复合薄膜。通过扫描电子显微镜( SEM) 、原子力显微镜( AFM) 、傅里叶变换红外光谱( FTIR) 、X 射线衍

射分析( XRD) 、接触角测试仪( WCA) 等对薄膜的结构和性能进行了表征。结果表明，TiO2 /SiO2 复合薄膜表面相

对孤立或连通的孔结构是由缩聚反应诱导的相分离以及溶胶-凝胶转化过程同步作用产生的。多孔复合薄膜具有

优异的超亲水性能，自然条件下与水接触角仅为 2． 5°，而普通致密 TiO2 薄膜在相同条件下接触角为 19． 3°。复合

薄膜的超亲水性是由多孔结构和 SiO2 复合的共同作用产生，受到表面微观形貌和表面化学组成( 羟基含量) 的共

同影响。
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Preparation and superhydrophilic mechanism of porous TiO2 /SiO2

composite thin film

YANG Chun-xiao，HUANG Hong，HUANG Tao，SITU Yue
( School of Chemistry and Chemical Engineering，South China University of Technology，

Guangzhou 510640，China)

Abstract: A novel sol-gel method was developed to prepare porous superhydrophilic TiO2 /SiO2 composite
film using Ti( OC4H9 ) 4 and Si( OC2H5 ) 4 as precursors as well as using acetylacetone ( AcAc) and dieth-
anolamine ( DEA) as complexing agents． The properties of the composite film were characterized by SEM，

AFM，FTIR，XRD and WCA，and the formation mechanism of superhydrophilicity was discussed． The re-
sults showed that the appearance of isolated or interconnected macrospores on the composite films was as-
cribed to the polymerization-induced phase separation，together with the concurrent sol-gel transition． Por-
ous TiO2 /SiO2 composite film exhibited excellent superhydrophilicity ( WCA = 2． 5° ) without UV irradi-
ation，while the WCA of normal TiO2 film was 19． 3° under the same condition． The natural superhydro-
philicity was attributed to the combined effect of the porous structure and the addition of SiO2，which re-
sulted in the change of surface morphology and surface chemical composition ( especially hydroxyl con-
tent) ，simultaneously．
Key words: TiO2 /SiO2 composite thin film; porous structure; phase separation; superhydrophilicity; hy-
droxyl content

二氧化钛( TiO2 ) 是一种具有良好热稳定性和

化学稳定性的金属氧化物材料［1］，它作为一种优良

的光催化剂，引起了人们广泛的重视。近年来研究

者发现在紫外光照射下，TiO2 有着极其特殊的超亲

水性能( 水接触角 ＜ 5°) ，更是引起了人们极大的兴

趣［2-3］。超亲水 TiO2 薄膜具有卓越的光学、化学和

亲水性能，在自清洁、防雾、抗菌、防腐蚀、医学领域、

太阳能电池和传热等领域具有广泛的应用前景。然

而在无紫外光照射的条件下，TiO2 薄膜很难表现出

超亲水性，较大的禁带宽度( 3． 2 eV) 限制了薄膜的

应用［4-7］。为了使 TiO2 薄膜能在自然条件下具有超

亲水性，许多研究者致力于薄膜表面微观结构的构

建［8-10］以及表面化学组成的修饰［11-14］。研究表明，

构建多孔薄膜，可以极大地提高其表面粗糙度，增加
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其比表面积，从而提高薄膜亲水性。与此同时，将
SiO2 加入到 TiO2 薄膜中提高了薄膜表面羟基含量，

因而 TiO2 /SiO2 复合薄膜具有较强的亲水性能，并

且能在黑暗环境中依旧保持这种特性［15-16］。因此，

制备多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜可以同时发挥多孔薄

膜和 SiO2 复合的作用，是实现自然超亲水性的重要

方法。
本文使用乙酰丙酮和二乙醇胺双络合剂制备多

孔 TiO2 薄膜，并使用 SiO2 进行改性，制备出多孔
TiO2 /SiO2 复合薄膜。通过对复合薄膜表面形貌、表
面化学组成、超亲水性等方面的研究，探讨了复合薄

膜的超亲水性能的形成机理: 相分离诱导的多孔结

构和 SiO2 复合的共同作用是实现自然超亲水性的

主要原因。

1 实验部分
1． 1 试剂与仪器

乙酰丙酮( AcAc) 、二乙醇胺( DEA) 、无水乙醇、
浓硝酸均为分析纯; 钛酸四丁酯( Ti( OC4H9 ) 4 ) 、正

硅酸乙酯( Si( OC2H5 ) 4 ) 均为化学纯。
LEO1530VP 型 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

( FESEM) ; CSPM-3000 型原子力显微镜( AFM) ; D /
MAXⅢA 型 X 射线衍射仪; Vector 33 型傅里叶变换

红外光谱仪( FTIR) ; Dataphysics OCA40Micro 型接

触角测试仪。
1． 2 TiO2 /SiO2 复合溶胶的制备

1． 2． 1 TiO2 溶胶制备 将 10 mL Ti( OC4H9 ) 4 加入

40 mL 无水乙醇中，充分混合。加入 2 mL AcAc 形

成前驱液，常温下搅拌 30 min。滴加由 20 mL 无水

乙醇、10 mL 去离子水以及 1 mL HNO3 组成的滴加

液，搅拌 2 h，避光陈化 48 h，得到普通 TiO2 溶胶，计

为 A1。
1． 2． 2 改性 TiO2 溶胶制备 与制备普通 TiO2 溶

胶的方法类似，不同的是加入 2 mL AcAc 后，再加入
2 mL DEA，然后同制备溶胶一的方法处理，得到改

性 TiO2 溶胶，计为 A2。
1． 2． 3 TiO2 /SiO2 复合溶胶制备 将 10 mL
Si( OC2H5 ) 4加入 40 mL 无水乙醇中，常温下搅拌
30 min。然后再向溶液中滴加由 20 mL 无水乙醇、
5 mL去离子水以及 1 mL 浓 HNO3 组成的滴加液，室

温下搅拌 2 h，然后避光陈化 72 h，形成稳定溶胶。
将改性 TiO2 溶胶和 SiO2 溶胶以 4∶ 1 的摩尔比例混

合，搅拌 2 h，密封避光陈化 48 h，得到 TiO2 /SiO2 复

合溶胶，计为 B1。
1． 3 TiO2 /SiO2 复合薄膜的制备

利用旋涂法，将 TiO2 溶胶和 TiO2 /SiO2 复合溶

胶成膜。将普通玻璃切割成 15 mm ×20 mm 的小方

块，洗净烘干后，放入匀胶机的托盘上，调节一定的

转速，用滴管在玻璃中央滴入 2 ～ 3 滴溶胶，先用

800 r /min 的速度旋涂 20 s，紧接着用 3 000 r /min
的速度旋涂 30 s。重复 3 ～ 4 次，以得到厚度合适的

薄膜。放在马弗炉中，以 3 ℃ /s 的升温速率升温至

110 ℃，保温 0． 5 h，再以 5 ℃ /s 的升温速率升温至

500 ℃，保温 0． 5 h。自然冷却至室温，得到普通

TiO2 薄膜和 TiO2 /SiO2 复合薄膜。
1． 4 TiO2 /SiO2 复合薄膜的表征

1． 4． 1 XRD 分析 操作条件: 光源采用 Co 靶，管

流 40 mA，管压 40 kV，步长 0． 02°，积分时间 0． 1 s，
接收狭缝 0． 3 mm。
1． 4． 2 接触角的测定 滴液经微注射器排出，滴量

为 1 μL /滴，滴液平衡时间以接触角读数基本不变

为准，每个试样测定点为 5 个，取平均值。

2 结果与讨论

2． 1 TiO2 /SiO2 复合薄膜表面形貌

图 1 为 TiO2 薄膜 ( a-A1，c-A2 ) 和改性 TiO2 /

SiO2 复合薄膜( b-B1) 的 FESEM 图。

图 1 TiO2 薄膜( a-A1，c-A2) 和 TiO2 /SiO2 ( b-B1)

复合薄膜的 FESEM 图
Fig． 1 FESEM micrographs of TiO2 thin films ( a-A1，

c-A2) and TiO2 /SiO2 composite films( b-B1)

由图 1 可知，只加入单络合剂 AcAc 的薄膜 A1
表面光滑，排列致密，具有严整的组织结构，但当同
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时使用 AcAc 和 DEA 作为络合剂时，煅烧之后，薄

膜表面( c-A2) 出现了多孔结构。加入 SiO2 改性后

的 TiO2 /SiO2 复合薄膜的表面( b-B1 ) 粗糙不平，出

现许多孤立或者相互连接的大孔结构，平均孔径为

1． 2 μm 左右。
图 2 为 TiO2 /SiO2 复合薄膜的 AFM 图。

图 2 TiO2 /SiO2 复合薄膜的平面
及三维 AFM 图

Fig． 2 Flat and three-dimensional AFM images of TiO2 /SiO2

composite films

由图 2 可知，除去部分不规律的大孔，其他孔的

大小在 1 μm 左右，而且分布比较均匀，这与 SEM 的

结果基本一致。复合薄膜孔状结构的形成是溶胶体

系中产生的相分离所致，即 DEA 改性后，以钛酸四

酸丁酯水解-缩聚产物为主体的低聚物相与以溶剂

为主体的相发生了分离，其具体分析如下:

当 AcAc 和 DEA 作为络合剂共同使用时，AcAc

对金属醇盐有更强的络合作用，因此减缓了金属醇

盐的水解和沉淀速率。而 DEA 作为带氢键的高极

性溶剂，当硝酸存在时，能水解产生 NH +
4 。正是由

于 DEA 的水解作用，溶液的 pH 值在加入强酸后改

变，加快了 TiO2 低聚物的缩聚反应。随着缩聚反应

的进行，体系中逐渐形成以缩聚产物为主体的低聚

物相。由于缩聚反应使水解产物的羟基大量消耗，

使得缩聚产物的极性大为降低。同时以溶剂为主体

的相由于存在大量的羟基，致使以缩聚产物为主体

的低聚物相和以溶剂为主体的相在极性上有较大的

差别，相容性降低，引起了相分离的发生。当少量

SiO2 溶胶加入时，由于相分离的领域会被未发生相

分离的 SiO2 溶胶稀释，导致整个体系里的相分离领

域的减小，从而 TiO2 溶胶中的相分离逐渐被抑制，

但是此时相分离领域在整个溶胶体系中所占的比例

仍然很大［17-20］。通过旋涂，复合溶胶发生溶胶-凝胶

转化，此时发生相分离的溶胶被迅速蒸发固化，在玻

璃基底上产生二维的相分离结构。聚合物凝胶相在

基底表面润湿和扩散成为孔的骨架，与此同时溶液

相会被挤开并蒸发，形成空位。因此，薄膜表面上形

成了相对孤立或部分连通的大孔结构。
2． 2 XRD 分析

图 3 为 TiO2 粉末和 TiO2 /SiO2 复合粉末的 X 射

线衍射图，图中给出了 2θ 衍射角从 20 ～ 80°衍射

峰。

图 3 TiO2 薄膜( a-A2，b-A1) 和 TiO2 /SiO2

复合薄膜( c-B1) 的 XRD 图
Fig． 3 XRD patterns of TiO2 thin film ( a-A2，b-A1)

and TiO2 /SiO2 composite film ( c-B1)

由 图 3 可 知，a ( A2 ) 和 b ( A1 ) 中 2θ 角 为

25． 28°的衍射峰比较明显，应归属于锐钛矿 TiO2 的

( 101) 衍射面，所以此 TiO2 薄膜是以锐钛矿为主。
c 为TiO2 /SiO2 复合粉末的 XRD 图谱，由于 SiO2 的

加入，峰形变宽，强度减弱，锐钛矿转化为向无定形

态。这是因为在煅烧过程中，SiO2 和 Ti—O—Si 键

阻止了 TiO2 粒子的接触，从而抑制了晶体的形成，

使得衍射峰不明显。
2． 3 TiO2 /SiO2 复合薄膜 FTIR 分析

图 4 为 TiO2 薄膜( a-A1 ) 和 TiO2 /SiO2 复合薄

膜( b-B1) 的红外光谱图。

由图 4 可知，在 3 400 cm －1 附近的吸收峰归属

于 —OH 键的伸缩振动，这主要是薄膜表面物理水
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吸附 的 贡 献; 1 600 cm －1 附 近 的 吸 收 峰 归 属 于

H—O—H 键的弯曲振动，主要是表面化学水吸附的

贡献。TiO2 薄膜在这两个吸收峰区域基本没有吸

收，由于 SiO2 的加入，在 3 419，1 602 cm －1处出现了

明显的吸收峰。这表明 SiO2 的引入，使得薄膜表面

物理吸附水和化学吸附水含量均得到明显提高，增

强了薄膜吸附水的能力。在 440 cm －1 附近，Ti—O

和 Ti—O—Ti 伸缩振动的吸收强度随着 SiO2 的加

入而降低，表面 SiO2 的引入，抑制 Ti—O—Ti 结构

的形成。此外，从图中 b 曲线可以看出，在1 040，

925 cm －1 处 出 现 了 2 个 新 的 吸 收 峰，分 别 是

Si—O—Si键的不对称伸缩振动峰和 Ti—O—Si 键的

不对称伸缩振动峰。这说明了在 TiO2 /SiO2 复合薄

膜内 TiO2 和 SiO2 既独立成相，又存在复合氧化物。

图 4 TiO2 薄膜( a-A1) 和 TiO2 /SiO2

复合薄膜( b-B1) 的 FTIR 图
Fig． 4 FTIR spectra of TiO2 thin film ( a-A1)

and TiO2 /SiO2 composite film ( b-B1)

2． 4 TiO2 /SiO2 复合薄膜的超亲水性能

图 5 和图 6 分别显示了无紫外光照射的情况

下，在薄膜上滴加 1 μL 水后的瞬间水接触角( t =
7 s) 和薄膜的水接触角随时间的变化趋势图( 0 ～
7． 5 s) 。图 6 中曲线 a 为平坦致密薄膜 A1 的水接

触角随时间变化的关系，其水接触角变化缓慢，2 s

时只是接近到 25． 0°，并且放置一段时间后，接触角

没明显变化，7 s 时接触角为 19． 3°; b 线较 a 线接触

角明显变小，7 s 左右接触角达到 8． 25°，但还达不

到超亲水的范围。

从图 6 中曲线 c 看出，多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜

在 t = 1 s 时，水滴在薄膜表面基本铺展开，在 2 s 左

右薄膜表面已经完全浸润，接触角约 2． 5°，处于超

亲水状态。结果显示，平坦的 TiO2 薄膜亲水能力不

佳，使用双络合剂改性后的多孔 TiO2 薄膜接触角减

小，未达到超亲水状态，使用 SiO2 改性后的多孔

TiO2 /SiO2 复合薄膜，却有优异的超亲水性能。

图 5 TiO2 薄膜( a-A1，b-A2) 和 TiO2 /SiO2 复合薄膜
( c-B1) 的瞬间水接触角( t = 7 s)

Fig． 5 Water contact angle ( t = 7 s) of TiO2 thin films( a-A1，
b-A2) and TiO2 /SiO2 composite films( c-B1)

图 6 自然条件下薄膜的水接触角

与时间的关系图
Fig． 6 Relationship diagrams of water contact angle

and time in natural conditions
a． TiO2 薄膜 A1; b． 多孔 TiO2 薄膜 A2;

c． 多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜 B1

2． 5 自然超亲水性机理分析

薄膜表面润湿性是由表面化学组成和表面微观

形貌决定的。在无紫外光照射条件下，由于 TiO2 具

有较大的禁带宽度( 3． 2 eV) ，普通 TiO2 薄膜价带电

子不能被激发到导带，无法形成超亲水性所需的

Ti3 + 和氧空位，因而薄膜表面也很难形成化学吸附
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水或者物理吸附水层，薄膜亲水性能不佳。但是改

性后的多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜超亲水性十分明

显，从实验结果可以推断出相分离诱导产生的多孔

结构以及 SiO2 复合是超亲水性产生的主要因素。
TiO2 /SiO2 复合薄膜表面具有比较均匀分布的

孔状结构，它的水接触角可由复合接触面的 Cassie-
Baxter 方程( cosθ* = φs cosθ + 1 － φs ) 很好地解释与

计算［21］。如图 7a 所示，水滴铺展的“真实”表面不

是单一的固体表面，而是由固体表面与水形成的复

合表面。也就是说，水滴会首先被吸附到薄膜表面

的凹缝里，并跟薄膜表面形成固液复合表面，剩余的

水滴才铺展在固液复合表面上［22］。因此，水在多孔

的表面上铺展速度会比平坦的表面快得多，接触角

也更小。方程中 θ* 和 θ 分别为 Cassie 接触角和杨

氏接触角，φs 为复合表面上的固体表面所占的百分

率。此外，由 FTIR 测试结果可知，由于 SiO2 的复

合，薄膜表面的羟基含量增多，水的吸附能力增强。
这是因为在 TiO2-SiO2 的模型中，TiO2 为八面配位

体，1 个钛原子与 6 个氧原子相连，而 SiO2 为四面

体配位，1 个硅与 4 个氧原子相连。对于六配位的

Ti4 + ，每一个键的电荷数为 4 /6; 而对于四配位的

Si4 + ，每个键的电荷为 1。如图 7b 所示，当硅原子进

入 TiO2 晶格时，与 Si4 + 所成的键中，来自氧离子的

负电荷每个键只有 4 /6，但 Si4 + 本身每个键的正电

荷为 1，因此产生了( 1 － 4 /6 ) × 4 = + 4 /3 的电荷

差。为了克服电荷不平衡，羟基吸附在复合薄膜表

面。随着薄膜表面吸附羟基含量的增加，范德华力

和水分子和羟基之间氢键的相互作用会增加，从而

导致了表面亲水性的增强［23］。

图 7 多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜
超亲水机理示意图

Fig． 7 Schematic diagram of porous TiO2 /SiO2

composite film superhydrophilicity

从以上分析可知，单独制备多孔薄膜，或者使用

SiO2 改性，都能够提高薄膜的亲水性能，但是文献

报道［18，23］，在不使用紫外光照射的条件下，这两种

改性方法均很难使水滴在短时间内完全铺展在薄膜

表面，水接触角也达不到超亲水范围。在本实验的

结果中，多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜水铺展速率快，超

亲水性能优异，这充分说明了复合薄膜的自然超亲

水性是由相分离诱导的多孔结构和 SiO2 引入的共

同作用产生，达到了从表面微观结构与表面化学组

成共同改性的效果。

3 结论

采用溶胶-凝胶法，以钛酸四丁酯为前驱体，使

用 AcAc 和 DEA 双络合剂制备 TiO2 薄膜，并加入

SiO2 改性，制备了多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜，加入单

络合剂 AcAc 的薄膜 A1 表面光滑，排列致密，具有

严整的组织结构; 同时使用 AcAc 和 DEA 作为络合

剂时，煅烧之后，薄膜表面( c-A2) 出现了多孔结构。
加入 SiO2 改 性 后 的 TiO2 /SiO2 复 合 薄 膜 的 表 面

( B1) 粗糙不平，出现许多孤立或者相互连接的大孔

结构，平均孔径为 1． 2 μm 左右。普通 TiO2 薄膜表

面羟基含量较少，但是改性后的多孔 TiO2 /SiO2 复

合薄膜表面的羟基含量增多，薄膜表面对水的物理

吸附和化学能力均得到增强。无紫外光条件下，单

独使用双络合剂改性时，水滴在短时间内很难完全

铺展在薄膜表面，水接触角也达不到超亲水的范围，

而多孔 TiO2 /SiO2 复合薄膜具有很快的水铺展速率

和优异的超亲水性能，自然条件下与水接触角仅为

2． 5°，这是相分离诱导的多孔结构和 SiO2 复合共同

作用的结果。
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