
浙江理工大学学报(自然科学版),第３７卷,第４期,２０１７年７月

JournalofZhejiangSciＧTechUniversity(NaturalSciences)

Vol．３７,No．４,Jul．２０１７

DOI:１０．３９６９/j．issn．１６７３Ｇ３８５１．２０１７．０７．００３

收稿日期:２０１６－１１－０２　　网络出版日期:２０１７－０３－２８
基金项目:国家自然科学基金项目(１２０１６８２－A);浙江省公益性技术运用研究计划项目(２０１７C３３０７７)

作者简介:周传凯(１９９１－),男,湖北孝感人,硕士研究生,主要从事熔喷非织造材料方面的研究.

通信作者:孙　辉,EＧmail:５１８７８１２３＠qq．com

溶胶凝胶法制备TiO２ＧAg的介孔微球
及其抗菌性能研究

周传凯a,于　斌b,孙　辉a,朱斐超b

(浙江理工大学,a．材料与纺织学院;b．“产业用纺织材料制备技术”浙江省重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:以钛酸丁酯和硝酸银分别作为钛源、银源,聚乙二醇系为扩孔剂,采用溶胶凝胶法制备TiO２ＧAg介孔微

球.通过调节煅烧温度优化煅烧工艺,并通过热场发射扫描电子显微镜(EDS/EBSD)、X射线衍射仪(XRD)、傅里叶

红外光谱仪(FTＧIR)及比表面积及孔体积测量仪(BET)等对所得产物的形貌、晶体结构、化学组成和比表面积等进

行分析.采用震荡法来评定 TiO２ＧAg介孔微球的抗菌性.研究表明:采用溶胶凝胶法制备的 TiO２ＧAg介孔微球,其

Ag粒子在 TiO２ 表面均匀分布;在煅烧温度为５００℃下添加扩孔剂,能有效提高 TiO２ＧAg介孔微球的比表面积,增大

TiO２ＧAg吸附能力;TiO２ＧAg介孔微球具有良好的抗菌性能.
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０　引　言

介孔二氧化钛(TiO２)作为重要的新型光催化

剂[１]、抗紫外剂、空气吸附剂、抗菌剂等,在抗菌防

霉[２]、排气净化、自清洁、水处理、防污和汽车饰件防

护[３]等多个领域有着广阔的应用前景.制备介孔

TiO２ 多采用表面活性剂作为扩孔剂,经过高温煅烧

去除多余的扩孔剂.通常,十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)、十二烷基磺酸钠(SDS)等表面扩孔剂由

于其挥发性和毒性,对生物及环境有着较大的危害,
所以选择合适的扩孔剂制备介孔 TiO２,近年来已经

越来越受人们的重视.
常规的 TiO２ 颗粒尺寸过大[４],难以发挥理想

的吸附效果,但尺寸过小又会发生团聚[５],不易与其

他金属材料掺杂.而介孔材料以其比表面积大、易
掺杂或负载其他元素而著称.其中,银(Ag)掺杂的

TiO２ 纳米光催化剂因抗菌性优良、来源广泛、化学

性质稳定等优点,已经成为研究的热点.郭立雪

等[６]将掺杂 Ag的 TiO２ 复合粒子加入到钙钛矿薄

膜中,研究 TiO２ＧAg的含量对薄膜电池性能的影

响,孙娜等[７]以苯乙烯为模版剂,通过水热法制备掺

杂 Ag的 TiO２,证明了 Ag粒子的存在能增加 TiO２

的光催化能力.以往制备 TiO２ 使用的扩孔剂大多

有毒,且不易清除;而本文使用的扩孔剂为聚乙二醇

４００,具有安全无毒,易清除,不易引入新的杂质,且
扩孔效果优良的特点.目前制备 TiO２ 介孔微球,
以聚乙二醇４００作为扩孔剂,将 Ag直接接枝到

TiO２ 表面,该方法少有报道.另外,以往制备 TiO２

多采用水热法、共沉淀法,这两种方法制备的 TiO２

杂质较多[８],应用效果较差.而溶胶凝胶法制备纳

米 TiO２ 及其产物纯度较高,可以制成可控制的、高
比表面的介孔结构材料.

因此,本文以无毒的聚乙二醇４００作为扩孔剂,
通过溶胶凝胶法制备纳米 TiO２ＧAg介孔微球材料,
对此介孔微球的反应条件和制备工艺进行了优化,
并研究了其形貌、晶体结构、化学组成和比表面积



等,同时通过震荡法研究了 TiO２ＧAg介孔微球材料

的抗菌性.

１　实验部分

１．１　实验材料

钛酸四丁脂(C１６H３６O４Ti,分析纯,天津市科密

欧化学试剂有限公司);聚乙二醇４００(PEG４００,分
析纯,阿拉丁工业公司);无水乙醇(C２H６O,分析

纯,杭州高晶精细化工有限公司);硝酸银(AgNO３,
分析纯,常州市国宇环保科技有限公司);冰醋酸

(C３H６O２,分析纯,杭州高晶精细化工有限公司);大
肠杆菌和金黄色葡萄球菌由浙江理工大学抗菌实验

室提供.

１．２　TiO２ＧAg的制备

取一定量的钛酸丁酯(C１６H３６O４Ti)溶液加入适

量的无水乙醇中,在３０℃条件下[９],用磁力搅拌器

强力搅拌３０min,得到溶液,记为 A 液.再分别量

取一定量的冰醋酸、去离子水、硝酸银(AgNO３)和
扩孔剂(PEG４００),加入到同等体积的无水乙醇中,
调节pH 值,使溶液pH≤３[１０],之后在温度３０℃下

剧烈搅拌１０min,得到澄清的混合溶液,记为B液.
然后,在剧烈搅拌下将溶液 A 缓慢滴入溶液 B中,
得浅黄色溶液,将此混合液放置于超声波反应器中,
在温度为４０℃、超声波频率为４５Hz条件下充分反

应至形成凝胶,得到多孔含 Ag粒子的 TiO２ 凝胶.
将上述制得的多孔含 Ag粒子的 TiO２ 凝胶放

在烘干箱内,烘干至恒重后,研磨,得到含银的 TiO２

淡黄色胶体,然后将其置于马弗炉内焙烧一段时间

后取出,自然冷却到室温下,得到多孔含银的 TiO２

纳米粉末(TiO２ＧAg介孔微球粉末).

１．３　TiO２ＧAg性能测试

将煅烧后的 TiO２ＧAg粉末,用德国蔡司光学仪

器有限公司的 Ultra５５型热场发射扫描电子显微镜

(EDS/EBSD)进行形貌分析,扫描电压３kV.
采用瑞士ThermoARL公司的ARLXTRA型

的X射线衍射仪(XRD)对 TiO２ＧAg粉末进行相结

构分析,测试范围１０~８０°,扫描速度３°/min.
采用美 国 Nicolet 公 司 的 ５７７０ 型 红 外 光 谱

(FTＧIR),将制备的的 TiO２ＧAg粉末进行测试,测试

范围４５００~５００cm－１.
采用比表面积及孔体积测量仪(BET)对 TiO２

和 TiO２ＧAg粉末的比表面积、孔径分布进行测试.
采用震荡法测试 TiO２ＧAg介孔微球的抗菌性,

所用的菌种为大肠杆菌(E)和金黄色葡萄球菌(S).

２　结果与讨论

２．１　形貌分析

图１为制得试样的 SEM 图.从图１(a)中可

以看出,TiO２ 颗粒为团聚规则的球体,颗粒粒径在

２２０nm左右.从图１(c)中可以看出,粘附 Ag后,

TiO２ＧAg仍然是一个规则的球体,但微球表面变得

粗糙,粒径增加到２５０nm 左右,由此可以推断出,
粘附在 TiO２ 表面的 Ag粒子粒径约为１５nm 左

右.通过对比图１(a)和图１(c),可以看出,通过水

解煅烧后,Ag粒子均黏附在 TiO２ 微球表面,并无

散落的银粒子的存在,这是因为水解得到的 TiO２

表面显负电性,而 Ag粒子本身是带正电,会吸引

迁移到带负电性的 TiO２ 表面.另一方面,从图１
(b)看出,添加过 PEG４００的 TiO２ 颗粒,仍是个规

则的球体,粒径从２２０nm增加３８０nm左右;从图

１(d)看出,添加过 PEG４００的 TiO２ＧAg是个球体,
粒径 从 ２５０nm 增 加 到 ５００nm.通 过 比 较 图 １
(a)—(d),加入PEG４００对煅烧后 TiO２ＧAg的结构

没有太大的影响,因为扩孔剂(PEG４００)为有机

物,在经过高温煅烧之后,分解成 CO２ 和 H２O,只
起到扩孔的效果.

图１　试样的SEM 图

图２为 TiO２ＧAg介孔微球的 EDS图.从能谱

图中可以看出在０．５、４．６keV 和５．０keV 出现 Ti
元素,在０．６keV 处出现 O 元素,在３．０keV 出现

Ag元素,在其他地方没有元素.该 TiO２ＧAg介孔

微球由 Ag、Ti、O 三种元素组成,无其他的杂质元

素.由此可知,纳米 TiO２ 介孔微球表面已经成功

引入 Ag粒子.
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图２　TiO２ＧAg介孔微球的EDS图像

２．２　XRD分析

为了探索煅烧温度对掺杂 Ag的 TiO２ 介孔微

球晶体结构的影响,对不同煅烧温度掺杂 Ag的

TiO２ 介孔微球进行XRD测试.图３是不同条件下

TiO２ 的XRD图.由图３可以知道,当煅烧温度不

高于 ５００℃ 时,TiO２ 和 TiO２ＧAg 均为锐钛矿型,

TiO２ 的特征峰２θ＝２５．３°、３７．８°、４８．８°、５４．７°、６２．
７°、６７．５°,分别对应锐钛矿 TiO２ 的(１０１)、(００４)、
(２００)、(１０５)、(２０４)、(１１６)晶面.在煅烧温度达到

７００℃时,在图３d在２θ＝２７．５°和３６．２°出现金红石

型的特征峰,对应的晶面为(１１０)和(１０１),说明样品

此时出现了晶型转变,由此可以得出 TiO２ 晶型随

温度的转变.

a．４００℃煅烧的TiO２;b．５００℃煅烧的TiO２;c．６００℃煅烧的TiO２;

d．７００℃煅烧的TiO２;e．５００℃煅烧的TiO２ＧAg

图３　不同煅烧温度的 TiO２ 的 XRD图

从图３中曲线e可以看出,Ag在 XRD谱图中

的衍射峰位置在２θ＝３８．１°(１１１)、４４．５°(２００)、６４．
５°(２２０)处不明显,在文献[１１]得以佐证.这可能由

于 Ag的部分衍射峰与 TiO２ 衍射峰重叠[１２]或者

Ag晶型为无定型[１３].Ag粒子负载 TiO２ 介孔微球

后未出现 TiO２ 的其他晶型特征峰,说明 Ag粒子负

载并没有改变 TiO２ 晶型结构.

另一方面,随着煅烧温度的增加,试样衍射峰的

强度也在增加,特别是７００℃时,衍射峰谱线强,波
峰对称且尖锐;从衍射峰的半高峰宽窄的程度,可以

推出:随着煅烧温度的增加,TiO２ 结晶度增加,物相

也趋于一相.根据Scherrer公式[１４]D＝Kλ/Bcosθ
(其中 K为Scherrer常数,λ为 X射线的波长,B 为

半峰宽(rad＝B/１８０°)计算得出,４００、５００、６００℃和

７００℃时,试样的晶粒尺寸分别为２．６５１、３．７７４、

７．７７３nm和８．８２８nm.可知随着温度的增加,晶粒

也在变大,得出在煅烧温度７００℃下的晶粒的尺寸

最大,４００ ℃下的晶粒的尺寸最小.但本实验选择

煅烧温度为５００℃,一方面煅烧温度为４００℃,煅烧

后所得到的 TiO２ 不纯,还会残留其他物质;另一方

面,TiO２ 晶粒尺寸越小,相对的比表面积越大,其吸

附能力就越强,因此煅烧温度为５００℃最佳.

２．３　FIＧIR分析

为了能探索扩孔剂 PEG４００对煅烧后 TiO２ 及

TiO２ＧAg基团的影响,将PEG４００分别加入 TiO２ 和

TiO２ＧAg,进行FTＧIR分析,TiO２ 和不同的添加物在

煅烧温度为５００℃下煅烧后的产物FTＧIR图如图４
所示.谱线a－d的区别在于,谱图b和d是加了

PEG４００的试样.从图４可以看出,PEG４００的加入

对于谱图没有太大的影响,这是因为在５００℃下煅

烧,PEG４００已经被氧化成 H２O和CO２.而从谱图c
和d可以看出,谱图在１３００~１４００cm－１间出现了一

个新的特征峰,归属于 AgＧO 伸缩运动的特征波

峰[１５],表明纳米TiO２ 颗粒表面已经成功引入Ag.

a．TiO２;b．TiO２ 介孔微球;c．TiO２ＧAg;d．TiO２ＧAg介孔微球

图４　经５００℃煅烧后 TiO２ＧAg试样的红外图

此外,在波数为１６２０cm－１位置处出现了结合

水 O－H 弯曲振动形成的吸收峰,此波数证明了

TiO２ 表面羟基的存在,在５００cm－１位置处的宽吸

收峰,是由于晶体中 Ti－O晶格伸缩振动形成的吸

收峰.TiO２ 或 TiO２ＧAg 原 粉 中 加 入 的 扩 孔 剂
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PEG４００相关的吸收峰并未出现,说明,此时的水和

有机物已经完全脱除,试样主要成分是 TiO２ 或者

是 TiO２ＧAg和 TiO２ 组成.

２．４　BET分析

图５为TiO２ 样品在不同条件下的氮气吸附脱附

曲线.可以看出,对于 TiO２ 和 TiO２ＧAg氮气吸附脱

附曲线,在没有加入PEG４００的情况下,虽然也会出

现滞回环,但P/P０ 值会超过０．８.然而,对于加入

PEG４００的TiO２ＧAg介孔微球,滞回环出现在P/P０

＝０．４ 和 P/P０ ＝０．９ 之 间,根 据IUPAC 分 类 方

法[１６],TiO２ＧAg介孔微球对应曲线属于IV型.这说

明所制备的TiO２ＧAg介孔微球具有介孔结构.结合

SEM和TEM图也可以看出所制备的 TiO２ＧAg介孔

材料孔洞均匀分布、结构稳定,银粒子分散较好.

图５　试样的氮气吸附脱附图

通过 N２ 吸 附Ｇ脱 附 实 验 来 分 析 PEG４００ 对

TiO２、TiO２ＧAg和 TiO２ＧAg介孔微球比表面积、孔
体积及孔径分布的影响,结果列于表１.从表１可

以看出,加过PEG４００的 TiO２ＧAg介孔微球的平均

孔径为从原来的６．７２nm 增加到７．３５nm,比表面

积从 ４０．７５ m２/g 增 加 到 １２６．２５ m２/g,这 说 明

PEG４００对 TiO２ＧAg介孔微球影响极大.因此可

得,加入PEG４００扩孔剂对TiO２ＧAg介孔微球的吸附

能力有明显的提升作用.这是因为介孔微球的比表

面积大,其吸附能力越优良,表面原子数相对增多.
表１　TiO２、TiO２ＧAg和TiO２ＧAg介孔微球的

氮气吸附脱附分析结果

试样
比表面积/

(m２g－１)
孔大小/nm

孔体积/

(cm３g－１)

TiO２ １１．０１ １．０２ ０．１９
TiO２ＧAg ４０．７５ ６．７２ ０．１１

TiO２ＧAg
介孔微球

１２６．２５ ７．３５ ０．５４

２．５　抗菌性

图６为TiO２ＧAg介孔微球震荡法测试其抗菌性

的实验结果照片.其中图６(a)为空白的金黄色葡萄

球菌的抗菌实验图片,图６(b)为空白的大肠杆菌的抗

菌实验图片,图６(c)为TiO２ 在金黄色葡萄球菌的抗菌

实验图片,图６(d)为TiO２ＧAg介孔微球在金黄色葡萄

球菌的抗菌实验图片,图６(e)为TiO２ 在大肠杆菌的抗

菌实验图片,图６(f)为TiO２ＧAg介孔微球在大肠杆菌

的抗菌实验图片.通过对比图６(a)－(f)可知,金黄色

葡萄球菌和大肠杆菌与 TiO２ＧAg介孔微球接触２４h
之后,两种菌种的菌落数从原来的１０３ 下降到１０１ 个,
这说明TiO２ＧAg介孔微球具有优异的抗菌性能.另一

方面,通过对比图６(a)、(c)和(d)及(b)、(e)和(f),可以

发现用溶胶凝胶法制备的TiO２ＧAg介孔微球抗菌性能

明显优于单纯的TiO２,不同抗菌材料对不同的菌种的

抑制有着不同的差异.这主要是因为TiO２ＧAg介孔微

球抗菌机理主要有两个:一是TiO２ 和 Ag二者存在能

级差,可以有效促进电子分离,快速产生羟基自由基和

超氧离子,从而氧化细菌,达到抑菌的效果;二是TiO２Ｇ
Ag介孔微球中 Ag粒子本生具有高的抗菌性,将 Ag
粒子接枝在TiO２ 表面,能有效提高其抗菌性.

图６　TiO２ＧAg介孔微球震荡法实验结果
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３　结　论

a)本文通过溶胶凝胶法,以钛酸四丁酯和硝酸

银分别为钛源和银源,采用聚乙二醇(PEG４００)作为

扩孔剂制备出纳米微球 TiO２ＧAg粉末.使用扫描

电镜对制备的介孔微球 TiO２ＧAg进行形貌表征,得

出 Ag粒子在 TiO２ 表面分布.

b)通过 XRD 对制备出的纳米 TiO２ 及 TiO２Ｇ

Ag介孔微球粉末进行结晶结构表征,得出 TiO２ 晶

型随煅烧温度的增大,由锐钛矿向金红石相转变,相

应的晶粒尺寸也随之变大.由此得出,本文通过溶

胶凝胶法制备 TiO２ＧAg介孔微球实验方案的最佳

煅烧温度为５００℃.

c)通过 BET 测试对 TiO２、TiO２ＧAg及 TiO２Ｇ

Ag介 孔 微 球 进 行 比 表 面 积 及 体 积 测 试,得 到

PEG４００作为扩孔剂制备的 TiO２ＧAg介孔微球具有

较大的比表面积和较好的孔洞分布,比表面积能达

到１２６．２５ m２/g.由 此 可 见,本 文 实 验 方 案 用

PEG４００作为扩孔剂具有可行性.

d)采用溶胶凝胶法制备的 TiO２ＧAg介孔微球

对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌均有明显的抑制效

果,是极好的抗菌剂.
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PreparationofTiO２ＧAgMesoporousMicrospheresbyGelＧsol
MethodandAnalysisofitsAntibacterialProperty
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Abstract:Inthispaper,theTiO２ＧAgmesoporousmicrosphereswerepreparedbySolＧGelmethod,in
whichthetetrabutyltitanateandsilvernitratewereusedasthetitaniumsourceandthesilversource
respectively,andpolyethyleneglycolserieswasusedastheporeＧexpandingagent．Theoptimalcalcination
processwasdeterminedbyregulatingthecalcinationtemperature．Themorphology,crystalstructure,

chemicalcomposition andspecificsurfaceareaofthe product wereanalyzed viascanning electron
microscopy (EDS/EBSD), XＧray power diffraction analysis (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy(FTＧIR),andspecificsurfaceandporediameteranalysismethods(BET)respectively．The
antibacterialpropertyofTiO２ＧAgmesoporousmicrosphereswasevaluatedbythemethodofshaking．The
resultsshowthatAgionsofTiO２ＧAgmesoporousmicrospheresareevenlydistributedonthesurfaceof
TiO２;specificsurfacearea of TiO２ＧAg mesoporous microspherescanimproveeffectively,andits
adsorptioncapacitycouldincreasesignificantly whenporeＧexpandingagentisaddedatthecalcination
temperatureof５００℃．TheantibacterialpropertyofTiO２ＧAgmesoporousmicrospheresisgood．

Key words: SolＧgel method; calcination temperature; TiO２ＧAg mesoporous microspheres;

antibacterialproperty
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