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偶联改性TiO２ 在PDMS海绵体中的镶嵌型负载

刘海亮,孙阳艺,史鹤鹤,戚栋明
(浙江理工大学先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,杭州３１００１８)

　　摘　要:纳米 TiO２ 经辛基三甲氧基硅烷(OTMS)硅烷锚固改性后与端乙烯基硅油、含氢硅油及 Karstedt催化

剂在甲苯介质中混合均匀,并加入蔗糖粒子模板后加热进行双组份硅油的硅氢加成反应;通过交联固化生成聚二甲

基硅氧烷(PDMS),浸 泡 去 除 蔗 糖 粒 子 模 板 后 制 得 PDMS/OTMSＧTiO２ 复 合 海 绵.红 外 和 元 素 分 析 结 果 表 明:

OTMS易锚固于纳米 TiO２ 粒子表面,且锚固密度可调.扫描电镜观察发现 TiO２ 以镶嵌形式负载于海绵体表面,且

在高 TiO２ 含量时易在海绵体壁材表面堆积形成微纳结构.紫外可见分光光度计测量海绵体模板浸泡液中 TiO２ 含

量结果显示:绝大部分 OTMS改性 TiO２ 可牢固负载于聚硅氧烷海绵中.以氙灯模拟日光条件,发现所制海绵具有

良好的光催化性能.
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０　引　言

纺织印染行业废水排放量大,其中染料和助

剂等有机组分对水环境的危害极大[１Ｇ２],开展绿色

环保新工艺处理印染废水的研究和工程化实践是

当前极其重要的课题.光催化降解技术具有工艺

简单、安全高效、反应条件温和等优点,是目前最

为节能省电、最能实现无害化印染废水处理的绿

色加工技术,适合用于降解印染废水中难去除的

染料和助剂[３Ｇ５].

锐钛型纳米 TiO２ 是一种具有优良光催化性能

的功能颗粒,在紫外光激发下可产生高能活性自由

基切断有机物的 C—C键,降解有机污染物.但由

于其为纳米颗粒,在实际生产应用中容易团聚,且难

以回收而易导致二次污染.目前将纳米 TiO２ 负载

于 金 属 玻 璃 陶 瓷 等 无 机 载 体 来 解 决 上 述 问 题.

Kouamé等[６]和 Hao等 [７]将 TiO２ 均匀致密地负载

在SiC海绵表面.Silva等[８]在不锈钢海绵上成功

负载 TiO２,且由于金属海绵孔径较大,有利于染液

流动,从而增加 TiO２ 与有机污染物的接触面积,有
效提升光催化性能.由于 TiO２ 光催化所产高能活

性自由基可切断有机物的 C－C键,加速常见有机

物载体的老化,目前以有机物为载体进行负载研究

相对较少.
聚硅氧烷是一新型耐候性高分子材料.其主链

为Si－O－Si键(４６０kJ/mol),键能高于光催化产

生的高能活性羟基自由基 (４０２．７kJ/mol)的 能

量[９],因而用于负载锐钛型纳米 TiO２.Zhou等[１０]

将 TiO２ 与含氟聚硅氧烷复合,得到的自清洁复合

膜具有良好的力学性能与耐候性能.Ding等[１１]将

改性聚硅氧烷与 TiO２ 共混复合,获得具有良好超

疏水性能的自清洁聚硅氧烷/TiO２ 纳米复合涂层.

本课题组[１２Ｇ１３]通过锐钛型钛溶胶与聚硅氧烷的复合

成膜,制得一种 TiO２ 分散性和结合牢度良好的光

催化复合膜.以上工作均着眼于将聚硅氧烷与

TiO２ 复合成膜,在进行涂层研究中有良好的效果.



而在实际废水处理过程中,则表现出明显的局限性:
复合膜厚度大、比表面积低、膜内存在大量 TiO２,而
这些被包埋的光催化颗粒无法与有机污染物有效接

触,因而其光催化性能不能得到充分发挥.

Zhang等[１４]以市售白砂糖和白绵糖两种蔗糖

粒子为模板,通过１∶１比例混合,制得高孔隙率的

聚硅氧烷海绵(PDMS海绵),实验表明这种PDMS
海绵体对有机物具有极强的吸附性能.受此启发,
本课题组选择海绵状的聚硅氧烷作为锐钛型纳米

TiO２ 的载体,期望通过海绵结构的高比表面积提高

TiO２ 在载体中的裸露程度,同时借助聚硅氧烷海绵

对有机污染物的强大吸附能力,实现载体与光催化

剂在光催化过程中的协同降解作用.

１　材料与方法

１．１　实验试剂

端乙烯基硅油(viＧPDMS,Mn≈２２３００,乙烯基

含量０．２４２％)购自深圳市联环有机硅材料有限公

司;甲 基 含 氢 硅 油 (PMHS,Mn≈２５００,含 氢 量

１．５４７％)购自上海精纯试剂有限公司;八甲基环四

硅醚(D４)购自 广 州 康 固 佳 化 工 技 术 有 限 公 司;

Karstedt催化剂(Bright５０００)购自佛山市顺德区宝

晟贸易有限公司);粉体 TiO２(初级粒径 ２５nm,

P２５)购自德固赛公司;辛基三甲氧基硅烷(OTMS)
购自阿拉丁试剂(上海)有限公司);甲苯和无水乙醇

(均为分析纯)购自杭州高晶精细化工有限公司;白
砂糖和白绵糖为市售.

１．２　OTMS锚固改性 TiO２

将１gP２５型TiO２ 粉末超声分散于２００mL乙

醇介质中(４００W 超声功率,超声１０min,工作５s,
间隔５s),加入辛基三甲氧基硅烷(OTMS)后于５０
℃水浴中反应６h.之后对产物进行多次的离心Ｇ洗

提实验[１５],以较彻底的去除其中的非锚固 OTMS,
获得 OTMS锚固改性 TiO２.

１．３　PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵的制备

参考高玉洁等[１２]方法对viPDMS和PMHS进

行扩链处理,得到两种具有较优立体交联能力的

viPDMSＧ６０(扩链反应中D４ 和viPDMS的摩尔比为

６０∶１)和PMHSＧ９０(扩链反应中D４ 和PMHS的摩

尔比为９０∶１).
将viPDMSＧ６０、PMHSＧ９０和 OTMS锚固改性

TiO２ 加入分散介质甲苯中,剪切混合均匀后滴加少

量 Kartedt催化剂,再加入蔗糖粒子制孔剂,混合后

于７０℃下进行两组份硅油的硅氢加成反应,经５h
交联固化后取出置于蒸馏水中溶解去除共中的蔗糖

粒子模板,制得PDMS/OTMSＧTiO２ 复合海绵.
制备 PDMS/OTMSＧTiO２ 海 绵 的 标 准 配 方:

viPDMSＧ６０和PMHSＧ９０摩尔比２０∶１,TiO２ 用量

为硅油总质量的３％,Karstedt催化剂用量为硅油

总质量的３００ppm,甲苯用量为硅油总质量的２倍,
白砂糖与白绵糖的(质量比为１∶１)用量为硅油总

质量的１６倍.

１．４　PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵光催化性能的测试

以罗丹明B为污染物,以５００W 氙灯模拟日光

条件,采用XPAＧ７型光催化仪(南京胥江机电厂)进
行复合海绵光催化性能的测试,用紫外可见分光光

度计(UVＧVIS,日本岛津公司 UVＧ２６００型)测试不

同时刻下染液最大吸收波长处(５５４nm)的吸光度,
计算出不同时刻罗丹明 B的降解率.染液浓度为

２０mg/L,体系中复合海绵用量(TiO２ 含量３％wt)
为２０g/L.

１．５　表征分析

采用傅里叶变换衰减全反射红外吸收光谱仪

(ATRＧFTIR,美国热电公司 Nicolet５７００型)对未改

性 TiO２、OTMS锚固改性 TiO２、扩链硅油及所制备

海绵进行分子结构分析,测试波数范围为６００~
４０００cm－１.

采用元素分析仪(德国 Elementar公司 vario
microcube型)定量测量 OTMS锚固改性 TiO２ 中

C元 素 的 含 量 可 计 算 得 到 TiO２ 颗 粒 表 面 锚 固

OTMS的质量,通过Berendsen[１６]方程可算得 TiO２

表面 OTMS的表观锚固密度,计算公式如下:

OTMS锚固密度＝不可洗提 OTMS的质量/
数均分子量/(相应 TiO２ 的质量/TiO２ 的密度/单个

TiO２ 的体积×单个 TiO２ 的表面积)．
采用场发射扫描电镜(FEＧSEM,德国Zeiss公

司SUPRA５５型)观察蔗糖粒子模板及海绵的表面

形貌;
采用索氏抽提法[１７]测量所制备PDMS/OTMSＧ

TiO２ 海绵的凝胶率,选择聚硅氧烷的良溶剂甲苯作

为抽提液,以此评估海绵的交联程度[１７],具体计算

方法如下:

凝胶率/％＝
不可抽提复合海绵的干重

加入复合海绵的干重 ×１００．

采用紫外可见分光光度计(UVＧVIS,日本岛津

公司 UVＧ２６００型)绘制蔗糖溶液中P２５含量与紫外

吸光度标准曲线,测定复合海绵浸泡液中２８０nm
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处紫外吸光度,并根据标准曲线,计算出未牢固负载

于聚硅氧烷海绵上的 TiO２ 含量.

２　结果与讨论

２．１　OTMS锚固改性 TiO２

由于 TiO２ 亲水性强,聚硅氧烷疏水性强,两者

的相容性和结合牢度往往不强,所以需用硅烷对

TiO２ 表面进行亲油性改性.对改性样品进行多次

的离 心 洗 提 实 验,以 较 完 全 地 去 除 非 锚 固 部 分

OTMS,相应样品的红外谱图如图１所示.从图１
中可见,所用硅烷 OTMS和改性 TiO２ 粉末在２８５０
~３０００cm－１和１０００~１１００cm－１两处有较强烈的

吸收 峰,而 未 改 性 TiO２ 粉 末 在 此 两 处 无 吸 收.

Teleki等[１８]研究结果表明:２８５０~３０００cm－１处为

C－H 键的伸缩振动峰,而１０００~１１００cm－１处为Si
－O键的伸缩振动峰.与其它硅烷偶联剂分子一

样,硅烷 OTMS中的三个甲氧基易与纳米 TiO２ 粒

子表面的大量羟基发生水解缩合反应,从而可根据

设计需要而将 OTMS 高效地锚固在 TiO２ 粒子

表面.

图１　OTMS锚固改性 TiO２ 傅里叶红外谱图

为进一步确定锚固于 TiO２ 表面 OTMS的数

量,用元素分析仪对其进行元素分析,通过测量

OTMS改性 TiO２ 粉末 中 C 元 素 的 含 量 来 标 定

TiO２ 颗粒表面OTMS的表观锚固密度,结果如表１
所示.从表１可进一步确认 OTMS已锚固于 TiO２

粒子表面,且随着 OTMS加入量的增大,TiO２ 表面

OTMS表观锚固密度也会随之增加,由此可通过控

制 OTMS的用量调节 TiO２ 粒子表面 OTMS的表

观锚固密度.

表１　TiO２ 粒子表面OTMS的表观锚固密度

OTMS加入量/

(g􀅰(g􀅰TiO２)－１)
０ ０．００１ ０．０１０ ０．０３０

OTMS表观锚固密度/

(μmol􀅰 (m２􀅰TiO２)－１)
０ ０．０９ ０．３０ ０．５６

２．２　PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵的形貌分析

为了解蔗糖粒子模板及 PDMS/OTMSＧTiO２

海绵的表观形貌,采用场发射扫描电镜对其进行

形貌结构观察.两种蔗糖粒子模板形貌如图２所

示.白绵糖粒子含有一定的水分,由图２(a)可发

现白绵糖粒子边缘趋于平滑,同时粒子间有部分

接触,加热后水分挥发则会进一步加剧粒子间的

相互衔接,因而可提高所制 PDMS海绵孔间的贯

通程度,从而有利于开孔结构的形成.而图２(b)
中白砂糖粒子含水较少,具备较为规整的立体结

构.以扫描电镜分别统计５０个粒子算得白绵糖

的平均粒径为(３６４±１１３)μm,白砂糖的平均粒径

为(１１７６±１８７)μm.

图２　蔗糖粒子模板场发射扫描电镜照片

为了解以蔗糖粒子为模板制得PDMS/OTMSＧ
TiO２ 海绵的形貌,采用场发射扫描电镜对其进行形

貌观察,结果如图 ３ 所示.从图 ３(a)可观察到

PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵表面有大量的细小孔洞结

构,放大至３５倍的图３(b)表明其具有孔间相互贯

通的开孔结构,其中大孔((７００±１１０)μm)间由多

个小孔((２００±３０)μm)连接贯通.
进一步放大至２０００倍(图３(c)—(e))的结果

显示海绵孔壁表面存在大量 TiO２ 颗粒,且随着海

绵中 TiO２ 含量的增加,海绵孔壁表面镶嵌 TiO２ 粒

子的数量会随之增多,导致表面出现许多微米级的

TiO２ 团聚体.图３(f)可清晰观察到TiO２ 粒子堆积

在海绵孔壁表面形成微纳结构.以上结果表明

OTMS锚固改性 TiO２ 粒子的确已以裸露形式牢固

稳定地负载在聚硅氧烷有机载体表面.
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图３　PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵的光学

(a)及SEM(b—f)照片

２．３　改性 TiO２ 在聚硅氧烷海绵中的牢固负载

将不同改性程度 TiO２ 用于复合海绵的制备,最
后浸泡于蒸馏水中溶解除去蔗糖粒子模板,得到复合

海绵 及 相 应 的 模 板 浸 泡 液.PDMS/TiO２ 海 绵、

PDMS/OTMSＧTiO２ 海 绵、viPDMSＧ６０ 和 PMHSＧ９０
的红外分析结果如图４所示.由图４可知,PMHSＧ
９０中２１５７cm－１ 处为 Si－H 键伸缩振动峰,９１１
cm－１处为Si－H 键反伸缩振动峰[１２,１９],而本实验

所合成的海绵在此两处不存在吸收,这表明基础硅

油与含氢硅油之间发生硅氢加成反应,含氢硅油的

Si－H 键被消耗.对所制海绵进行凝胶率测试的结

果发现所有海绵体的凝胶率都在７０％以上,且受

TiO２ 含量及其改性程度的影响不明显(表２),这进

一步说明硅氢加成反应的发生,分子链间已通过相

互交联,构筑得到立体交联结构.

图４　含氢硅油、基础硅油及其所制备海绵红外图谱

表２　所制PDMS海绵、PDMS/TiO２ 海绵和PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵的凝胶率

海绵种类 PDMS海绵 PDMS/TiO２ 海绵 PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵

OTMS表观锚固密度/

(μmol􀅰 (m２􀅰TiO２)－１)
/ ０ ０．０９ ０．３０ ０．３０ ０．３０ ０．５６

海绵体中 TiO２ 含量/％ ０ ３ ３ １ ３ ５ ３

凝胶率/％ ７３．４ ７６．８ ７９．１ ８２．４ ７６．２ ７２．９ ７４．６

　　为了明确稳定负载于聚硅氧烷海绵上 TiO２ 的

含量,本实验先绘制蔗糖溶液中 TiO２ 浓度与其紫

外吸光度线性关系的曲线,通过测量模板浸泡液的

吸光度算得未牢固负载于聚硅氧烷海绵上的 TiO２

含量,结果如图５所示.

图５(a)表明不经 OTMS锚固改性的 TiO２ 与

聚硅氧烷复合获得模板浸泡液呈现乳白色,说明有

部分TiO２ 未能牢固负载于PDMS海绵.由图５(c)
可知,这部分从海绵体逃逸至模板浸泡液中的未改

性 TiO２ 占加入 TiO２ 总量的２７．６％.
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而当OTMS表观锚固密度达到０．０９μmol􀅰(m２

􀅰TiO２)－１后,所获模板浸泡液澄清透明(图５(b)).由

图５(c)可知,其中的大部分TiO２ 可牢固负载于PDMS
海绵,模板浸泡液中基本无TiO２ 存在(图５(b)).

(a)OTMS表观锚固密度为０μmol􀅰

(m２􀅰TiO２)－１的模板浸泡液

　

(b)OTMS表观锚固密度为０．０９μmol􀅰

(m２􀅰TiO２)－１的模板浸泡液

　

(c)OTMS表观锚固密度对未负载

TiO２ 比例关系曲线

图５　OTMS表观锚固密度对 TiO２ 负载牢度的影响

　　通过 OTMS锚固改性可明显提高 TiO２ 的负

载牢度,这是由于亲水性 TiO２ 和亲油性聚硅氧烷

相容性差,随着甲苯挥发及硅油硅氢加成反应不

断进行,一部分 TiO２ 会被排斥到海绵与蔗糖粒子

模板界面处,这部分 TiO２ 未能被交联后的聚硅氧

烷分子链牢固束缚,因而随着蔗糖粒子模板的溶

解会不断地逃逸至水中,最终导致模板浸泡液变

混浑.
而表面锚固了一定量的 OTMS(例如表观锚固

密度达到０．０９μmol􀅰(m２􀅰TiO２)－１)后,TiO２ 表

　

面羟基数量会有所减少,同时锚固 OTMS硅烷分子

中的自由端直链辛基会倒伏在 TiO２ 颗粒表面,从
而还 可 屏 蔽 锚 固 点 周 边 的 部 分 羟 基[２０].此 外,

OTMS为亲油性分子,通过锚固可有效提高TiO２ 表

面的亲油性,减小其与聚硅氧烷的排斥作用[２０],因而

绝大部分TiO２ 可牢固地负载于PDMS海绵中.

２．４　PDMS/OTMSＧTiO２ 光催化海绵结构的形成

通过蔗糖粒子模板法制得PDMS/OTMSＧTiO２

海绵,且在其孔壁表面构建起 TiO２ 微纳结构,其制

备过程如图６所示.

图６　PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵的合成示意图

　　海绵体结构的形成过程可分为原料均匀混合、
硅油交联固化和模板溶解三个阶段.第一阶段,硅
油、OTMS改性 TiO２ 和大量糖颗粒在甲苯介质中

混合,实现固态模板颗粒在有机流动相中的均匀分

散.第二阶段,硅油在催化剂作用下发生硅氢加成

反应,通过交联固化,逐渐形成聚硅氧烷海绵/模板

复合体.同时,随着甲苯不断挥发,整个体系逐渐内

聚收缩,在此过程中大粒径的砂糖粒子含水量低、相

互粘结少,易独立分散;而小粒径砂糖粒子易填充在

砂糖粒子之间,成为复合体中联结绵糖粒子的桥梁,
这有助于后续形成相互贯通的开孔结构.在此过程

中,得到适当硅烷修饰的亲油性 TiO２ 易被交联固

化的聚硅氧烷束缚,从而实现有效负载.第三阶段,
海绵/模板复合体浸泡于水中,糖粒子模板逐渐溶解

后,得到具有典型开孔结构的 PDMS/OTMSＧTiO２

海绵,海绵体孔壁表面牢固镶嵌大量 TiO２ 颗粒.
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特别是当体系中 TiO２ 含量较高时,可形成 TiO２ 颗

粒的堆积体.

２．５　PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵的光催化性能

为评估所制PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵的光催化

性能,以罗丹明B为模拟降解物,进行降解测试,结果

如图７所示.不含TiO２ 的PDMS海绵对染料分子的

降解效果非常有限,照射６h后,仍有９１．７％的染料

稳定分散在染液中,这同时也说明所用光源对罗丹明

B染料的降解作用不明显.但当海绵体负载 TiO２

后,染料分子的降解速率明显加快,且降解速率随海

绵体中TiO２ 含量的增多而加快.当 TiO２ 含量分别

为１％、３％和５％时,降解一半染料所需时间依次缩

短至３．５１、１．５７h和０．５７h,以上结果表明,所制

PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵具有良好的光催化作用.

图７　复合海绵中 OTMS改性 TiO２ 含量对

其光催化性能的影响

３　结　论

纳米 TiO２ 较易被疏水性硅烷 OTMS锚固改

性,改性 TiO２ 与聚硅氧烷的相容性较好,因而可通

过双粒径蔗糖粒子模板法制得具有典型开孔结构的

PDMS/OTMSＧTiO２ 海绵.复合海绵中的 TiO２ 负

载牢固,易在孔壁表面以微纳结构的形式堆积,且镶

嵌裸露程度较高,具有良好的光催化性能.
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TheLoadofOTMSModifiedTiO２Particleson
PDMSSpongeataMosaicState
LIUHailiang,SUNYangyi,SHIHehe,QIDongming

(KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,Ministryof
Education,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:AfterOTMSanchored modification,TiO２ nanoparticleswereevenly mixed withvinylＧ
terminatedsilicone (viPDMS),hydrogensilicone (PMHS)and Karstedtcatalystin methylbenzene
medium．Meanwhile,hydrosilylationreactionofvinylＧterminatedsilicone(viPDMS)andhydrogensilicone
(PMHS)wasconductedinthepresenceofsaccharoseparticletemplate．PDMSwasgeneratedthrough
crossＧlinkingandsolidification．Aftersaccharoseparticletemplatewasremovedthroughsoaking,PDMS/

OTMSＧTiO２compositespongewasgained．Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTIR)andelemental
analysisresultsshowthatOTMSiseasytobeanchoredonthesurfaceofnanoＧTiO２ particles,andits
anchoringdensityonTiO２surfacecanberegulated．Scanningelectronmicroscope(SEM)morphologyof
spongesshowsthatTiO２particlesareloadedonthesurfaceofspongesatamosaicstate．Especially,a
microＧnanostructureformsonthesurfaceofspongewhenthecontentofTiO２ particlesishigh．The
ultravioletandvisiblespectrophotometerwasusedtomeasurethecontentofTiO２particlesinthesponge
templatesoaksolution．TheresultindicatesthatmostTiO２ particlesmodifiedbyOTMScanbefirmly
loadedonpolysiloxanesponge．Xenonlampwasappliedtosimulatethesunlight．Itisfoundthatthe
spongepreparedhasgoodphotocatalyticperformance．

Keywords:TiO２;anchoredmodification;PDMS;sponge;photocatalyticperformance
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