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复合模板合成介孔二氧化钛分子筛及其脱模 
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摘  要：以工业 TiOSO4液为钛源，通过 CTAB 和 P-123 超分子复合模板诱导钛热水解自组装合成介孔分子筛前

驱体，研究臭氧氧化、萃取、煅烧及综合脱模等对介孔 TiO2结构的影响。采用化学分析、XRD、FT-IR、TG、SEM

和 BET 等测试技术对样品进行表征。结果表明：水热处理的前驱体为锐钛相介孔 TiO2；经臭氧氧化、分步萃取

及多步煅烧脱模的综合脱模路线所得产物 TiO2 含量高达 92.1%(质量分数)，比表面积为 133 m2/g，平均孔径为  

4.65 nm。 
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Abstract: Using composite surfactant template (CTAB/P-123) as structure directing agent, the precursor of mesoporous 

titania with anatase phase was prepared via supra-molecular self-assembly route from industrial TiOSO4 solution under 

thermal hydrolysis condition. The influence of different template removal methods on the mesoporous structure was 

investigated, such as ozone oxidation, organic extraction, calcination and their combination. The obtained mesoporous 

titania was characterized by chemical analysis, X-ray diffractometry, Fourier transform infrared, thermal gravity analysis, 

scanning electron microscopy and Brunauer-Emmett-Teller analysis technology. The results show that the as-synthesized 

mesoporous precursor has anatase phase under hydrothermal treatment. After combining template removal treatment, i.e. 

ozone oxidation to decompose the templates first, step-by-step extraction second, and multi-step calcination last, TiO2 

content of the mesoporous product is 92.1% (mass fraction), with specific surface area of 133 m2/g and average aperture 

of 4.65 nm. 

Key words: mesoporous titania; industrial TiOSO4 solution; template removal; ozone oxidation; extraction; multi-step 
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1992年Kresge等[1]首次报道使用烷基季铵盐阴离

子表面活性剂合成 M41S 介孔分子筛。后来人们又合

成了大量的硅基介孔材料，如 HMS、MSU-X、SBA-n
系列、KIT-1、CMI-1 等[2−7]。但传统 SiO2介孔分子筛

因离子交换能力小，酸含量及酸强度低，催化氧化能

力差而影响其应用。而规则孔道结构和大比表面积的

介孔 TiO2分子筛具有优异的吸附性能[8]，在催化氧化、

光催化等方面表现出比 TiO2 纳米粒子材料更高的活

性。近年来，Antoneli 等[9]首次以烷基磷酸盐阴离子表

面活性剂作为模板，采用改进的溶胶−凝胶工艺合成 
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纯二氧化钛介孔材料。后来研究者采用表面活性剂或

非表面活性剂作模板剂或非模板法合成介孔 TiO2 分

子筛[10−14]。模板法制备介孔 TiO2的不足之处是脱除模

板困难。常规低温脱模难于使模板脱除干净，煅烧脱

模时由于孔壁晶化及 TiO2晶型转变，易造成介孔 TiO2

结构的破坏。因此，要制备结构稳定、孔道畅通且有

特定表面性质的非硅基分子筛，脱除模板剂等客体分

子是扩展分子筛类型及相关催化材料的关键问题。目

前已有研究采用化学反应法[15−17]和溶剂萃取法[18−19]

进行脱模，而关于介孔 TiO2制备过程中脱模工艺研究

尚不多见。 
介孔 TiO2分子筛的合成大多采用价格昂贵、需通

过复杂化学反应得到的钛酸酯或钛醇盐作起始钛源，

单一模板剂作结构导向剂，所得介孔产物成本高，热

稳定性差。本文作者以硫酸法钛白生产过程中廉价的

工业 TiOSO4液为起始钛源，CTAB 和 P-123 为复合模

板剂，通过超分子诱导自组装合成介孔 TiO2分子筛前

驱体，比较氧化脱模、萃取脱模、煅烧脱模及综合脱

模等不同脱模方法对介孔 TiO2分子筛结构的影响，研

究介孔 TiO2分子筛的新合成路线和脱模方式。 
 

1 实验 
 
1.1 原料 

EO20PO70EO20(P-123)，十六烷基三甲基溴化铵

(CTAB)，三乙醇胺(TEA)，正戊醇，无水乙醇，硅酸

钠，浓盐酸等均为分析纯试剂。TiOSO4液为工业原料，

取自攀钢集团钛业公司，其成分为：TiO2 含量为 230 
g/L，酸钛比为 1.90(质量比)，铁钛比为 0.19，密度为

1.66 g/mL。 
 
1.2  分子筛前驱体的制备与脱模实验 

1) 前驱体制备：取 200 mL 工业 TiOSO4液用电

炉加热至 100 ℃，搅拌 15 min。取定量 CTAB、P-123
和硅酸钠溶于 400 mL 水中，原料摩尔比为：x(Ti) ׃ 
x(CTAB)׃x(P-123)׃x(Si)=1 0.02׃0.02׃0.2׃；再量取 TEA 
10 mL，正戊醇 10 mL 加入其中，搅拌混匀，配制成

复合模板剂溶液，并将其置于 70 ℃的恒温油浴中搅拌

10 min。取 100 mL 复合模板剂溶液入置于 70 ℃的恒

温油浴的三颈瓶中，再加入 20 mL 前述热钛液，磁力

搅拌，滴加11׃氨水调节溶液pH值直至溶液呈土灰色，

产生晶种。然后分别将余下的钛液和复合模板剂溶液

倒入保温滴液漏斗中，以 3 滴/s 的速率滴入三颈瓶中。

混合物在 70 ℃下搅拌反应 4 h 后，转入水热釜中于

110 ℃水热晶化 12 h。取出晶化产物自然冷却后进行

减压抽滤，水洗、醇洗后于 80 ℃烘干 3 h 得到前驱体

PT。 
2) 臭氧氧化脱模：取定量前驱体连同臭氧发生器

一起放入干燥器中，密封，臭氧氧化 12、24、36 和

48 h 后，依次得到样品 PTO1、PTO2、PTO3 和 PTO4。 
3) 萃取脱模：取定量氧化脱模样品 PTO3 进行分

级萃取脱模，萃取时按每克前驱体每次用 5 mL 浓盐

酸和 25 mL 无水乙醇作萃取剂(c(H+)=2 mol/L)，于

80 ℃恒温油浴中磁力搅拌萃取脱模 6 h，趁热减压抽

滤，水洗，醇洗，放入烘箱于 80 ℃干燥 3 h。萃取脱

模 1 次、2 次、3 次和 4 次，分别得到样品 PTE1、PTE2、
PTE3 和 PTE4。 

4) 煅烧脱模：取萃取脱模后样品 PTE4 置于马弗

炉中，升温速率为 10 /min℃ ，125 ℃煅烧 1 h，300 ℃
煅烧 1 h，450 ℃煅烧 2 h，得到白色介孔 TiO2粉末，

即综合脱模样品 PTC。 
 
1.3  测试表征 

样品的低角及广角X射线衍射分析在PHILIPS公

司 X’Pertpro MPD X 射线衍射仪上进行，采用 Cu Kα1

射线，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA，低角扫描

范围(2θ)为 1º~10º，扫描步长为 0.01º；广角扫描范围

(2θ)为 20º~70º，扫描步长为 0.02º。样品的红外吸收光

谱(FT-IR)测试在美国 Nicolet−560 型傅立叶转换红外

光谱仪上进行， 采用KBr压片，测试波数为 400~4 000 
cm−1，最大分辨率为 0.05 cm−1，扫描速度为 20 
cm−1/min。采用热重分析仪(TG/DTA−6300，日本精工

公司)分析样品的质量损失情况；用 JSM−5900LV 扫描

电子显微镜观察产物的显微形貌及粒子尺寸大小；用

Quantachrome 仪器公司的 Nova 比表面及孔径分析仪

测定液氮温度(−196 ℃)下样品的 N2吸附脱附等温线，

用 BET 方程计算比表面积，BJH 法计算样品的孔径 
分布。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  前驱体的相结构分析 

合成的 TiO2介孔分子筛前驱体 PT 的低角及广角

XRD 谱如图 1 所示。由图 1(a)可见，PT 出现强的衍

射峰，峰形尖且窄，表明前驱体具有孔道结构。依据

低角衍射峰的 2θ值由 Bragg 方程计算晶面距 d值，如

表 1 所示。随着前驱体经过臭氧氧化、萃取、煅烧脱

模处理后，衍射强度变低，且低角衍射峰逐渐向高角
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区偏移，这表明孔道逐渐缩小，这是由于模板剂在孔

道中起到结构支撑作用，随着其逐渐脱除，孔壁不断

收缩，孔道变窄，因此样品的比表面积降低。 
图 1(b)所示的衍射峰位置与相对强度与锐钛型

TiO2标准卡片(JCPDS 21-1272)基本一致，为四方相锐

钛型 TiO2，属 I41/amd 空间群。广角衍射峰强度较大，

这是因为经过长时间水热处理后，结晶度提高，晶粒

长大，这与 Tan 等[20]的实验结果一致。以锐钛相 TiO2

的(101)晶面为基准，根据 Scherrer 公式[21]计算 TiO2

晶粒度 L(101)，计算结果及 BET 测试数据见表 1。 
 

 

图 1  样品低角 XRD 谱(a)和 PT 广角 XRD 谱(b) 
Fig.1  Low-angle XRD pattern for samples(a) and wide-angle 
XRD pattern for PT(b) 
 
表 1  样品的 XRD 及比表面积分析结果 

Table 1  Analysis results of XRD and specific surface area for 

samples 

Sample 
2θ/ 
(º) 

d/ 
nm 

L(101) / 
nm 

SBET/ 
(m2·g−1) 

PT 1.62 5.43 13.16 279 

PTO3 1.74 5.08 12.42 229 

PTE3 1.92 4.61 10.12 170 

PTC 1.93 4.58 18.64 133 

XRD 分析及比表面积 SBET计算结果表明，前驱体为锐

钛相 TiO2介孔分子筛，比表面积为 279 m2/g。 
 
2.2  臭氧氧化脱模 

臭氧能在一定条件下将一般有机物氧化成二氧化

碳和水。氧化脱模样品的低角 XRD 谱如图 2 所示。

与 PT 相比，随着臭氧氧化时间的增加，样品衍射峰

强度减小，部分衍射峰宽化且逐渐向高角区偏移，使

得 d值变小。这表明随着模板剂被氧化的程度增加，

孔道内部模板剂减少，在毛细管力作用下孔道逐渐缩

小，而且由于孔道不同深度氧化程度的不同，导致收

缩情况差异，使其峰宽化。当前驱体被臭氧氧化 48 h
时，由于氧化反应产生的水分积累，使得孔道内有较

多水分，起到一定结构支撑作用，孔径有增大趋势，

表现为衍射峰向低角度方向移动(图 2 中 PTO4 的曲

线)。根据样品 PTO3 的 FT-IR 谱(图 3)，PTO3 在 2 800~ 
 

 
图 2  臭氧氧化脱模样品的低角 XRD 谱 

Fig.2  Low-angle XRD patterns for samples with ozone 

oxidation treatment 
 

 
图 3  脱模样品的 FT-IR 谱 



                                           中国有色金属学报                                             2007 年 5 月 810

Fig.3  FT-IR spectra for samples 

2 900 cm−1处是烷基链中的 C—H 伸缩振动峰和 1 500 
cm−1 处 C—H 弯曲振动峰比 PT 的都有所减弱，表明

臭氧氧化脱除了部分模板剂。这与 Keene 等[17]的实验

结果吻合。 
 
2.3  萃取脱模 

分级萃取脱模所得样品的总钛含量测定参照《攀

钢集团钛业公司企业标准分析检验规程》，并假设前驱

体仅由 TiO2和模板剂组成来计算脱模量。计算分析结

果如表 2 所示。 
 
表 2  样品的总钛含量(以 TiO2计)及脱模量 

Table 2  Content of total titanium in samples measured by 

TiO2 and content of template removal 

Sample 
Time of 

extraction/h 
w(TiO2)/% 

Content of 
templates 

removal/% 
PTO3 0 70.00 0 

PTE1 6 82.15 41.0 

PTE2 12 83.65 45.8 

PTE3 18 84.95 50.5 

PTE4 24 86.00 52.5 

 
随着萃取时间的增长(每 6 h 换新萃取液)，产物中

总钛含量增加，表明酸性乙醇萃取剂能有效萃取脱除

前驱体中的模板剂。第一次萃取能大量脱除模板剂(约
41.0%)，后续萃取脱除模板剂量明显减少。这是因为

第一次萃取不仅能脱除介孔中的大部分模板剂，而且

还能洗涤出介孔材料表面吸附的杂质，这与观察到第

一次萃取液十分浑浊的实验现象吻合。由于模板剂分

子的尺寸与孔径大小相近，又与前驱体骨架往往存在

较强的相互作用，故使得后续萃取脱模量明显减少。 
一次萃取样品 PTE1 的红外光谱如图 3 中所示，

在 3 300~3 500 cm−1出现一条由 O—H 伸缩振动引起

的宽谱带，在 1 600 cm−1 处出现结合水 H—O 弯曲振

动引起的谱带，在 1 300~500 cm−1区间的各种谱带则

来自二氧化钛晶体中 Ti—O 键伸缩振动和分子筛骨架

振动。与 PTO3 相比，PTE1 在 2 800~2 900 cm−1处烷

基链中的 C—H 伸缩振动峰和 1 500 cm−1附近 C—H
弯曲振动峰明显减弱，表明采用盐酸和无水乙醇作萃

取剂降低了阳离子表面活性剂的表面活性，能有效脱

除样品中的有机模板剂。这与 Jones 等[18]报道的酸性

条件下对脱除阳离子表面活性剂比较有利的实验结果

一致。王文宝等[22]采用 pH 13 的乙醇水溶液萃取脱除

CTAB 模板剂失败，也反证了这点。PTE3、PTE4 及

PTO3 样品的热重分析如图 4 所示，经多级萃取后，

质量损失明显减小，表明模板剂含量减少，这与表 2
的分析结果一致。 
 

 
图 4  样品的热重分析 

Fig.4  Thermal gravity analysis for samples 

 
 
2.4  煅烧脱模 

高温煅烧对材料的结构影响比较大，无机骨架网

络的收缩导致介观结构破坏是最常见的影响。He 等[23]

提出二步煅烧脱模法以利于孔道结构稳定。因此这里

采用多步煅烧以减小由于高温带来结构收缩破坏的影

响，稳定介孔结构。经臭氧氧化、萃取和三步煅烧脱

模的样品 PTC 的低角 XRD 谱如图 1(a)所示。样品衍

射峰强度与前驱体的相比有所减弱，由于高温时骨架

收缩造成了衍射峰向高角度偏移约 0.25˚，但衍射峰依

然明显，萃取后 PTE3 样品的 d 值变化不大，表明经

臭氧氧化、萃取、分步煅烧的综合脱模过程后，样品

仍具有较好的介观结构。经煅烧处理后，PTC 样品的

孔壁晶化度提高，晶粒度明显增大(表 1)。样品 PTC
的扫描电镜照片如图 5 所示，基本为类球形颗粒，粒

径在 0.1 μm 左右，有部分团聚体。 
 

 
图 5  样品 PTC 的 SEM 照片 
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Fig.5  SEM image of sample PTC 

样品 PTC 的氮气吸附—脱附等温线与孔径分布

曲线如图 6 所示。图 6(a)所示的氮气吸附—脱附等温

曲线与典型介孔结构的第Ⅳ类 Langmuir 吸附脱附等

温线相似，在相对压力为 0.3~0.8 时上升较快，出现

由毛细管凝聚现象引起的滞后环。由图 6(b)可见，样

品孔径分布较窄，最可几孔径在 3.6 nm 左右。通过氮

气吸附脱咐等温曲线计算可得：SBET=133 m2/g，孔容

VP=0.23 cm3/g，平均孔径 DBJH=4.65 nm。与未脱模前

驱体 PT 相比，比表面积下降较大，可能因为随着模

板剂的逐步脱除，孔道结构失去模板剂的支撑，在煅

烧过程中孔结构有所收缩而导致比表面积降低。 
 

 

图 6  PTC 的氮气吸附—脱附等温线(a)与孔径分布曲线(b) 

Fig.6  N2 absorption—desorption isotherms (a) and pore 

diameter distribution(b) for PTC 

 

3  结论 
 
1) 以硫酸法钛白粉生产工艺中的工业 TiOSO4 液

为钛源，CTAB 和 P-123 为复合模板剂，通过超分子

模板诱导自组装水热合成路线可制备出锐钛型介孔

TiO2分子筛。 
2) 臭氧氧化能够分解和部分脱除模板剂，减小后

续脱模阻力。 
3) 采用H+浓度为2 mol/L的盐酸和无水乙醇作萃

取剂，分级萃取脱模效果良好，经 24 h 萃取后，模板

剂脱除率达 52.5%。 
4) 采用臭氧氧化，再萃取，然后分步煅烧(125 ℃

煅烧 1 h，300 ℃煅烧 1 h，450 ℃煅烧 2 h)的综合脱模

路线的脱模效果良好，制备的介孔二氧化钛粒度约为

0.1 μm，TiO2 含量达 92.1%，比表面积为 133 m2/g，
孔容为 0.23 cm3/g，平均孔径为 4.65 nm。 
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