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摘要：利用钛酸丁酯的水解缩合在ＳｉＯ２微球表面沉积ＴｉＯ２层，制得二氧化硅／二氧化钛（ＳｉＯ２／ＴｉＯ２）
核壳纳米复合材料。采用ＴＥＭ、ＥＤＳ、ＦＴＩＲ和ＸＲＤ等对所得的复合材料的形貌及结构进行表征。结
果表明，该复合物具有明显的核壳结构。内核 ＳｉＯ２粒子粒径约２２０ｎｍ，表面 ＴｉＯ２包覆层厚度约２０
ｎｍ，两者之间形成了ＴｉＯＳｉ键。ＴｉＯ２层的厚度随着钛源的量增加而增大。该ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳结构复
合物经高温处理后，壳层ＴｉＯ２由无定型转化为锐钛矿型。
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　　近年来，核壳结构纳米复合材料的研究引起
了越来越多的关注［１－２］。核壳结构材料由于其可

变的形貌、可控的化学组成，以及材料性能的多样

性，在光、电、催化、生物医药等领域都有广泛的

应用。

目前，国内外关于双氧化物复合物的研究较

多，但涉及核壳结构复合氧化物的制备的报道还

较少。黄惠华［３］等用液相法在棒状 ＳｉＯ２表面沉
积针刺状的ＴｉＯ２层，得到棒状结构ＳｉＯ２－ＴｉＯ２核
壳复合粒子。夏海龙［４］等采用双注控制沉积法

将反应物添加到含有ＳｉＯ２的溶液中，通过直接的
表面反应来制备 ＳｉＯ２ＺｎＯ复合粒子，在 ＳｉＯ２表
面得到一层ＺｎＯ纳米颗粒或薄层。ＫｉｍＫｉＤｏ［５］

等人采用多步法制备ＳｉＯ２／ＴｉＯ２单分散的球形复

收稿日期：２０１４－１２－２１
基金项目：福建省高校产学合作科技重大专项（２０１２Ｈ６００１）；福建工程学院实验教改项目（ＳＪ２０１３００２）
第一作者简介：黄彦奕（１９８６－），男（汉），福建漳州人，助理工程师，硕士，主要从事材料微观结构表征以及高温合

金的研究。



第１期 黄彦奕，等：ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳纳米复合粒子的制备与表征

合粒子包覆厚度约为５～１０ｎｍ。ＨｕａＦＪ［６］等人
通过两步沉淀法，制备纳米级 ＴｉＯ２包覆 ＳｉＯ２粒
子。尽管合成含有不同化学组分、形貌和尺寸的

无机复合粒子的方法很多，但直接将包覆物沉积

在悬浮的核上形成壳，并调节包覆层厚度与晶型

的研究报道相对较少。

本文采用Ｓｔｂｅｒ法［７］制备ＳｉＯ２纳米粒子，并
以此为基底，通过钛源水解沉积 ＴｉＯ２壳层，制备
ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳纳米复合材料。通过控制反应物
的添加量可控制外层 ＴｉＯ２的壳厚。采用 ＴＥＭ、
ＥＤＳ、ＦＴ－ＩＲ和ＸＲＤ等手段对复合材料的形貌、
组成和结晶性进行表征，为核壳结构纳米材料的

制备作前期基础性研究工作。

１　实验
１．１　原料

正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ，分析纯），用前减压蒸馏；
钛酸丁酯（ＴＢＯＴ，分析纯）。其它所用试剂均为
市售分析纯，使用前未经进一步纯化。实验用水

均为二次去离子水。

１．２　方法
ＳｉＯ２微球的制备：按照文献 ＳｔｂｅｒＦｉｎｋＢｏｈｎ

方法制备［７］。具体步骤如下：将１００ｍＬ无水乙
醇、１６ｍＬ去离子水和９ｍＬ氨水依次加入三颈瓶
中，室温下搅拌均匀。随后将８ｍＬＴＥＯＳ缓慢滴
加到混合均匀的上述溶液中。一段时间后，混合

液由透明澄清变为白色悬浊液。反应３ｈ后，将
产物离心分离，用去离子水和乙醇洗涤３次，干燥
后即得到ＳｉＯ２微球。

ＳｉＯ２表面包覆 ＴｉＯ２：取１００ｍｇＳｉＯ２粉末分
散于１００ｍＬ无水乙醇中，在恒温水浴中逐渐升温
至８０℃，快速搅拌下，缓慢滴加一定浓度的盐酸、
去离子水和钛酸丁酯（０．０１ｍｏｌ／Ｌ、０．０２ｍｏｌ／Ｌ），
在回流下反应３ｈ。反应结束后，将产物离心，用
去离子水和无水乙醇交替洗涤３次后烘干，即得
ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳复合粒子。不同 ＴｉＯ２ 包覆量
（００１、０．０２ｍｏｌ／Ｌ）的核壳复合粒子分别标记为
ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（１）和ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（２）。包覆后的复合粒
子在６５０℃下进行热处理。
１．３　表征

样品的形貌、组分和晶型分别采用 ＪＥＭ－
２１００型透射电子显微镜（ＴＥＭ）（工作电压 ２００
ｋＶ），英国牛津 Ｏｘｆｏｒｄ透射电镜能谱仪（ＥＤＳ），

Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ）和布鲁克Ｄ８
ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｘ射线为 Ｃｕ线，波
长λ为０．１５４０５６ｎｍ，４０ｋＶ／３０ｍＡ）进行测试。

２　结果与讨论
２．１　形貌分析

图１为纯的ＳｉＯ２和ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳复合粒子

的ＴＥＭ照片。可以看出，ＳｉＯ２成球形，直径约
２２０ｎｍ，大小均一，表面光滑且分散性良好（图
１ａ、ｂ）。当钛源加入量较少时，ＳｉＯ２球形粒子表
面形成一层薄且均匀的 ＴｉＯ２壳层，处于 ＳｉＯ２表
面的ＴｉＯ２增加了 ＳｉＯ２球形粒子表面的粗糙度
（图１ｃ）。当钛源加入量较多时，ＴｉＯ２层明显变
厚，约为２０ｎｍ（图１ｄ）。同时，没有看到其他散
落的ＴｉＯ２粒子，表明经钛源水解生成的 ＴｉＯ２都
包覆到ＳｉＯ２球形粒子表面，形成了更加连续、均
匀的ＴｉＯ２壳层。对比图１ｂ纯 ＳｉＯ２核可以看出，
图１ｄ的ＳｉＯ２表面几乎被 ＴｉＯ２层所包覆，包覆后
粒子的分散性依然保持良好。

图１　样品的ＴＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｓａｍｐｌｅｓ：（ａ，ｂ）ＳｉＯ２

ｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｃ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（１）ｃｏｒｅｓｈｅｌｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；（ｄ） ＳｉＯ２／ＴｉＯ２ （２） ｃｏｒｅ

ｓｈｅｌｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．２　成分分析
图２和表１为各样品元素成分的 ＥＤＳ能谱

和测量值。可以看出，各样品均只含有 Ｏ、Ｓｉ、Ｔｉ

１７
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三种元素，样品 ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（１）与样品 ＳｉＯ２／ＴｉＯ２
（２）相比，随着钛源加入量的增加（０．０１ｍｏｌ／Ｌ至
０．０２ｍｏｌ／Ｌ），ＳｉＯ２表面ＴｉＯ２的沉积量逐渐增大，

（ａ）ＳｉＯ２

（ｂ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（１）核壳复合粒子

（ｃ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（２）核壳复合粒子

图２　样品的ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ．２　ＥＤＳｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ＳｉＯ２ｐａｒ

ｔｉｃｌｅｓ；（ｂ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（１）ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｓ；（ｃ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（２）ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

从而进一步证明 ＴｉＯ２在 ＳｉＯ２表面包覆成功，得
到了ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳复合粒子。

表１　各样品的元素组成
Ｔａｂ．１　Ｅｌｅｍｅｎｔｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

样品
质量百分比／％

Ｏ Ｓｉ Ｔｉ
ＳｉＯ２ ２９．３２ ３９．９８ ０

ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（１） ３４．３２ ３７．２３ ０．４１
ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（２） ４１．０５ ３５．１８ ２．３７

２．３　ＸＲＤ分析
图３中 ａ和 ｂ分别为纯 ＳｉＯ２粒子和 ＳｉＯ２／

ＴｉＯ２（２）核壳复合粒子的ＸＲＤ谱。从图中可以看
出，纯ＳｉＯ２粒子在衍射角２θ＝２３°附近存在一明
显而宽泛的衍射峰包，该峰与无定型ＳｉＯ２的特征
衍射峰相对应，证明该方法制得的ＳｉＯ２粒子为无
定型。该复合物经６５０℃高温处理后，在衍射角
２θ为２５．３°，３８°，４８°，５５°和６３°出现明显的衍射
峰，分别对应锐钛矿型 ＴｉＯ２的（１０１）、（００４）、
（２００）、（２１１）和（２０４）晶面，表明沉积在 ＳｉＯ２表
面的ＴｉＯ２层经高温煅烧后发生晶型转变，为锐钛
矿。同时，也证明了 ＴｉＯ２在 ＳｉＯ２表面的成功沉
积，得到ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳复合粒子。

图３　样品的 ＸＲＤ谱图：（ａ）ＳｉＯ２粒子；（ｂ）ＳｉＯ２／

ＴｉＯ２（２）核壳复合粒子

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ＳｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ；

（ｂ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（２）ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

２．４　红外光谱分析
为了证明该核壳纳米复合粒子的基本组成，

２７
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采用红外光谱进行分析，如图４。从图４ａ中可以
看到，纯的 ＳｉＯ２粒子在３４２０和１６３０ｃｍ

－１处出

现的特征吸收峰，分别对应—ＯＨ的反对称伸缩
振动和—ＯＨ的弯曲伸缩振动峰。另外，在

图４　样品的 ＩＲ谱图：（ａ）ＳｉＯ２粒子；（ｂ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２
（２）核壳复合粒子

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ：（ａ）ＳｉＯ２ｐａｒｔｉ

ｃｌｅｓ；（ｂ）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２（２）ｃｏｒｅｓｈｅｌｌｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｓ

１１００ｃｍ－１处存在一很强的吸收峰，是由 ＳｉＯＳｉ
的不对称伸缩振动引起。而８００～１０００ｃｍ－１处
两个较弱的吸收峰，为ＳｉＯＳｉ键的对称伸缩振动
峰。在４７７ｃｍ－１处存在一较强的吸收峰，为ＳｉＯ
Ｓｉ键的弯曲振动峰［８］。当 ＳｉＯ２表面包覆上 ＴｉＯ２
层后（图４ｂ），原来３４２０、１１００和４７７ｃｍ－１的吸
收峰都变得更加宽泛。同时，曲线ａ中ＳｉＯＳｉ键
的对称伸缩振动峰９５２ｃｍ－１红移到９４０ｃｍ－１附
近，这可能是由于ＴｉＯＳｉ的不对称伸缩振动峰造
成的［９］。ＴｉＯＳｉ键的形成打破了四面体 ＳｉＯＨ
的对称性，从而使吸收峰向低波数移动，表明在核

壳界面ＴｉＯＳｉ的形成。

３　结论
１）采用 Ｓｔｂｅｒ法制得大小均匀、分散性好的

球形 ＳｉＯ２粒子，并在其上包覆 ＴｉＯ２层，得到
ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳复合粒子。
２）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２核壳复合粒子经过６５０℃高温

煅烧后，ＴｉＯ２包覆层由无定型转变为锐钛矿型。
３）ＳｉＯ２／ＴｉＯ２粒子中两复合层为化学键合，

存在ＴｉＯＳｉ键。核壳复合粒子通过 ＴＢＯＴ水解，
与ＳｉＯ２表面的羟基等基团作用，脱水形成ＳｉＯＴｉ
键的化学键合。
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