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pH 值对聚合钛离子/蒙脱石复合结构及其 TiO2 纳米粒子的 
影响研究 

吕 霞 1, 彭同江 1, 孙红娟 2, 古朝建 2 
(1. 西南科技大学 矿物材料及应用研究所, 绵阳 621010; 2. 中国科学院 广州地球化学研究所, 矿物学与成矿学

重点实验室, 广州 510460) 

摘 要: 采用水解－插层复合法, 以TiOSO4·2H2O为TiO2的前驱体, 蒙脱石为复合基体, 通过控制蒙脱石悬浊液 pH

值, 制备了不同的蒙脱石复合结构样品. 采用 XRD 研究了样品的结构、物相、晶粒大小等属性的变化. 结果表明, 

蒙脱石悬浊液的 pH值对TiOSO4·2H2O水解属性有较大的影响, 从而影响水合氧化钛/蒙脱石的复合结构特性, 当蒙

脱石悬浊液 pH 为 0.5 时, 电价较低且聚合度较小的聚合钛离子易于进入蒙脱石层间域, 对蒙脱石结构层的分散剥

离作用最好; 经 700℃热处理的 TiO2/蒙脱石复合结构样品中, 锐钛矿晶粒尺寸最小达到 13.4 nm; 经 1100℃热处理

后, 复合结构中锐钛矿相对含量达到 35%; 与纯纳米 TiO2样品相比, TiO2/蒙脱石复合结构中的 TiO2具有更高的锐钛

矿相向金红石相转变的温度及更小的晶粒尺寸. 蒙脱石结构层对 TiO2的相转变和晶粒长大都具有明显的阻滞作用.   
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Effects of pH Value on Composite Structure of Poly-titanium-ion/Montmorillonite 
and Its TiO2 Nano-particle 
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Abstract: The montmorillonite composite structure samples were prepared using a hydrolysation-intercalation 

composite method with TiOSO4·2H2O as a precursor of TiO2 nano-particles and montmorillonite as substrate by 

controlling the pH value of the montmorillonite suspension. The changes of the structure, phase and crystal size of 

the samples were characterized by X-ray diffraction method. The results show that the pH value of montmorillonite 

suspension has a significant influence on the hydrolyzation of TiOSO4·2H2O, so the composite structure of hydrated- 

titanium-oxide/montmorillonite is affected. When the pH value of montmorillonite suspension is 0.5, the 

poly-titanium-ions are with the lower electrovalence and extent of polymerization and easily intercalate the inter-

layer space of montmorillonite, moreover, the structural layers of montmorillonite are separated best. The crystal 

size of anatase in the TiO2/montmorillonite composite samples calcinated at 700℃ is smallest and reaches 13.4 nm. 

After calcination at 1100℃, the relative content of anatase in the composite structure reaches 35%. Compared with 

pure TiO2 nano-particle sample, TiO2/Montmorillonite composite sample has a higher phase transition temperature 
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from anatase phase to rutile phase and smaller crystal size of TiO2. Montmorillonite structure layer has a significant 

blocking effect on the TiO2 phase transformation and grain growth. 

Key words: poly-titanium-ion; montmorillonite; anatase; composite structure 

 
 

光催化技术是一种在光催化剂辅助下, 将吸收

的光能转化为化学能的技术. 它能使一些比较困难

的有机物降解反应在光照条件下顺利进行. 随着对

环境保护和修复的重视, 光催化材料成为材料领域

研究热点之一. 纳米 TiO2 光催化氧化能够降解水体

和空气中的绝大多数有毒有机污染物, 所形成的最

终产物为 H2O、CO2 和无害盐类, 无二次污染, 是一

种极具前途的有机污染物深度净化剂. 利用蒙脱石

负载 TiO2 纳米粉体能够有效吸附更小的有机物颗

粒, 并提高 TiO2 的光催化效率, 解决纳米二氧化钛

粒径小、容易团聚等问题.  
李湘祁等[1]以 TiCl4 水解产物为柱化剂, 通过阳

离子交换, 制备 TiO2 柱撑蒙脱石, 并研究了煅烧温

度对光催化性能的影响. Chen 等[2]制备了 Ag-Si 掺
杂 TiO2 纳米粉体, 并发现掺杂后的 TiO2 粉体的晶

相转变温度提高到 900℃. Kun 等[3]研究了弱酸性

(pH=4)和强酸性(pH=1)的条件下的 TiO2/蒙脱石复

合物的合成、结构及性能. 在强酸条件下, 合成的

TiO2/蒙脱石的复合材料比弱酸情况下具有更高的

比表面积. 孙红娟等[4-5]将钛酸丁酯通过溶剂化作

用引入季铵盐插层的有机蒙脱石层间域中, 采用原

位水解法和原位脱羟法制备了 TiO2/蒙脱石复合材

料, 并研究了 TiO2/蒙脱石复合物中 TiO2 结构相变

过程. Kameshima 等[6]研究了酸性、碱性、中性条件

下对 SiO2·TiO2/蒙脱石复合材料的影响, 发现酸性

条件下所制备产物的比表面积最大. 采用有机钛酸

盐等制备 TiO2/蒙脱石纳米复合材料的成本较高[7], 
采用 TiCl4 等则产生对环境有害且难以处理的含氯

化物的盐类废水[8].  
本工作以 TiOSO4·2H2O作为 TiO2前驱体, 以蒙

脱石为复合基体, 研究蒙脱石 pH 值对制备 TiO2/蒙
脱石纳米复合材料的影响. 通过控制蒙脱石悬浊液

的 pH 值, 获得系列水合氧化钛/蒙脱石样品, 并经干

燥、焙烧, 研究其晶粒和晶相变化, 以揭示不同 pH
值下蒙脱石结构层的剥离分散性及 TiO2 纳米粒子与

蒙脱石结构层复合的均匀性和物相变化特征等.  

1  实验 

1.1  原料与试剂 
原料: 蒙脱石样品采自三台县膨润土矿床, 纯

度较高, 用沉降法将蒙脱石原样进行提纯, 所获提

纯后的蒙脱石样品编号为 Ca-MT, 其化学组成为

ω(B)/%: SiO2 65.84, Al2O3 18.63, Fe2O3 4.99, MgO 
4.88, CaO 3.29, Na2O 0.05, K2O 0.72, 烧失量为 2%; 
阳离子交换容量(CEC)为 97 mmol/100 g. 用 Na2CO3

对 Ca-MT 进行钠化处理, 得到钠化蒙脱石样品, 编
号为 Na-MT.  

试剂: TiOSO4·2H2O、氨水、浓硫酸, 均为市售、

分析纯.  
1.2  实验原理 

TiOSO4·2H2O 在纯水中的水解过程: 

4 2 2 2 4
2TiOSO 2H O H O TiO(OH) H SO+ −+ → ↓ + +⋅  (1) 

由(1)式, TiOSO4·2H2O 水解后会释放出 H+, 当
其在酸性溶液中水解时, TiOSO4·2H2O 可产生不完

全水解, 生成聚合钛离子[9]:  
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在(2)式中加入弱碱性物质, 缓慢释放 OH-, 与
聚合钛离子反应后可生成水合氧化钛沉淀: 

[ ]4 2 2 2TiO(OH) (2 )H O OH TiO(OH) H OX
XX−

+ −
→+ + ↓ + (3) 

水合氧化钛经加热处理后生成二氧化钛:  

2 2 2TiO(OH) TiO H OΔ +⎯⎯→           (4) 

1.3  实验步骤 
(1)TiOSO4 溶液制备: 称取 19.6 g TiOSO4·2H2O

粉末置于烧杯中, 加入 100 mL超纯水, 并在 60℃水

浴条件下搅拌加热溶解, 用定性滤纸过滤掉少量不

溶物, 得到清澈的 TiOSO4 溶液, pH 值接近于 0. 经
标定[10], TiOSO4 溶液的浓度为 0.754 mol/L.  

(2)纯 TiO2 纳米粉体制备: 取一定量步骤(1)制
备的 TiOSO4 溶液置于烧杯中, 在磁力搅拌条件下

缓慢滴入浓度为 13%氨水, 直到溶液的 pH 值为

4.0(该值高于 Ti(OH)4 完全沉淀的 pH 值 2.3), 经过

滤、洗涤获得水合氧化钛. 洗涤时用 0.5 mol/L BaCl2

检验滤液中的 SO4
2-, 直到滤液中无白色沉淀. 将水

合氧化钛湿凝胶在 80℃干燥 6 h 后, 置于高温炉中

在 200~900℃范围, 以 200℃或 100℃分段, 分别焙

烧 2 h. 所获样品分别标记为T-t, 其中 t为焙烧温度.  
(3)水合氧化钛/蒙脱石复合物的制备: 称取 10

份(每份 1 g)钠化蒙脱石样品(Na-MT)置于烧杯中, 
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加入 100 mL 超纯水, 磁力搅拌 2 h 后制成蒙脱石悬

浊液. 用 40%硫酸溶液调节蒙脱石悬浊液至不同

pH, 分别为 0.1、0.3、0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、
4.0 和 10.0, 然后缓慢滴入 15 mL 步骤(1)制备的

TiOSO4 溶液, 不断搅拌, 反应 12 h, 得到聚合钛离

子/蒙脱石悬浊液. 然后向混合液中以 20 滴/分钟的

速度滴入 13%氨水, 至混合液的 pH 值为 4.0, 得到

水合氧化钛/蒙脱石浆体. 静置陈化 8 h 后过滤, 用超

纯水洗涤数次, 用 BaCl2 检验滤液至无白色沉淀. 过
滤后置于 80℃烘箱中干燥 6 h, 得到水合氧化钛/蒙
脱石纳米复合物, 标记为 T-MT-Pn, 其中 n 为 pH 值.  

(4)TiO2/蒙脱石纳米复合物制备: 将步骤(3)制
备的T-MT-Pn样品分别在700℃和1100℃下焙烧2 h. 
所获样品分别标记为: T-MT-Pn-t, 其中 t 为热处理

温度.  
1.4  样品分析 

在西南科技大学分析测试中心采用荷兰帕纳科

公司 χ’ pert MPD Pro 型 X 射线衍射仪对不同步骤和

条件下制备的样品进行结构分析. 测试条件: Cu 靶, 
管压 40 kV, 管流 40 mA, 狭缝系统(DS): ( 1/2°), 防
散射狭缝(SS): 0.04 rad, 接受狭缝(AAS): 5.5 mm. 
扫描范围: 3°~80°, 连续扫描. 所获样品的衍射图谱

如图 1~5.  

2  结果与讨论 

2.1  实验原料 
图 1 为提纯蒙脱石钠化蒙脱石样品的 XRD 图

谱. 由图 1, 提纯后的蒙脱石样品(Ca-MT)中主要矿

物为钙蒙脱石, 存在(001)(d001=1.5257 nm), (003)、
(020)等晶面衍射峰; 仍含少量石英(主要为(100)、 

 

图 1  提纯蒙脱石(Ca-MT)、钠化蒙脱石(Na-MT)样品的XRD
图谱 
Fig. 1  XRD patterns of the Ca-montmorillonite (Ca-Mt) and 
the Na-montmorillonite (Na-Mt) samples 
 

(101)晶面衍射峰)和伊利石(主要为(001)晶面衍射

峰). Ca-MT 样品经钠化处理后获得钠蒙脱石样品

(Na-MT), d001 由原钙蒙脱石的 1.5257 nm 改变为

1.2585 nm. Na-MT 样品除仍含有少量的伊利石和石

英外, 还出现方解石的(104)晶面衍射峰, 这是由于

钠化过程中钙蒙脱石层间域中的 Ca2+被 Na+交换出

来后与[CO3]2-反应形成方解石所致. Na-MT 样品无

残留钙蒙脱石衍射峰, 表明钙蒙脱石已全部转化为

钠蒙脱石. 
2.2  pH 值对水合氧化钛/蒙脱石复合结构的

影响 
图 2 为蒙脱石悬浊液的 pH 值不同时所制备的

水合氧化钛/蒙脱石复合结构样品的 XRD 图谱. 可
以看出, 在样品制备过程中, 蒙脱石悬浊液 pH值对

所制备的水合氧化钛/蒙脱石样品的复合结构有较

大的影响. 当 pH 值较低(0.1~0.3)时, 复合样品的蒙

脱石 d001 在 1.22 nm, 衍射峰峰宽很大; 当 pH 值为

0.5 时, 复合样品无明显的衍射峰; 当 pH 值较高

(1.0~10.0)时, 复合样品的底面间距与 pH 值较低

(0.1~0.3)时的衍射特征基本相同, 所不同的是伊利

石的衍射峰(d001＝1.01 nm)峰强增大. 显然, 在蒙脱

石悬浊液 pH 值不同的条件下制备水合氧化钛/蒙脱

石样品时, 原钠化蒙脱石结构都被改造, 样品中伊

利石的结构也有变化. 但在蒙脱石悬浊液 pH 值为

0.5 时, 样品中蒙脱石和少量的伊利石峰都基本消

失了, 表明硫酸氧钛初步水解的聚合钛阳离子与蒙

脱石和少量伊利石的层间阳离子进行交换, 插入蒙 

 

图 2  水合氧化钛/蒙脱石样品的 XRD 图谱 
Fig. 2  XRD patterns of the hydrated titanium oxide/montmo-
rillonite samples 
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脱石和伊利石层间, 形成结构层叠置无序的结构. 
TiOSO4·2H2O 在合适的 pH 值水解时, 可形成

聚 合 钛 阳 离 子 [Ti(OH)4-X(2+X)H2O]X+. 当

TiOSO4·2H2O 溶液与 pH 值较低(0.1~0.3)的蒙脱石

悬浊液混合时, 根据化学反应式(2), TiOSO4·2H2O
形成带电量较高的聚合钛阳离子, 由于蒙脱石的层

电荷数是一定的, 此时以阳离子交换方式进入蒙脱

石层间域中的聚合钛离子较少; 当 TiOSO4·2H2O 溶

液与 pH 值较高(1.0~10.0)的蒙脱石悬浊液混合时, 
根据化学反应式 (1), TiOSO4·2H2O 水解后生成

TiO(OH)2 沉淀并产生 H+, 随着 TiOSO4·2H2O 水解

的进行, 溶液的 pH 值逐渐降低, 当 pH 值降低到一

定值后, 可使先前生成的TiO(OH)2沉淀部分被溶解, 
形成聚合钛阳离子, 当达到电离平衡时溶解就停止, 
所形成的聚合钛离子[ Ti(OH)4-X(2+X) H2O]X+带电量

较低, 聚合钛离子间排斥力较弱, 容易聚合成较大

的聚合钛阳离子, 因而只有少量半径较小的进入蒙

脱石层间域中; 当蒙脱石悬浊液的 pH 值为 0.5 时, 
TiOSO4·2H2O 水解形成的聚合钛阳离子电价较低, 
聚合度较小, 容易以阳离子交换的方式进入蒙脱石

层间域, 并随聚合钛离子水解进入量增加.  
当提高 pH 值后, 进入蒙脱石层间域中的聚合

钛离子和存在于蒙脱石片层之外聚合度高的聚合钛

离子及 TiO(OH)2 都将水解为 TiO(OH)2. 当蒙脱石

悬浊液 pH 值较低(0.1~0.3)或较高(1.0~10.0)时, 进
入蒙脱石层间域中的聚合钛阳离子较少, 水解后层

间形成的水合氧化钛量较少; 当 pH 值为 0.5 时, 进
入蒙脱石层间域中的聚合钛阳离子较多, 水解后层

间形成的水合氧化钛量较大, 因而使蒙脱石的层间

域变大的程度最大, 同时将蒙脱石结构层剥离, 导
致聚合钛插层蒙脱石样品的底面间距增大及周期性

结构的破坏.  
2.3  pH 值对 TiO2/蒙脱石复合结构中 TiO2 相

变温度的影响 
纯水合氧化钛样品(T)经不同温度热处理后得

到的纯纳米 TiO2 系列样品(T-t)的 XRD 图谱如图 3
所示 , 水合氧化钛 /蒙脱石系列样品 (T-MT-Pn)经
700℃和 1100℃热处理得到的氧化钛/蒙脱石系列样

品(T-MT-Pn-700 和 T-MT-Pn-1000)的 XRD 图谱如图

4 和图 5.  
由图 3 可见, 纯水合氧化钛(T)和加热 200℃时

的样品(T-200)的 XRD 图谱中无衍射峰, 表明此状

态下水合氧化钛样品为无定形态; 随热处理温度的

升高, 样品(T-400)中开始出现锐钛矿(101)面特征衍

射峰, 峰强较弱, 峰宽较大, 说明脱水后的 TiO2 开

始结晶, 形成锐钛矿相晶粒, 直径约 10.8 nm[11]; 当
样品(T-600)加热至 600℃时, 锐钛矿衍射峰已全部

出现 , 峰强增强 , 晶粒尺寸增大至 32.3 nm; 经
700℃处理后, 样品(T-700)中锐钛矿所有的衍射峰

峰强增大, 峰宽变小, 晶粒尺寸增大至 43.5 nm, 且
部分锐钛矿晶粒转化为金红石, 出现了 0.325、0.249 
nm 等金红石的特征衍射峰; 当加热至 900℃时, 样
品(T-900)中锐钛矿的衍射峰消失, 只有金红石衍射

峰存在, 表明锐钛矿晶粒已完全转化成金红石. 

 

图 3  不同温度加热处理纯纳米 TiO2 样品的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of the pure nano TiO2 samples calcinated 
at different temperatures     
 

 

图 4  700℃热处理后 TiO2/蒙脱石复合样品的 XRD 图谱 
Fig. 4  XRD patterns of TiO2/montmorillonite composite 
samples calcinated at 700℃ 
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由图 4 可见, 系列水合氧化钛/蒙脱石复合样品

(T-MT-Pn)经 700℃热处理后, 所获系列氧化钛/蒙脱

石样品(T-MT-Pn-700)衍射图中除出现少量伊利石

或脱(去层间)水蒙脱石引起的 0.985[12]、0.448 nm 和

石英衍射峰(101)外, 锐钛矿衍射峰已全部出现, 且
峰形尖锐. 表明样品的复合结构中 TiO2 均结晶为锐

钛矿相. 样品 T-MT-P0.5-700 的 XRD 图谱中无伊利

石或脱水蒙脱石的衍射峰 , 说明聚合钛离子对

T-MT-P0.5样品插层剥离充分, 这与图 2的分析结果

是一致的.  
由图 4 与图 3 比较, 可以看出, 700℃处理后, 

纯纳米 TiO2 样品(T-700)已有部分锐钛矿相转化为

金 红 石 相 , 而 氧 化 钛 / 蒙 脱 石 复 合 样 品

(T-MT-Pn-700)无金红石相出现 . 一般说来 , 锐钛

矿晶粒越大 , 向金红石相转变的温度越高 [13]. 由
于 样 品 T-700 的 晶 粒 尺 寸 (43.5 nm) 较 样 品

T-MT-Pn-700 的(13.4~37.0 nm)大, 相转变温度应

更高 , 这表明蒙脱石结构层对锐钛矿相向金红石

相的转变产生了阻滞作用[4].  
2.4  pH值对TiO2/蒙脱石复合结构中锐钛矿和

金红石含量的影响 
由图 5 与图 4 比较, 可以发现水合氧化钛/蒙脱

石样品经 1100℃热处理后, 所形成的氧化钛/蒙脱

石复合结构样品中锐钛矿晶粒大部分或全部转化为

金红石. 在样品制备过程中, 蒙脱石悬浊液 pH值对

氧化钛/蒙脱石复合结构有较大的影响. 当 pH 值较

低(0.1~0.3)时, 复合样品中绝大部分的锐钛矿晶粒

转化为金红石; 当 pH 值较高(0.5~3.0)时, 随着 pH
值的增大, 复合样品中未转化为金红石的锐钛矿晶

粒逐渐减少, 可以发现, 当 pH 值 0.5 时, 样品中未

转化为金红石的锐钛矿晶粒的量最大; 当 pH 值高

于 3.0时, 样品中锐钛矿晶粒全部转化为金红石. 此
外, 经 1100℃热处理后, 伊利石和脱水蒙脱石的结

构被破坏, 特征衍射峰消失, 分解形成莫来石(Ms)
和石英(Q). 图 5 与图 3 中纯纳米 TiO2 样品(T-900)
比较, 发现后者经 900℃热处理后锐钛矿相全部转

化为金红石, 而前者在合适的 pH 值下经 1100℃热

处理后仍有一定含量的锐钛矿晶粒存在, 同样表明

了蒙脱石结构层的存在对复合结构中的锐钛矿相变

具有明显的阻滞作用. 
由于在蒙脱石悬浊液 pH 值为 0.5 时, 聚合钛离

子进入蒙脱石的层间域的量最大, 对蒙脱石结构层

剥离程度最强, 使所形成的锐钛矿晶粒与蒙脱石结

构层接合最充分, 从而导致 TiO2/蒙脱石复合结构

中锐钛矿晶粒转化为金红石的量最少, 阻滞作用最

明显. 
由图 5, 利用TiO2/蒙脱石复合样品XRD图谱中

(图 5)锐钛矿相(101)和金红石相(110)的衍射峰积分 

 

图 5  1100℃热处理后 TiO2/蒙脱石复合样品的 XRD 图谱 
Fig. 5  XRD patterns of TiO2/montmorillonite composite samples calcinated at 1100℃ 

MS-mullite; Q-quartz; A-anatase; R-rutile 
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面积, 复合样品中锐钛矿相晶粒占总氧化钛的百分

含量[14]为:  
WA=1-1/(1+0.884×AA/AR)×100%      (5) 

其中, WA 为锐钛矿在氧化钛中相对含量; AA 为锐钛

矿(101)面衍射峰积分面积; AR 为金红石(110)面衍射

峰积分面积. 经 1100℃热处理后 TiO2/蒙脱石复合

结构样品中锐钛矿相占总氧化钛的含量随不同pH值

的变化趋势如图 6(a)所示. 由图 6(a)可见, TiO2/蒙脱

石复合结构样品中锐钛矿相的含量随着pH值的增大, 
先增大再降低, 直到为零. 当 pH为 0.5 时, 锐钛矿相

的含量最高, 与上述分析结果是一致的.  
2.5  pH值对TiO2/蒙脱石复合结构中锐钛矿晶

粒大小的影响 
根据 Scherrer 公式[11], 可计算不同 pH 值制备的

水合氧化钛/蒙脱石样品(T-MT-Pn)在 700℃和 1100℃
热处理后获得的系列氧化钛/蒙脱石样品(T-MT-Pn- 
700, T-MT-Pn-1100)中锐钛矿晶粒的大小(图 6(b)).  

由图 6(b)可见样品经 700℃处理后, 随着 pH 值

的增大, 锐钛矿晶粒尺寸先急剧减小, 后缓慢增大, 
变化范围在 13.4 ~37.0 nm之间, 较纯纳米TiO2样品

中锐钛矿晶粒尺寸(43.5 nm)小. 当 pH 值为 0.5 时, 
所形成的锐钛矿晶粒的颗粒最小(约 13.4 nm). 样品

经 1100℃处理后, 随着 pH 值的增大, 锐钛矿晶粒

尺寸的变化趋势与经 700℃处理的情形相似. 二者都

是在 pH 值为 0.5 时, 所形成的锐钛矿晶粒的颗粒最

小, 分别为 13.4 和 66.7 nm. 因为蒙脱石为层间域可

膨胀的层状结构硅酸盐, 它的外表面积约为 50 m2/g, 
内表面积约为 750 m2/g, 内表面积远大于外表面积. 
由前面分析可知, 当 pH 为 0.5 时, 聚合钛离子的大

小合适且带电量低, 因而有较多的聚合钛离子进入

蒙脱石层间域中, 并导致蒙脱石结构层被剥离. 由
于进入蒙脱石层间域中的聚合钛离子较小, 因而在

热处理后所形成的锐钛矿的晶粒较小. 而且由于进

入蒙脱石层间域中的聚合钛离子较多, 因而没有进

入蒙脱石层间域的聚合钛离子残留的量较少, 且易

均匀地包覆在蒙脱石外表面上, 经热处理后所形成

的锐钛矿的晶粒较小. 因此, 虽然进入蒙脱石层间

域中的聚合钛离子的量最多, 但由于聚合钛离子的

聚合度小并在蒙脱石内外表面上分布均匀, 热处理

后在蒙脱石内外表面分布的锐钛矿晶粒粒径最小. 
这进而表明蒙脱石结构层不仅对锐钛矿晶粒的相变

具有阻滞作用, 而且对锐钛矿晶粒的长大也有明显

的阻滞作用.  
2.6  TiO2/蒙脱石纳米复合物组装过程 

通过以上研究, 构建出TiO2/蒙脱石纳米复合物

的组装过程(图 7), 包括阳离子交换插层、聚合钛离  

 
图 6  TiO2/蒙脱石复合样品中锐钛矿相对含量(a)和 TiO2/蒙脱石复合样品中锐钛矿晶粒(b)随不同 pH 值的变化 

Fig. 6  Change of anatase relative content in TiO2/montmorillonite composite samples (a) and the change of anatase crystal size in 
TiO2/montmorillonite composite samples (b) with different pH value 

 
图 7  制备 TiO2/蒙脱石纳米复合物组装过程示意图 

Fig. 7 Scheme for the process of manufacturing TiO2/montmorillonite composite 
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子完全水解和热处理 3 个过程.  
(1) 阳离子交换插层: 通过控制蒙脱石悬浊液

pH, 使不同聚合度的聚合钛阳离子通过阳离子交换

进入蒙脱石层间, 将层间域撑大, 或停留在蒙脱石

片层外, 使得蒙脱石结构层有序性被破坏, 得到聚

合钛离子/蒙脱石复合物. 
(2) 聚合钛离子完全水解: 随着 pH 升高, 聚合

钛离子/蒙脱石复合物中聚合钛离子慢慢水解, 直到

完全水解为水合氧化钛.  
(3) 热处理: 通过热处理, 水合氧化钛产生结

晶作用 , 生成锐钛矿相和金红石相 , 从而 , 形成

TiO2/蒙脱石纳米复合物. 

3  结论 

1)本工作采用水解－插层复合法将聚合钛离子

引入蒙脱石层间域中, 成功制备出蒙脱石结构层被

TiO2 纳米粒子充分剥离并达到均匀分散的 TiO2/蒙
脱石纳米结构复合材料.  

2)蒙脱石悬浊液 pH 值可控制聚合钛阳离子的

带电性和大小, 从而影响聚合钛阳离子对蒙脱石层

间域的插层作用和结构层的剥离分散效果. 当 pH
值为 0.5 时, 聚合钛阳离子的插层和分散作用最好.  

3)TiO2/蒙脱石复合结构中的 TiO2 比纯的纳米

TiO2 具有更高的锐钛矿相向金红石转变的温度, 在
蒙脱石结构层之间形成的锐钛矿和金红石晶粒更小. 
蒙脱石结构层对 TiO2 的相变和晶粒长大具有显著

的阻滞作用.  
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