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二氧化钛微球的制备及应用研究进展
裴 阳，曾丹林

（武汉科技大学 化学工程与技术学院，湖北 武汉 430081）

摘要：从二氧化钛微球的制备方法入手，综述各种方法的制备

原理、原料和所得 TiO2微球的结构性能和形貌特征，归纳不同

方法的优缺点；详述不同结构和性能的 TiO2微球在环境净化、
染料电池、电子墨水等应用领域的研究进展，深入讨论 TiO2微

球结构对其性能和应用的影响。基于 TiO2微球制备和研究中的

不足，指出未来 TiO2微球研究发展的 3个主要方向：设计特异
的形貌结构、掺杂拓展可响应波长范围以及探寻简易经济的制
备方法。
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Development of preparation and application
of titanium dioxide microspheres

PEI Yang， ZENG Danlin
（Institute of Chemical Engineering and Technology，
Wuhan University of Science and Technology，

Wuhan 430081，China）

Abstract： Started from the preparation of titania microspheres，
the method principle， raw materials of various methods and the
structural performance and appearance characteristic of the
obtained microspheres were reviewed. The advantages and the
drawbacks of such methods were summarized. This review
detailed the latest advances in application of this material in
environmental pollution， dye-sensitized solar cells and electronic
ink with varying， structure and performance of titania
microspheres and extensively discusses the influence of titania
microspheres structure on its properties and applications.
Furthermore， based on the disadvantage existing in preparations

and applications， the three main directions in future research of
TiO2 microspheres were pointed out: to design specific structure，
to dopant to expand the reactivity wavelength range， and to
explore the simple and economic preparation.
Keywords: titania； microspheres； preparation； applications。

纳米 TiO2具有氧化活性高、化学稳定性好、节能
无毒、成本低等优点，对有机物分解彻底，是一种优异
的光催化材料，在环境污染治理领域发挥着重要作

用。然而，纳米 TiO2在使用过程中存在难回收、易失
活、易团聚、循环性差的缺点，严重阻碍了 TiO2光催化

技术实现工业化的进程。近年来，随着研究不断深入
到介观领域，人们发现微纳米材料具备很多独特的物

理化学性质。现已制备得到的微纳米尺寸的 TiO2的粉

体颗粒有管状[1]、棒状[2]、纺锤状[3]、球状[4]等形态。它们
在继承了纳米级材料的特殊性质的同时，又克服了纳

米 TiO2的缺点，拓宽了 TiO2在生产实践中的应用。其
中球状颗粒具有良好的流动性、高堆积密度、优越的
延展性、较大的比表面积、不易团聚等特点，并且微纳
米级球形粒子能够有效反射入射光，从而增加对光的

利用率，具有广泛的应用前景和研究价值。它可以应
用于太阳能电池[5]、有机物降解[6]、电子墨水[7]、锂电池[8]

及传感器[9]等方面。对 TiO2材料来说，形貌的差异决定

它的实际应用方向，本文中主要就不同形貌的 TiO2微

球的制备方法及应用进行概述。

1 TiO2微球的特点

TiO2微球是指直径在 20 nm～2 000 μm 之间或
更大的球形粒子。从 TiO2微球的结构上可以分为空

心球、实心球以及分级结构球[10-12]。不同的结构有着
不同的理化性质。空心 TiO2微球相比于实心 TiO2微

球具有质轻、比表面积大、表面渗透能力好等特点，
其内部独特的空腔结构使其在光电转换、药物载体、
反应器、传感器等应用领域更具优势。现有研究报道
了磁性 Fe3O4-TiO2空心球的制备，利用磁场有效解

决其污水处理时易流失的问题，拓宽了 TiO2在光催

化领域的实际应用[13]。分级结构 TiO2微球是由低维

度纳米尺寸的粒子如纳米链 [5]、纳米针 [14]、纳米片 [15]
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等组装而成的三维分级亚微米尺寸球形结构。与实
心球和空心球相比，分级结构 TiO2微球的通常具有

大的比表面积、大量的孔道结构、更多的活性位点、
良好的光吸收效率和折射率，因而在染料太阳能电

池、污染物富集分离、催化剂、锂电池等领域更具应
用前景。

TiO2材料从晶型上又可以分为金红石型（rutile）、
锐钛矿型（anatase）和板钛矿型（brookite）。一般来说，
作为光催化剂的主要是锐钛矿型和金红石型 2 种晶
型，其中锐钛矿表现出更高的光催化活性。由于锐钛
矿型 TiO2禁带宽度（3.2 eV）略大于金红石型（3.0 eV），
且锐钛矿型的比表面积较大，因此对有机物的吸附能

力更强。实验研究表明，锐钛矿型和金红石型的混合
相 TiO2往往比纯的锐钛矿型或金红石型有更好的催

化活性[16]，而电子墨水中常见报道的 TiO2晶型常为金

红石型，原因是金红石型 TiO2的稳定性高、白度高、耐
候性强、折射率高、遮盖力高，用于制备白色电泳颗粒

更具优势[17]。

2 TiO2微球的制备

专家对 TiO2微球的合成制备方法进行了广泛的

研究，研究的重点在于制备出球形度好、粒径大小可
控且分布较窄、不易团聚（单分散性好）、比表面积大
的微球，现有常用的制备技术主要有模板法、溶胶-凝
胶法、溶剂热法、液相沉积法、喷雾反应法。
2.1 模板法
模板法是用来合成空心 TiO2微球最直接有效的

方法。空腔的大小由模板颗粒的大小决定，壳层的厚
度可以通过前驱物的浓度和反应时间来控制，利用模

板法能达到形貌尺寸可控的目的。同时还可以合成具
有有序的微孔、介孔、大孔等特殊形貌的 TiO2微球。模
板法可分为硬模板法和软模板法，随后又在 2种方法
的基础上发展出层层自组装模板法（LBL）。表 1为 3
种模板法的区别。

表 1 3种模板法的区别
Tab. 1 Difference between three template methods

方法 原理 模板 优缺点 参考文献

硬模板法

利用静电吸附或化学沉积等作用，控

制前驱体反应生成 TiO2粒子包裹在模

板粒子表面，形成均匀完整的包覆层，

再通过溶解或高温锻烧去除模板

SiO2微球、碳微球、
金属、有机聚合物等

具有较高的稳定性和较好的空

间局限性，可以严格控制空心微球

的形貌及大小，但包覆时常有大量

的游离壳层粒子析出

[18]

软模板法

利用表面活性剂形成的胶束或和微

乳液自发形成液滴作为模板，通过在表

面张力和静水力的动态平衡中寻求控

制点来完成的

表面活性剂、微气泡、
微乳液等

操作方法简单，通常可以省略掉

去除模板的过程，但生产影响因素

多，控制结构复杂，且制备过程中

使用大量的有机试剂，不利于环境

保护

[19]

LBL模板法

通常以乳胶粒子作为模板，利用静电

作用使带相反电荷的壳层材料与聚电

解质层层交替包覆在胶粒表面形成壳

层结构

高分子乳胶粒、无机
纳米颗粒、生物蛋白质
等

在一定程度上克服壳层厚度不

均的缺点，可以任意调节壳层的组

成及厚度，但步骤繁琐、费时且效
率低，制备的空心结构易坍塌，难

以实现工业化生产

[20]

模板法是一种有效控制材料形貌的合成方法，但

其制备 TiO2微球的最后一步往往需要通过煅烧或化

学刻蚀除去模板，煅烧的过程往往会导致空心球的结

构塌陷，而破坏其球形形貌，也可能造成颗粒的严重

团聚；而化学刻蚀用到的试剂则会引入杂质，导致得

到的样品被污染，因此寻找稳定且易去除的模板是模

板法成功的关键。
2.2 溶胶-凝胶法
溶胶-凝胶法（Sol-Gel）通常是以有机钛醇盐或无
机钛盐为原料，将钛盐溶于有机溶剂中形成均相溶

液，经水解和缩合得溶胶，再进一步陈化缩聚形成三

维网络结构的凝胶，凝胶经干燥去除多余的水和有机

溶剂后得到干凝胶，最后研磨、煅烧得 TiO2微球。Sol-
Gel过程中钛醇盐的水解速度非常快，且需要煅烧使
无定型 TiO2转化为晶体，这些过程都会导致晶粒团聚

和晶型转化，而影响产物的结构及分散性。为了在
Sol-Gel中获得粒径分布均匀 TiO2微球，防止颗粒团

聚显得极为重要。
朱振峰等 [21]利用溶胶-凝胶法，以钛酸丁酯为钛

源，通过加入 KCl溶液，成功制备了单分散性良好的
TiO2微球。KCl的加入在反应体系中引入了 K+和 Cl-，
使聚合物微粒表面带电，从而抑制微粒的团聚长大。

72· ·
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另外，通过改变溶液中 KCl的浓度，实现了调节 TiO2

微球颗粒尺寸的目的。
Chen等 [22]则是利用溶胶-凝胶法以十六烷基胺

（HDA）为结构导向剂，加入 KCl 溶液，陈化干燥后得
到 TiO2微球前驱体。将一部分直接煅烧后得到表面光
滑的介孔 TiO2微球；另一部分前驱体微球则以水和乙

醇为溶剂，加入氨水，利用水热法得到了比表面积高、

结晶度高、形貌良好的大孔径 TiO2微球。在 HAD的诱
导下形成介孔球形结构前驱体的机理如图 1所示[22]：钛

酸异丙酯的水解产物 Ti（OCH（CH3）2）4-x（OH）x和 HAD
上的氨基通过氢键作用形成复合体，这种复合体包

含疏水长链烷基而自组装形成棒状混合胶粒，在凝

聚阶段会进一步聚合组装形成球形胶粒来降低表面

自由能。

图 1 形成介孔球形结构前驱体的机理示意图
Fig. 1 Schematic representation of formation mechanism of precursor beads

Chen等[23]的课题组报道了以 SiO2为模板，钛酸丁

酯（TBOT）为钛源，NH3为催化剂，采用乙醇和丙酮作

为反应体系，快速制备出单分散性好、壳层完整均匀
的 SiO2@TiO2核壳结构。在此过程中，当丙酮和乙醇的
比例合适时，丙酮作为典型的非质子溶剂，可以降低

水解产物与乙醇分子之间的作用力，减少其溶解量，

减小反应体系的黏度，提高钛氧团簇（≡Ti—O—Ti≡）
的缩聚速率，实现水解和缩聚反应之间的平衡，加快

反应进度的同时，又不会发生凝聚现象，可以很好地

控制产物的形貌并快速完成产品的制备。
溶胶-凝胶法采用液体化学试剂或溶胶为原料，

反应物在液相下均匀混合，增进了多元组分的均匀

性，均匀度可达到分子或原子尺度，可制得比表面积

较大的粉体，也易于进行微量元素的掺杂。
2.3 溶剂热法
溶剂热法通常在高压釜中进行，以水溶液或有机

溶剂为反应介质，与溶胶-凝胶法的区别在于温度与
压力的不同，在压力大于 0.1 MPa、温度高于 100 °C
环境下使前驱物经历溶解、成核、生长过程，形成 TiO2

微球。
莫剑臣等[24]报道将钛酸四丁酯（TBOT）与乙酰丙

酮络合后，分散到水中形成 O-W型乳液体系，利用乙
酰丙酮的络合作用来控制 TBOT的水解速率，在水热
条件下制备出高比表面积的 TiO2微球。研究发现，
TBOT液滴首先经水解、缩聚反应形成 TiO2无定型凝

胶体微球，再经晶化过程逐步转化为锐钛矿型 TiO2。
Tao等[25]则是采用水热法在 NaOH溶液中处理钛

粉，制备出了分别由纳米针和纳米带组装而成的 TiO2

分级结构微球。研究发现，水热温度和浓度共同决定
了微球表面纳米晶体的生长方向，高浓度和高温都有

利于晶体的横向生长，容易得到纳米带组装的微球；

低浓度或是低温则利于晶体径向生长，易得到纳米针

组装的微球。将它们与商品 TiO2 P25的光催化性能进
行对比，发现其光催化活性为：TiO2纳米针微球>TiO2

纳米带微球>P25，这是由于一维纳米针可为电子的快
速转移提供通道，纳米针微球具备更大的比表面积，

同时该形貌的微球结构有利于增强光散射。
采用水为溶剂时往往会因为水解速度过快而难

以实现微球形貌的有效控制，因此，采用非水溶剂的

制备方法应运而生。Jin等[26]利用溶剂热法将 TiCl4分
散在异丙醇中合成了由分级纳米链组装成的空心

TiO2微球，利用异丙醇在醚化过程中逐步释放的水能

有效控制 TiCl4的水解速度。通过比较不同反应时间的
样品 SEM图像，其形成机理如图 2所示[26]。首先形成的
是实心准球形 TiO2粒子，在高温下，内部 TiO2晶粒由

于具有更高的表面能而溶解，并在 Cl-的引导下，自发在
外部晶粒提供的生长点上沿 {001} 晶面径向生长形成
TiO2空心微球。同时 Cl-吸附在纳米链表面能增加纳米
链之间的斥力，实现对纳米链的尺寸控制，并且 Cl-的浓
度对空心微球粒径的也具有调节的作用。
众多研究显示，溶剂热法制备的 TiO2微球的形貌

一般是由纳米球、纳米片、纳米管等组装而成，形貌特
殊，具有较大的比表面积，表现出更优异的光催化性

能。溶剂热法的优点是避免了高温烧结引起的产物硬
团聚，省去研磨步骤及由此引入的杂质，该方法具有

能耗低、污染小、产量高、投资少的特点，但对设备要
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图 2 分级纳米链空心 TiO2微球形成示意图

Fig. 2 Schematic illustration of hierarchical nanorods chain-constructed TiO2 hollow microspheres

图 3 形成锐钛矿型 TiO2空心微球示意的图

Fig. 3 Simplified schematic process of formation of anatase
TiO2 hollow microsphere

经受高温高压，因而对容器材质和安全性要求较高，

导致成本增加。
2.4 液相沉积法
液相沉积法（LPD）主要的反应原料是钛盐氟化

物，通过溶液中的氟代络合离子与氟离子捕获剂之间

的配位体置换反应，驱动水解平衡生成[TiO6-n（OH）n]2-

的方向移动，[TiO6-n（OH）n]2-经脱水反应后，逐步成核、
吸附、长大，形成 TiO2微球。

Yuan等[27]报道以碳微球为模板，利用 SnF2的水

解沉积得到包覆有 SnO2涂层的微球，将其离心干燥

后浸入六氟钛酸铵和硼酸的混合溶液中，水解沉积后

表面生成 TiO2包覆层，通过煅烧除去碳微球模板，得

到具备异质结结构的 TiO2-SnO2空心微球。将微球对
罗丹明 B的光催化效果分别与 SnO2微球和 TiO2微球

进行对比，发现 TiO2-SnO2空心微球的催化效果最好，

这主要归因于异质结引起的量子产率的提高。
Lei等[28]将传统的液相沉积法与水热法相结合，制

备出具有高活性 {001} 晶面且结晶度高的锐钛矿型
TiO2微球。具体的实验操作是将（NH4）2TiF2和 H3BO3

溶液按一定比例混合后放入反应釜中，在 110~170 °C
下反应 1~10 h，洗涤、离心、干燥后得到样品。TiO2晶

粒在液相沉积过程中的形成机理为

[TiO6]2-+H2O ←→TiO2+4H++6F-， （1）
[BO3]3-+4F-+6H+→ [BF4]-+3H2O。 （2）

研究发现，随前驱体浓度的增加，{001}晶面发生溶
解现象并呈现出典型的空腔结构，其可能的形成过程

如图 3所示[28]，在反应初期，主要是（NH4）2TiF6水解形

成的 TiO2晶粒经 Ostwald熟化，逐步生长为是由纳米

颗粒组装而成的 TiO2实心微球；随着反应时间的延长，

在氟的作用下，表面微粒表现出更好的结晶度，并出现

裸露{001}晶面的纳米片；当反应时间进一步延长，由于
Ostwald效应及水解产生的 HF的作用，表面纳米片出
现了溶解现象，而球体内部则形成空腔结构。
该方法可在常温下进行，不需要特殊的设备，且

反应速度快、设备简单、价格低廉。但吸附沉积只能发
生在表面存在或是能够吸附 OH-的基体上，反应溶液

的组成、反应温度，反应时间等对微球的粒径形貌都
存在较大影响。
2.5 喷雾反应法
喷雾反应法的一般步骤是：将配制的 TiO2前驱体

溶液置于喷雾机中利用物理方法（超声、静电等手段）
分散雾化，形成雾滴，再经过喷嘴进入另一个反应体

系，通过热解、水解或干燥煅烧得到 TiO2微球的粉末

样品。Charu等[29]报道利用钛酸异丙酯溶于乙醇溶液

中制成钛源前驱体，采用连续喷雾热解法成功制备了

TiO2空心微球。将其应用于太阳能染料电池能达到
7.5 %的光电转化效率。

Li等[30]采用喷雾热解法制备了 N掺杂的 TiO2多

孔微球，通过控制热解温度制备了不同 N含量的 TiO2

微球，研究了不同温度对含氮量、TiO2形貌结构、催化
性能的影响，对结果表明，当热解温度为 700 °C时，
含氮量最大达到了 5 700 mg/L，N 掺杂有利于提高
TiO2的可见光催化活性，900 °C处理时具有最好的光
催化能力。
近年来可在常温下进行的喷雾水解法也得到了

广泛的研究。Nagamine等[31]创新性提出了将雾化后的

水滴喷入溶有钛酸异丙脂（TTIP）有机溶液中，在水－
油界面上水解形成 TiO2球壳层，干燥后得到空心 TiO2

微球。研究发现有机溶剂与水的相溶程度低时，产物
的质量较好，采用己烷和环己烷作溶剂得到的 TiO2微

球表面更光滑，分散性好。Akhotiya等[32]在此基础上使

用己烷作为溶剂，研究了前驱体浓度对颗粒形貌的影

响，发现前驱体溶液浓度低时才会生成 TiO2微球，而

浓度达到 3 mol/L 时，形成的是形状不规则的凝聚
TiO2颗粒。主要原因是浓度较低时，水解主要发生在
水-油界面，不向液滴内部扩散；浓度高时，大量钛醇
盐水解产生的亲水型水解产物会朝液滴中自由扩散，

进一步水解缩聚成核，形成不规则的凝聚颗粒。
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该方法的实验装置简单、连续操作、可以大批量
生产，目前这种方法己经被广泛的应用在工业方面制

备极其细小的纳米粒子和薄膜沉积样品。作为一种合
成方法，喷雾反应方法与其他的传统方法相比制备样

品的纯度高、可重复操作、容易控制样品的组分、重复
性很好、工序简单，非常有利于大规模的工业化生产。

3 TiO2微球的应用

不同方法制备的 TiO2微球的结构和性能不尽相

同，这决定其适用领域也各不一样。模板法可制备具
有有序介孔结构的微球，这种孔道结构有利于光电子

的传输及反应物扩散和传质，在光催化和电极材料领

域更具优势。溶剂热法制得的 TiO2微球常为分级结

构，该结构对 TiO2在光、电、化学等方面的性能皆有显
著的优化效果。液相沉淀法制备的 TiO2微球通常具有

高活性的{001}晶面，使其在催化剂、光电转化、锂电池
等领域得到广泛应用。根据其应用领域的不同，合理
的设计构建 TiO2微球的结构，对 TiO2微球未来的发

展是极其重要的。另外，掺杂改性也是现有改变 TiO2

的结构和组成常用手段，利用该方法可以控制 TiO2晶

体结构和缺陷，降低晶粒尺寸，抑制光生电子空穴对

的复合，拓展可响应波长范围，提高 TiO2的光催化活

性。此法进一步拓宽了 TiO2微球的应用领域范围。
3.1 TiO2微球在环境污染净化中的应用

TiO2光催化剂具有氧化能力强、反应速率快、能
耗低等优点，且在光照条件下能无选择性地将大部分

有毒有害的污染物降解为无害的无机物，这使其在无

论是空气污染、水体污染、土壤污染的治理上都具有
广泛的应用前景。相比于纳米 TiO2，TiO2微球具有更

大的比表面积、发达的孔道结构，和更好的稳定性，表
面易于改性，便于回收循环使用，是一种更为高效的

催化剂。
叶长英[33]则研究了 TiO2微球和经 Gd掺杂的 TiO2

微球对苯酚模拟废水的催化效率，发现 TiO2微球和

Gd-TiO2微球的比表面积约为商品化 P25 的 3 倍之
多，实际光催化效率分别是 P25的 3.5倍和 6.5倍。随
后又分析比较了 TiO2微球和 Gd-TiO2微球内分泌干

扰物双酚 A（BPA）的降解效率，结果显示，Gd-TiO2微

球的光催化降解效率更大，在最佳条件下 Gd-TiO2微

球对 BPA的降解率高达 99 %。并且 Gd-TiO2微球在

重复使用 3次后降解效率变化不大，在实际应用中有
较大前景。

Feng等[34]以多孔交联聚苯乙烯-二乙烯基苯（PS-
DVB）微球为模板，调整包覆过程中的压强，改变煅烧
气氛，得到一系列 TiO2空心微球。将该样品在紫外光
照射下对孔雀绿染料进行降解，其中在包覆过程中周

期性的改变压强，且在惰性气氛煅烧得到的 TiO2空心

微球对孔雀绿染料的光催化效果最好。这可能是由于
在制备微球过程中，压力的改变使 TiO2渗透到 PS-
DVB的孔洞中，通过煅烧后得到了内部孔洞多、比表
面积大的空心微球，使光催化活性提高。
由于 TiO2的催化反应需要光的驱动，在一定程度

上限制了 TiO2的应用，大多数污水的透光性较弱，因

此 TiO2通常是用来处理低浓度高污染的水体，现有的

光催化降解技术与其他协同降解，可以得到了更好的

处理效果，如光电协同催化降解净化、臭氧协同光催
化降解、双氧水协同光催化降解、Fenton光催化降解
等。
3.2 太阳能电池的工作电极的应用
染料敏化太阳能电池（DSSCs）相比于传统的硅基

太阳能电池具有价廉、高效、无毒等优点，在解决能源
危机问题上具有巨大的开发前景。以 TiO2薄膜制成的

工作电极是 DSSCs中的核心，TiO2微球拥有较大的表

面积来吸附足够多的染料分子，并且它对可见光的散

射性强，能有效提高电池的量子产率从而改善光电转

化率，是理想的染料敏化太阳能电池的光阳极材料。
Huang等[35]利用改进的溶胶凝-胶法并通过调节前驱
体浓度，合成了粒径可控的尺寸为 100~475 nm的多
孔 TiO2微球，再通过电泳沉积法将合成的小球作为光

散射层引入 DSSCs中，发现它表现出优异的光伏性
质，尤其是粒径为 475 nm的微球作为光散射层时，其
光电转化率可以达到 6.3 %。

TiO2分级球形结构材料在 DSSCs领域的应用也
十分广泛，并取得了突破性进展。郭薇等[36]结合模板法

和水热法合成了 2种由微小纳米粒子堆积而成的分
级介孔 TiO2微球材料，最高的转化率达到 10.15 %，
其研究表明微球堆积形成的孔道对物质的传输和电

解液的扩散有利。Tang等[37]报道了利用简易溶剂热法

制备得到由纳米片组成 TiO2分级球，其{001}晶面接
近 100 %暴露，然后采用电泳沉积的方法将其作为散
射层引入 DSSCs中，使电池的光电转化率较基于纳米
TiO2颗粒的 DSSCs有明显提高，这主要是因为这种分
级球形结构具有更好的染料吸附性能和光散射性能。
目前为提高染料敏化太阳能电池的光电转化效

率，研究者主要采用增大 TiO2光阳极比表面积，提高

TiO2材料的结晶性，或是通过掺杂改性等方法，来增

大染料吸附量、增强光散射性能、减少载流子的复合。
这些都能使染料电池的转化效率得到有效提高。
3.3 TiO2微球在电子墨水技术中的应用

电子墨水是一种结合了化学、电子学和物理学的
一种新型电子显示技术，其中集成了无数包裹着带有

电荷的颗粒及染料溶液的微胶囊，利用电泳的原理而
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呈现出对比度分明的可视化效果。电泳颗粒是电子墨
水中最为重要的组成部分之一。TiO2微球稳定性好、
比表面积大、遮盖力强、折射率大，是制作白色电泳颗
粒的理想材料，但其本身密度较大，在分散体系中易

沉淀，通常需采用表面包裹、表面改性或制备中空结
构微球的方法来匹配电泳介质密度。

Wang等[38]利用模板法制备 TiO2空心微球，创新

地使用冷冻干燥技术减少了空心微球的破碎，煅烧后

得到白色 TiO2微球，密度仅为 1.62 g/cm3，无需在表面

包裹有机物来减小密度，从而避免溶胀现象的发生。
与炭黑颗粒在电泳溶液中混合后制成微杯电泳显示

器，在低电压下实现了黑白双色显示。侯欣妍等[39]采用

硅烷偶联剂改性来改善 TiO2电泳颗粒在有机介质中

的分散能力及电泳性能，也得到显示均匀的电泳液。
王培源等[40]通过表面改性使聚乙烯醇（PVA）接枝
在 TiO2表面，发现改性后的 TiO2颗粒的团聚减少，在

四氟乙烯电泳溶液中分散性良好，且具有更好的的循

环电泳运动性能和更快的电泳速率。
在白色电泳颗粒的发展基础上，彩色电泳颗粒随

之诞生，采用着色剂对白色 TiO2微球进行染色来制备

彩色电泳颗粒。Fang等[41]采用 PMMA-BA共聚物为模
板制备了 TiO2微球，随后在表面包覆 Fe（OH）2，煅烧
得到红色 Fe-TiO2电泳颗粒。在此基础上又制备出颜
色更鲜艳的 Fe-Co-Al-TiO2微球，将该电泳颗粒的与

白色 TiO2颗粒混合后制成电泳液，表现出良好的显示

性能。
电泳颗粒的制备及表面改性决定了其在分散介

质中的稳定性和表面荷电量，是决定显示器的反应速

度、对比度等显示品质的重要影响因素。笔者认为今
后的研究方向是制备球形度好、粒径均匀、分散性好
的电泳颗粒，及探索新型电泳颗粒表面改性方法。

4 结语

TiO2微球的常用制备方法较多，各有其优缺点。
其中模板法是合成空心 TiO2最有效直接的方法，且制

备的微球粒度均一，分散良好；喷雾反应法可实现

TiO2空心微球的大批量连续生产，但其粒度难以控

制；而分级结构 TiO2微球则常由溶剂热法制得。并且
其应用价值已在环境污染、太阳能染料电池、电子墨
水等领域得到了认可。
另外，形貌结构是材料理化性质的重要决定因

素，通过结构设计上来提高 TiO2微球的性能仍存在很

大的突破可能，如 Albert等[42]设计制备了含大量中孔

和大孔的 TiO2微球，其在氮氧化物的分解上明显优于

商品 P25；Chen 等 [43]设计出状似石榴的 SiO2-TiO2微

球，对甲基橙表现出优异光催化降解活性。并且 TiO2

作为一种宽带隙半导体，存在太阳能和量子利用率低

的弊端，需通过掺杂改性提高光催化能力，实现可见

光响应。除此之外，空心和分级结构 TiO2微球的结构

稳定性差、制备过程复杂，目前还仅局限于实验室研
究阶段，因此，今后的研究仍是围绕材料的形貌设计

和掺杂改性，以及在已有研究基础上采用简单经济的

方法，制备出结构多元、性能多样 TiO2微球，使其在更

加广泛的研究领域得到合理利用。
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