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摘 要: 以Ce-La-TiO2 空心微球作为载体材料,棕榈醇(H)-棕榈酸(PA)-月桂酸(LA)作为相变材料,采用溶

胶-凝胶法与真空吸附法制备 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料,利用 UV-Vis、XRD、DSC、DVS和

SEM分析技术测试与表征其光响应性能、热性能、湿性能、组成成分和微观形貌。结果表明:H-PA-LA@(Ce-
La-TiO2)光-热-湿复合材料呈现均匀的球体,粒径较小且分散较好,实现 Ce离子与 La离子协同作用;当

Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O的质量比为1∶1时,H-PA-LA @(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料具有最

优的光响应性能;H-PA-LA与(Ce-La-TiO2)空心微球的质量比为1∶2时,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复

合材料具有最优热性能;真空干燥箱的真空度为0.07MPa时,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料具有

最优湿性能。
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Abstract: Thehexadecanol(H)-palmiticacid(PA)-lauricacid(LA)@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositure
compositeswerepreparedexperimentallybythesol-gelmethodandthevacuumadsorptionmethod,withtheCe-La-
TiO2hollowmicrospheresasthecarriermaterialandH-PA-LAasthephasechangematerialseparately.Thelight
responseproperty,heatproperty,mositureproperty,compositionandmicrostructureweretestedandcharacterized
byUV-Vis,XRD,DSC,DVSandSEM,respectively.TheresultsshowthattheH-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photo-
catalytic-heat-mositurecompositespresentasuniformspheres,withsmallparticlesizeandgooddispersion,which

promotesthecoordinatedeffectofLaionsandCeions.WhenthemassratioofCe(NO3)3·6H2OtoLa(NO3)3·

6H2Ois1∶1,theH-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecompositescanobtaintheoptimallight
responseproperty.WhenthemassratioofH-PA-LAtoCe-La-TiO2hollowmicrospheresis1∶2,H-PA-LA@(Ce-
La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecompositesshowthebestheatproperty.Whenthevacuumdegreeofvacuum
dryingovenis0.07MPa,theH-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecompositesshowtheoptimal



 

 

moistureproperty.
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  目前,将具有光催化性能的半导体材料应用于

建筑节能领域,以达到净化环境、节能减排的作

用,已经成为环境协调型复合材料研究的热点[1-2]。

TiO2 因具有高活性、高化学稳定性和无毒等特点

被研究,其中以掺杂改性的方式和增加比表面积的

形式提高其在可见光源下的反应活性与接触面积是

研究的重点[3-5]。DONG等[6]对光催化剂降解甲苯

的研究结果表明,C掺杂的TiO2 比P25对甲苯有

更好的可见光催化降解活性,在可见光区表现出明

显的吸收效果。Liu等[7]以溶胶-凝胶法和水热结

晶法制得N掺杂纳米TiO2 溶胶,通过喷雾涂法使

N掺杂纳米TiO2 溶胶形成薄膜催化材料,实验结

果表明,N掺杂使TiO2 的吸收光谱红移至可见光

区,具有稳定的光催化活性。ROALESJ等[8]将改

性TiO2 复合薄膜在紫外光下降解挥发性有机物,
结果表明,不同的复合改性方法对TiO2 光催化降

解的效果有较大的影响。但是上述研究极少关注

TiO2 三维网络结构可能具有的调湿性能[9-10],及

TiO2 粒子之间孔隙的毛细吸附作用可以实现有机

相变物 质 的 封 装[11-12],从 而 导 致 所 研 究 的 改 性

TiO2 在可见光源下只具有净化环境的作用,无法

真正实现当今室内环境舒适度的新要求,即舒适的

温湿度和良好的空气品质,从而极大地限制了其在

建筑领域的实际应用。如何利用改性 N-半导体材

料具有的三维网络结对有机相变物质进行包裹,实

现对室内环境温湿度与空气品质协调作用,尚未见

相关公开报道。
本文以镧系元素中具有较高活泼性能的Ce与

La作为改性元素,利用Ce-La在TiO2 晶格中引入

缺陷或改变结晶度,在能带中引入杂质能级,从而

抑制 电 子-空 穴 对 的 复 合[13-14]。同 时,以 棕 榈 醇

(Hexadecanol,H)-棕榈酸(Palmiticacid,PA)-月
桂酸(Lauricacid,LA)作为有机相变材料,利用三

种相变材料配置能满足适宜建筑要求的三元相变材

料,以解决单一相变材料不能满足建筑相变温度的

问题[15-16]。采用溶胶-凝胶法[17]和真空吸附法[18]制

备H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料,利

用UV-Vis、XRD、DSC、DVS和SEM等分析技术

对H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料[19]

的光响应性能、热性能、湿性能、组成成分和微观

形貌进行测试。上述研究实现材料的光响应性能、
湿性能与热性能的复合,以达到同时调节室内温湿

度和净化室内空气的目的[20-21],为多功能环境协调

型复合材料在建筑领域中研究与应用提供理论基础

和技术支持。

1 实验材料与方法

1.1 原材料

正硅 酸 四 乙 酯、钛 酸 四 丁 酯、Ce(NO3)3·

6H2O和La(NO3)3·6H2O,均为AR,上海麦克林

生化科技有限公司;无水乙醇,AR,天津市天力化

学试剂有限公司;NaOH、HCl和 NH3·H2O,均

为AR,上海山浦化工有限公司;聚乙烯吡咯烷酮,

AR,攻碧克新材料科技(上海)有限公司;棕榈醇

(Hexadecanol,H)、棕榈酸(Palmiticacid,PA)和
月桂酸(Lauricacid,LA),均为 AR,天津市福晨

化学试剂厂;实验用水均为去离子水。

1.2 实验方法

首先,将50mL无水乙醇、20mL去离子水和

2.5mLNH3·H2O置于锥形瓶中,室温磁力搅拌

20min使之混合均匀;逐滴滴加3mL正硅酸四乙

酯和30mL无水乙醇组成的混合液,控制在30min
滴完。滴完之后继续磁力搅拌4h使之充分反应,
将制备出的纳米SiO2 小球用无水乙醇离心洗涤3
次,并且分散在20mL无水乙醇中成为纳米SiO2
小球分散液。

其次,向纳米SiO2 小球分散液 中 依 次 加 入

50mL无水乙醇、0.5g聚乙烯吡咯烷酮和0.03g的

Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O(Ce(NO3)3·

6H2O与La(NO3)3·6H2O的质量比不同),经过超

声分散30min,使之成为分散均匀的混合液A;将

1.5mL钛酸丁酯滴入30mL无水乙醇中,搅拌均

匀,形成混合液B;同时将混合液B逐滴滴入混合

液A中,控制30min滴完,获得混合液C。
然后,将混合液C缓慢升温至75℃,恒温回流

并磁力搅拌90min,经过无水乙醇离心洗涤5次,

60℃真空干燥,获得 TiO2-SiO2 复合空心微球凝

胶;将TiO2-SiO2 复合微球凝胶在500℃下进行煅

烧,保温时间为2h,获得TiO2-SiO2 复合微球;将

TiO2-SiO2 复合微球分散在30mL去离子水中,加
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入50mL浓度为0.3mol·L-1的NaOH溶液,然后

中速磁力搅拌,升温至85℃,反应3h后,用去离

子水离心洗涤4次,以去除SiO2 模板,并置于

60℃的真空干燥箱干燥,获得 Ce-La-TiO2 空心

微球。
最后,将 H、PA和LA按质量分数比30%、

20%、50%)混合并称量放入烧杯中,在60℃水浴条

件下溶解并搅拌2h使其分散均匀,获得 H-PA-
LA;同时将Ce-La-TiO2 空心微球与一定量 H-PA-
LA进行混合,置于温度为50℃真空恒温干燥箱

中,控制不同的真空度,将 H-PA-LA压入Ce-La-
TiO2 空心微球的空腔中,充分反应1h后打开通气

阀,重复3次,获得 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-
热-湿复合材料。

1.3 性能测试及表征

采用日本岛津公司UV-2550型紫外-可见分光

光度计测试 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复

合材料的光响应性能;采用美国TA2910型差示扫

描量热仪测试 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿
复合材料的热性能;采用英国SMS公司DVSIn-
trinsic型动态水分吸附分析仪测试 H-PA-LA@
(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的湿性能;采用采

用德国Bruker公司SMARTAPEXⅡ型X射线衍

射仪测试Ce-La-TiO2 空心微球的组成成分;采用

日本日立公司S4800冷场发射型扫描电镜测试 H-
PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的微观

形貌。

2 结果与讨论

2.1 Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O的质量

比对H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光响应性能的影响

图1为不同Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·

6H2O的质量比对H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-
湿复合材料光响应性能的影响。可以看出,H-PA-
LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的光响应性

能均出现不同程度的“红移”,说明Ce-La共掺杂可

以促使 TiO2 内部形成新的能级,降低 TiO2 的带

隙,从而使能量较小的光子也能够捕获e- 和h+,
进一步增加光子的利用效率,增强 H-PA-LA@
(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料对可见光源的响应

能力,提高其光催化性能。
由图1还可以看出,随着Ce(NO3)3·6H2O与

La(NO3)3·6H2O质量比的增加,H-PA-LA@(Ce-

图1 不同Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O的质量比

对 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料光响应性能的影响

Fig.1 EffectsofdifferentmassratiosofCe(NO3)3·6H2Oto

La(NO3)3·6H2Oonthelightresponsepropertyof

H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecomposites
(H—Hexadecanol;PA—Palmiticacid;LA—Lauricacid)

 

La-TiO2)光-热-湿复合材料对可见光源的响应性能

先增加后降低,当Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·

6H2O的质量比为1∶1时,H-PA-LA@(Ce-La-
TiO2)光-热-湿复合材料对可见光源具有最佳的响

应性能。这是由于Ce离子和La离子对TiO2 的掺

杂属于浅能级掺杂方式,Ce离子半径为0.093~
0.103nm,La离子半径为0.106nm,均大于 Ti
离子 半 径 0.075nm,当 Ce(NO3)3·6H2O 与

La(NO3)3·6H2O的质量比适当时,Ce离子与La
离子协同作用才能更好地诱发TiO2 中新能级的产

生,形成更多的氧缺陷及晶格畸变,提高 H-PA-
LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的“红移”效
果。当Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O的质

量比过大或过小时,Ce离子与La离子的协同作用

均受到限制。
图2为不同Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·

6H2O质量比的 Ce-La-TiO2 空心微球的 XRD图

谱。可以看出,Ce(NO3)3·6H2O和 La(NO3)3·

6H2O对TiO2 的掺杂使Ce-La-TiO2 空心微球均在

(101)、(004)、(200)和(105)晶面出现锐钛矿型

TiO2 特征峰,同时没有出现Ce氧化物相与La氧

化物相的特征衍射峰,说明Ce离子与La离子均匀

的分散在 TiO2 晶格中。进一步分析图2可以看

出,不同Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O的

质量比对Ce-La-TiO2 空心微球的衍射峰强度和峰
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图2 不同Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O
质量比的Ce-La-TiO2 空心微球XRD图谱

Fig.2 Ce-La-TiO2hollowmicrospheresXRDpatternsofdifferent

massratiosofCe(NO3)3·6H2OtoLa(NO3)3·6H2O
 

型有显著影响,根据2θ=25.3°的(101)晶面衍射峰

强度和峰型及下两式

ε=Δdd =β/4tanθ (1)

Dhlk =kλ/(βcosθ) (2)

表1 不同H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微球的质量比对H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料相变调温性能的影响

Table1 EffectsofdifferentmassratiosofH-PA-LAtoCe-La-TiO2hollowmicrospheresonthephasechange-temperature

controllingpropertyofH-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecomposites

MassratioofH-PA-LAto
Ce-La-TiO2hollowmicrospheres

Phasetransition
temperature/℃

Phasechangeenthalpy/
(J·g-1)

ActuralmassfractionofH-PA-LAin
H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)/%

1∶4 24.65-29.76 34.76 19.71
1∶3 23.97-29.32 43.43 24.63
1∶2 24.23-29.53 57.87 32.82
1∶1 24.58-29.69 66.68 37.82

其中:ε为晶格畸变;β为半高宽;θ为衍射角;Dhlk

为晶粒尺寸;k为系数;λ为发射波长,计算得到

的Ce-La-TiO2 空心微球晶粒尺寸为9~13nm,其

中当Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O的质

量比为1∶1时,Ce-La-TiO2 空心微球晶粒尺寸最

小,即9nm,说 明 合 适 的 Ce(NO3)3·6H2O 与

La(NO3)3·6H2O的质量比有利于Ce-La-TiO2 空心

微球细化晶体尺寸。因此,当Ce(NO3)3·6H2O与

La(NO3)3·6H2O的质量比为1∶1时,H-PA-LA@
(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料具有最优的光响应

性能。

2.2 H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微球的质量比对

H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)相变调温性能的影响

表1为不同 H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微

球的质量比对 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿
复合材料相变调温性能的影响。可以看出,H-PA-
LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料在相变温度

为24.23~29.75℃之间,均具有一定的相变调温性

能,说明 H-PA-LA具有稳定的热性能,并且 H-
PA-LA已经进入Ce-La-TiO2 空心微球内。

由表1还可以看出,随着 H-PA-LA与Ce-La-
TiO2 空心微球质量比的增加,H-PA-LA @(Ce-
La-TiO2)光-热-湿复合材料的相变潜热增加,同时

Ce-La-TiO2 空心微球中相变材料质量分数也增加。
对比 H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微球的质量比

和Ce-La-TiO2 空心微球中相变材料质量分数可以

看出,当H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微球的质量

比为1∶4、1∶3和1∶2时,Ce-La-TiO2 空心微球

中相变材料质量分数与 H-PA-LA 与 Ce-La-TiO2
空心微球的质量比基本一致;当 H-PA-LA与Ce-
La-TiO2 空心微球的质量比为1∶1时,Ce-La-
TiO2 空心微球中相变材料质量分数与 H-PA-LA
与Ce-La-TiO2 空心微球的质量比存在较大差异。
这是由于H-PA-LA过量时,超出了Ce-La-TiO2 空

心微球的包裹能力,出现H-PA-LA泄漏。
图3为 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复

合材料的SEM 图像。可以看出,当 H-PA-LA与

Ce-La-TiO2 空心微球的质量比为1∶4、1∶3和

1∶2时,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合

材料呈现均匀的球体,粒径较小且分散较好,说明

H-PA-LA较好地充填于Ce-La-TiO2 空心微球,有

利于 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料

的相变调温性能。当 H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空

心微球的质量比为1∶1时,H-PA-LA@(Ce-La-
TiO2)光-热-湿复合材料呈现明显的团聚,粒径增

大且表面出现附着物,说明 H-PA-LA过量,超出

Ce-La-TiO2 空心微球的包裹能力,泄漏出的 H-
PA-LA在Ce-La-TiO2 空心微球表面堆积,影响H-
PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的相变调
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图3 不同 H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微球的质量比 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的SEM图像

Fig.3 SEMimagesofH-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecompositeswithdifferentmassratiosof

H-PA-LAtoCe-La-TiO2hollowmicrospheres
 

温性能。因此,当H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微

球的质量比为1∶2时,H-PA-LA@Ce-La-TiO2
光-热-湿复合材料具有最优的相变调温性能。

表2 不同真空干燥箱的真空度对H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料储湿调湿性能的影响

Table2 Effectsofdifferentvacuumofvacuumdryingovenonthehumiditystorage-humiditycontrollingpropertyof
H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecomposites

Vacuumofvacuum
dryingoven/MPa

Equilibriummoisturecontent/(g·g-1)

RH35% RH45% RH55% RH65% RH75% RH85%
0.03 0.0105 0.0206 0.0276 0.0390 0.0545 0.0658
0.05 0.0347 0.0478 0.0574 0.0805 0.1078 0.1239
0.07 0.0356 0.0671 0.0813 0.1184 0.1458 0.1666
0.09 0.0182 0.0242 0.0299 0.0526 0.0734 0.1098
Note:RH—Relativehumidity.

2.3 真空度对 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)储湿调湿

性能的影响

表2为不同真空干燥箱的真空度对 H-PA-LA
@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料储湿调湿性能的

影响。可以看出,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-
湿复合材料在相对湿度为35%~85%之间时,均有

一定的储湿调湿性能,说明Ce-La-TiO2 空心微球

的多孔结构具有稳定的湿性能。
由表2还可以看出,随着真空干燥箱的真空度

增加,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料

在相对湿度为35%~85%之间的平衡含湿量均先

增加后降低,当真空干燥箱的真空度为0.07MPa
时,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料在

相对湿度为35%~85%之间的平衡含湿量最大。
图4为H-PA-LA@(Ce-La-TiO)光-热-湿复合

材料的SEM图像。可以看出,当真空干燥箱的真

空度为0.03MPa时,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)
光-热-湿复合材料呈现明显的团聚现象,这是由于

真空度较低,造成部分H-PA-LA没有填充于Ce-La-
TiO2 空心微球,在其表面残留,影响 H-PA-LA@
(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的储湿调湿性能。当

真空干燥箱的真空度为0.05MPa和0.07MPa时,

H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的团聚
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图4 不同真空干燥箱的真空度 H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合材料的SEM图像

Fig.4 SEMimagesofH-PA-LA@(Ce-La-TiO2)photocatalytic-heat-mositurecompositeswithdifferentvacuumofvacuumdryingoven
 

现象明显好转,分散性较好,这是由于真空度增

加,能够提高H-PA-LA在Ce-La-TiO2 空心微球中

的充填率,改善H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿
复合材料的储湿调湿性能。当真空干燥箱的真空度

为0.09MPa时,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-
湿复合材料再次呈现明显的团聚现象及破损现象。
这是由于真空度过大,其负压造成部分Ce-La-TiO2
空心微球结构破坏,即空腔破坏,导致 H-PA-LA
泄漏,影响H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿复合

材料的储湿调湿性能。因此,当真空干燥箱的真空

度为0.07MPa时,H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-
热-湿复合材料具有最优的储湿调湿性能。

3 结 论
(1)当Ce(NO3)3·6H2O与La(NO3)3·6H2O

的质量比为1∶1时,有利于(Ce-La-TiO2)空心微

球细化晶体尺寸;同时Ce离子与La离子协同作

用,使棕榈醇(Hexadecanol,H)-棕榈酸(Palmitic
acid,PA)-月 桂 酸(Lauricacid,LA)@(Ce-La-
TiO2)光-热-湿复合材料具有最优的光响应性能。

(2)当H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微球的质

量比为1∶2时,Ce-La-TiO2 空心微球中相变材料

质量分数和 H-PA-LA与Ce-La-TiO2 空心微球的

质量比基本一致;材料呈现均匀的球体,粒径较小

且分散较好,使H-PA-LA@(Ce-La-TiO2)光-热-湿
复合材料具有最优的相变调温性能。

(3)当真空干燥箱的真空度为0.07MPa时,
材料的分散性最好,能够提高 H-PA-LA在Ce-La-
TiO2 空心微球中的充填率,使 H-PA-LA@(Ce-
La-TiO2)光-热-湿复合材料具有最优的储湿调湿

性能。
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