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摘    要 ：基于纳米二氧化钛 (TiO2) 作为添加剂制备的复合材料具有优异的耐温性、抗老化性等，而且由于其

特殊的光催化活性，在通过吸收紫外光能量后具有较强的抗菌杀菌能力，因此在涂料、化妆品和医学等领域

具有广泛的应用。然而，受纳米尺寸效应影响，纳米 TiO2 在聚合物基体中存在易团聚、难分散的缺点，使

其应用受到限制。因此，需要通过多种表面改性方法调控纳米 TiO2 的表面性质，增强其与聚合物基体相容

性。本论文首先详细阐述了纳米 TiO2 的制备、表面改性方法及机制，并综述了近期纳米 TiO2 改性聚合物基

复合材料方面的研究进展。最后，讨论了纳米 TiO2 聚合物复合材料研究中存在的主要问题，并展望了其未

来的发展方向。
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Abstract： The composite materials prepared based on the titanium dioxide (TiO2) nanoparticles as additives have

excellent heat resistance, aging resistance, etc. The TiO2 nanoparticles have special photocatalytic activity, such as,

it has strong antibacterial and bactericidal ability after absorbing ultraviolet energy. Currently, TiO2 nanoparticles

have a  wide range of  applications in  various fields  of  coatings,  cosmetics  and medicine.  However,  affected by the

nano-dimensional  effect,  the  TiO2 nanoparticles  in  the  polymer  matrix  have  the  disadvantages  of  being  easy  to

agglomerate and difficult to disperse, which limits its application. Therefore, it is necessary to regulate the surface

properties  of  nano-TiO2 by  various  surface  modification  methods  to  enhance  its  compatibility  with  the  polymer

matrix.  This  paper  first  described  the  preparation,  surface  modification  method  and  mechanism  of  TiO2 nano-

particles in detail, subsequently, and the research progress on the TiO2 nanoparticles modified polymer compound

composite  material  is  reviewed  in  the  recent  years.  Finally,  this  paper  discussed  the  TiO2 nanoparticles  exist

problems in the research of polymer composites, and prospected its development direction in the future.
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纳米无机/有机聚合物复合材料综合了无机、

有机以及纳米材料的优良特性，是一种具有可被

加工特性的多功能新材料，在许多领域都有广阔

的应用前景 [1-3]。Shirdar 等 [4] 研究发现纳米复合材

料因其独特的设计和不同于传统复合材料的性能

而被誉为 21 世纪的新材料。纳米二氧化钛  (TiO2)

是一种多功能无机材料，因其独特的物理性质和

良好的化学稳定性、高折射率、亲水性以及强氧

化性[5-7]，被广泛应用于化学传感器[8]、抗紫外线[9]、

光催化[10-12] 和油墨的遮光剂[13-14]、耐腐蚀涂层[15-16]、

抗菌剂 [17-18] 等。聚合物材料则因其具有质轻和抗

冲击、易加工成型以及光学性能优异等特点，被

广泛应用于树脂镜片、光学涂层、光电器件和减

反 射 涂 层 等 [19-20]。 但 是 聚 合 物 材 料 也 有 易 脆 性 、

不耐磨，长久处于光照下易发生黄变和氧化降解

的缺点，这在很大程度上限制了其应用。通过引

入纳米 TiO2，不但可以改善上述聚合物的缺点，

还可以赋予纳米复合材料一些新的特性；同时聚

合物也能增强纳米 TiO2 的吸附性能和光催化性能，

且有利于分离回收。此外，纳米 TiO2 的晶型及纯

度是影响其性能的主要原因。金红石型纳米 TiO2

晶体密度和对紫外光的吸收能力均大于锐钛矿型，

但锐钛矿型对紫外光具有较高的反射率[5, 21]。Chen

等 [21] 发现锐钛矿型纳米 TiO2 可加速聚氨酯的光氧

化速率，而金红石则能稳定聚氨酯延缓其被氧化。

因此，在纳米 TiO2/有机聚合物复合材料应用领域，

则需要考虑不同晶型的纳米 TiO2 对聚合物基体的

稳定性和光降解作用 [22]。

纳米 TiO2 比表面积大，其与聚合物基体间产

生 一 个 较 大 的 界 面 结 构 将 二 者 结 合 成 为 一 个 整

体 [23-24]， 同 时 聚 合 物 链 可 在 TiO2 表 面 任 意 迁 移 ，

因此即使少量的纳米颗粒也可以改变聚合物基质

的性质。另外，聚合物的结构、纳米 TiO2 颗粒的

形态与尺寸以及在聚合物基质中的分散程度也同

样 对 复 合 材 料 的 性 能 变 化 起 着 巨 大 的 作 用 [25-30]。

Mohanapriya 等 [2] 实验证明，由于纳米 TiO2 表面

极性强，又存在范德华力和静电的相互作用，纳

米粒子在聚合物基体中极易团聚。聚集的纳米粒

子可能部分失去或失去其特有的功能和作用，从

而削弱纳米复合材料的性能，这也是阻碍其实际

应用的主要因素之一 [6, 20]。

目前，研究者所需要解决的问题是如何有效

地防止纳米 TiO2 团聚，增强其与各类聚合物基体

的相容性、界面黏结性能，保持纳米级分散甚至

单分散的问题。本文主要叙述了纳米 TiO2 的制备

以及通过无机、有机等方法对其进行表面改性，

进而调控纳米 TiO2 和聚合物基体之间的界面相互

作用。文章最后总结了近年纳米 TiO2 改性聚合物

复 合 材 料 研 究 中 存 在 的 主 要 问 题 及 未 来 的 发 展

方向。 

1    纳米二氧化钛及其制备方法 

1. 1    纳米二氧化钛的结构特点

纳 米 TiO2 是 钛 的 天 然 氧 化 物 ， 属 于 两 性 (偏

酸性 ) 氧化物。自然条件下，主要以四种晶体形

式存在：金红石、锐钛矿、板钛矿型和 TiO2(B)。

其中，在环境压力和温度下金红石型 TiO2 是最稳

定的晶型 [31]，无关乎颗粒大小，而锐钛矿型 TiO2

仅在纳米尺寸下较为稳定 [32]。而且金红石型纳米

TiO2 结构致密，比其他晶型具有更高的折射率、

比重和化学稳定性，在工业上应用价值很高。板

钛矿型晶体形态不稳定，仅在自然条件下存在且

人 工 难 以 合 成 ， 因 而 应 用 价 值 不 高 。 TiO2 (B) 的

 “ B” 代 表 青 铜 ， 与 钨 青 铜 化 合 物 类 似 ， 由 Mar-

chand 等 [33] 于 1980 年在自然界中发现。它是一种

密度小、结构松散的稳态氧化钛同质变体，在锂

离子电池、电容器以及光催化、光电催化等领域

备受关注。

纳 米 TiO2 的 光 催 化 性 能 受 其 禁 带 宽 度 的 影

响 [32]，通过改变 TiO2 的外层电子结构，可以调控

TiO2 的导带和价带的位置，进而影响其在可见光

照 下 表 面 电 子 空 穴 的 产 生 和 分 离 能 力 [34]。 纳 米

TiO2 具有强极性的原因有两点：(1) 颗粒表面为亲

水型且附有众多羟基，在极性溶剂中表现出良好

的浸润性 [35]； (2) Ti−O 键长不等，在 UV 光照以

及高温下极易解离表面吸附的物理水，在表面形

成大量羟基、氧空位和桥接氧 [36]，导致纳米 TiO2

极性增强，因此在各类有机溶液中极易团聚而使

其应用范围受到限制 [37]。 

1. 2    纳米二氧化钛的制备

纳米 TiO2 的制备方法主要有两种：物理法和

化学法。物理法是指采用光电技术结合球磨、喷

雾等力学作用使材料细化到纳米尺度，但是成本

较高，无法规模化生产 [12]。

相比之下，采用化学法合成不仅成本低且对

设备要求不高，更易于工业化生产 [38]。更重要的

是，化学法可根据需要调控纳米 TiO2 颗粒形貌、
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结晶度和粒径大小 [39]。化学法细分为气相法、液

相法和固相法。其中，固相法制备过程虽然无需

溶剂且工艺简单，但反应过程可能会出现液化现

象而引入杂质，导致晶格畸变，因而应用较少。 

1.2.1    气相法

气相法是直接利用气体或者通过各种手段将

含钛物质变成气体后发生物理变化或化学反应，

然后在冷却过程凝聚长大形成纳米颗粒的方法 [40]。

化学气相法包括四氯化钛  (TiCl4) 气相氢火焰水解

法、TiCl4 气相氧化法、气相钛醇盐水解法和气相

钛醇盐分解法。

Zhang 等 [41] 采用喷雾化学气相沉积法合成锐

钛矿型纳米 TiO2。首先通过超声换能器雾化钛醇

盐溶液，再以压缩空气为载气和稀释气，将前驱

体雾滴转移到 400℃ 反应器中，合成出具有优良

热稳定性的纳米 TiO2 薄膜，在高温气体传感器中

具有广阔的应用前景。

Rahiminezhad-Soltani 等 [42] 采用更为经济的水

辅助 TiCl4 气体，在低温常压化学气相法合成无定

形纳米 TiO2。该反应以 TiCl4 氧化或水解为主，且

合成温度低，易于控制。研究发现，随着水的比

热 容 的 增 加 ， 纳 米 TiO2 的 凝 结 和 团 聚 现 象 相 对

减少。 

1.2.2    液相法

液相法是将均相溶液通过多种途径分离溶质

和溶剂，溶质形成一定形状和大小均匀的颗粒，

经热解后得到纳米颗粒。该方法所需设备简单、

原料易得，得到的纳米颗粒均匀性好、纯度高、

化学组成控制准确。液相法具体分为沉淀法、溶

胶-凝胶法、水热法和水解法。

Wang 等 [43] 根据 Kotsokechagia 等 [44] 改进后的

非水相溶胶凝胶法制备纳米 TiO2。首先将 TiCl4 分

散在乙醇中，再加入苯甲醇。由于苯甲醇的位阻

比乙醇大，得到的沉淀表面含有大量的乙氧基，

分散在水中几乎不会产生团聚。合成出高结晶度、

纯锐钛矿型纳米 TiO2，粒径在 5~8 nm。

Sung 等 [45] 采用水热法在碱性和高温高压条件

下成功合成了纯锐钛矿型球形 TiO2 纳米颗粒，如

图 1 所 示 。 通 过 调 控 乙 醇 与 水 的 体 积 比 ， 纳 米

TiO2 尺寸可选择性控制为 30、40、50 和 65 nm。

 
 

(a) (b) (c) (d) (e)

(h)(g)(f)

50 nm

2 nm200 nm 2 nm

50 nm 50 nm 50 nm 50 nm

图 1    ((a)~(e)) 乙醇体积占比为 0.1、0.3、0.5、0.7、0.85 时制备纳米 TiO2 粒径为 100、65、50、40、30 nm 的 TEM 图像; (f) 50 nm TiO2 的低放大 TEM

图像;  ((g), (h)) 50 nm 和 65 nm TiO2 选定区域电子衍射 (SAED) 图像[45]

Fig. 1     ((a)-(e)) TEM images of ethanol volume ratio of 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.85 were prepared with 100, 65, 50, 40, 30 nm particle size; (f) Low magnification

TEM images of 50 nm TiO2;  ((g), (h)) Electron diffraction patterns of selected regions  (SAED) of 50 nm TiO2 and 65 nm TiO2
[45]

 

Xiao 等[46] 首先控制四异丙醇钛在乙醇、乙腈、

水与甲胺醇的混合溶液中的水解速度，通过离心

将沉淀物转移至含有乙醇与水的反应釜中，在高

温高压下进行水热反应，合成出球形结构且尺寸

均一的无定型纳米 TiO2。

Bi 等[47] 将硫酸氧钛溶液中逐滴加入氨水溶液，
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待析出沉淀后用蒸馏水洗涤，再将其分散在过氧

化氢溶液中加热到预设温度进行结晶。该方法操

作简单，仅在室温下就成功合成了具有优异光催

化性能的黄色锐钛矿型纳米 TiO2。

综上可知，基于放大技术的复杂性，合成过

程产生大量废水以及后期退火的高能耗，液相法

不适用于工业大规模生产纳米 TiO2。相比之下，

气相合成路线则是大规模生产最有前途的方法，

由于它不需要复杂的生产过程，如液-固分离、洗

涤和干燥-退火 [48-49]。 

1. 3    纳米二氧化钛的改性方法

纳米 TiO2 可明显增强聚合物的光学、力学等

性能，然而由于其比表面积大、表面极性强，在

聚合物基体中有很强的团聚趋势，限制了其后续

的工业应用  [37, 50]。因此，为解决上述问题，提出

对纳米 TiO2 进行表面改性，增强纳米颗粒与基体

的相容性，充分发挥其作用。根据改性试剂的不

同，纳米 TiO2 的表面改性可以分为无机表面改性

和有机表面改性两类。 

1.3.1    无机表面改性

(1) 无机物包膜表面改性

通过沉淀反应或者无机试剂直接包裹等在纳

米 TiO2 表面包覆一层无机物薄膜。通常根据应用

背景挑选无机粒子改性剂。例如，纳米 TiO2 表面

包覆 ZnO，可以提高其光学和电学性能，目前广

泛 用 于 太 阳 能 电 池 和 短 波 长 发 光 器 件 [51]。 纳 米

TiO2 表面包覆 Al2O3 或者 SiO2 可以在保持其优异

的紫外屏蔽性能的前提下 [22]，降低其光催化性能，

广泛应用于防紫外线外墙涂料与化妆品 [52-53]。Han

等 [54] 通 过 乳 液 聚 合 将 混 合 单 体 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(Methyl methacrylate，MMA) 和二甲基丙烯酸乙二

醇 酯  (Ethyleneglycol  dimethacrylate， EGDMA) 均

匀包覆在 TiO2@Al(OH)3 胶体表面形成粗糙的空心

核壳结构。将含有该核壳结构的复合材料涂敷在

皮肤表面，不仅具有优异的紫外线吸收与屏蔽能

力，而且具有降温的作用，如图 2(a)~2(f)。另外，

图 2(f) 显示使用含有混合空心结构配方应用于防

晒霜不会造成皮肤美白的现象。

 
 

100
(a)

80

60

40

20

0

400 600 800

Wavelength/nm

1 000

Formulation (F) F+Polymer

hollow

F+Colloid
F+Hybrid hollow

1 200 1 400

100
(b)

80

60

R
ef

le
ct

an
ce

/%

40

20

0

400 600 800

Wavelength/nm

1 000

Formulation (F) F+Polymer

hollow

F+Colloid
F+Hybrid hollow

1 200 1 400

100
(c)

80

60

/ ec
na

br
os

b
A

%

40

20

0

400 600 800

Wavelength/nm

1 000

Formulation (F)
F+Polymer hollow

F+Colloid

F+Hybrid hollow

1 200 1 400

(d)

10.5 cm
Artificial skin

Simulated solar light

(AM 1.5 G)
T meature

Water in Water out

Cu plate

Circulation chamber

(T=32℃)

49
(e) (f)

48

47

46

45

T
m

ax
/℃

44

43

42
F+Hybrid

F+Hybrid

F+Colloid

F+Colloid

F+Polymer F Bare skin

Bare skin

1
0
0
-T

ra
n
sm

it
ta

n
ce

/%

AM 1.5 G−Global spectrum; T−Temperature; Tmax−Maximum equilibrium temperatures of the artificial skin reached after 300 s illumination of the

simulated sunlight

图 2    含有不同颗粒样品的消光光谱 (a)、反射光谱 (b) 和吸收光谱 (c)；(d) 测量人造皮肤表面温度装置图；模拟阳光照射 300 s 后，人造皮肤达到最高

平衡温度 (e) 和未进行任何处理/使用含有 TiO2@Al(OH)3 胶体和混合空心粒子的化妆品配方后人造皮肤外观 (f)[54]

Fig. 2    Extinction (a), reflectance (b) and absorption spectra of the cosmetic formulations containing various particles (c); (d) Diagram of device for

measuring surface temperature of artificial skin; Maximum equilibrium temperatures of the artificial skin reached after 300 s illumination of the simulated

sunlight (e) and artificial skin appearances under no treatment, and after applying the cosmetic formulations containing

TiO2@Al(OH)3 colloids and hybrid hollow particles (f)[54]

 

(2) 离子表面改性

离子表面改性是指在氧化物晶格中引入金属

或者非金属元素。离子掺杂会使纳米 TiO2 表面产

生空位、间隙或者缺陷，从而改变其颜色、光学、
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磁性和电导率等 [32]。例如，纳米 TiO2 光催化性能

的提高就可以通过离子掺杂实现。然而，在实验

中 往 往 会 在 纳 米 TiO2 晶 格 内 掺 杂 多 种 元 素 共 同

作用 [55]。

Klaysri 等 [56] 采用浸渍法与火焰喷雾热解法分

别制备了 N、Si 掺杂改性的纳米 TiO2，后续采用

原位聚合将聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 接枝到改

性颗粒表面。在可见光和紫外光照射下，N(Si) 掺

杂与 PMMA 接枝纳米 TiO2 催化剂对亚甲基蓝的降

解具有协同作用。光催化活性的提高可归因于：

N(Si) 掺杂改性纳米 TiO2 使其表面缺氧以及 Ti3+的

增加；另外，PMMA 包覆使得 TiO2 显示出较少的

聚集结构，提高其表面对于染料吸附能力，如图 3

所示。
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图 3    样品改性前后在紫外光 ((a), (c)) 和可见光 ((b), (d)) 照射下降解亚甲基蓝的反应活性图[56]

Fig. 3    Reaction activity of powder samples under UV ((a), (c)) and visible light ((b), (d)) irradiation grafted film for methylene blue degradation[56]

 

(3) 无机酸修饰表面改性

采用磷酸、硫酸等无机酸对纳米 TiO2 表面进

行修饰，改变其表面电子结构性能，可增强其光

催化活性 [20, 57-58]。

Gouda 等 [59] 通过浸渍煅烧方法制备硫酸盐 (磷

酸盐) 改性纳米 TiO2，将其掺入聚乙烯醇-聚环氧

乙烷-聚乙烯吡咯烷酮  (PVA-PEO-PVP) 三元共混物

制备纳米复合膜。聚合物之间以氢键链接，通过

与纳米 TiO2 表面酸性基团的酸碱相互作用促进膜

内离子膜传输。随着改性 TiO2 用量的增加，复合

膜的热稳定性、力学性能、离子电导率均明显提

高，具体如表 1 所示，目前在硼氢化物燃料电池
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中具有广阔的应用前景。 

1.3.2    有机表面改性

(1) 硅烷偶联剂改性

硅 烷 偶 联 剂 化 学 通 式 为 RnSiX(4-n)， 其 中 Rn

基团代表亲有机物的基团，不但和有机物相容性

强，还能与其他聚合物或者有机单体发生化学反

应或形成氢键进而分散于其中；X 基团为易水解的

甲氧基、乙氧基等，遇水极易分解为硅醇 (−Si(OH)3)

与无机粒子表面的羟基缩合形成硅氧烷结构；n

为 1，2，3，绝大多数硅烷处理剂 n=1[60]。硅烷偶

联 剂 制 备 工 艺 简 单 且 没 有 特 殊 要 求 ， 成 为 纳 米

TiO2 最常用的表面改性剂之一 [61-62]。

硅 氧 烷 结 构 与 有 机 溶 剂 具 有 良 好 的 相 容 性 ，

通过硅烷偶联剂表面改性，一方面可以增大纳米

TiO2 颗粒的间距，使其在有机相中均匀分散 [63-65]；

另一方面，硅氧烷结构为有机单体提供表面聚合

的生长点 [66-68]。例如，Purcar 等 [20] 利用四乙氧基

硅烷 (TEOS) 或甲基三乙氧基硅烷  (MTES) 分别改

性纳米 TiO2。以 MTES 改性 TiO2 表面疏水性较强，

可被均匀分散在马来酸酐中用于原位聚合制备具

有高疏水性以及抗反射性能的透明薄膜，如图 4

所示。

纳米 TiO2 颗粒的疏水性不仅有助于优化涂层

的光活性，增强其耐久性，还可以用于金属防腐。

Qing 等 [69] 采用水热法制备氟硅烷 (FAS) 疏水改性

纳米 TiO2。疏水性 FAS/TiO2 与聚偏氟乙烯 (PVDF)

溶解在二甲基甲酰胺中形成均匀的乳状悬浮液，

通过表面浸渍在铜板表面形成超疏水性复合涂层，

如图 5(a)~5(c) 的接触角测试，该材料在紫外线照

射以及高温环境下具有良好的稳定性及可逆性、

润湿性切换，因而可将其用于金属防腐领域。

Yang 等 [70] 以 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基

硅烷  (KH570) 和多巴胺  (PDA) 协同改性纳米 TiO2，

如 图 6。 由 于 在 纳 米 TiO2 表 面 引 入 PDA 并 接 枝

 

表 1    全氟化膜 (Nafion-117) 为基准测试膜的拉伸强度、吸水率、氧化稳定性、离子电导率和 BH4–渗透性[59]

Table 1    Tensile strength, water uptake, oxidative stability, ionic conductivity and BH4– permeability of the prepared
membranes and benchmark Nafion macromolecule (Nafion-117)[59]

 

Membrane
Tensile
strength/MPa

Water
uptake/%

Oxidative
stability/%

Ionic conductivity/
(mS·cm−1)

BH4– permeability/(cm2·s−1)

PVA-PEO-PVP 2.7 >100 81 13.1 2.10×10−5

PVA-PEO-PVP/SPTO-1.0wt% 10.6 47 81 14.4 6.30×10−6

PVA-PEO-PVP/SPTO-2.5wt% 12.3 14 99 15.6 0.41×10−6

PVA-PEO-PVP/SPTO-5wt% 17.2 11 98 16.0 0.12×10−6

Nafion-117 25.0 15 92 45.0 0.40×10−6

Notes:  PVA−Poly(vinyl  alcohol);  PEO−Ethylene  oxide;  PVP−Vinyl  pyrrolidone;  SPTO−Sulphated  and  phosphated  titanium  dioxide;

SPTO-1.0wt%, SPTO-2.5wt%, SPTO-5wt%−Amount of SPTO added is 1wt%, 2.5wt% and 5wt%.

 

(a) 45° (b) 58° (c) 93° (d) 83°

图 4    未改性 TiO2 (a) 以及四乙氧基硅烷 (TEOS) (b)、甲基三乙氧基硅

烷 (MTES) (c) 和 TEOS-MTES (d) 改性 TiO2 表面水滴接触角[20]

Fig. 4    Contact angles of water droplets on the surface of unmodified

TiO2 (a) and modified TiO2 with tetraethyl orthosilicate (TEOS) (b),

methyltriethoxysilane (MTES) (c), and TEOS-MTES (d)[20]
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图 5    (a) 接触角 (CA) 与 UV 辐照时间的关系；(b) 复合材料表面 CA 随加热时间的变化；

(c) 复合材料表面在紫外线照射和加热下可逆的超疏水-超亲水性切换[69]

Fig. 5    (a) Relationship between contact angle (CA) and UV irradiation time; (b) Variations in the CA of the composite surface with heating time;

(c) Reversible superhydrophobicity-superhydrophilicity switching of the composite surface under UV irradiation and heating[69]
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KH570，极大地提高了其在丁腈橡胶基材中的分

散性。与纯纳米 TiO2 相比，改性后的纳米 TiO2 提

高了丁腈橡胶的介电常数和击穿场强，同时降低

其弹性模量。

(2) 表面活性剂改性

表面活性剂是指同时含有极性基团和有机基

团的化合物，分为阳离子、阴离子和非离子型，

其改性机制与图 7 类似。表面活性剂一端的强极

性基团羧基、氨基等能够与 TiO2 表面的羟基或与

包覆于其表面的极性基团相结合，而长链烷烃一

端向外。基于表面活性剂改性，一方面增加了纳

米 TiO2 颗粒间的距离，减小其分散过程中团聚的

趋势；另一方面，长链烷烃不仅能够进一步提升

TiO2 与有机相的相容性，也可为有机单体提供表

面聚合的生长点。

Shi 等 [71] 首先采用浸渍法在 TiO2 粒子表面包

覆硬脂酸，再通过石蜡改性制备具有 Janus 结构

的 TiO2。该结构不仅增强了纳米 TiO2 的表面疏水

性，而且提升了其表面电荷分离效率以及对有机

物的吸附能力。另外，改性后的 Janus 状 TiO2 能

够作为助剂稳定 Pickering 乳液，进而增强其降解

高浓度煤油和硝基苯废水中油相污染物的效率。

Roy 等 [72] 根 据 Behnajady 等 [73] 合 成 TiO2， 并

采用溴化十六烷基三甲基铵  (CTAB) 和溴化四乙基

铵  (TEAB) 对其表面进行改性。结果表明，CTAB

改性后纳米 TiO2 的疏水性效果优异，能够在天然

橡胶中稳定分散，进而增强纳米复合材料的力学

性能和热稳定性。

(3) 聚合物包覆改性

这种方法是指在纳米 TiO2 表面包覆一层聚合

物 ， 提 高 纳 米 TiO2 与 有 机 相 的 相 容 性 。 纯 纳 米

TiO2 和聚合物改性纳米 TiO2 在聚合物中的分散机

制如图 8 所示，可说明纳米 TiO2 表面的电荷密度

降低，增加粒子间距，从而抑制粒子的团聚，提

升纳米 TiO2 在聚合物基体中分散性。目前，聚合

物改性的方法通常有两种：一是预先合成聚合物，

再通过聚合物上的官能团和纳米 TiO2 表面的官能

团之间的化学反应实现对 TiO2 的表面包覆改性；

二是利用有机单体在 TiO2 粒子表面进行原位聚合

反应形成聚合物包覆层。但是，聚合物包覆改性

一般需要建立在纳米 TiO2 被有机表面改性的基础上。
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图 8    纯纳米 TiO2 和聚合物改性纳米 TiO2 在聚合物中的分散机制图[74]

Fig. 8    Schematic drawing of the possible structure of pure TiO2

nanoparticles and grafted TiO2 nanoparticles dispersed

in polymer matrix[74]

 

Tran 等 [75] 配制不同浓度的丙烯酸  (AA) 与异丙

醇混合改性纳米 TiO2，然后将其均匀涂在聚偏氟

乙烯  (PVDF) 膜表面。 AA 与 PVDF 在高温下发生

化 学 反 应 从 而 将 纳 米 TiO2 固 定 在 膜 表 面 ， 其 中

AA 的浓度影响 TiO2 的分布，如图 9 所示。若 AA

浓度过高，则会导致纳米颗粒团聚，无法稳定地

附着在 PVDF 膜表面，从而影响该复合薄膜的光

催化等性能。
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Fig. 6    Scheme of the modification of TiO2 nanoparticles with dopamine
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纳米 TiO2 经过无机或者有机表面改性后，在

很大程度上拓展了其应用范围。但是还有一些问

题需要迫切解决：研究出成本低、操作简单，且

可以用于大规模生产的改性方法；继续优化改性

工艺条件，研究各类改性剂的反应机制以及在反

应过程中温度、酸碱性和反应时间等参数对改性

效果的影响；另外，无机-有机协同改性纳米 TiO2

也是未来的研究热点。 

2    纳米二氧化钛/聚合物复合材料的制备
目前，制备纳米 TiO2/聚合物复合材料的方法

主要有共混法、溶胶凝胶、原位聚合法。 

2. 1    共混法

共混法是指将各类形态的纳米粒子通过物理

方法 (搅拌、研磨和超声等) 直接与有机物混合得

到一系列复合材料。

Mohanapriya 等 [2] 先将聚乙烯醇与聚丙烯酸钠

(PVA-PSSA) 溶 于 水 中 形 成 透 明 溶 液 ， 再 同 纳 米

TiO2 分散液混合，经剧烈搅拌后在培养皿中进行

高温脱模。纳米 TiO2 表面羟基可能与聚合物表面

羟基存在相互作用，SEM 图像显示纳米 TiO2 在基

体内部并未发生强团聚。此外，纳米 TiO2 的加入

不仅增强了基体之间的界面黏结力，同时也提升

了复合材料的热稳定性、力学以及电磁干扰屏蔽

性能。

Chien 等[76] 首先将纳米 TiO2 分散在含有 PMMA

的丙酮溶液中，机械搅拌均匀后倒入模具中脱模

得到表面具有鲨鱼皮肤结构的复合材料。通过比

较图 10(a)~10(f)，可明显发现在 UV 照射下、添加

纳米 TiO2 且表面具有鲨鱼皮肤结构的复合薄膜，

其表面只有少数单个细胞存活，细菌覆盖率不超

过样品总表面积的 1%。

Liu 等 [77] 预先采用硅烷偶联剂改性纳米 TiO2，

按照质量比将原料投入双螺旋挤出机熔融压膜后

制备 TiO2/PVDF-PMMA 复合材料。实验表明，硅

烷结构使得纳米 TiO2 与聚合物有良好的相容性。

改性后 TiO2 在复合膜材料中分布均匀，无明显缺

陷。后续的测试表明改性后的 TiO2 填料有效提高

了复合薄膜的介电常数、击穿强度以及能量储存

性能。

Magisetty 等 [78] 研究发现微波辐射聚合物基复

合材料，入射的微波能量使得聚合物基体内部产

生 诱 导 机 制 ， 改 变 其 内 部 分 子 结 构 。 Hong 等 [79]

采用微波辐射溶剂法制备纳米 TiO2/PVDF 复合膜。

基于分子动力学模拟发现，  TiO2 粒子的纳米尺寸

效应与微波辐射具有协同作用，如图 11 所示。这

种作用使得 PVDF 中形成以 α 相为主的结晶四边

形，并提高了 β 相晶体结构含量，同时得到高结

晶度的纳米复合膜。

共 混 法 操 作 简 单 、 生 产 效 率 高 、 成 本 低 等 ，

是目前规模化生产纳米复合材料最常用的方法之

一。然而，直接的物理共混往往会出现纳米颗粒

分散不均匀、团聚等问题，进而影响复合材料的

性能。因此，多数情况下均要先对纳米颗粒进行

表面改性。 

2. 2    溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是指在一定条件下将无机相前驱

体和聚合物单体、低聚物甚至是高聚物在液体状

态下相互混溶，实现分子级别水平的均匀混合；

又或者先将丙烯酸单体与纳米 TiO2 进行混合反应

生成纳米 TiO2 和聚合物的溶胶，然后进行干燥形

成凝胶。

Colombo 等 [80] 采用 1-辛基膦酸修饰纳米 TiO2

表 面 后 ， 将 其 分 散 至 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯  (Methyl

methacrylate，MMA) 中，按比例稀释后将其与丙

烯 酸 前 驱 体 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 预 聚 物  (Methyl

methacrylate prepolymer，Pr-MMA) 进行混合，倒
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图 9    丙烯酸 (AA) 浓度为 20% (a)、30% (b) 和 40% (c) 时二氧化钛/聚 (偏氟乙烯-丙烯酸) (TiO2/PVDF-PAA) 的 SEM 图像[75]

Fig. 9    SEM images of titanium dioxide/poly(vinylidene fluoride- acrylic acid) (TiO2/PVDF-PAA) at acrylic acid (AA) concentration of 20% (a),

30% (b) and 40% (c)[75]
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入铸模中继续进行高温聚合反应，如图 12 所示。

由 TEM 图 像 可 看 出 ， 在 复 合 材 料 内 部 纳 米 TiO2

团簇体  (50~200 nm) 结构较松散，粒子之间存在

间隙，未出现强团聚现象，因此制备的板材料透

光率较高。

Tekin 等 [81] 则 是 通 过 将 聚 乙 烯 醇  (Poly(vinyl

alcohol)，PVA) 或者聚乙二醇 (Poly(ethylene glycol)，

PEG) 溶 于 水 中 形 成 凝 胶 后 与 含 Ti 溶 液 混 合 ， 通

过超声、搅拌在纳米 TiO2 表面均匀包裹一层聚合

物，减小其后续团聚程度。通过离心将得到的沉
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图 10    14 天后在平整 (F) 和鲨鱼皮纹 (P) TiO2/PMMA 生物膜表面形成的大肠杆菌 SEM 图像[76]

Fig. 10    SEM images of E. coli biofilm formation after 14 days on flat (F) and shark-skin patterned (P) TiO2/PMMA surfaces[76]
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图 11    微波辅助溶剂蒸发制备纳米 TiO2/PVDF 复合膜示意图[79]

Fig. 11    Schematic of TiO2/PVDF nanocomposite film fabrication with

microwave-assisted solvent evaporation process[79]
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淀物在烘箱中干燥即得复合材料 TiO2/PVA(PEG)。

如图 12 所示的分散在聚合物基质中的纳米粒子簇

的  TEM 图像，纳米 TiO2 团聚体均匀地附着在聚

合物表面，有利于充分发挥其作用，提升复合材

料的光催化活性和抑菌活性 (图 13)。

Li 等 [82] 先将聚乳酸 (PLA) 分散在二氯甲烷中，

然后将 TiO2 前驱体溶液缓慢加入 PLA 溶液中，搅

拌均匀后在高温下干燥成膜。SEM 图像显示仅低

含量的纳米 TiO2 在薄膜内部呈高度分散，但也不

同程度地提升了 PLA 的热稳定性及抗菌性能，可

将其作为抗菌材料应用于食品包装领域。

综 上 ， 溶 胶 -凝 胶 法 的 反 应 条 件 温 和 且 纳 米

TiO2 颗粒更容易均匀分散在聚合物基体中，但需

要找到纳米颗粒与聚合物均能溶的溶剂中进行反

应。另外，在干燥过程由于溶剂或者小分子的应

力，材料内部会产生收缩，使得材料易脆裂，很

难获得大面积或者较厚的板材料。 

2. 3    原位聚合法

原位聚合法是先将纳米 TiO2 和丙烯酸酯单体

充分混合，然后加入引发剂发生聚合反应。原位

聚合包括细乳液聚合、本体聚合、原位乳液聚合

和自由基聚合等。

Wang 等 [43] 采用 KH-570 改性纳米 TiO2 使其均

匀分散在混合单体中。通过加入乳化剂、偶氮二

异丁腈  (Potassium persulfate，KPS) 等水溶液，引

发 细 乳 液 聚 合 制 备 核 壳 结 构 的 纳 米 二 氧 化 钛 /聚

(甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 -丙 烯 酸 丁 酯 -甲 基 丙 烯 酸 )

(TiO2@P(MMA/BA/MAA)) 复合乳液。SEM 图像显

示 乳 液 成 膜 后 断 裂 面 虽 然 粗 糙 ， 但 并 没 有 纳 米

TiO2 团聚体。该纳米 TiO2 能在保持纳米复合膜高

透明度的条件下，增强其热稳定性以及紫外线屏

蔽性能 (图 14)。

Maeda 等 [83] 首先采用磷偶联剂对 TiO2 粒子进

行表面改性，提升其与有机单体之间的相容性。

通过用原位聚合在 TiO2 粒子表面生成一层 PMMA

聚合物，得到 TiO2@PMMA 杂化体。该杂化体与

甲基丙烯酸甲酯  (MMA) 相容性较高  (图 15)，可以

看 到 随 着 原 位 聚 合 时 间 的 延 长 ， TiO2 粒 子 表 面

PMMA 聚合物链在增长，使得纳米粒子间的距离

增加，进而改善 PMMA 复合材料的透明度。
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图 12    分散在聚合物基质中的纳米粒子簇的 TEM 图像[80]

Fig. 12    TEM images of nanoparticle clusters dispersed in the polymeric matrix[80]
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Ding 等 [84] 先将丙烯酰胺与硫酸钛溶于水中，

再将其缓慢滴入环己烷、司盘-80 和吐温-80 的混

合物中，升温至 40℃ 滴入亚硫酸钠和过硫酸铵引

发乳液聚合反应。将乳液进行冷冻干燥后得到球

形纳米 TiO2 复合粉末材料，在有机半导体、自清

洁涂层和电子器件等领域得到广泛应用。

原 位 聚 合 法 制 备 的 聚 合 物 乳 液 胶 粒 半 径 小 、

稳定性高，且纳米粒子不会团聚，在乳液中均匀

分散。另外，原位本体聚合法也是制备较大面积

或者较厚板材料的优选方法。缺点在于不适合制
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图 13    复合材料的扫描电镜图像和 X 射线能谱图 (EDS) 分析：(a) TiO2; (b) TiO2/聚乙烯醇 (TiO2/PVA); (c) TiO2/聚乙二醇 (TiO2/PEG)[81]

Fig. 13    SEM micrographs and X ray energy spectrum (EDS) spectra of composites：(a) TiO2; (b) TiO2/Poly(vinyl alcohol) (TiO2/PVA);

(c) TiO2/Poly(ethylene glycol) (TiO2/PEG)[81]
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备高浓度含纳米颗粒的聚合物乳液或者板材料。 

3    纳米二氧化钛/聚合物复合材料的应用研
究进展

纳米 TiO2/聚合物复合材料具有优异的力学性

能、光学和热学性能等，目前被广泛应用于污染

物治理、抗紫外线、生物医学等方面。 

3. 1    污染物治理

纳米 TiO2 是环境友好型的光催化剂，在光催

化分解水、光降解污染物等新能源及环境保护领

域有广泛应用前景 [85-86]。然而，纳米 TiO2 本身吸

附量较低且只能吸收紫外光等缺点，因此需与其

他材料复合来增强其吸附性能与光催化性能 [87]。

例如，壳聚糖  (CS) 分子中的羟基及氨基具有吸附

重 金 属 离 子 的 能 力 。 Kamal 等 [88] 制 备 新 型 纳 米

TiO2/CS 复合材料，在与高表面积的纤维素纤维

垫复合后呈现出高达 97.51 mg/g 的吸附容量，有

效去除废水中的百里酚紫染料，且对大肠杆菌具

有极高的抗菌能力。 

3. 2    光降解和抗老化作用

纳米 TiO2 在提高聚合物材料的降解及抗老化

性能方面具有重要的工业价值。纯锐钛矿型纳米

TiO2 晶体缺陷多、表面氧空位较多，而氧空位是

光催化反应的关键。氧空位的存在作为浅陷阱，

可以俘获电子，增加电子空穴的分离时间，促使

其具有较强的光催化性。

Zhang 等 [89] 发现纳米 TiO2/共轭聚合物在可见

光照射下产生激发电子注入到 TiO2 的导带中，导

带电子随后迁移到 TiO2 表面，与其吸附的 O2 和

H2O 反应生成•O2−和•OH，加快聚合物的老化降

解；Shi 等 [90] 在氧化石墨烯  (GO) 基体表面原位生

长合成  纳米 TiO2@GO 光催化剂。GO 促使纳米粒

子表面产生更多•OH，提高光诱导电子和空穴的

分离效率，提高 TiO2@GO 的光催化活性；Neves 等[91]

采用聚二甲基硅氧烷改性纳米 TiO2 增加表面粗糙

度的方法，提升其疏水性强度和光催化活性，为

实现聚合物的完全降解提供了思路。

然而，金红石型纳米 TiO2 结构致密、表面电

子空穴复合强度高且化学性能稳定，在吸收紫外

线后不发生分解和变色。Xi 等 [92] 采用金红石型纳

米 TiO2 与 PMMA 制 备 复 合 材 料 ， 金 红 石 型 TiO2

不易降解聚合物且能够散射进入聚合物内部的紫

外线增强隔热效果，或者通过吸收紫外光能量以

热或荧光的形式释放，避免高能的紫外光破坏聚

合物的分子链，增强材料的稳定性。 

3. 3    紫外屏蔽

紫外线辐射可加速聚合物迅速老化和光化学

降解速度。因此，如何防止紫外线辐射引起聚合

物包装和包装产品光降解是一项重要的技术挑战。

纳米 TiO2 被认为是高效的紫外线吸收和屏蔽

剂，它既能反射与散射紫外线，又能吸收紫外线。

Hong 等 [93] 以疏水性纳米 TiO2 为添加剂制备网状

聚氨酯微胶囊，不仅增强了聚氨酯复合材料的热

稳定性和力学性能，且使其具有光催化和紫外线

屏蔽性能，可用于室外建材，如外墙涂料。Mohr

等 [94] 在不破坏聚乳酸生物膜可降解性条件下添加

TiO2，用于需要阻隔紫外线辐射的包装中。Zhang

等 [95] 通过在聚乳酸  (Polylactic acid, PLA) 中添加聚

多巴胺 (Polydopamine, PDA) 改性纳米 TiO2 制备具

有出色的紫外线屏蔽性能的透明薄膜，其中由于

PDA 包覆在纳米 TiO2 减少了其表面的氧空位，从

而降低其光催化活性，更好地保持 PLA 基体的稳

定性。 

3. 4    生物医学

纳 米 TiO2 是 公 认 的 生 物 相 容 性 氧 化 物 。 Mo

等 [96] 采用多羧基共轭聚合物改性纳米 TiO2 制备光

电化学生物传感器。纳米 TiO2 不仅可吸收可见区
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图 14    TiO2 纳米复合膜断裂面 SEM 图像：(a) 0wt% 纳米 TiO2；

(b) 1.5wt% 纳米 TiO2
[43]

Fig. 14    SEM micrographs of fracture surface of TiO2 nanocomposite

films: (a) 0wt%Nano-TiO2; (b) 1.5wt%Nano-TiO2
[43]
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图 15    不同聚合时间下 TiO2/PMMA 杂化板外观图和 TEM 图像[83]

Fig. 15    Appearance and TEM image of TiO2/PMMA hybrid plate at

different polymerization times[83]
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波长，减少蛋白质变质，同时提高生物传感器的

选择性、稳定性和灵敏度，可用于检测血清中的

甲胎蛋白，预防疾病。

同时，纳米 TiO2 满足组织工程和伤口愈合支

架的重要标准，可为细胞黏附和生长提供结构框

架，促进宿主创口愈合 [4, 97]。例如，由纳米 TiO2/

壳聚糖复合材料制备的创面敷料支架比传统的纱

布能更好地促进大鼠切开伤口的愈合；又如将纳

米 TiO2/聚醚酮复合材料制成的人造骨植入生物中，

发现成骨细胞更喜欢附着在含纳米 TiO2 颗粒的部

位，从而促进组织再生，加快创口愈合 [98]。因此，

从材料科学和工程角度来看，TiO2 与聚合物复合

制备新型生物材料是组织工程领域一个新兴前沿。 

4    结论与展望
纳米 TiO2 是 21 世纪应用最为广泛的无机材料

之一。如今，它的制备技术也已趋近于成熟，可

自由调控 TiO2 粒子的尺寸、晶型、颜色以及形貌。

目前，为拓展纳米 TiO2 应用范围，采用无机或者

有机等方法对其表面改性，并将其与多种环保无

毒聚合物进行复配，制备多功能新型复合材料，

被广泛应用于污染治理、抗紫外线、生物医学等

领 域 。 然 而 ， 目 前 面 临 的 问 题 就 是 如 何 将 纳 米

TiO2 与聚合物基体复合并保持其与聚合物的优良

性能。因此，未来的研究方向主要在以下几个方面：

(1) 纳米 TiO2 的表面改性技术仍不够完善，各

种改性方法均有不足之处，需要继续优化改性工

艺条件：探索改性过程的最佳温度、时间、pH 以

及反应机制等，提高改性后的纳米 TiO2 在溶剂中

的可再分散性；

(2) 纳米复合材料仍是近来的研究热点之一。

因此需选择合适的改性剂，能够在提升纳米 TiO2

的光催化、光电性能等的同时也能与各类聚合物

基体具有较好的相容性，从而赋予聚合物某些优

良的性能，扩展其应用领域；

(3) 优化纳米 TiO2/聚合物复合材料的制备方

法及过程，也是未来研究的新方向。目前，大多

数研究都是采用共混、溶胶凝胶、原位聚合法，

但是得到的产品均有不同的缺陷，而且为了避免

团聚只能添加较低含量的纳米 TiO2；

(4) 进一步研究不同晶型纳米 TiO2 对聚合物的

影响，并将其适当地应用于不同领域。光降解领

域选择光催化性能较高的锐钛矿型，光学以及紫

外屏蔽领域则尽量选择光催化活性较差的金红石型。
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