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综述与专论 　　二氧化钛材料微观结构与应用性能的联系

魏明杰，邵　庆，吕玲红，朱育丹，刘维佳，陆小华

（南京工业大学化学化工学院，江苏 南京２１０００９）

摘要：二氧化钛是一种具有良好热稳定性和化学稳定性的金属氧化物材料，可用作光催化剂、光电材料、催化

剂载体、复合材料中的填充剂或惰性组分等。然而二氧化钛材料在工业应用中常存在难题，实验表征手段又不

能够很好地认识这些困难背后隐藏的分子相互作用的机理。分子模拟技术有助于在分子尺度了解二氧化钛材料

的微观结构对其性质的影响。本文在总结已有工作的同时从二氧化钛材料润湿性、催化反应活性、受限条件特

殊性质３个方面入手介绍了利用分子模拟手段研究二氧化钛表观性质与微观结构间的联系。
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引　言

无毒无害环境友好的二氧化钛材料是近年来备

受关注的一种新型材料［１２］，它作为理想的含钛活

性载体具有广阔的前景。二氧化钛成型材料可作为
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中，其活性比用 Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２ 作为载体高１～２

倍［３］；在ＮＯ狓 选择催化还原反应中，Ｖ２Ｏ５／ＴｉＯ２

催化剂在相当宽的温度范围内具有很高的活性和选

择性，并有良好的抗硫中毒能力［４］，近期研究表明

二氧化钛与部分贵金属具有强相互作用［５］体现了其

优异的催化性能。此外该材料还可以广泛地被应用

于光催化剂、光电材料、催化剂载体、复合材料中

的填充剂或惰性组分等［６７］。

随着二氧化钛应用领域的不断扩大，在应用过

程中遇到的问题也越来越多，例如：材料的润湿情

况影响到纳米颗粒在溶液中的分散性，材料的微观

结构对于反应活性的影响，由于二氧化钛微观结构

所引起的流体传递和担载金属的分散性的受限效

应。任何物质的特性都是分子和原子间相互作用的

结果。二氧化钛的这些特殊性质与其本身所具有的

特殊微观结构，以及其和流体分子之间特殊的相互

作用有着密切的联系。因此，从分子层面研究二氧

化钛微观结构对于应用性能的影响可以更好地认识

其在催化、吸附等方面的作用，了解其优异的催化

活性的微观机理，并在此基础上针对化工过程有目

的性地开发和规模化制备具有特殊结构的二氧化钛

材料。

现阶段的实验手段还无法准确地观测到二氧化

钛表面的一些重要的微观信息，而分子模拟由于计

算机性能得到飞速发展，在材料、化学以及生物等

研究领域发挥着愈加重要的作用［８１６］。分子模拟研

究的优势在于可以提供一些现阶段实验还无法准确

观测的微观信息。国内外已有不少研究人员利用分

子模拟技术研究了二氧化钛的特殊性质和其独特的

表面结构之间的相互关系［１７２０］。

本文针对二氧化钛微观结构和其性能对已有的

研究工作进行总结，主要内容包括：利用水分子在

二氧化钛上的吸附来探讨二氧化钛的润湿行为，二

氧化钛微观结构与催化反应活性的关系，受限于低

维二氧化钛材料微观结构的影响。

１　二氧化钛上的水分子吸附

水分子与二氧化钛材料的相互作用在液相光催

化、太阳能电池产氢等过程中具有举足轻重的作

用，其中包括两个主要方面：水分子和二氧化钛表

面的原子发生化学作用，并且由此引起水分子的解

离；水分子在二氧化钛／水界面区域形成有别于体

相的特殊微观结构。

１１　二氧化钛表面水分子的吸附

金属氧化物表面上的羟基决定了金属氧化物表

面的润湿性，而材料润湿性在其催化、吸附等性能

方面起着关键作用。水分子在金属氧化物表面上的

解离吸附是表面羟基的一个重要来源。Ｌｉｎｄａｎ

等［２１］利用第一性原理研究了水分子在金红石型二

氧化钛 （１１０）表面上的解离吸附。他们的研究结

果显示水分子在二氧化钛表面分解为质子和羟基，

分别与表面上不饱和的氧原子和钛原子结合，最终

形成羟基化表面。水分子的解离仅仅在五配位的钛

原子处发生，而在六配位的钛原子处则不能发生水

的解离吸附，相反它会使得水分子远离。同时，他

们还预测金红石型二氧化钛 （１１０）表面水分子的

吸附没有物理过渡态，说明分解过程与温度无关，

即羟基化过程会随时发生。而 Ｈａｒｒｉｓ和 Ｑｕｏｎｇ
［２２］

在研究水分子在理想的金红石型二氧化钛 （１１０）

晶面上的吸附时发现较低温度和较低覆盖率的情况

下水分子更倾向于形成化学吸附而不是解离吸附。

不过无论是化学吸附或者解离吸附都为表面提供了

更多的水分子的吸附位，表现出亲水性质。这一观

点也在 Ｌｉｎｄａｎ等
［２３］对于多层水分子在金红石

（１１０）表面的吸附中得以证实。

在理想表面水分子吸附研究的基础上，研究工

作拓展到具有缺陷的晶体表面。由于金属氧化物表

面普遍存在缺陷，而这些缺陷又将会影响到材料的

润湿性能，因此研究含有缺陷的表面会更接近真实

体系。二氧化钛材料表面常出现的缺陷为氧缺陷，

氧缺陷的形成及修补将会改变水分子在表面上的吸

附行为从而进一步影响到材料的润湿性质。Ｌａｃｋｓ

等［２４］利用分子动力学 （ＭＤ）的方法研究了氧缺陷

的形成，他们的研究表明氧缺陷是由于温度升高桥

接氧的脱附形成的，桥接氧会补充五配位的钛原

子，这就形成了氧原子在表面上的游动，这样的移

动可以引起吸附质的氧化和影响表面反应。随着温

度进一步升高氧原子会完全脱附，这也就形成了氧

缺陷。Ｓｃｈａｕｂ等
［２５］的研究工作提出了水在锐钛矿

型二氧化钛 （１１０）表面上的解离吸附优先发生于

氧空穴处，这样的羟基化过程就会填补氧缺陷。使

得表面羟基化更为完全，从而修补了氧原子脱附造

成的缺陷。Ｍｉｎｏｔ等
［２６］的工作也发现了类似的特

性，他们发现水在缺陷表面上的解离吸附造成了表

面的羟基化，并填补一些缺陷，从而使得表面得到

修复。该工作进一步证明了二氧化钛为多羟基亲水
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表面，这为二氧化钛材料表面改性，或加强纳米颗

粒分散性等方面提供了微观上的信息。

１２　二氧化钛／水界面区域的流体微观结构

研究人员将关注重点从水分子的吸附机理拓展

到对润湿行为的研究所需体相水分子的体系，从而

建立对于润湿行为研究工作更为真实的模型，利用

ＭＤ模拟手段则可以达到这样的目的。Ｐｒｅｄｏｔａ

等［２７２８］利用 ＭＤ的方法研究了金红石型二氧化钛

（１１０）表面上的水分子吸附，随后 Ｋｏｐａｒｄｅ和

Ｃｕｍｍｉｎｇｓ
［２９］利用同样的方法研究了金红石和锐钛

矿两种晶型的二氧化钛纳米颗粒上的水分子吸附。

他们利用统计的方法得到了水分子在不同二氧化钛

表面上的水分子的分布状况、偶极趋向、水分子停

留时间等微观结构，Ｐｒｅｄｏｔａ等认为水分子在一定

厚度 （约１．５ｎｍ）存在三层不同性质的分布层。

Ｋｏｐａｒｄｅ和Ｃｕｍｍｉｎｇｓ在对金红石和锐钛矿两种晶

型的纳米颗粒表面水分子的分布进行比较之后发现

无论在室温条件或是水热条件下，同样粒径的锐钛

矿纳米颗粒比金红石的更为亲水。这也许是锐钛矿

在很多工业应用过程中表现出更好分散性从而具有

更好应用性能的原因。

分子动力学的研究直观地描述水分子在二氧化

钛表面上的亲水行为。以此为基础，二氧化钛表面

润湿行为的研究体系可以拓展到离子水溶液，含大

分子的溶液［３０］，甚至是复杂的有机溶剂中。这些

都为工业应用中遇到的纳米颗粒分散性问题提供了

分子层面的解释，并有助于找到解决这些问题的

方法。

２　二氧化钛微观结构与反应活性的研究

作为良好的光催化剂和非均相催化反应的催化

剂载体，二氧化钛参与了许多的光催化和工业催化

反应。影响这些反应活性的因素很多，其中重要的

因素是二氧化钛材料的微观结构，它会影响到表面

与反应物质及催化剂的相互作用以及其自身强度。

认识了材料微观结构的变化对于反应活性的影响就

可以从改变材料自身结构出发达到提高反应活性的

目的。本文分别从气体分子与表面的接触，贵金属

在表面的沉积，光化学反应性能的优化以及加强催

化剂载体强度４个方面来认识通过改变材料的微观

结构提高催化反应活性的方法。

２１　气体分子在表面的接触

在气固相催化反应中气体分子催化剂表面的接

触常常是反应的控制步骤。Ｂａｋａｅｖｔ和Ｓｔｅｅｌｅ
［３１］利

用简单流体氩作为探针研究了金红石型二氧化钛

（１１０）表面上的吸附位能，他们认为该表面上桥键

氧的存在与否会造成吸附位能的迥异。不存在桥键

氧的情况下吸附位存在于钛原子上方，而存在桥键

氧时，吸附位则在桥键氧原子上方。在此基础之

上，他们还研究了金红石型二氧化钛 （１００）表面

上Ａｒ的吸附，发现由于该表面上周期性小于 Ａｒ

原子间的ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ斥力作用程，Ａｒ存在着竞

争吸附。这些吸附位的存在与分布会引起不同的气

体分子与表面的接触机会，进而导致二氧化钛表面

对气体分子具有不同选择性的来源。

在上述研究基础上，Ｌｉｎ等
［３２］建立了具有纳米

尺寸的金红石型二氧化钛颗粒的简化模型，并利用

ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ （ＭＣ）的方法研究了不同气体分子

（ＣＯ，Ｈ２Ｓ，ＮＯ２）在其表面上的吸附。从他们的

研究结果可以知道在４７３Ｋ时ＣＯ在二氧化钛表面

上吸附量最大，其次是 Ｈ２Ｓ，最后为 ＮＯ２，并且

在该温度下ＣＯ选择性最高，但是在高温 （７７３Ｋ）

条件下则是 Ｈ２Ｓ的选择性最高。即通过改变温度

可以调节二氧化钛对不同气体分子的选择性。此后

Ｌｉｎ等
［３３］研究了ＣＯ在不同晶型 （金红石和锐钛

矿）的二氧化钛颗粒上的吸附，在不同温度时ＣＯ

在锐钛矿上均表现出更强的吸附，因而锐钛矿对于

ＣＯ的吸附量和选择性或许会更好。研究人员可以

借助此方法更加方便地选择催化剂的晶型及其粒径

大小。

气体分子与活性位的接触是气固相催化反应的

一项控制因素，在多气氛的条件下，不同气体的竞

争吸附就成了影响气固相催化反应的一个重要因

素，在研究开发催化剂及其载体以前能够利用上述

手段对于催化剂及其载体有一定的筛选将会对更快

捷更可靠地选择气固相催化反应的催化剂提供有力

的帮助。

２２　贵金属的表面沉积

以二氧化钛为活性载体担载贵金属的催化剂表

现出传统的惰性载体催化剂所没有的优异性能，并

为越来越多工业催化过程所应用。而贵金属的流

失、团聚和失活是此类贵金属催化剂的应用过程中

的关键问题。由于贵金属催化剂的颗粒粒径达到了

纳米级别后具有较高活性，而纳米尺度的实验表征

还存在难点，这种情况下分子模拟方法可以帮助研

究人员认识贵金属与表面的相互作用。
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Ｈａｎ等
［３４］采用量化计算研究了Ｐｔ在锐钛矿型

二氧化钛 （１０１）表面上的吸附，发现铂原子更倾

向于在未饱和的两配位的氧原子区域成核，随着团

簇的长大，由于ＰｔＰｔ键的形成，团簇能量升高。

Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ和Ｓａｎｚ
［３５］利用传统的 ＭＤ模拟研究了

Ａｕ在金红石型二氧化钛 （１１０）表面上的吸附。

结果表明，Ａｕ团簇呈六棱锥形，并被 （１１０）表

面截断。由此产生的暴露表面为 （１１０）和 （１００）

表面。Ｚｅｎｇ等
［３６］用 ＭＤ的方法研究了二氧化钛表

面缺陷对于 Ａｕ团簇稳定性的影响，研究结果表

明，由于二氧化钛表面缺陷的存在使得纳米Ａｕ团

簇更稳定而不容易团聚。

金属团簇在载体表面稳定存在，并具有高活性

是判断一个优良催化剂和载体体系的重要标准。通

过分子模拟的研究工作，不仅可以得到使得金属团

簇稳定存在所需要的条件，同时还可以知道不同金

属及其载体的配合会以特定的晶面暴露从而达到提

高反应的活性和选择性的目的。

２３　光化学反应性能的优化

提高材料的可见光转化利用率一直是光化学领

域科研人员的重要目标。研究二氧化钛对于可见光

的利用的基础是二氧化钛能带的研究工作，它是判

断是否可以吸收并利用不同波长光能量的一个重要

标准。Ｐａｃｃｈｉｏｎｉ等
［３７］利用量子化学计算了不同二

氧化钛片层厚度对能带的影响，研究表明片层的二

氧化钛材料其原子层数不同对于能带结构具有很大

影响。在应用纳米二氧化钛材料时，其纳米材料尺

寸大小也是光催化性能的重要影响因素。

在对二氧化钛本身材料的能带结构清楚认识的

基础上，研究人员发现通过在二氧化钛表面掺杂一

些其他原子可以改变其能带结构从而达到对于可见

光波吸收的目的。Ａｓａｈｉ等
［３８］同样利用量子化学计

算的方法研究了不同非金属原子掺杂二氧化钛表面

的能带结构，研究表明氮掺杂能使材料对于光波的

吸收产生明显的红移现象，该结论与实验得到的结

果一致，从而肯定了计算对于实验的重复性，增加

了计算的可信程度。

此外，研究人员普遍认为有机物在二氧化钛表

面上的敏化可以起到转移电子的作用，从而使得光

吸收发生红移。Ｘｕ等
［３９］利用量子化学的方法研究

了儿茶酚与锐钛矿型二氧化钛的 （１０１）晶面的相

互作用，儿茶酚的吸附可以引起吸收边的强红移。

Ｄｕｎｃａｎ等
［４０］利用量化计算研究了茜素与二氧化钛

界面间的电子超速激发，这样的光致电子激发过程

可以引起体系光谱吸收的红移，并且这一过程中温

度的影响很大。这些都为敏化机理从理论层面作出

解释。

分子模拟技术可以协助实验科研工作，为光催

化材料的开发、应用和优化提供可靠的帮助。借鉴

这些经验，研究人员可以方便快捷地探寻提高光催

化反应能源利用率的方法。

２４　催化剂载体强度的提高

催化剂在应用过程中，其强度将在很大程度上

影响使用寿命。由于催化剂多为多晶物质，其界面

结合强度就成为影响催化剂材料强度的一个重要

因素。

Ｙｏｎｇ等
［４１］研究了金红石型二氧化钛 （１１０）

晶面之间的接近、接触与分离。两晶面间的接触最

初是表面的扭曲和化学键的形成，接触过程没有结

构上的破坏或者弹性回跃。在晶面分离时缺陷多发

生于含有三配位氧原子的平面 （因结构比较弱），

且这些缺陷的生成与材料的退回方向和对偶面有

关。这些为纳米催化剂在使用过程中的损耗与改变

从分子层面作出了解释。

Ｄｅｓｋｉｎｓ等
［４２］利用分子 ＭＤ的方法研究了锐钛

矿和金红石界面处的相互作用和界面的融合。他们

通过能量的计算找到一些相对稳定的界面如金红石

（１１０）／锐钛矿 （１０１）和金红石 （１００）／锐钛矿

（１００）。他们的研究结果有助于认识二氧化钛不同

晶面的融合形式，对认识Ｐ２５的结构有很大帮助，

并且为进一步研究电子在界面上的传递以及提高光

催化效率奠定了基础。

３　受限于低维二氧化钛微观结构的影响

二氧化钛材料在应用过程中，很多以低维材料

的形貌出现，低维材料中往往存在着纳米受限环

境。在受限条件下流体或金属团簇会存在特殊的行

为［４３４６］，而实验科学在这个领域没有很好地延伸，

利用分子模拟手段则可以形象地描述出受限体系。

常用的受限模型为纳米碳管，其可以很好地描述出

化工微孔［４３］、生物孔道的受限效应［４４］。

２００１年 Ｈｕｍｍｅｒ等
［４４］在 《Ｎａｔｕｒｅ》上介绍了

他们关于纳米碳管中水分子的传递行为。受到直径

为０．８１ｎｍ孔道的受限效应的影响，水分子呈单

分子水链分布。随后本课题组的王俊等［４３］研究了

不同管径的纳米碳管对于水分子的受限效应，研究
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证实了Ｈｕｍｍｅｒ等的工作，并且提出不同管径对

于水分子排布和偶极取向具有影响。此后本课题组

邵庆等［４５］研究了受限于不同管径纳米碳管的乙醇

分子的结构，得到与水分子近似的结果。从研究结

果可以知道受限对于流体的结构和性质的影响非常

明显。二氧化钛由于结构和亲疏水性与碳管有所不

同，对流体的受限影响也会不同。Ｐｒｅｄｏｔａ等
［２７２８］

研究水分子在金红石型二氧化钛 （１１０）表面上的

吸附时利用了狭缝状的模型，即以二氧化钛为壁研

究两壁间水分子的微观结构，水分子在这样的区域

中的特殊构型使得界面区域存在着双电层，且狭缝

区域存在着三层不同性质的水分子层。Ｐｒｅｄｏｔａ等

的研究没有涉及狭缝宽度对于水分子排布的影响。

随着狭缝宽度的减小，水分子就会受到受限效应，

可能具有特殊的微观结构。

此外，金属团簇在受限条件下同样具有特殊性

质，Ｃｈｅｎｇ等
［４６］研究了Ｐｔ团簇在纳米碳管内的受

限行为，由于纳米碳管的受限效应使得Ｐｔ的熔点

提高了。具有微孔介孔结构的二氧化钛因其具有较

大的比表面积是一种理想的催化剂载体，担载在其

上的贵金属很可能存在于纳米孔道中并因此获得很

好的分散性，提高催化反应活性。这方面分子模拟

的研究虽然还没有广泛开展，但参考以纳米碳管为

模型的受限体系，结合合适的分子力场，进行氧化

钛受限体系的研究是完全可行的。

作为具有极性的亲水材料，二氧化钛相比非极

性的纳米碳管会具有更加明显的受限效应。由于考

虑了静电力的影响，流体和金属团簇将会受到纳米

受限与静电力的协同效应，也许会表现出更为特殊

的性质。该研究更有希望拓展到具有微孔或介孔的

低维二氧化钛材料的制备和应用过程的研究中。

４　展望与结语

随着新材料不断地应用于传统化学工程领域，

材料化学工程这一门交叉学科正发挥着它独特的优

势。这门学科的核心理念是将新材料引入化学工程

中，并运用化学工程的方法制备新材料。从这个核

心出发可以看到，不断地研发、工程化的制备和在

化学工业应用新材料是材料化学工程人的重要工

作。在新功能性材料的开发过程中，研究者会关注

材料结构和性能的内在关系，从微观层面去了解材

料的表面润湿性和结构限制效应对于其应用性能的

影响。分子模拟与材料表征的结合使得这方面的研

究收获了前所未有的成果。计算机模拟不受实验条

件的限制，虽然也受到计算能力和方法的限制，但

随着计算能力的加强，分子模拟能够承担的计算体

系也越来越大，能够承担的任务也越来越多，其已

成为材料化工研究领域一个不可或缺的工具。

利用分子模拟技术从多尺度水平上探索二氧化

钛微观结构变化对应用性能的影响，可以帮助研究

者在分子微观层面认识并解决二氧化钛材料在工程

应用中遇到的诸如分散性不好、催化反应活性不

高、可见光利用率低、低维材料受限机理不明确等

问题。分子模拟的研究方法可以不局限于目前的实

验条件和手段，通过各种 “理想化的实验”分析各

种因素的影响，从而在二氧化钛材料的设计和应用

环节起到指导作用。当然，对于二氧化钛微观结构

与应用性能的研究，分子模拟和实验都不能单独给

出完整的答案，只有将两者紧密结合互为补充，才

能加强认识和理解，从而更好更充分地利用二氧化

钛这种新颖而独特的材料。
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