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ＴｉＯ２纳米薄膜油下超疏水 ／超亲水性的可逆调控
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摘要　 采用简单的提拉镀膜法制备了一种 ＴｉＯ２ 纳米薄膜， 在油相介质中， 水滴在其表面的接触角约为

１６０°， 呈现出油下超疏水状态． 当在湿度为 ２０％的空气环境下对 ＴｉＯ２ 纳米薄膜进行紫外光照射（６０ ｍｉｎ）后，
该薄膜由油下超疏水状态转变为油下超亲水状态． 对紫外光照射后的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜在 １００ ℃下热处理 ７０
ｍｉｎ 后， 该薄膜又恢复到了初始的油下超疏水状态． 因此， 通过紫外光照射和热处理可实现 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油

下超疏水性与油下超亲水性的可逆调控． ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水超浸润性可逆调控主要归因于薄膜表面的微

纳米结构和化学组成变化的协同作用．
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近年来， 具有特殊浸润性的界面材料受到人们越来越多的关注． 接触角大于 １５０°的表面被称为超

疏水表面， 这种特殊的疏水性在自清洁［１］、 抗辐射［２］、 抗腐蚀［３］ 及液体运输［４，５］ 等领域有广阔的应用

前景． 接触角小于 １０°的表面被称为超亲水表面， 这种表面在生物抗黏附［６］， 微流体装置［７］等方面具有

重要应用． 因此， 实现界面材料浸润性从超疏水性到超亲水性的智能调控可满足不同领域的需求， 诸

如智能微流体元件［８～１１］、 生物医学工程［１２，１３］ 及可控油 ／水分离［１４，１５］ 等． 目前， 通过结合智能响应材料

与表面粗糙结构， 已经制备出了大量具有智能可控浸润性的表面， 这些表面在外界刺激如温度［１６］、
光［１７，１８］、 ｐＨ［１９］、 电［２０］等作用下， 可实现超疏水 ／超亲水的可逆转换． 值得注意的是， 目前针对表面浸

润性的智能调控多数是在空气中实现水的浸润性调控或者在水中实现油的浸润性调控［２１～２４］ ． 例如

Ｊｉａｎｇ 等［２５］通过水热法合成了一种 ＺｎＯ 纳米棒阵列薄膜， 通过紫外光照射和暗藏实现了空气中超疏

水 ／ 超亲水性可逆调控； Ｙｏｎｇ 等［２３］通过飞秒激光法刻蚀出了具有微纳米结构的 ＴｉＯ２ 表面， 通过紫外光

照射和暗藏实现了表面水下超疏油性到超亲油性的可逆调控． 油下水的浸润性调控同样很重要， 例如

油下超疏水材料有助于机械防腐蚀和油下微液滴反应等操作， 而油下超亲水材料则可以实现油的纯化

功能等． 目前， 关于油下水的浸润性调控的报道较少． 最近， 我们课题组［２６］ 通过阳极氧化法制备出了

规整有序排列的 ＴｉＯ２ 纳米管阵列， 通过紫外光照射和简单热处理实现了油下超疏水到超亲水的可逆

调控， 然而， 这一结果仍然依赖于特殊的定向有序的 ＴｉＯ２ 纳米阵列结构． 本文以 ＴｉＯ２ 纳米粒子无水乙

醇分散液为前驱液， 通过简单的提拉镀膜法制备了一种 ＴｉＯ２ 纳米薄膜， 该纳米薄膜是由 ＴｉＯ２ 纳米粒

子无规则堆聚组成， 通过紫外光照射和热处理实现了 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下超疏水到超亲水的可逆调控，
且这种油下水浸润可逆调控具有良好的可循环性和普适性．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

ＴｉＯ２ 纳米粒子（上海阿拉丁试剂有限公司）； 无水乙醇、 正己烷、 １，２⁃二氯乙烷、 环己烷、 石油醚及



苯（分析纯， 天津市富宇精细化工有限公司）； 汽油来源于哈尔滨学府加油站； 去离子水（哈尔滨文景

蒸馏水厂）．
ＳＵ８０１０ 型扫描电子显微镜（ＳＥＭ， 日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）； Ｅｍｐｙｒｅａｎ 智能 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 荷兰

Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ 分析仪器公司）； ＪＣ２０００Ｄ５ 型接触角测量仪（上海中辰数字技术设备有限公司）； ＣＨＦ⁃ＸＭ⁃
５００ Ｗ 氙灯（北京畅拓科技有限公司）， 配套使用 ３５６ ｎｍ 滤光片， 紫外光强度 １０ ｍＷ ／ ｃｍ２； Ｘ 射线光电

子能谱仪（ＸＰＳ， 美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ 公司）．
１．２　 ＴｉＯ２ 纳米薄膜的制备

将载玻片裁成尺寸为 ３ ｃｍ×３ ｃｍ 的小片， 分别在去离子水和无水乙醇中超声清洗 １５ ｍｉｎ， 置于

６０ ℃的烘箱中烘干备用． 用天平称取 ０ ２ ｇ ＴｉＯ２ 纳米粒子粉末， 超声分散在 ３０ ｍＬ 无水乙醇中． 将预

处理好的载玻片浸入到 ＴｉＯ２ 纳米粒子均匀分散的无水乙醇分散液中， 然后以 ０ ５ ｃｍ ／ ｓ 的速度向上提

拉， 并在 １００ ℃下干燥 ５ ｍｉｎ， 完成一次镀膜． 如此重复提拉镀膜 ３ 次， 最终得到 ＴｉＯ２ 纳米薄膜．

２　 结果与讨论

２．１　 ＴｉＯ２ 纳米薄膜的形貌及晶型结构分析

图 １（Ａ）和（Ｂ）为制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜在不同放大倍率下的 ＳＥＭ 照片． 从图 １（Ａ）中可以看出， 玻

璃片上形成了均匀涂覆的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜， 表明提拉镀膜法能够制备大面积的均匀涂覆的 ＴｉＯ２纳米薄

膜． 从图 １（Ｂ）及其插图中可以看出， 制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜由许多微纳米团簇状物组成， 团簇密集分

布， 直径约 ５００ ｎｍ； 每个微纳米团簇状是由许多纳米粒子构成， 每个纳米粒子的直径约为 ３０ ｎｍ．
图 １（Ｃ）为制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜的断面 ＳＥＭ 照片， 从图中可以看出 ＴｉＯ２ 纳米薄膜厚度约为 ８ μｍ．
ＴｉＯ２ 纳米薄膜的 ＸＲＤ 谱［图 １（Ｄ）］在 ２θ 为 ２５ １°， ３８ ６１°， ４８ １２°和 ５５ ０６°处分别出现了锐钛矿相

ＴｉＯ２（１０１）， （００４）， （２００）和（２１１）晶面的特征衍射峰， 证明制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜为锐钛矿晶型．

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ（Ｄ） ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ
（Ａ） Ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ； （Ｂ） ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｇｎｉｆｉｅｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ； （Ｃ） ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｖｉｅｗ．

２．２　 ＴｉＯ２ 纳米薄膜浸润性的可逆调控
采用接触角测量仪对 ＴｉＯ２ 纳米薄膜的浸润性进行研究． 在空气中， ＴｉＯ２ 纳米薄膜呈现亲水、 亲油

状态， 如图 ２（Ａ）和（Ｃ）所示， 水和油（以 １， ２⁃二氯乙烷为例）的接触角分别为 ２８°和 １５°． 当对 ＴｉＯ２ 纳

米薄膜在湿度为 ２０％的空气环境下用紫外光照射 ３０ ｍｉｎ 后， 如图 ２（Ｂ）和（Ｄ）所示， 水和油的接触角

均变为 ０°， 表明 ＴｉＯ２ 纳米薄膜呈现超亲水、 超亲油状态． 当将制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜放入油相中（以正
己烷为例）时， 发现制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜呈现油下超疏水状态， 水的接触角高达 １６０° ［图 ２（Ｅ）］． 同
样地， 对制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜在同样的环境下进行 ６０ ｍｉｎ 紫外光照射后， 其油下水滴接触角变为 ４°，
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呈现油下超亲水状态［图 ２（Ｆ）］． 将紫外光照射后的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜在温度为 １００ ℃的烘箱中加热 ７０
ｍｉｎ 后， 测试其油下水接触角， 发现 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水接触角为 １６０°， 又回到了初始的油下超疏水

状态． 上述结果表明， 通过紫外光照射和简单热处理可实现 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下超疏水性与油下超亲水

性的可逆调控．

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ
（Ａ， Ｂ） Ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ａ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ（４ μＬ） ｏｎ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｂｅｆｏｒｅ（Ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（Ｂ） ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ａｉｒ．

（Ｃ， Ｄ） Ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ａｎ ｏｉｌ ｄｒｏｐｌｅｔ（４ μＬ， １， ２⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈａｎｅ） ｏｎ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｂｅｆｏｒｅ（Ｃ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（Ｄ）

ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ａｉｒ． （Ｅ， Ｆ） Ｓｈａｐｅｓ ｏｆ ａ ｗａｔｅｒ ｄｒｏｐｌｅｔ（４ μＬ） ｏｎ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｂｅｆｏｒｅ（Ｅ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（Ｆ）

ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｉｎ ｏｉｌ．

为了更详细地了解 ＴｉＯ２ 纳米薄膜在油下水浸润性的变化情况， 分别研究了紫外光照射时间和加

热时间对 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水浸润性的影响， 结果如图 ３（Ａ）和（Ｂ）所示． 从图 ３（Ａ）中可以看出， 随

着紫外光照射时间的延长， ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水接触角逐渐降低， 当紫外光照射时间为 ６０ ｍｉｎ 时，
ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水接触角变为 ４°， 呈现油下超亲水状态． 对紫外光照射的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜在 １００ ℃下

进行热处理， 结果表明随着加热时间的增加， ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水接触角逐渐增大， 当加热时间为 ７０
ｍｉｎ 时， ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水接触角又回到了 １６０°， 恢复了油下超疏水状态［图 ３（Ｂ）］． 从图 ３（Ｃ）可
以看出所制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜可以在紫外光照射和加热处理下实现多次循环可逆调控， 展现出了良

好的稳定性． 此外， 除正己烷外， 制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜在汽油、 苯、 环己烷和石油醚等其它油相介质中

也能实现这种油下超疏水到油下超亲水的可逆调控［图 ３（Ｄ）］， 表明我们制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下超

浸润可逆调控具有良好的普适性．
２．３　 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下水超浸润可逆调控机理分析

为了进一步理解 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下超疏水 ／超亲水可逆调控的原因， 对其内在机理进行了深入探

讨． 众所周知， 材料表面浸润性是由表面的化学组成和微观几何结构共同决定的［６］ ． 首先， 我们对薄膜

表面的化学组成变化进行了分析． 图 ４ 为制备的 ＴｉＯ２纳米薄膜在紫外光照射前后以及热处理后表面 Ｃ１ｓ

和 Ｏ１ｓ区域的高分辨 ＸＰＳ 谱图． 从图 ４ 的 Ｃ１ｓ区域高分辨 ＸＰＳ 谱图［图 ４（Ａ）］中可以看出， 紫外光照射

前的薄膜在结合能为 ２８６ ４ ｅＶ 处出现了 Ｃ—Ｏ 键的特征峰［图 ４（Ａ）］， 这是由于 ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面吸

附了一定量的含碳有机污染物［２７］ ． Ｏ１ｓ区域的高分辨 ＸＰＳ 谱图在结合能为 ５３４ ２ ｅＶ 处也发现了属于含

碳污染物的 Ｃ—Ｏ 键的特征峰［图 ４（Ｂ）］， 根据特征峰的相对峰面积计算， 含 Ｃ—Ｏ 键有机污染物的相

３２６２　 Ｎｏ．１２ 　 康红军等： ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下超疏水 ／ 超亲水性的可逆调控



Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｕｎｄｅｒ⁃ｏｉｌ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｅｌ ｏｎ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（Ａ） ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｉｍｅ（Ｂ） ｏｎ ＴｉＯ２ ｎａｎｏ⁃

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ， ｔｈｅ ｃｙｃｌｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｎ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ（Ｃ）

ａｎｄ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｕｎｄｅｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｏｉｌｓ（Ｄ）
（Ｄ） ａ． Ｇａｓｏｌｉｎｅ； ｂ． ｂｅｎｚｅｎｅ； ｃ． ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ； ｄ． ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ ｅｔｈｅｒ．

对含量为 ９ ５８％． 此外， 在结合能为 ５３２ ４ 和 ５３３ ２ ｅＶ 处还分别出现了归属于 Ｔｉ—ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ 分

子的特征峰［２６］， 相对含量分别为 ３３ １２％和 ２２ ３５％， 进一步表明 ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面在紫外光照射前

不仅吸附少量的含 Ｃ—Ｏ 键有机污染物， 还存在一定量的 Ｔｉ—ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ 分子． 从图 ２（Ｃ）可以看

出， 初始制备的 ＴｉＯ２纳米薄膜在空气中呈现高的亲油性， 因此当薄膜被置于油相介质中时， 油相介质

能够很容易地进入到 ＴｉＯ２ 纳米颗粒间的空隙中， 并且少量的含碳有机污染物还能增加油相与 ＴｉＯ２ 纳

米颗粒间的亲和力． 在这种情况下， 当水滴接触薄膜表面时， 水滴只能处于 Ｃａｓｓｉｅ 态［图 ５（Ａ）］． 在这

种状态下， 由于 ＴｉＯ２ 纳米颗粒空隙中油相介质的存在， 有效阻碍了水滴进入到 ＴｉＯ２ 纳米颗粒之间， 水

滴只能与薄膜表面少量的纳米颗粒相接触， 因此 ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面呈现油下超疏水性． 当 ＴｉＯ２ 纳米薄

膜在紫外光下照射 ６０ ｍｉｎ 后， 由于 ＴｉＯ２ 属于一种典型的光敏半导体， 紫外光能够使 Ｔｉ４＋还原为 Ｔｉ３＋，
在 ＴｉＯ２ 表面形成氧空位［２８］， 这些氧空位能够有效分解吸附的有机污染物， 同时能够解离和吸附空气

中水分子， 从而引起薄膜表面化学组分的变化． 从图 ４（Ｂ）和（Ｅ）中可以看出， ＴｉＯ２纳米薄膜经紫外光

照射后在 Ｃ１ｓ ＸＰＳ 谱图中结合能为 ２８６ ４ ｅＶ 处的 Ｃ—Ｏ 键有机污染物特征峰消失， 同时在 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 谱

图中结合能为 ５３４ ２ ｅＶ 处的 Ｃ—Ｏ 键有机物污染物特征峰也消失， 表明 ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面的含

Ｃ—Ｏ 键有机污染物被分解去除． 此外， 在结合能为 ５３２ ４ 和 ５３３ ２ ｅＶ 处的信号峰强度增大， 表明所对

应的 Ｔｉ—ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ 分子的相对含量增加， 分别增加至 ３７ ２９％和 ２８ ６５％． 因此， 当紫外光照射

后的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面放置于油相介质中时， 由于薄膜表面在空气中仍呈现超亲油性［图 ２（Ｄ）］． 油

相介质依然能够进入到 ＴｉＯ２ 纳米粒子间的空隙中， 但与紫外光照前相比， 此时 ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面含

Ｃ—Ｏ 键的有机污染物已经被完全分解， 降低了薄膜表面的疏水力， 也降低了油相与纳米管间的亲和

力， 并且由于薄膜表面 Ｔｉ—ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ 分子的相对含量明显增加， 显著增强了薄膜表面与水滴间

的亲和力（这些增加的 Ｔｉ—ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ 分子能够与水滴间形成氢键）， 同时在微纳米结构的毛细作

用下， 水滴更容易润湿纳米薄膜， 因此 ＴｉＯ２ 纳米薄膜展现出油下超亲水状态［图 ５（Ｂ）］． 当对 ＴｉＯ２纳

米薄膜进行热处理后， 从图 ４（Ｃ）和（Ｆ）可以看出， 薄膜表面的 Ｃ１ｓＸＰＳ 谱图中在结合能为 ２８６ ４ ｅＶ 处

又出现了 Ｃ—Ｏ 特征峰［２７］， 同时在 Ｏ１ｓ ＸＰＳ 谱图中结合能为 ５３４ ２ ｅＶ 处含 Ｃ—Ｏ 键的有机污染物特征

峰也重新出现［２９］， 其相对含量为 ６ ０２％， 并且与结合能 ５３２ ４ 和 ５３３ ２ ｅＶ 对应的 Ｔｉ—ＯＨ 和吸附 Ｈ２Ｏ

４２６２ 高 等 学 校 化 学 学 报 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｖｏｌ．３９　



分子的相对含量也分别降低到 ３４ ８４％和 ２３ ５２％， 表明 ＴｉＯ２ 纳米薄膜的表面化学组成又基本恢复到

了初始状态， 因此 ＴｉＯ２ 纳米薄膜又呈现出了油下超疏水状态．

Ｆｉｇ．４　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｆｉｌｍ ｉｎ Ｃ１ｓ（Ａ—Ｃ） ａｎｄ Ｏ１ｓ（Ｄ—Ｆ） ｒｅｇｉｏｎｓ
（Ａ）， （Ｄ） Ｂｅｆｏｒｅ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ； （Ｂ）， （Ｅ） ａｆｔｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ； （Ｃ）， （Ｆ） ａｆｔｅｒ ｈｅａｔｉｎｇ．

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎｄｅｒ⁃ｏｉｌ ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ ｗｅｔｔａｂｉｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｎ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｉｌｍ
（Ａ） Ｕｎｄｅｒ⁃ｏｉｌ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ ｓｔａｔｅ； （Ｂ） ｕｎｄｅｒ⁃ｏｉｌ ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｓｔａｔｅ．

３　 结　 　 论

采用提拉镀膜法制备了 ＴｉＯ２ 纳米薄膜， 通过紫外光照射和热处理实现了 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下超疏

水和油下超亲水的可逆调控， 并且这种油下水超浸润性可逆调控具有良好的可循环性和普适性． 研究

结果表明， 制备的 ＴｉＯ２ 纳米薄膜油下超疏水 ／超亲水浸润性转换主要归因于 ＴｉＯ２ 纳米薄膜表面化学组

成的变化与微纳米结构的共同作用．
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