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纳米 TiO2/β-CDP 复合物的制备及表征 

 
杨志恒，武 伟，刘泽华，王高升 

(天津市制浆造纸重点实验室，天津科技大学造纸学院，天津 300457) 

 

摘  要：结合纳米二氧化钛(TiO2)的光催化和 β–环糊精(β-CD)独特的包结富集功能，以环氧氯丙烷(EPI)为交联剂，

制备了 β–环糊精聚合物(β-CDP)为壳、纳米 TiO2 为核的复合物(纳米 TiO2/β-CDP)．采用 FTIR、UV-Vis、SEM 和 TG

对纳米 TiO2/β-CDP 进行表征，并测定了不同条件下复合物粒径大小、β-CD 含量以及悬浮液稳定性等表观性能．研究

结果表明：复合物粒径和 β-CD 含量会受纳米 TiO2 分散状态、β-CD 加入量、EPI 加入量的影响．经过超声分散的纳米

TiO2 制备出的复合物粒径较小，β-CD 含量也较高；增加 β-CD 或交联剂 EPI 用量，复合物粒径尺寸均变大．另外，复合

物既保留了 β-CD 基本结构单元，又具有光催化组分纳米 TiO2，其紫外光吸收显著增强，热稳定性也有所提高． 
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中图分类号：TQ637.3      文献标志码：A     文章编号：1672-6510(2018)02-0038-05 

 

Preparation and Characterization of Nano-TiO2/β-CDP Composite 

YANG Zhiheng，WU Wei，LIU Zehua，WANG Gaosheng 

(Tianjin Key Laboratory of Pulp and Paper，College of Papermaking Science and Technology， 

Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：Combining photo-catalysis of nano-titanium dioxide(TiO2)and inclusion property of β-cyclodextrin(β-CD)，a 

nano-TiO2/β-CDP composite with β-CD polymer as the shell and nano-TiO2 as the core was prepared using epichloro-

hydrin(EPI)as a crosslinking agent．The nano-TiO2/β-CDP composite was characterized with FTIR，UV-Vis，SEM and 

TGA，and the particle size，β-CD content and stability of its suspension were determined．The results showed that the β-CD 

content of composite and particle size are affected by the dispersed state of nano-TiO2，and the dosage of β-CD or

EPI．Particle size decreased and the β-CD content of the composite increased after ultrasonic processing of nano-TiO2．The 

particle size increased with the increase of β-CD or EPI dosage．The composite retained both the basic structural unit of β-CD 

and the photo-catalytic performance of nano-TiO2．Its UV absorption intensity increased significantly compared with the 

unmodified nano-TiO2．Moreover，the thermal stability of the composite showed some improvement． 

Key words：β-CD；nano-TiO2；composite；particle size；ultraviolet absorption 

 

室内装修造成的甲醛、甲苯等有毒有害物质严重

危及人们的身体健康，为了解决室内污染问题，各种

环保涂料应运而生，其中具有光催化降解性能的纳米

TiO2 受到了广泛专注[1]．纳米 TiO2 的能带结构是由

一个充满电子的低能价带和一个空的高能导带构成，

在价带和导带之间存在着一个禁带宽度为 3.2,eV 的

宽禁带区域．当波长小于 387.5,nm 的紫外光照射纳

米 TiO2 时，能量等于或者是大于 3.2,eV 的光会被

TiO2 吸收，价带的电子跃迁至导带．此时，在导带上

产生带负电的高活性带电子，具有较强的还原性，可

以与吸附在纳米 TiO2 表面的 O2、H2O 反应生成氢氧

自由基，同时在价带上也会生成一个带正电荷的空

穴，具有较强的氧化性．正是利用其受激发后产生的

电子–空穴对，可以催化降解附着于纳米 TiO2 表面的

多种有机物[2]．然而，纳米 TiO2 也存在其局限性，如

催化范围较小，仅能催化分解其表面的污染物；电
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子–空穴对极易复合，如若不能及时发生氧化还原反

应，电子–空穴对极易在晶体内部中和[3]
 ． 

环糊精(cyclodextrin，CD)是一类 D 型吡喃葡萄

糖单元通过 α–1，4 糖苷键连接而成的低聚糖[4]，外形

如空腔截锥，具有外亲水、内疏水的性质，对多种有

机化合物具有独特的“包结作用”[5–6]
 ． 

本研究将结合纳米 TiO2 的光催化性能和环糊精

的包结富集作用，制备二者的核壳复合物，即以环氧

氯丙烷(EPI)为交联剂，β–环糊精聚合物(β-CDP)为

壳、纳米 TiO2 为核的复合物(纳米 TiO2/β-CDP)．β-

CDP 包覆在纳米 TiO2 表面，既具有 β-CD 空腔的结

构，又具有较强的机械强度、较好的透光性、较大的

比表面积，此特性可以大幅提高纳米 TiO2 表面的污

染物浓度，提高催化效率．该纳米 TiO2/β-CDP 复合

物有望在特种功能涂料领域发挥作用，将其喷涂于室

内墙壁，可快速、有效地去除室内甲醛、甲苯等有害

污染物，保障室内环境安全． 

1 材料与方法 

1.1 试剂 

纳米 TiO2，锐钛矿型，上海麦克林生物制药有限

公司；β-CD，实验纯，国药集团化学试剂有限公司；

环氧氯丙烷(EPI)、NaOH、蒽酮、98%,浓硫酸，分析

纯，国药集团化学试剂有限公司；去离子水，实验室

自制． 

1.2 仪器 

JSM–IT300LV 型扫描电子显微镜(SEM)，日本

电子仪器公司；UV–1,600 型紫外–可见分光光度计

(UV-Vis)，中国北京瑞利分析仪器有限公司；650 型

傅里叶红外光谱仪(FTIR)，天津港东科技发展股份

有限公司；PSA 型激光粒度测定仪，美国 Brookhaven

公 司 ；VCX150 型 超 声 细 胞 破 碎 仪 ，美 国

Sonics&Materials 公 司 ；TGAQ–50 型热重 分析仪

(TG)，美国 TA 仪器公司；TGL–20M 型高速台式冷

冻离心机，长沙湘仪仪器有限公司． 

1.3 实验方法 

1.3.1 β-CD 预聚物的制备 

在 60,℃条件下，称取一定量 β-CD 于 500,mL三

口烧瓶中，添加质量分数为 25%,的 NaOH 溶液，于

200,r/min 转速下搅拌溶解．向体系中缓慢滴加部分

EPI(1.5,mL)，反应 1,h 后，形成透明胶状物，即 β-CD

预聚物． 

1.3.2 纳米 TiO2/β-CDP 复合物的制备 

将一定量纳米 TiO2 与质量分数为 25%,的 NaOH

溶液混合均匀，用超声细胞破碎仪分散 5,min 后加入

反应体系中，充分搅拌 30,min，继续加入剩余量的

EPI，60,℃下搅拌，反应 3,h 后，将反应体系冷却至室

温，用去离子水将产物反复洗涤至中性，10,000,r/min

离心分离．复合物置于 65,℃真空干燥箱中干燥 12,h

后备用． 

1.3.3 复合物中 β-CD 含量的测定 

精确称取 60,mg干燥后的纳米 TiO2/β-CDP 复合

物，移入 25,mL 圆底烧瓶中，添加 15,mL 质量分数

80%,硫酸溶液于瓶内，混合均匀后放置在 100,℃水浴

中充分反应 8,h．水解结束后，将混合液过滤，去离子

水反复洗涤，收集滤液于 250,mL 容量瓶，去离子水

定容．吸取 2,mL 溶液至 25,mL 比色管中，添加 8,mL

蒽酮试剂，立即转入冰水浴中冷却，然后放入 100,℃

水浴，显色反应 10,min 后取出，室温下冷却．使用紫

外–可见分光光度计测试其在 620,nm处吸光度，计算

出葡萄糖含量，根据一个 β-CD 内含有 7 个葡萄糖单

元，进而可换算出复合物中 β-CD 质量分数[7]，简化

后的公式为 

   φ＝0.525(A－0.002,7)×100%, (1)
 

式中：φ 为复合物中 β-CD 质量分数；A 为显色后水解

液的吸光度． 

2 结果与讨论 

2.1 纳米 TiO2/β-CDP复合物表观性质 

2.1.1 纳米 TiO2 预处理对复合物表观性质的影响 

在纳米 TiO2 加入反应体系前，采用超声波分散

的方法进行预处理，与未经预处理的试样(其他条件

均相同)比较，复合物表观性质产生较大的差异，结

果见表 1． 

表 1 纳米 TiO2 预处理对复合物的影响 

Tab. 1 Effect of pretreatment of nano-TiO2 on the prop-

erties of nano-TiO2/β-CDP composite 

 

预处理 粒径/nm 
β-CD 

质量分数/%, 

悬浮液 

稳定性 

黏度/ 

(mPa·s)

无 21.7 1.84 一般 13.1 

有 8.8 2.40 较好 13.7 

   注：悬浮液稳定性用时间来表征，8 周以上为好；3～8 周为较好；

1～3 周为一般；1 周以内为差． 

纳米 TiO2 预处理与否对复合物的粒径影响较

大．这是因为纳米材料表面能很高，有团聚尺寸变大
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的趋势，未经预处理的纳米 TiO2团簇未被分散开，反

应后环糊精聚合物包裹在团簇表面，使复合物尺寸明

显变大；颗粒较大的纳米 TiO2，其比表面积较小，包

覆于表面的 β–环糊精聚合物相对也较少．复合物尺

寸越小，粒子布朗运动就越剧烈，克服重力沉降作用

越明显，体系也就越稳定． 

2.1.2 β-CD 与纳米 TiO2 配比对复合物表观性质的

影响 

改变 β-CD 加入量，按不同 β-CD/TiO2 质量比制

备复合物，并测定其性质，结果见表 2．可以看出，复

合物的粒径大小等性质与 β-CD添加量紧密相关． 

表 2 β-CD 加入量对纳米 TiO2/β-CDP复合物的影响 

Tab. 2  Effect of β-cyclodextrin dosage on the properties of

nano-TiO2/β-CDP composite  

m(β-CD)∶m(TiO2) 粒径/nm 
β-CD 

质量分数/%, 

悬浮液

稳定性

黏度/

(mPa·s)

1∶10 2.5 2.12 好 14.0 

3∶10 8.8 2.40 较好 13.7 

5∶10 10.1 3.19 一般 11.3 

7∶10 13.7 3.78 一般 11.6 

9∶10 18.5 4.18 差 11.0 

由表 2 可以看出：随着 β-CD 用量的增加，其在

纳米 TiO2 表面的覆盖量会明显提高，增加包覆层厚

度，增大复合物颗粒粒径；另外，从复合物中 β-CD含

量的变化看，提高并不多，但从粒径增加的幅度可以

推断，环糊精用量的提高会造成颗粒间的连接，从而

使尺寸显著增大．复合物尺寸的增大也会造成其悬浮

液稳定性的下降． 

纳米 TiO2 表面 β–环糊精聚合物含量的增大能够

增强其吸附性能，但是也会影响光的吸收及自由基的

产生，从而间接降低纳米 TiO2 的催化效率．因此，复

合物外表面 β–环糊精聚合物含量的选择应综合考虑

其稳定性、吸附性能、光催化性能等因素，以 β-CD 和

TiO2 质量比选择 3∶10 为宜． 

2.1.3 EPI 加入量对复合物表观性质的影响 

固定 β-CD 预聚物制备时相同的 EPI 加入量为

1.5,mL，改变整个反应过程中 EPI总的用量，即 β-CD

与 EPI 物质的量比，复合物及其悬浮液性质见表

3．从表 3 可知：β-CD 与 EPI 物质的量比为 1∶10

时，复合物中的环糊精质量分数很低，只有 0.03%,，

说明交联剂的量不足以将环糊精交联并复合在纳米

TiO2 表面，而纳米粒子自身的团聚作用使其粒径变

大．随着交联剂 EPI 加入量的提高，交联作用增大，

复合物中更多的 β-CD 被保留，使其质量分数增加，

然而粒径则会因为交联程度变强而增大．进一步增加

EPI 用量，产物中 β-CD 含量并未增加，粒径却变大，

导致其稳定性变差．因此，交联剂的加入量以 β-CD

和 EPI 物质的量比 1∶15 为宜． 

表 3 EPI全程加入量对纳米 TiO2/β-CDP复合物的影响 

Tab. 3 Effect of EPI dosage on the properties of nano-

TiO2/β-CDP composite  

n(β-CD)∶n(EPI) 粒径/nm 
β-CD 

质量分数/%, 

悬浮液

稳定性

黏度/

(mPa·s)

1∶10 16.9 0.03 差 14.0 

1∶15 8.8 2.40 较好 13.7 

1∶25 12.7 3.45 一般 11.3 

1∶35 15.3 4.97 一般 11.6 

1∶45 16.1 4.42 差 11.0 
 

2.2 纳米 TiO2/β-CDP复合物红外光谱分析 

使用傅里叶红外光谱仪测定了交联复合物、β-

CD 及纳米 TiO2 的红外光谱，如图 1所示． 

 

图 1 不同样品的 FTIR谱图 

Fig. 1 FTIR spectra of different samples 

通过对 β -CD 红外光谱分析可知：1 ,010～

1,270,cm
-1 处为 β-CD 环上醚键特征吸收峰区域，在

1,030、1,080,cm
-1处为 β-CD 内腔的偶合 C—O 拉伸/ 

C—C 拉伸吸收峰，1,205～1,160,cm
-1处分别为 β-CD

环上羟基平面弯曲振动以及偶合 C—O—C 拉伸/ 

O—H 弯曲振动[8]
 ．对比纳米 TiO2/β-CDP 复合物这

一吸收波数范围可知，1,030、1,080,cm
-1 处吸收峰仍

然存在，而 1,205、1,160,cm
-1 处吸收峰变窄甚至消

失，1,000～1,300,cm
-1 醚键总体吸收峰变宽，说明复

合物中保留了 β-CD 的基本结构单元，同时在环上的

羟基产生了新的醚键．1,300～1,400,cm
-1 区域为环上

C—H 键弯曲振动吸收峰，在复合反应之后，该区域

峰值发生了偏移，更加说明在 C 原子位置上化学键

结构发生了变化．1,335、1,250,cm
-1 处的吸收峰可以

用来分析 β-CD 与过渡金属配合物是否借助氢键形

成了包结物，在复合之后，该区域峰值消失，说明该

处 β-CD 与纳米 TiO2 会有氢键的链接．3,300～

3,400,cm
-1 为总体羟基伸缩振动吸收峰．2,920,cm

-1

处为—CH2—的反对称伸缩振动峰[9]，交联复合物此
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处的峰较宽，这是由于 β-CD 与交联剂进行交联后 

—CH 2 —增多所致．环氧化合物的伸缩振动特征 

吸 收峰 (1,250,cm
-1
)和 EPI 的 —CH2—Cl 吸 收峰

(1,269、680,cm
-1
)在复合物红外光谱图中没有观察

到，说明复合物中已经不含环氧氯丙烷分子．950、

580、480,cm
-1 处的吸收峰是包括 α–1，4–键在内的

环糊精骨架振动．在复合反应之后，由于纳米 TiO2 特

征吸收峰在 400～600,cm
-1 范围内有较宽吸收峰[10]，

导致该区域 480,cm
-1 处 β-CD 的骨架振动吸收峰不

太容易观察． 

2.3 纳米 TiO2/β-CDP复合物紫外光谱分析 

使用紫外–可见分光光度计测定了相同浓度不同

样品的紫外光谱，结果如图 2 所示．其中图 2(a)复合

物中所用 β-CD 与纳米二氧化钛质量比均为 1∶10． 

 

(a) β-CD、纳米 TiO2以及其复合物的紫外吸收光谱 

 

(b) β-CD 与纳米 TiO2质量比对复合物紫外吸收的影响 

图 2 不同样品的紫外光谱图 

Fig. 2 Ultraviolet spectra of different samples 

由图 2(a)可知：当波长小于 400,nm 时，纳米

TiO2 吸光度缓慢增加，直至 240,nm 处紫外吸收较明

显变强，这与纳米 TiO2颗粒的量子尺寸效应有关，纳

米 TiO2 能隙宽度会随着粒径的变小而变宽，进而紫

外吸收发生蓝移[11]．β-CD 在 200～800,nm 波长范围

内几乎没有紫外吸收，但是由于 β-CD 单元高密度的

电子云分布以及空间构型，会对与其相结合分子的最

大吸收波长和吸光度产生一定影响[12]
 ．当 β-CD 与具

有紫外吸收的纳米 TiO2相结合时，纳米 TiO2 紫外吸

收会发生红移，在 600,nm 处复合物就有了一定的吸

收，而在 400,nm 以后，所制备纳米 TiO2/β-CDP 复合

物紫外吸收较纳米 TiO2更为明显，而且纳米 TiO2经

过预处理所制备的产物，紫外吸收变得更强． 

从图 2(b)中可以看出，当改变 β-CD 与纳米

TiO2 的质量比时，复合物紫外吸收也会受到较大影

响，纳米 TiO2 所占比例越高，紫外吸收强度越高，反

之则降低． 

2.4 纳米 TiO2/β-CDP 复合物的微观形貌 

使用扫描电子显微镜对不同样品的微观形貌进

行观察，结果如图 3所示． 

 

(a) 纳米 TiO2/β-CDP 复合物 

 

(b) 纳米 TiO2 

图 3 不同样品的扫描电子显微镜图 

Fig. 3 SEM image of different samples 

纳米级别固体颗粒，由于比表面积较大，同时在

颗粒之间极性键的作用下，其絮聚沉积现象较为明

显，因此 β-CD 和纳米 TiO2 在电镜下所观察到的实

为颗粒大小不一、外表凹凸不平的絮聚体．对比纳米

TiO2/β-CDP 复合物以及纳米 TiO2 的 SEM 图像可以

看出，由这两种原料通过分散处理以及 EPI 的交联所

制备出的复合物颗粒大小均匀、外貌平整且分散状态

更好、不易沉积，固体颗粒也大都为纳米尺寸产品复

合物，是较为理想的纳米级喷涂涂料． 

2.5 纳米 TiO2/β-CDP 复合物的热稳定性 

采用热重分析仪测定了 β-CD 和纳米 TiO2/β-

CDP 复合物的热稳定性，结果如图 4 所示．由于 β-

CD 外亲水、内疏水，通过 EPI 的聚合之后，交联聚合
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物极易吸附大量的水分子，这部分水会以结合水和游

离水的形式附着于 β-CD 外壁及内壁 [13]
 ．在加热过

程中水分不断挥发，但是由于复合物的空间网络结构

使得其挥发速率较 β-CD 慢得多[14]
 ．320.3,℃时聚合

物开始迅速降解并失重，800,℃时聚合物基本降解完

全，剩余物质基本为纳米 TiO2．而 β-CD 在 100,℃之

前主要为水分的挥发导致质量的降低，271.9,℃时，β-

CD 开始迅速降解，并直至 734.5,℃时，β-CD 降解完

全．可见，纳米 TiO2/β-CDP 复合物中环糊精的热解

温度较 β-CD 更高，热稳定性更好，可降低复合物在

干法研磨分散过程中的热降解程度． 

 

图 4 不同样品的 TGA曲线 

Fig. 4 TGA curves of different samples  

3 结 语 

(1)经过预处理的纳米 TiO2 制备出的复合物粒

径较小，β-CD 质量分数也较高；增加 β-CD 用量，复

合物中 β-CD 含量缓慢增加，而粒径增大明显；交联

剂 EPI 与 β-CD 在较低物质的量比时不能形成稳固

的交联体复合到 TiO2 表面，继续提高交联剂用量，复

合物尺寸变大． 

(2)纳米 TiO2/β-CDP 复合物颗粒外观均匀，紫外

光吸收强度较纳米 TiO2 显著提高，有利于对光的利

用，且其热稳定性较 β-CD 有所提高． 
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