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摘要：以TiCl4为原料，采用沉淀法合成出均一粒径的TiO2微球。利用XRD、SEM、TG，反射光谱仪对TiO2微球进行了结构表征与性能测试。考察了尿素用量、溶剂种类和用量、钛离子浓度、羟丙基纤维素（HPC）质量浓度和合成时间对制备TiO2微球的影响。TiO2微球的最佳合成条件为：c(TiCl4)=0.2mol/L，V(水):V(正丙醇)=1:3，n(尿素):n(TiCl4)=6:1，HPC的质量浓度为0.85 g/L，90℃下反应80 min，焙烧温度为500℃。在此条件下，合成TiO2产率高达87.7%。经XRD、SEM表征，合成产物为TiO2，其粒径可达2~3 μm。以该TiO2微球制备干化学体外诊断试剂的反射、扩散双功能层，结果表明：在400~780 nm可见光范围内，双功能层的光反射率达90.7%以上。血清经双功能层扩散至试剂层，反应后形成的斑点颜色均一，此双功能层扩散均匀且重复性好。
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Abstract: In this paper, the homogeneous diameter TiO2 microspheres were prepared by precipitation method. The structuresand characterization of TiO2 microspheres were characterized by XRD, SEM, TG and reflectance spectroscopy. The factors of urea dosage, solvent types and dosage, titanium ion concentration, hydroxypropyl cellulose(HPC) concentration and synthesis time were investigated.The prepared conditions were: c(TiCl4)=0.2 mol/L，V(water):V(n-propanol)=1:3，c(TiCl4)=0.2mol/L，n(Urea):n(TiCl4)=6:1，HPC concentration was 0.85 g/L, incubated 80 minutes at 90°C and calcinated at 500°C. The yield of TiO2 microspheres was 87.7%.The monodisperse particles were TiO2 and the diameter could reach 2~3μm with a excellent uniformity which were characterized by XRD and SEM. Furthermore, the reflecting/spreading bifunctional layers prepared with the TiO2 microspheres were studied. The results showed that the reflectance of the bifunctional layer was greater than 90.7% in the range of 400~780 nm. It formed a uniform colour spot after serum spread through bifunctional layer and reacted in reagent layer, which indicated a homodisperse of serum and an excellent reproducibility of this bifunctional layer.
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二氧化钛（TiO2）被广泛应用于涂料、塑料、印刷油墨等领域[1-3]。均一粒径TiO2微球具有良好的光反射性、颗粒之间堆积能形成均匀的微米级二次孔、与混合溶剂表现出良好互溶性等优点[4]。国际上，医疗领域的干化学体外诊断试剂的反射、扩散双功能层多以均一粒径TiO2微球制备。而我国自主研发的干化学体外诊断试剂多以滤纸作为分散层，因血清分散不均一导致测试结果不准确，因此不适宜于临床使用[5]。为了自主研发干化学体外诊断试剂，制备均一粒径的TiO2微球是关键技术之一。
合成TiO2微球的方法包括气相法、固相法、液相法等。气相法属于高温反应，有腐蚀性，对设备要求高，技术难度大[6-10]。固相法合成的TiO2粒径分布较宽，且颗粒易团聚、不易实现化学计量控制[11-13]。液相法中，水热法需要在耐腐蚀的高压釜中进行，对反应设备要求高。溶胶凝胶法操作简单，成本较水热法低，但比沉淀法高。沉淀法原料廉价易得，生产工艺简单，适合工业化大规模生产[14-16]。赵旭[17]等用沉淀法合成出粒径为2~3 μm的TiO2微球，但微球的单分散性较差。Kim[18]等用均相沉淀法，制备出粒径为2~5 μm的TiO2微球，但其粒径分布较宽。相关研究中，仅有Fang[19]等用凝胶法，以TiCl4为原料，氨水为中和剂，制备出了粒径范围为1~2 μm的单分散TiO2微球。但笔者发现，加入氨水会使Ti(OH)4迅速聚沉，必须严格控制操作条件才能得到颗粒分散且粒径均一的TiO2微球。此路线操作条件严格，步骤繁琐，氨水毒性大，对反应设备有一定的腐蚀，不利于后期工业化生产。
本文采用液相沉淀法，简化合成步骤并优化合成路线，最终合成均一粒径的单分散TiO2微球，并以XRD、SEM、TG，反射光谱仪对TiO2微球进行了结构表征与性能测试。同时，以该TiO2微球制备干化学体外诊断试剂中的反射、扩散双功能层，并测试其性能，以便于该均一粒径的TiO2微球在干化学体外诊断试剂中进一步应用。

[bookmark: OLE_LINK18][bookmark: OLE_LINK19]1 实验部分
1.1 试剂与仪器
四氯化钛（TiCl4，质量分数为99%），百灵威科技有限公司；尿素，AR，北京试剂厂；羟丙基纤维素（HPC，150~400 mPs.s，20℃下，质量分数2%水溶液），梯希爱化成工业；丙酮，AR，北京试剂厂；醋酸纤维素（CA），AR，国药集团。
SUPRA-55型电子扫描电镜（SEM），德国ZEISS公司；Rigaku Max-2600型X射线多晶衍射分析仪（XRD），日本理学株式会社；SDT-Q600型热重分析仪（DTA-TG），美国TA公司；Lambda 950型反射光谱仪，美国PerkinElmer公司。
1.2 实验方法
1.2.1合成均一粒径TiO2微球：
将17.5 mL TiCl4与62.5 mL的蒸馏水混合，在冰水浴中搅拌12 h，制备2 mol/L的TiCl4储备液。取60 mL 上述TiCl4储备液、0.51 g羟丙基纤维素加入1 L的三口烧瓶中，再加入405 mL正丙醇和135 mL蒸馏水。将上述反应液置于冰水浴中，搅拌1 h，加入43.2 g尿素，升温至90℃，搅拌反应80 min。反应液冷却至室温后于2000 r/min离心3 min。获得的白色沉淀物经乙醇洗涤后，置于烘箱中以80℃干燥6 h，再转入马弗炉中以500℃焙烧6 h。最终得到TiO2微球8.42 g，产率可达87.7%。
[bookmark: _GoBack]1.2.2 TiO2反射、扩散双功能层的制备：
将0.05 g醋酸纤维素（CA）与1 g 1.2.1中自制的TiO2混合后，加入丙酮溶液3 mL，搅拌5 h，经滚轮涂膜机涂布、自然干燥后制备干化学体外诊断试剂的TiO2反射、扩散双功能层。
1.3 表征方法
[bookmark: OLE_LINK10]采用SEM表征TiO2微球形状及尺寸，以及所制备的双功能层的结构；采用XRD表征不同温度焙烧的TiO2晶型；采用DTA-TG在氮气气氛中，对TiO2微球中有机物等的分解温度进行分析，温度范围25~700℃，升温速率10℃/min；采用反射光谱仪分析TiO2双功能层的光反射率。
1.4 TiO2微球产率的计算
TiO2微球产率的计算：

式中：m实际，投入1mol TiCl4实际所得TiO2产量，g；
m理论，投入1mol TiCl4理论所得TiO2产量，g
2 结果与讨论
2.1 尿素对制备TiO2微球的影响
按照1.2.1所述方法反应制备TiO2微球。TiCl4浓度为0.2 mol/L，以水/正丙醇（V(水):V(正丙醇)=1:3）的混合液为反应溶液，HPC质量浓度为0.85g/L，n(尿素):n(TiCl4)分别为2:1、4:1、6:1、8:1、12:1，90℃下搅拌，反应80 min，500℃焙烧6 h。合成产物经SEM表征，结果如图1所示。
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图1 Urea与TiCl4不同物质的量比条件下制备TiO2的SEM图
Fig.1  SEM micrographs of TiO2 prepared indifferent amount of substances of Urea and TiCl4
由图1可知，当尿素与TiCl4的物质的量比为2:1时，TiO2微球粒径不足0.4 μm，颗粒表面粗糙（图1 a）；物质的量比为4:1时，微球粒径增大至约0.7 μm，形成球形但表面仍有缺陷（图1 b）；物质的量比增至6:1时，微球直径可达2μm以上，表面光滑，且粒径均一（图1c）；物质的量比继续增加至8:1及12:1时，微球直径逐渐增大，最大可达5μm，粒径不均一，分散度变差，并且逐渐有不成球的颗粒生成（图1d、e）。
TiO2的反应过程如反应式（1）~（3）所示。
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[bookmark: OLE_LINK13][bookmark: OLE_LINK14]TiO2微球的形成须经过成核、生长两个过程，且粒径与成核速率和生长速率有关。Ti(OH)4胶体经高温焙烧后形成TiO2〔反应（3）〕，因此制备TiO2微球首先需要制备Ti(OH)4微球。反应过程中加入尿素可以分解产生氨水〔反应（1）〕，一方面有利于Ti(OH)4产生〔反应（2）〕，另一方面，过剩的NH2OH有利于Ti(OH)4聚沉及生长。尿素与TiCl4的物质的量比为2:1时，尿素分解产生的氨水量较少。导致反应（2）的速率缓慢，体系中较低浓度的Ti(OH)4使得Ti(OH)4胶粒之间的间距过大。且体系中富余的NH2OH浓度较低，不能迅速地将体系的pH改变至Ti(OH)4的等电点(pH=4~5[20])，不利于Ti(OH)4的聚沉。因此Ti(OH)4微球的生长时间较短。此外，此种情况下，Ti(OH)4微球的成核速率大于生长速率。因此，最终形成的TiO2大多为形状不规则的颗粒，且粒径较小，不足0.4 μm。（图1 a）。尿素与TiCl4的物质的量比增大至4:1时，反应（2）的速率和Ti(OH)4的聚沉速率较前述情况均有所提高。Ti(OH)4的聚沉时间提前，Ti(OH)4微粒有较前述情况而言更长的生长时间。因此，最终形成的TiO2趋近于微球，但表面仍有明显缺陷（图1 b）。并且，Ti(OH)4的成核速率虽仍大于生成速率，但两者间的差异减小。因此，TiO2微球的粒径有所增加，达到0.6 μm（图1 b）。当尿素与TiCl4的物质的量比达到6:1时，Ti(OH)4生成速率较快，短时间内可以形成大量的Ti(OH)4胶体分散于体系中，直至pH 4~5时才开始聚沉。随着反应（2）进程的推进，TiCl4的浓度减小，反应（2）的速率降低，但体系的pH已达到4~5，反应后期Ti(OH)4胶体的形成与聚沉同时进行。因此，反应生成的Ti(OH)4在短时间内得以全部聚沉，使Ti(OH)4的生长时间接近，并相较前述情况有所延长。最终形成形状规则、表面光滑、粒径均一的TiO2微球，直径为2~3 μm（图1 c）。但随着尿素与TiCl4的物质的量比继续增大至8:1和12:1时，尿素快速分解产生过量氨水，使得Ti(OH)4的生成及聚沉速率均过快。反应前期及中期产生的高浓度的Ti(OH)4快速聚沉为大颗粒沉淀，生长时间较长，最终可以生长成为直径较大的微球。随着（2）的反应进程的推进，反应后期TiCl4的浓度相较物质的量比为6:1时更小，反应后期Ti(OH)4生成速率更低，Ti(OH)4胶粒之间的间距过大。导致一方面聚沉产生的颗粒较小，另一方面聚沉发生的较晚，颗粒生长时间短，最终形成较小的微球，甚至不规则的颗粒。因此，尿素物质的量比过大会导致TiO2微球粒径均一度变差，甚至部分不规则的颗粒黏附于较大的TiO2微球上，导致微球表面粗糙（图1 d、e）。由此可见，沉淀法制备TiO2微球的粒径均一度一方面与成核速率、生长速率相关，另一方面还与胶粒发生聚沉的时间点和生长时间相关。因此，尿素与TiCl4的物质的量比以6:1为宜。
2.2 反应溶剂对制备TiO2微球的影响
按照1.2.1所述方法制备TiO2微球。TiCl4浓度为0.2 mol/L，n(尿素):n(TiCl4)=6:1，HPC质量浓度为0.85g/L，分别以水、乙醇、正丙醇、叔丁醇作为反应溶剂，90℃下搅拌，反应80 min，500℃焙烧6 h。合成产物经SEM表征，结果如图2所示。
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图2 不同溶剂制备TiO2的SEM图
Fig.2  SEM micrographs of TiO2 prepared by different solvents
图2表明，以水为溶剂，制备出的TiO2为无规则的粉体（图2 a），而以醇类为溶剂时制备出的TiO2均为球体，且采用不同醇类所得到的微球粒径不同。以乙醇为溶剂时，得到的TiO2粒径最大，约为1~1.5 μm（图2 b），但微球表面缺陷较严重；以叔丁醇为溶剂时，得到的TiO2粒径最小，多数颗粒小于200 nm，但也存在粒径大于1 μm的微球，粒径分布范围很宽（图2 d）；而以正丙醇为溶剂制备出来的TiO2微球粒径范围较小，粒径约为1 μm，且表面光滑（图2 c）。这是因为：不同溶剂的介电常数不同，制备TiO2微球粒径及均一度也不同。介电常数是溶剂对颗粒的隔离能力，溶剂介电常数过大时（如水的介电常数是80.4），其对粒子的隔离能力越强，体系中一次粒子的间距较大，团聚太过缓慢，最终形成无规则的颗粒；溶剂介电常数较小时（如正丙醇的介电常数是19.5），其对粒子的隔离能力较差，当一次粒子拥有较低的表面电势时，会快速团聚，最终形成相对较均一的球形颗粒；但若介电常数过小（如叔丁醇的介电常数是12.47），初步形成的二次粒子则与较近的粒子发生快速团聚，因而形成粒径不均的球形颗粒。所以，选取正丙醇为反应溶剂合成TiO2微球。
[bookmark: OLE_LINK15][bookmark: OLE_LINK16]2.3 混合溶剂对制备TiO2微球的影响
为进一步提高TiO2微球粒径的均一性，在1.2.1的方法基础上，选取水与正丙醇的混合溶液作为反应体系，分别取V(水):V(正丙醇)为1:0、1:1、1:2、1:3、1:4。合成产物经SEM表征，结果如图3所示。
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a-1:0;b-1:1;c-1:2;d-1:3;e-1:4
图3不同体积比（水/正丙醇）的混合溶液制备TiO2的SEM图
Fig.3  SEM micrographs of TiO2 prepared in different volume ratio of mixed solution (water/n-propanol)
由图3可见，水与正丙醇的不同体积比对TiO2的形貌、粒径以及均一度有很大的影响。随着反应体系中正丙醇体积的增加，反应体系介电常数减小，TiO2逐渐形成微球，且微球粒径逐渐增大、均一，表面光滑。但V(水):V(正丙醇)为1:4时，体系的介电常数过小，得到的TiO2微球的均一度变差。因此，V(水):V(正丙醇)为1:3是合成均一粒径TiO2微球的最佳条件。
2.4 钛离子浓度对制备TiO2微球的影响
按照1.2.1所述方法制备TiO2微球。配制浓度分别为0.1 mol/L、0.2 mol/L、0.3 mol/L、0.4 mol/L、0.5 mol/L、0.6 mol/L的TiCl4溶液，以水/正丙醇（V(水):V(正丙醇)=1:3）的混合液为反应溶液，n(尿素):n(TiCl4)=6:1，HPC质量浓度为0.85 g/L，90℃下搅拌，反应80 min， 500℃焙烧6 h。合成产物经SEM表征，结果如图4所示。
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图4不同浓度四氯化钛所制备TiO2的SEM图
Fig.4  SEM micrographs of TiO2 prepared of different concentrations of TiCl4
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]由图4可见，当TiCl4浓度为0.1 mol/L时，所得的TiO2微球团聚较少，表面缺陷严重，粒径不均一（图4 a）；当TiCl4浓度为0.2 mol/L时（图4 b），制备的TiO2微球表面光滑，均一度好；而当TiCl4浓度继续增大至0.3 mol/L，微球之间出现轻微团聚（图4 c）；随着TiCl4浓度的增加，团聚现象愈加严重，且微球表面愈加粗糙（图4 d、e、f）。这是由于Ti4+浓度过低时，Ti4+水解反应速率太小，产生的Ti(OH)4数量过少，导致生成的微球表面缺陷严重；TiCl4浓度过高时，Ti4+水解的Ti(OH)4数量瞬间过大，生成的二次粒子间距过小，易发生无规律碰撞，最终生成连体状的TiO2，并伴有不规则粉末生成。而当TiCl4浓度为0.2 mol/L时，一次粒子Ti(OH)4生成速率适中，并均匀分散于溶液，既有利于粒子之间互相团聚，且团聚后形成的二次粒子间距适中，无相互碰撞，最终获得粒径均一、分散性较好的TiO2微球。故TiCl4浓度为0.2 mol/L时制备的TiO2微球分散性较佳。
2.5 HPC浓度对制备TiO2微球的影响
按照1.2.1所述方法制备TiO2微球。TiCl4浓度为0.2 mol/L，n(尿素):n(TiCl4)=6:1，以水/正丙醇（V(水):V(正丙醇)=1:3）的混合液为反应溶液，HPC质量浓度分别取0 g/L、0.425g/L、0.85g/L、1.3g/L、1.7g/L，90℃下搅拌，反应80 min，500℃焙烧6 h。合成产物经SEM表征，结果如图5所示。
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图5不同质量浓度HPC所制备TiO2的SEM图
Fig.5  SEM micrographs of TiO2 prepared of different concentrations of HPC
由图5可知，当反应体系中无HPC时，制备的TiO2团聚严重，且微球粒径分布范围较宽（图5 a）；当HPC质量浓度为0.425 g/L，颗粒球体逐渐规则，但仍有团聚现象（图5 b）；随着HPC质量浓度增至0.85g/L时，制备的TiO2微球均一粒径、表面光滑（图5 c）；但当HPC质量浓度为1.3g/L时，所得TiO2微球粒径明显减小，且粒度不均一（图5 d）；HPC质量浓度继续增大至1.7g/L时，微球粒径过小，均一度较差，表面严重缺陷（图5 e）。这是由于HPC在反应体系中起分散剂的作用，当体系中无HPC时，生成的Ti(OH)4胶粒在体系中分散不均，团聚形成不规则的二次粒子。此外，二次粒子之间无规律的碰撞，最终得到的TiO2微球团聚严重。随着HPC质量浓度增大，TiO2逐渐趋于均匀的球形，粒径均一度及分散性均得以改善。但若HPC质量浓度过大，一次粒子移动受阻，很难与较远的粒子发生团聚，导致生成的微球粒径过小，且表面缺陷严重。故HPC分散剂最佳质量浓度是0.85g/L。
2.6 合成时间对制备TiO2微球的影响
按照1.2.1所述方法反应制备TiO2微球，TiCl4浓度为0.2 mol/L，n(尿素):n(TiCl4)=6:1，以水/正丙醇（V(水):V(正丙醇)=1:3）的混合液为反应溶液，HPC质量浓度为取0.85g/L，反应时间分别为15 min、30 min、50 min、70 min、80 min，90℃下搅拌， 500℃焙烧6 h。经SEM表征，结果如图6所示。
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图6不同合成时间制备TiO2的SEM图
Fig.6  SEM micrographs of TiO2 at different synthetic times
由图6可见，合成时间由15 min逐渐增加至80 min时，TiO2微球表面趋于光滑、形貌趋于规整，且粒径逐渐增大（图6 a~e）。合成时间由80 min延长至90 min时，粒径不再继续增加（图6 f），微球形貌、大小基本维持不变。这种现象一方面是由于当尿素与Ti4+的物质的量比为6:1时，生成的Ti(OH)4在短时间内得以全部聚沉为粒径均匀的二次粒子，随着时间的推移，二次粒子同步生长，粒径均一。另一方面根据“Ostwald老化”理论[21]，粒子生长时间延长，较小颗粒逐渐溶解，将大颗粒表面缺陷填补，所得微球表面逐渐光滑。但合成时间达到80 min后，反应达到终点且体系中的一次粒子消耗怠尽。因此，即使增加合成时间，但微球粒径不再增加，微球形貌、大小维持不变。故最佳反应时间是80 min。
2.7 TiO2微球XRD表征
以1.2.1所述方法制备均一粒径TiO2，并在不同温度下焙烧。采用X射线衍射（XRD）对其晶型进行表征，结果见图7。
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a-80℃;b-300℃;c-500℃;d-700℃;e-800℃
图7 TiO2微球在不同焙烧温度下的X射线衍射晶型表征
Fig.7  XRD results of the titania microspheres which were calcined at different temperature
由图7可知，80℃下干燥获得的TiO2微球是无定型的。随着焙烧温度升高至300℃，锐钛矿型的峰型变得愈加尖锐，说明TiO2逐渐由无定型转变为锐钛矿晶型。焙烧温度为500℃时，所得TiO2的XRD谱图在衍射角（2θ）分别为25.6°、38.1°、48.3°处出现明显的主衍射峰，分别对应锐钛矿型TiO2的(101)面、(004)面以及(200)面，这与JCPDF卡片中的锐钛矿型TiO2的d值（晶面间距）一致，因此500℃焙烧后微球为锐钛矿型TiO2。当焙烧温度继续升高，晶型逐渐发生变化。达到700℃时，主要以金红石相的TiO2为主。焙烧温度为800℃时，衍射角（2θ）分别为27.6°、36.3°、54.5°处出现的主衍射峰分别对应金红石相TiO2的(110)面、(101)面以及(211)面，表明此焙烧温度下得到金红石相的TiO2。
2.8 TiO2微球的 DTA-TG表征
    采用DTA-TG对TiO2微球中有机物等杂质的分解温度进行分析，结果见图8。
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图8 TiO2 DTA-TG图
Fig.8  DTA-TG characterization of TiO2
由图8可知，当温度从室温升至270℃，出现了多个失重台阶，失重率大约为10.8%，这是由于物理吸附水分以及未反应的正丙醇挥发所致。270~400℃的温度区间内，出现了大约3%的失重，这是HPC分解的结果。400~500℃存在一个放热峰，这是由于TiO2从无定型转变至锐钛矿型造成的。当温度升至500℃时，TiO2质量基本趋于不变，说明产品中的杂质在该温度下已经完全去除，所以焙烧温度应该以500℃为宜。
2.9均一粒径TiO2微球的性能测试
2.9.1 TiO2微球的SEM图
以均一粒径TiO2微球为原料，采用1.2.2所述方法制备TiO2反射、扩散双功能层，其SEM结果如图9所示。
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图9 TiO2双功能层电镜结构图
Fig.9  SEM micrograph of TiO2 bifunctional layer
由图9可见，由均一粒径TiO2微球所制备的双功能层中，微球与微球之间由胶黏剂醋酸纤维素（CA）形成轻微的丝状物而连接。适量的CA不仅可以粘合TiO2微球以形成整体的双功能层，并且不会填充TiO2微球之间的二次孔，有利于血清的扩散。而均一粒径TiO2微球间的二次孔的孔隙均匀，直径约为4~6 μm。均匀的空隙有利于待测试血清的均匀扩散。
2.9.2血清反应斑点图
将所制备的双功能层覆盖于实验室自制的葡萄糖试剂层上，滴加10 μL同批次、3 g/L的血清，反应时间10 min，重复实验6次。结果如图10所示。
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图10血清反应斑点图
Fig.10  Spot images of serum reaction
由图10可知，血清经此双功能层扩散至试剂层后，反应形成的斑点颜色均一，说明血清在双功能层中扩散均匀。此外，反应形成的斑点面积接近，6次斑点（图10 1~6）直径的标准差SD为0.04，说明此双功能层扩散血清的重复性良好。
经UV/Vis/NIR反射光谱检测，该双功能层在波长400~780 nm的可见光范围内光反射率在90.7%以上。该双功能层的可见光反射率≥90%，符合干化学体外诊断试剂双功能层的光反射率的要求，可以进一步应用于干化学体外诊断试剂之中。

3 结论
（1）本文采用沉淀法合成了均一粒径的TiO2微球，其粒径范围为2~3 μm，产率高达87.7%。
（2）反应中尿素的加入量，除影响Ti(OH)4的成核速率、生长速率外，还影响胶粒聚沉发生的时间点进而影响生长时间。因此取n(尿素):n(TiCl4)为6:1，最适于粒径均一TiO2微球的制备。
（3）TiCl4 0.2 mol/L、V(水):V(正丙醇)=1:3、羟丙基纤维素（HPC）0.85g/L、n(尿素):n(TiCl4)=6:1、90℃反应80 min、500℃焙烧时，最利于形成单分散、粒径均一的TiO2微球。
（4）以均一粒径TiO2微球制备得到的反射、扩散双功能层在400~780 nm可见光范围内，光反射率大于90.7%。血清经双功能层扩散至试剂层反应后，所形成的斑点颜色均一，6个平行样品反应斑点直径的标准偏差SD为0.04，说明血清经此双功能层扩散均匀且重复性好。因此，本合成路线制备的均一粒径TiO2微球可在干化学体外诊断试剂进一步应用。
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