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本文首次报道了通过加人乙二醇单甲醚由工业硫酸钦液热水解制备 纳米微粉的工艺过程
,

并对

其水解
、

锻烧条件进行了探讨 表征了 的晶型和颗粒度
、

分析了其纯度 结果表明
,

为金红

石型
,

颗粒大小为
,

平均为
,

杂质含量小于
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引 言
金红石型 纳米微粉具有较高的化学稳定性

、

热稳定性及优异的光学性能
,

广泛应用

于电子材料
、

开然及人造纤维
、

效应颜料
、

化妆品等领域 制备方法很多 ‘,一 但直接

利用工业钦液作原料
,

通过添加有机试剂进行液相水解制备金红石型 纳米微粉的方法还

未见报道 本工作对此进行了探讨并取得了很有意义的结果

实 验 部 分
一 试剂及仪器
工业硫酸钦液由济南裕兴化工厂提供 浓度及主要杂质含量为 , 以 计

,

, ,

月
, , 月

,

月
,

其 他 杂 质
,

值 一
· 一 , 盐酸

、 · 一 ,氨水由三次水吸收超高纯 气
、

气制得 乙二醇单

甲醚为化学纯
, · 一 ,盐酸由分析纯浓盐酸配制
一 型 一射线衍射仪 一 透射电子显微镜 型原子吸收分光光度

计 型 光量计

二 制备及分析方法

取一定量的工业硫酸认液和少量乙二醉单甲醚于四颈瓶中加热回流并恒速搅拌
,

升温至沸
,

恒沸一段时问后降至室温
,

将水合 沉淀与母液分离并洗涤
,

在 ℃用
· 一 , 氨水将

其打浆后干燥
、

缎烧后即得 纳米微粉

加人适量三乙醇胺将水合 及锻烧后的 在水中分散后利用 观察并随机选取

个颗粒测量其粒度 将颗粒均匀度定义为 占 门 几布
· ·

⋯ 一月 作

所选取粒子的总的平均直径 式
、

扮
· ·

⋯几
,

各个粒子的平均直径
,

利用
一射线衍射跟踪分析水合 的分解及晶型转换过程

,

用原子吸收及发射光谱检测 中
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的杂质成份

结 果 与 讨 论
一 钦液热水解的控制
乙二醇单甲醚的影响

乙二醇单甲醚影响水合 的颗粒均匀度及其在母液中的聚集状态 加人量太少
,

水合

颗粒不均匀
,

难以得到理想的纳米微粉 加人量太多
,

则水合 难以聚集
,

不易和母

液分离 在本实验中选择每 钦液中加人 。 乙二醉单甲醚

温度及搅拌速率的影响

钦液温度升至 ℃时
,

观察到有微弱水解
,

℃时水解明显加快
,

℃时开始沸腾

研究了不同升温速度对水合 颗粒均匀度的影响
,

发现在不同温度区问内升温速度对水合

的颗粒均匀度影响不同 室温至 ℃温度区问内
,

升温速度越快
,

水合 的粒度越

均匀
,

而在 ℃至 ℃区问内 水合 的颗拉均匀度反随升温速度的加快而减小 见

图

古

图 不同温度区 ’内水合 颗粒均匀度奸与升温速

度 的关系
·

叮 。 ℃

℃ , 。。亡

口 。 ℃ , 口 。 ℃

“ 。 ℃
, , 口 。。℃

一,﹄︸︸
。

气‘,比勺自

实验中发现
,

水合 的颗粒度随沸腾时问的功加而增大
,

但均匀性降低
,

同时认液水解

率随沸腾时 心的增加而增大
,

但经过一段时间后义有所降低 这是因为溶液中同时发生较大

水合 颗粒的增长和较小颗粒的溶解两个过程
,

相
一

互竞争的结果是随着时问的增加
,

大的

颗粒愈大
,

小的愈小
,

开始大颗粒的增长占优势
,

一定时间后溶液酸度增加
,

小颗拉的溶解

反而占优势

搅拌速度对水合 颗粒均匀度及聚集态也有影响
,

速度太慢
,

水合 颗粒大 凡均

匀性差 太快
,

则难以在母液中聚集
,

不利于分离 依据实验结果
,

选择下述条件使认液水

℃ 分 ℃ 分
解 室温一—一

℃

—一 朋
℃ 恒沸 小时

,

搅拌速度为 转 分 最后认液

水解达到平衡
,

得到的水合 的颗粒大小为 一 拜
,

平均 井
,

认液水解率为
。

二 水合 的洗涤及 纯度

原料认液中含有较多杂质
,

水解析出的水合 由 颗粒较小
,

吸附 了大 喻 , ’
、

’、 ’

离 子
,

· 一 ,

使 用 通 常 的 洗 涤
’

法 〔 ” 难 以 将 其 除 去 不 用 、 一
一 ,

三次水依次洗涤
,

使杂质离子降至 、后再用大环配合物水溶液洗涤
,
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最后 用 三 次水洗 涤 锻烧后 的 微粉 中只检出
、 ,

含址分别 为
,

。

三 缎烧条件的控制

将水合 和
· 一 , 氨水棍合打浆于 ℃于燥 经不同温度处理后的 一射线衍

射分析结果 见图 表明 ℃时水合 分解为锐认矿型 微粉 然后随着温度的升

高
,

逐渐向金红石型转化
,

℃时转化完全 实验发现
,

升温速率对最终 颗粒度及姑

划影响较大
,

升温速度大 ℃ 分
,

易得到棍品 锐认矿型 转化不完全 低于 ℃

分
,

则 颗粒度较大 几不均匀 另外 在 , 气氛中锻烧易得到理想的 微粉 真

空
、

空气及 气氛中 的顾拉均匀度均不理思 这说明 , 是一种很好的晶型分向剂

二二公儿恤心仅
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图 水合 在不同砚度处理后的 谱
·

以

℃ ℃ ℃

印 ℃ ℃ ℃

在 , 气氛中
,

℃ 分

℃ 分
用竹式炉锻烧水合 , 选择下述控温条件 室温一一一 ℃

姗 分今,

一
℃

,

自然降温
恒温 小时

一
室温

,

最后得到完全金红石型的 仇
见图 利用 观察 粒度 其大小范围为 议见图 进一步用低角 射

线法测员 粒度 其大小范围为 一
,

平均 与电镜观测结果一致

叫 纳米微书方勺 普 图 纳米微粉的透射 匕镜照
·

扭 《 吸
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