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纳米级 TiO。粉体的制备研究 

Ⅱ．絮凝剂及其浓度的影响 

． 董里型：一高荫本。陈诵英 
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采用溶胶一凝胶一超临界流体干燥 (SCFD)法制备纳米级 TiO：超细糟，详细考察丁不同絮凝荆及 

其浓度对 TiOz织构和结构性质的影响。结果表明，利用强碱溶液作为絮凝剂 ，浓度为 5 mol·L_一是 

制备大孔高比表面T 超细糟较为适宜的条件· 二 -根 钉哿二净三≠负 
~， 

关键词： 超临界矗I体干爆法 rio2 超细粉 絮麓荆 
— —

l、 一 一  
TJO：是一种重要的化工产品 ，超细 Ti 具有独特的性能，作为催化材料，具有广阔的应 

用前景 ] 特别是作为光催化剂 以及用在 DeNOx过程中的 V：Os—Tio： 催化剂，更是吸引着 

广大催化工作者的青睐。超临界流体干燥(Supetcritie．~l Fluid~-yhns)法是制备大孔高比表面低 

堆积密度的超细粒子有效方法之一[ 。采用不同的制备参数，如pH值，老化时间，SCFD操作 

条件等，就会得到具有不同性质的超细粉 。”。文献报道多以价格昂贵的钛的有机醇盐为前驱 

体，制备 TiO：气凝胶 。作者以TiCl~为原料，采用超临界流体干燥法制备出大孔高比表面 

的超细TiO：粒子。前文 已详细考察了初始水凝胶 pH值对纳米级 TiO：粉悻性质的影响，实验 

结果表明，pH值是影响 TiOz超细粉性质的重要参数之一。在此基础上，本文考察了不同絮凝 

荆及其不同浓度对纳米级 TiOz粉体在织构和结构性质方面的影响。 

l 材料、制备及表征 

1．1 材料 

所用试剂均为A．R．级，TiCl~在使用前需经过蒸馏提纯。利用 PHS-25型酸度计控制制备 

体系的pH值。 

1．2 样品制备 

取新蒸馏过的TiC[．溶液，搅拌下，在低温控制水解，水解产物用4 砂芯玻璃漏斗过滤。选 

用不 同的絮凝剂：a)浓氨水(28 )；b)NaOH水溶液 (2．5 mol·L_。，5．0 tool·L～，7．5 

mol·L_。，10．0tool·L )，控制一定的pH值，其他步骤同前文 。超临界流悻干燥对，升温速 

率为 i00 K／h，控制超临界平衡条件(T=260"C，P=8．5 MPa)O．5 h。 
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1．3 表征方法 

样品织构和结构性质的测定方法同前文 平均晶粒大小的测定是根据晶粒尺寸的变化 

引起 XRD衍射谱线变化，按照 x射线衍射宽化分析法所得的Scherrer公式 计算出不同TiOz 

超细粉的晶粒尺寸。Scherrer公式为： 

Oh 一 _̂ (1) pc
嘣  

式中：D为晶体厚度， 为常数 ，̂为x射线波长，口为布拉格角， 为XRD衍射峰的半高峰宽。 

2 结果与讨论 

表 l为分别采用浓氨水和氢氧化钠水溶液(5 mol·L )作絮凝剂，所得到的TiO 超细粉 

在孔结构性质方面的影响，包括比表面积(晚 )，孔体积( )，平均颗粒大小(d⋯ )和平均晶粒 

大小( )。图l，图2分别为采用不同的絮凝剂，在不同pH值下所制得的TiO。超细粉的TEM 

电镜照片和 XRD衍射图的对比。 

表 1 不同絮凝剂在不同 pH值下制备的 TiO-超细粉的织构性质 

Table 1 C0m伸 r 0n of the Textural Prota~-ties of Ultraflne TjoI Pgtlch~ 

Prepared at V~loua DH Values hy Different Flocculating Ageilts 

-occu aqueous ammonia(28 ) NaOH(5 mol／L) 

口r。 _es 、  

Ⅱ 出EM ·I 盯 VeN 由EM Dḧ 
— —

— —

～  ＼  (m ／g)(oc／g) (nm) (nm) (m0／g)(c*／g) (nm】 (nm) 
3 0 193 6 1．22 5—10 10 9 l89．5 0 39 5．10 l 0 G 

6—5 100．6 0．36 l l5 l3．9 l42 2 0．45 i0 l5 J1．2 

9 5 9a 2 0．40 10—20 15 6 297 I 1．13 3。5 5．9 

I】·5 I ． 0．30 l5 20 j7．a 09．a l 55 3 5 5．1 

实验结果表明：采用浓氨水作为絮凝剂制得的超细 TiO 粉体，随着溶液 pH值的增大⋯S 

和 减小(如表 1所示)。从TEM 图中可以看到，颗粒间的网络结构渐弱，逐渐以孤立粒子状 

态存在，粒径逐渐增大，近似成斜方柱体。XRD衍射图显示锐钛矿晶型，且晶型峰随着 pH值的 

增大逐渐升高并且峰形尖锐，表明晶型发展的愈加完善，晶粒逐渐长大。而采用 NaOH水溶液 

作为絮凝剂得到的超细 TiO 粉体，在织构和结构性质方面表现出与上述不同的变化趋势(见 

表 l和图 1．2所示) 随着溶液 pH值的增大，s一和 首先减小然后迅速增大。从 TEM 图可 

以看出与之相对应的变化趋势：Ti 粒子开始增大然后明显减小，颗粒间逐渐连接成三维网 

络结构状态。XRD衍射图同样表现出与之相应的变化：锐钛矿晶型峰随着溶液 pH值的增大而 

升高．峰形逐渐尖锐，表明锐钛矿晶型越来越好。但当溶液 pH值增大至碱性后再进一步增大 

时，XRD晶型衍射峰趋向宽化弥散，有向无定型结构转变的趋势。总的说来，在酸性(pH≤7)溶 

液中．利用不同絮凝剂制备的超细 TiO 粒子，在织构和结构性质方面比较相似 。然而，在碱性 

(pH>7)体系中，采用不同的絮凝剂将得到在织构和结构性质方面差异很大的超细 TiO 粒子。 

但是，无论是在酸性还是碱性介质中，对于不同絮凝剂在不同pH值下制备的超细 TiO 粒子， 

由TEM照片估计得到的颗粒大小与由XRD衍射谱线根据 Scherrer公式计算得到的晶粒大小 

是基本一致的，说明制得的 Tjo 超细粉的每一个小颗粒是由一个小晶粒组成的 这也表明丁 
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采用超临界流体干燥法制备的TiOz粉体，分散性好，基本不发生团聚现象。 

i00 n 

■■■■ 
：pH一 3．0 {一 6．5 pH= 9·5 pH= 11．5 

■■一■ 
图 l 不同絮凝剂在不同pH值下制备的 TiO：超细粉的 TEM照片(×100，000) 

Fig 1 TEM diagrams of ultrafine TiO2 particles prepared at various口H values by different flocculating agents 

a：aqeous ammonia(28 )，b1 NaOH solution (5 tool·L )as ilocculating agent 

DH 

p-- 

DH 

DH 

pit= 11．5 

50 60 

圈 2 不同絮凝剂在不同 DH值下制备的 TiOz超细粉的 x一射线衍射圈 
Fig 2 X—ray diffraction patterns of u1．trafine Ti02 particles prepared 

at various pH value~by different flocculating agents 

a．aqueous ammonia(28 )F b：NaOH solution(5 tool·L一 )as flocculating agent 
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对于上述结论，我们可以从胶体的稳定性结合SCFD过程的特点来进行粗浅的讨论。根据 

胶体聚沉理论 ，产生聚沉作用的内在决定因素，是胶体颗粒的布朗运动和颗粒间的相互作 

用 电解质聚沉胶体时，一般分两个阶段：一是缓慢聚沉段。这个阶段，聚沉速率同所加电解质 

的性质和浓度有关 ，意味着颗粒间的斥力还在起作用。另一是快速聚沉段 ，这时体系中电解质 

浓度较高 ，聚沉速度已与电解质的性质和浓度无关，意味着颗粒间的斥力可以忽略，只有引力 

起作用。因此，只在初始的酸性溶液中，不同性质的絮凝剂的加入，对形成凝胶粒子的快慢以及 

大小影响较大。TiC1·水解后可形成含有(Hz0)sTi(OH) 和(HzO)一Ti(OH)： 等低聚合度的胶 

体粒子 ，随着碱的滴入，溶液中的双电层变薄，导致颗粒凝聚，粒子随pH值的增大而增大， 

又因为NaOH与浓氨水相比，属于强电解质，在相同pH值下，NaOH的离子强度和离子浓度比 

浓氨水要大。因此 NaOH会加速溶胶粒子的凝胶化过程，导致生成的粒子较大(图 1，pH为 3．0 

的TEM照片比较)。但这种不同，随着碱的加入，电解质浓度的增大，会越来越小，而粒子间的 

引力越来越大。因而在碱性环境中，形成的凝胶粒子的聚合度增大。而胶粒聚合度的大小，网 

络结构的强弱，在 SCFD过程中是关键因素，是制备大孔高比表面超细 TiO：粒子的前提之一。 

如果凝胶的机械强度不够，一方面在水洗，醇交换过程中网络结构容易被破坏；另一方面在 

SCFD过程中也难以保持原有凝胶结构而不发生塌陷收缩。因此，我们认为，在酸性介质中，尤 

其在 pH值很小的情况下，采用不同的絮凝剂，虽然对形成凝胶粒子的快慢及大小有不同影 

响。但由于凝胶粒子的聚合度都很低，织构强度弱，所以经过 SCFD过程制得的TiO：超细粉．在 

织构和结构性质方面基本相似。在碱性环境中，浓氨水受自身酸碱度的制约，形成的凝胶粒子 

聚合度虽高，但强度不大，在 SCFD过程中，同样不能保持湿凝胶的阿络结构，因而在纲构和结 

构性质方面，表现出与在酸性条件下一致的变化趋势；而 NaOH水溶液(5 mol·L )碱性较 

强，形成的凝胶粒子由高聚体组成，彼此连接成强度较大的三维网络织构状态，凝胶中的颗粒 

间结构足够坚固，在SCFD干燥过程中不会发生颗粒的生长与凝并，因而得到的超细TiO 粒子 

不仅能够保持湿凝胶的特点，而且随pH值增大，s一和 迅速增大，颗粒细化，晶型度不好。 

表 2考察了NaOH水溶液浓度对TiO：超细粉的织构和结构性质的影响。图 3，图4分别为 

在不同碱浓度条件下制备的TiO：超细粉的TEM照片和 XRD衍射图 

图 3 不同浓度的 NaOH水溶蘸制备的超细T|0：粉体的 TEM 照片(×100．00) 
Fig．3 TEM djagrarns of ultrafhne TiOt particles prepared by different oone~nttatlon of NaOH solution 

a：cM= 2 5 mol·L一 ．bI H= 5．0tool·L一 ， ： M= 7．5tool·L一 ，d： M一 10．0mol·L一】 
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表 2 不同浓度的NaOH水溶液制备的超细 TiO，●分体的织构性质。 
Table 2 Textural Properties ot UBrafine TlOt Particles Prepared by Differenl c堋 cen”口n呻 of NaOH Solution 

∞ 一 0·15tool‘L～ ·DH； 12 0·agingtime：2 h·agingtemgera cure：20"C 

从表 2及其 TEM图中可以看出：当碱浓 

度为 5．0 mol·L 时，所得到的超细 TiO ，不 

仅 岛 和 VpN较大，颗粒较小，而且颗粒大小均 

匀，颗粒间保持着三维网络织构状态。随着碱 

浓度的进一步增大，岛 减小，颗粒粒径增大， 

颗粒大小分布很不均匀，这种不均匀程度随着 

碱浓度的增大加深。而当碱浓度较小(2．5 mol 
· L )时，超细 TiOz的 岛n和 与碱浓度为 

5．0 mol·L 时所得到的 和 数值相近， 

颗粒大小及分布也比较相似。 

由此可见，选择强碱溶液作絮凝剂，溶液 

浓度要适中。浓度太大，在成胶过程中，局部溶 

液碱性较强，胶体粒子的晶核形成速度快慢不 

一

，因而晶核的生长时间不同，从而形成的粒 

子大小不均匀。浓度太小，加入的水量就越多， 

40 

zo／ 

图 4 不同浓度的 NaOH水溶液制备的超细 TiO： 

粉体的 XRD衍射图。 

F培·4 X-ray diffraction patterns of ultrafine Tlo2 oar- 

tJcles prepared Oy different ~~neentration of 

NaOH solunOn 

造成制备体系的环境发生变化。因而我们认为，碱浓度在 5．0 tool·L 左右是制备大孔高比表 

面超细 TiO 粉体较适宜的条件。 

3 结 论 

利用溶胶一凝胶一超临界流体干燥法制备超缅 TiO 粉体时} 

(1)采用浓氨水作絮凝剂 ，随着初始水凝胶 pH值的减小，所制得的超细粒子，s一和 Vv．逐 

渐增大，颗粒粒径逐渐减小； 

(2)选用强碱溶液作絮凝剂，有一合适的浓度范围。 

(3)采用浓度为 5 mol·L 的 NaOH水溶液作絮凝剂，随着初始水凝胶 pH(>7)值的增 

大，所制得的超细粒子，岛 和 VpN迅速增大，颗粒粒径迅速减小； 

(4)不论是采用浓氨水还是强碱溶液作为絮凝剂 ，所制得的超细 TiO 粉体的每一个小颗 

粒都是 由一个晶粒组成 。 
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A STUDY 0F THE PREPARAT10N 0F U rRAFINE Ti02 PARTICLES 

I．EFFECTS 0F FL0CCUL ING AGENTS AND C0NcENTRAT10N 

Dong GuoU Gao Yinben Chen Songying 

(胁  椭  coat 啪 ． 蛐  Coeg 抽 岫 ．6'／／ae．se Acadera~of 

＆ ．Tazyaan 030001) 

Ultrafine titania powders were prepared by hydrolysis of titanium tetrachloride at room tempera— 

ture followed by the supercritical drying method．The influence of preparation parameters on the textu— 

ral and structural properties of titania，including the different flocculating agen~ and concentration， 

had been studled in detail．ThcⅡ1ania po wders had the smaller BET surface area and pore volume with 

the increase of pH values using aqueous ammonia aS the flocculating agent． On the con~ary．using 

NaOH solution (5 mol·L )as the flocculating agent，the titan ia powders obtmned had the larger 

BET surface area and pore volume with the increase of pH (> 7)values．All the titan ia powders were ’ 

crystallized in the form of aaatase regardless of the prepa ration conditions． 

Keyword$： supercrilieal fluid drying Tjo! ultraflne powder flocculating agent 
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