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!"#$ 和 &’$#( 复合陶瓷具有热膨胀系数小、熔点高、抗震性好等优良性能，是一种很有发

展前途的高温结构材料 5 * 6。78"9:";< 等 5 $ 6采用醇盐共水解的 =8’%9;’ 法制备 !"#$%&’$#( 复合颗

粒，原料成本高、反应时间长；#>?@?<A 等 5 ( 6利用烷氧基钛的水解反应在 &’$#( 颗粒表面包覆

!"#$ 得到 !"#$%&’$#( 复合颗粒，该法均匀性差，且需要液固分离、干燥和煅烧等，干燥和煅烧极

易导致颗粒凝并或烧结。B?:9 等 5 1 6利用燃烧法制备 ="#$%C;#$、!"#$%&’$#( 等复合粒子，研究中

未采取有效措施控制复合颗粒形貌和大小，也未对颗粒形态结构进行详细的表征。

本文利用 !"D’1 和 &’D’( 高温氧化制备纳米 !"#$%&’$#( 复合颗粒，采用 EF=、GH=、!C%F!&、

!EI、GJF、KE! 比表面积测定等手段分析复合颗粒的形态结构，讨论了影响颗粒晶型结构、大

小和分布的主要因素。

* 实验部分

刚玉反应器外径 12 LM@，内径 (2 NM@，加热段长 NO2 ,M@，用高温管式炉加热，反应器温度

! P *,,, Q *O,,R。氮气经纯化后分成三路：一路以 ,2 ,(0@(·S T * 流量进入 !"D’1 汽化器携带

!"D’1（化学纯）蒸汽，汽化器温度为 L, U *R，!"D’1 V W$ 经电预热器预热至 1(OR后进入反应器，

!"D’1 消耗量通过反应前后汽化器质量变化确定；一路以 ,2 ,-@(·S T * 进入 &’D’( 不锈钢汽化

器携带 &’D’(（化学纯）蒸汽，然后与 !"D’1 V W$ 混合，经套管喷嘴内管进入反应器，&’D’( 消耗量

通过预实验确定 5 O 6；还有一路氮气以 ,2 ,(0@(·S T * 流量进入反应器尾部。氧气流量为

,2 ,L@(·S T *，经 L-,R预热后，由套管喷嘴的外管进入反应器。反应器出口物料经粒子捕集系

统，实现气固分离；反应尾气中的 D’$ 采用稀碱吸收。改变 &’D’( 汽化器温度调节进料中 &’D’(
与 !"D’1 摩尔比（"":’;X）分别为 ,2 $O、*2 *1 和 $2 L,。

利用 Y;8’ D82) YEI%*$,,EGZZ 透射电镜 （!EI）观察粒子形貌，用统计方法计算平均粒径

#!EI 和分布，粒径分布采用几何标准方差 C=F 表示；利用 J"9A>?) F V @A[%JK 日本理学 G 射线
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图 $ 样品 %&’ 谱图

()*+ $ %&’ ,-../01 23 .4/ 5-6,7/

图 8 样品 9:;<9= 分析谱图

()*+ 8 9:;<9= >)-*0-6 23 .4/ 5-6,7/

衍射仪（%?<）分析颗粒物相组成。通过宽化实验，由金红石型 9)@8（$$A）衍射峰采用 ’B4//0 公

式计算颗粒平均晶粒尺寸 !%?<；颗粒热重 ; 差热分析（9:;<9=）在 C/.D5B4 ’9=#8E 综合热分析

仪上进行；用 &4)7),5 ’;FGA 扫描电镜（’HI）上的 J).-B4) H<=% &K;EEAA 能谱仪（H<’）分析复合

颗粒的化学成分；光电子能谱分析 （%&’）在 &/0L)1 H76/0 &JMFAAAN HN’= ’O5./6 上进行；PH9
比表面积由北京分析仪器厂生产的 ’9;AQ= 比表面积测定仪测定，根据比表面积计算颗粒等效

粒径 !PH9。

8 结果与讨论

复合颗粒 H<’ 谱图（图略）中存在 9) "! 和 =7"! 峰，说明样品中含 =7、9) 两种金属元素。

当 #)17/. R A+ 8F，$ R $#AAS时，样品 %&’ 分析结果如图 $ 所示。其中 9) 的 8,Q T 8 电子和 8,$ T 8
电子结合能分别为 #F"+ !/K 和 #!#+ Q/K，与理论值 #F"+ "/K 和 #!8+ 8/K 接近，说明 9) 的价态

为 9)# U ，并以 9)@8 形式存在；=7 的 8 % 电子结合能为 G#+ F/K，与理论值 G#+ #/K 接近，说明 =7
的价态为 =7Q U ，并以 =78@Q 形式存在 V ! W。

当 #)17/. R 8+ "A、$ R $#AAS时，样品 9:;<9= 分析结果如图 8 所示。在 $QFAS左右有一小

而宽的放热峰，该温度下加热样品无重量变化。说明该峰对应复合颗粒中 9)@8 和 =78@Q 晶型转

变温度；或对应 9)@8 与 =78@Q 之间发生反应的温度。因为 $QAA X $#AAS时，9)@8 与 =78@Q 发生

放热反应生成 =789)@F
V8 W。

当 $ R $#AAS、#)17/. 分别为 $+ $#（谱图 -）和 8+ "A（谱图 Y）时，复合颗粒 %?< 分析结果如

图 Q 所示。当 #)17/. R $+ $# 时，颗粒由金红石型和锐钛型 9)@8，以及 !;=78@Q 组成。当 #)17/. R 8+ "A
时，颗粒中除存在 !;=78@Q 和 9)@8 衍射峰外，还出现 =789)@F 特征衍射峰 （8 " R $"+ "Z、FG+ FZ、
!8+ "Z），此时复合颗粒中含 9)@8、!;=78@Q 以及 =789)@F 等成分。该 =789)@F 由 9)@8 与 =78@Q 在气

相反应器中直接化合而成。

当 #)17/. R A+ 8F、$ 分别为 $AAA（-）、$$AA（Y）和 $#AAS（B）时，复合颗粒 %?< 分析结果如图

# 所示。%?< 分析中未检测出 =78@Q 结晶体，图 $ 的 %&’ 测试结果表明颗粒中含 =78@Q，可推测

该复合颗粒中 =78@Q 为非晶态结构或结晶体含量较低。因此复合颗粒中 =78@Q 结晶体生成条件

与进料中 =7N7Q 浓度等因素有关。由图 # 还可以看出，复合颗粒中 9)@8 晶型结构基本上为金红
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图 , 复合颗粒 -./ 谱图

0&12 , -./ 34556789 :; <:=3:9&56 3475&<+69
（· *+(%&’$，5 4845496 %&’(， 6 7>5&+6 %&’(，

7 !)*+(’,）

图 ! 复合颗粒 -./ 谱图

0&12 ! -./ 34556789 :; <:=3:9&56 3475&<+69
（5 4845496 %&’(，6 7>5&+6 %&’(）

石相结构。当 ! ? @AAAB或 @!AAB时，复合颗粒中尚存少量锐钛相 %&’(，而当 ! ? @@AAB时，

%&’( 为纯金红石型。高温气相反应器中纳米 %&’( 晶型结构与反应温度有关，利用 %&C+! 高温气

相氧化合成单组分 %&’( 纳米颗粒时得到类似结果。该现象可用气相反应器中 %&’( 颗粒成核 )
生长和晶型转化机制解释 D E F。

不同反应条件下复合颗粒 %GH 照片如图 $ 所示。其中各样品合成条件分别为：样品 4：

! ? @!AAB、"&8+65 ? @2 @!；样品 I：! ? @!AAB、"&8+65 ? (2 #A；样品 <：! ? @$AAB、"&8+65 ? (2 #A。当气

态 %&C+! 与 *+C+, 进入高温反应器后，即与氧气发生反应，生成 *+(’, 和 %&’(。由于在气态时，

*+C+, 与 %&C+! 能达到微观均匀混合，%GH 观察结果也未发现颗粒中有明显的相分离和包覆结

构，因此实验得到的是混合型 %&’()*+(’, 复合颗粒。不同测量方法分析粒径结果如表 @ 所示。

表 @ 样品粒径分析

!"#$% & ’"()*+$% ,*-%. /0 )1% ,"23$%.

94=3+69 #-./ J 8= #%GH J 8= KL/ #MG% J 8=
4 ,$2 @ ,#2 " @2 $, !@2 (
I (,2 ! ($2 , @2 $@ ,E2 $
< $(2 E "(2 N @2 $# "E2 !

根据比表面积计算的等效平均颗粒尺寸比由 -./ 法和 %GH 法测定的结果要大些，这是

合理的。因为 -./ 法测定的是样品平均晶粒尺寸；%GH 法观察测定的是样品颗粒尺寸；由比

表面积计算出的是样品等效平均直径。每个颗粒可能由若干晶粒构成，而颗粒之间又可能产生

不同程度的聚结，因而等效粒径也相当于团聚体尺寸 D # F。比较样品 4 和 I 测量结果可以发现，

复合颗粒尺寸随着 *+C+, 进料浓度增加而减小。该现象与气相反应器中纳米颗粒成核和生长



·!"!· 无 机 化 学 学 报 第 #! 卷

过程有关 $ % &。根据样品（’）和（(）测量结果可以发现，随着反应温度上升，复合颗粒尺寸变大、分

布变宽。高温下 )*+,- 和 .,+,/ 气相氧化反应瞬间完成，反应温度对化学反应影响很小，而主要

影响颗粒凝并和烧结。随着温度逐渐升高，小颗粒间碰撞频繁，易产生凝并；同时由于固相传质

速率随温度升高而加快，导致复合颗粒烧结加剧、粒度增大，均匀性变差。在研究中我们还发

现：反应器尾部通入冷却气体有利于控制复合颗粒的尺寸。颗粒凝并速率随冷却气体流量的提

高而降低，且该气体紧贴器壁面运动，能有效形成气膜并降低反应器壁温，适当弱化颗粒间的

烧结；延长停留时间，相当于延长颗粒表面反应、凝并和烧结的时间，导致复合颗粒粒度增大。

/ 结 论

在气相反应器中，利用 )*+,-0.,+,/ 高温氧化反应合成纳米 )*120.,21/ 复合颗粒，采用 345、

675、)804).、)39、6:4、;3) 比表面积测定等手段对颗粒形态结构进行表征。复合颗粒中

.,21/ 和 )*12 晶型结构与 .,+,/ 进料浓度和反应温度等因素有关；操作参数对复合颗粒大小和

分布有明显的影响。当 !*<,=> ? 2@ "A、" ? #-AAB时，复合颗粒由金红石相为主 )*12 和 !0.,21/，

以及少量钛酸铝所组成，平均粒径为 2C@ /<D、854 为 #@ C#。
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图 C 样品 )39 照片
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