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溶胶 ．凝胶法是目前用来制备超细陶瓷粉末、 

纤维和薄膜的一种有效方法。在溶胶 ．凝胶体系中， 

预聚体起着主要作用。这种预聚体通常是无定型或 

粗晶型的细小颗粒，它具有许多微观结构。因此，在 

制备晶体材料过程中，微粒的结晶和晶型转化在不 

断地进行。通过控制预聚体的水解反应和溶胶 ．凝 

胶条件，可以获得不同结晶程度的晶体，并能控制晶 

型的转化行为。研究表明，通过向预聚体中加人适 

当的成核剂或使用二醇盐作为原料可以控制预聚体 

的微观结构 ’31。 

二氧化钛作为一种化合物半导体．具有广泛的 

应用前景。其晶粒的大小、形状以及晶型结构决定 

其性能的开发与应用。常见的TiO 有锐钛矿、金红 

石和板钛矿三种晶型结构。其中锐钛矿和金红石晶 

型的TiOt在力学、电学、介电、磁学、光学以及热学 

性能上具有很好的应用价值，许多相关的研究已见 

报道 】。然而，在溶胶 ．凝胶法合成过程中，导致 

TiO：晶型转变的因素有很多，研究这些因素对于 

TiOz纳米粉末的粒度分布、x一射线衍射谱图(XRD) 

和扫描电镜照片(TEM)来分析研究不同反应条件对 

纳米 TiO：晶型的影响。 

1 实验部分 

1．1 TiO 粉末的制备 

以四氯化钛 (分析纯)、无水乙醇、乙醇 (95％)、 

去离子水、氨水为原料。在不同条件下分别进行溶胶 

． 凝胶反应 ”1。 

将一定量的四氯化钛缓慢地滴入强烈搅拌的 

50mL乙醇中，之后将氨水混和液按一定速度滴入上 

述溶液中，其中四氯化钛、乙醇、氨水和去离子水的 

体积比为30：300：1：25。反应后再搅拌 90min。随着 

反应时间的延长，溶液逐渐呈浅亮黄色。将溶液于室 

温下在空气中凝胶化 5d，在凝胶过程中溶胶的颜色 

逐渐变浅。然后将凝胶进行干燥形成干凝胶。再将千 

凝胶于一定温度下在马弗炉中进行煅烧 1～3h．升 

温速度为 5℃ ·min～，最后得到TiO 纳米粉末。具 

TiO 性能的开发与应用显得十分重要。 体的条件选择如表 1。 

本文通过各种不同反应条件的溶胶．凝胶法合 1．2 粉体表征 

成和不同的煅烧条件来制备 TiO 纳米粉末．并根据 激光粒度分析仪 (Master Sizers)英国马尔文公 

衰 1 台成纳米 TIo】粉末的反应条件 

Table 1 Dlfferon t Reaction Condition s far the Preparation of Nano-TiO~Powder 
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司 MS一2000型．干湿法全配置 

10～15mln后进行测量) 

(用超声波振荡样品 2．2 TiO 的TEM分析 

透射电镜(TEM)日本日立 14—800型 

x射线衍射(XRD)XRD．6000(CuKa 0 

用激光粒度分析仪测量粒度分布范围， 

测量晶体形态时、扫描角度为 5℃ ·min。。， 

于观测粉体TiO 的粒度及形貌。 

2 结果与讨论 

图2为样品 B的 TEM照片，其中 Bl，B2和 B3 

分别为煅烧时间 1h，2h和3h。随着煅烧时间的延 

154rim) 长，形成的 TiO 粉末粒子的粒径增大，而且分散更 

在 XRD 不均匀。这是由于TiO 粉末的粒径小，比表面积大， 

TEM用 表面能高。根据动力学原理，粒子集团总是由能量高 

的状态向能量低的状态进行。因此，在相同的煅烧温 

度条件下，煅烧时间延长，将会使粒子的粒径增大． 

并且使粒子逐渐趋于团聚。 

2．1 TiO：粒度分布及粒径计算 

图 l为样品A的粒度分布曲线。从图中可以看 

出，TiO 粉体的最概然粒径为63nm。粒度分布在 

33～90nm范围之内，分布比较均匀。表明采用溶胶． 

凝胶法可以获得高纯度且粒度分布均匀的纳米TiO 

粉末。 

particle，lam 

图 1 样品 A的粒度分布曲线 

Fig．I Particle distribution ell／We of sample A 

此外，根据 XRD衍射谱图的实验数据 (见表 2) 

和谢乐公式”Il： 

d=0．89A／8c0s口 

式中：d为粒子直径，单位为 nm，A为 x射线的波长 

0．154nm， 为半峰宽，单位为弧度，日为衍射角度。 

计算得到TiO 平均粒径为46nm。在考虑仪器精度 

和误差的情况下，与粒度分布曲线中给出的粒径相 

符合。 

鍪薹 
BI B2 B3 

图 2 样 品 B的 TEM照片 

Fig．2 TEM mlcrographs of specimen B 

B1：500 for l h、B2：500 f0r 2h． 

1t3：500 for 3h 

此外，粒子形状的不规则性，是由于纳米 TiO 

粒子表面缺陷产生较强的吸附力，粒子尺寸越小，吸 

附力越强。对于粒子分布不均匀的TiO 纳米粉末， 

吸附能力呈现各异，从而导致了粒子形状的不规则 

性 。 

图3是样品E的TEM照片，其中El和E2分别 

为恒温真空干燥和红外干燥的样品。从图中可以看 

出 El的粒径 比E2的大。由于红外干燥是在红外线 

的照射下进行的，干燥强度大，时间短，因此，凝胶粒 

子来不及长大就变成干凝胶，而在恒温真空条件下 

袁 2 Ti 粉末的XRD实验数据 

Table 2 Data of XRD for Nano-Tjo2 Powder 

鞋 ： i强强匿畦 ：蠢 矗 I ； ， 
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El E2 

图3 样品 E的 TEM照片 

Fig．3 TEM photographs of sample E with different drying 

conditions 

E1：dn ng at a certain temperature in vacuLllll oven 

E2：dm ng at lR light in atttlosD}lere condition 

干燥缓慢，粒子有足够的时间长大．所以粒径较大。 

此外，红外线对TiO 有～定的光致效应．其深层的 

机理有待进一步的研究。 

2．3 TiO 的XRD分析 

凝胶化过程不仅影响预聚体的结构，同时也影 

响 TiO 晶体的形成。图4a为样品 D的XRD谱线． 

D1和 D2分别为凝胶时问 3d和5d。图中，在 20为 

27．4。和 36．O。的地方出现明显的差异．与x射线衍 

射标准卡片对照分析可知，这两个峰分别是金红石 

相的 l10晶面和 101晶面。结果表明凝胶化 3d，预 

聚体在水解过程中同时形成锐钛矿相和金红石相， 

随着凝胶化时间延长，锐钛矿相含量增加。此外凝胶 

时间越长，晶型越完善，形成的特征峰越尖细 

图4b是样品B凝胶化 5d后．在不同温度下煅 

烧 1h时的XRD谱图，B1，B2和 B3分别为500℃、 

40Ooc和 300oc。参照谱图的峰位分析，这三条谱线 

可认为都是锐钛矿相TiO ，而且温度越高对应位置 

的衍射角的特征峰越尖细，表明形成的晶面越完 

善。 

图 4c是 样 品 B在 500oc下 不 同煅烧 时 间的 

XRD谱图。图中三条曲线，其煅烧时间分别为3h，2h 

和 1h。由图4c可见，除形成少量的金红石相以外都 

是锐钛矿相晶体．煅烧时间越长对应位置的特征峰 

也越尖细。 

随着时间的延长．形成 "rio：的锐钛矿晶型越完 

善，而且煅烧时间在 3h之内，未发生明显的晶型转 

化。 

图4d为样品E分别在红外和真空干燥方式下 

TiO：粉末的 XRD谱图。E1是红外干燥下，在煅烧温 

度 500oc下煅烧 1h；E2，E3和E4代表真空条件下干 

d e 

图4 纳米 的XRD谱图 

Fig．4 X—ray diffraetioa patterns of nm-Ti powder at different conditions 

a：X-ray diffraction patterns of sample D for different gelatinizing times 

b：X-ray diffraction patterns of sample 13 at dilierent calcination temperatures 

c：X—ray diffraction patterns of F~tIi1ple B for difirerant ealeination times 

d：X-ray diffraction patterns of sample E with different dm ng modes 

e：X-ray diffraction patterns of TiO powder wjth various reaction temperatures 

曩睡 
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燥，煅烧温度分别为 500℃、400℃和 300℃，煅烧时 

间 lh。这三条谱线中，由于温度不同，形成的衍射峰 

的强度不一样，温度越高，峰强度越大，形成的晶面 

越好。对照第一、二条谱线，明显看出红外干燥下有 

不同的特征峰出现。其特征峰分别对应的是金红石 

的 l10、101、l1l、和 220晶面 。由此可见，红外干 

燥方式下形成的是锐钛矿相和金红石相两相共存的 

混合晶体。而真空条件下形成的单一锐钛矿晶体。 

资料表明，红外照射使 TiO 发生光致效应 。同时 

红外照射提供了相变所需的相变焓，导致 TiO 发生 

晶型转变。 

图4e绐出了编号为 C、B1、D1和 E2样品的 

XRD谱图。这些样品都是经凝胶化5d，在真空中恒 

温干燥 6h形成干凝胶后，再在 500℃下煅烧 lh制 

备的；其反应温度分别为55'E，30℃，l5℃和0'E。它 

们主要反映不同的反应温度对 TiO 晶型的影响。从 

谱图分析来看，反应温度在0～15℃时，形成的是单 
一 锐钛矿晶型，而当温度接近30℃时开始有金红石 

相产生，温度达到 55℃时明显出现锐钛矿和金红石 

相共存的现象。可见，反应温度提高可大大促进晶 

型的转化。根据平衡常数与温度 的关系式： 

A ∞  

ll = 一 +c 
儿 』 

式中： 为标准平衡常数，△胂 为标准摩尔反应焙 

(J·mol )，R为气体摩尔常数，c为常数 

温度升高，平衡常数增大，因此使反应向醇化和水解 

的方向进行，相应的溶胶中形成钛醇盐的含氯量减 

少，使水解更完全，促进金红石相的形成。从动力学 

角度看，锐钛矿相中晶胞为共顶点结构．而金红石相 

为共棱结构，共棱结构要比共顶点结构的稳定，所以 

温度的提高有助于金红石相生成。 

3 结 论 

以TiC1一为反应原料，采用溶胶 ．凝胶技术路线 

合成纳米TiO 粉末，可以获得平均粒径为 63nm的 

Ti02粒子。XRD研究表明，导致 TiO 晶型转变的因 

素有： 

(1)相同条件下，煅烧时间为 l～3h，生成含少 

量金红石型的纳米TiO 锐钛矿型粉末，随着时间的 

延长，形成的晶体更加完善。 

(2)煅烧温度低于500'E时，形成的是锐钛矿晶 

≤蕊 

型，在 500'E范围内温度越高晶面越完善。 

(3)不同凝胶时间可以形成不同的晶型，凝胶 

时间短的产生金红石相和锐钛矿相共存的混合晶 

体。 

(4)相同工艺不同干燥方式，可以明显地促进 

晶型转化。红外干燥条件下使 TiO：发生光致效应， 

形成锐钛矿和金红石相共存现象。 

(5)不同反应条件下，在实验的0、15、30、55℃ 

反应温度的范围内，反应温度的提高可大大促进 

o2金红石相的生成。 
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The Synthesis of Nano·TiO2 Powder by Sol·Gel M ethod and the Phase Transformation 

WU La—Ying LI Chang—Jiang ‘ 

( College Materials Science and Engineering,＆枷 g Univers ofChemicalⅡ Technology,Belting 100029 

( Department Physics,BeJfing Uni*I 0，Chermcal and TechnokJgZ．Beifing】0oo29) 

Nanosized Ti02 powder with anatase and rutile structures was synthesized by a sol—gel method using TiCh 

ethanol solution as a precursor The grain size of Ti02 powder was about 63nm after the precursor was calcined at 

600 for 2 hours．The experimental techniques of XRD．TEM and Particle Distribution were used to characterize 

the synthesized specimens．Various special effects wer investigated for their contribution to crystal strtlctnre and 

the size of TiOz powder．The formation of anatase as well as the ruffle phase of TiO2 was indicted from the XRD 

when the reaction temperature was above 3O℃ and when the sol was irradiated by infrared rays．However．an 

anatase Ti02 powder form ed after the heat treatment of the dried gel in a temperature range from 300~C to 500~C 

． Under the vacuum d ng and with the calcined time below 3hours，the anatase phase was gained．As well as with 

the increase of gelatinizing time，the anatase TiO：powder was obtained． 

Keywords： sol-gel TIO=nanometer powder anatase rutile 
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