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二氧化钛晶体有三种 晶型，锐钛矿型 、金红石型 

和板钛矿型，每一种晶型都表现 出不同的性质，如 

光折 射指数 、化学反应性 和光催化 活性 。锐钛矿 

和金红石型纳米 二氧化钛在催 化剂 -̈21、太阳能转 

化13-61、功 能 陶瓷1 ～1、湿 度 和高 温 氧气 的敏 感元 

件 I、化妆品⋯ 和无机膜m 等许多方而都有广泛的 

应用前景。金红石型 TiOz比锐钛矿型稳定，有较高 

的硬度 、密度 、介电常数和折射率，因此在高级涂料 、 

化妆品和电子陶瓷等方面有着更重要的应用价值。 

锐钛 矿型 纳米 TiO 晶体 已发 展 的制 备 法主 要有 

Sol—Gel法 1 3． 1、水热合成法  ̈1和气相热分解法 叫̈ 

等，通常制备金红石纳米晶体的方法有 TiCI 高温分 

解法l】 和锐钛矿型 TiO 高温 (700oC以上)焙烧转化 

成金红石晶体法，高压釜中高温水热也可以合成金 

红石晶体  ̈·1 8, J。为 了免除高温高压操作 和避免高 

温焙烧 中晶粒的过度烧结，人们设法在低温液相中 

合成金红石 晶体，Gopal等 “ 水解很稀 的钛酸异丙 

酯 (水 和钛酸异丙酯的摩尔 比为 1000：1)形成凝胶， 

用超声波使其转变为溶胶，该溶胶体在不同的加热 

速率和温度下得到不同晶型的晶体，或二者的混合 

体；TiCI 在矿化剂 (如 SnCI 、SnO )̈ ， 。。 存在下水 

解结晶也可以得到金红石型纳米 TiO 晶体，但是产 

物 中存在杂质。 

本文报道钛氧有机物在纯水或不 同浓度的硝酸 

溶液 中，低于 100oC反应合成纳米二氧化钛晶体 的 

新方法。本文报道的纳米 TiO：晶体 的液相合成法， 

反应温度低，反应物浓度高，产品纯净，并且可以容 

易地控制反应条件得到锐钛矿和金红石两种不同晶 

型的纳米 TiO 品。 

1 实验部分 

l l 钛氧有机化合物的制备和分析 

一 定量 的钛 酸丁酯与过量 的乙酐加热 至 60c【二 

反应，反应体系逐渐形成混浊，将生成的固体物分 

离，丙酮洗涤，自然干燥得钛氧有机化合物粉体。德 

国 BRUKER公 司 VECTOR33型富利 叶变换红外光 

谱 仪 做 红 外分 析 。德 国 BRUKER公 司 AVACHE 

400MHz型核磁共振分 析仪作 乙酸丁酯的 NMR分 

析。 

1．2 纳米晶体二氧化钛的制备和表征 

将上述制得的钛氧有机化合物粉体与水或不同 

浓度的硝酸溶液混合 (按 H：0：TiO：摩尔 比为 50：l 

的比例)，搅拌加热反应，粉体在水和 0．5moI．L 

的硝酸溶液 中溶解缓慢． 当硝酸溶液浓度大于 

1．0mol·L 时，常温下很快溶解得到透明溶液。上 

述溶液加热过程中逐渐变混浊，反应一定时间后，高 

速离心分离，用水和丙酮洗涤 固体物至中性，60℃真 

空干燥，得到纳米二氧化钛 晶体样品。 

D／max—mA型 日本理学 X射线衍射仪确定二 

氧化钛 的晶型和粒径，依 Scherrer方程计算 品粒大 

小。Cu石墨单色器，30kV／30mA，扫描角度范围 l 8。 

～ 65。(20)，晶型含量按下式计算 1。 

X =[1+1．26(，l{／，̂)卜 

式中 为锐钛矿晶型的含 ，厶和 ，1{分别为 

锐钛矿(101)和金红石(1l0)的衍射峰面积。 

日本 JEM．100CX 11型显微 电镜观察粒子形貌。 
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美国 ALTAMIRA公 司 AMI．100型仪器 测定粉体 的 

比表面积，BET法，100oC下 He气流吹扫 1小时，气 

体流量 30mL·min～。 

2 结果与讨论 

2．1 钛氧有机化合物的基本组成分析 

图 l是实验 1．1制得粉体的红外谱图，l553．81 

cm 和 1453．33cm 两处 是 乙酸根 离子的对称伸 

缩 振 动 吸 收 ， 这 是 羧 酸 盐 独 有 的 特 征 吸 收 ， 

757．98cm 和 657、5lcm 是 Ti．O 键 的 吸 收 ， 

1029．26cm 是 R．O键的吸收，这些红外特征吸收 

表明粉体中含有 CH，COO、Ti—O和 CH，CH：CH：CH：．O 

基团。将分离母液与水混合，除去乙酐，得到的油层 

有酯香，并与 乙酸丁酯的标准红外谱相符，核磁共振 

分析表明存在 5种类型的 H，其位移值分别为 

0．85ppm(三重峰)、1．29ppm(多重峰)、1．50ppm(多 

重峰)、1．95ppm(单峰)和 3．95ppm(三重峰)，与乙 

酸丁酯的氢原子种类和峰的分裂情况相同，说明该 

油层物为乙酸丁酯。根据上述分析可以写出钛酸丁 

酯和乙酐的反应式如下： 

xTi(OC H。) +(3 —Y)(CH CO)2O一 

(TiO)、(OOCCH3)2 一 (OC H。) 

+(4 —Y)CH3COOC4H9 

图 1 钛酸丁酯 与乙酐 反应 固体产物 IR图谱 

Fig．1 fvT、IR spectrum of solid product obtained from reaction of 

titanium tetrabutoxy with acetic anhydride 

如果 OC H。完 全被 CH，COO取 代 ， 即 Y=0， 

则 固 体 物 的 计 量 式 为 TiO(OOCCH )z，(TiO) 

(OOCCH，)： 一 (OC H。) 长时间加热可能发生一定的 

聚合 (该反应的反应过程和产物的可能结构将另文 

讨论)。综上所述，实验制得 的钛氧有机化合物为 乙 

酸氧钛和丁氧基 乙酸氧钛的混合物。表面吸附物主 

要是 乙酐吸水分解形成的乙酸，反 映在 IR图谱 中 

l716．68cln 处 羧酸 的羰 基吸 收和 3000cm 左右 

羧酸的羟基吸收。 

2．2 硝酸溶液的浓度对二氧化钛 晶型的影响 

钛氧有机化物 乙酸氧钛与水或不 同浓度的硝酸 

水溶液 回流 3h所得二氧化钛晶体的 XRD谱图如 

2，XRD结果表明随着硝酸浓度 的增大，晶型以锐钛 

矿 一 锐钛矿和金红石混合体 一 金红石 的顺序 发 

生变 化，纯 水 中的反 应得 到 的是 锐钛 矿型 晶体 

0．1tool·L 硝酸溶液中得到 的是 二种晶型的混合 

体，大于 0．3too1·L 硝酸溶液得到金红石型晶体、 

各样品晶体粒径大小和晶型含量见表 l。 ． 
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图 2 水 中和不 I司硝 酸溶 液中反应得到样品的 XRD 

Fig．2 XRD patterns of nanometer titania crystal samples 

prepared in water and different HNO3 solutions 

2．2 不同反应时间对二氧化钛晶型的影响 

图 3是 乙酸氧钛在 0．3tool·L 硝酸溶液中不 

同时问水解得到的二氧化钛晶体 XRD谱图，从谱 

中可以看出，随着反应时间的增长，晶型从锐钛矿和 

金红石混合体转化为纯金红石型晶体，反应时间为 

0．5h和 1．0h时，所得样品的 XRD谱 中均有锐钛矿 

型晶体峰 1．5h时的样品锐钛矿晶型峰消失，为纯 

金红石晶体，显然，随着反应的进行，初始还末完好 
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图 3 0．3tool·L 硝酸溶液 中不 同反应时 间得 到 TiO 晶 

体样 品的 XRD谱图 

Fig．3 XRD patterns of nanocrystalline titania samples prepared 

in 0．3mol·L HN03 at different reaction tinIe 
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表 1不同硝酸浓度和反应时间对二氧化钛晶体粒径和晶型的影响 

Table 1 Influence of Different Concentration HNO3 Solutions on Particle Sizes and Crystal Phases of Samples Prepared 

C．s'o，／(tool L ) particle size／nm crystal phase reaction time／h particle size／llm crystal phase 

O 6．1 1OO％ A 0．5 A3．0 R1 5 A R 

O．1 A4．1RO．9 26％ A 74％ R 1．O A3．3 R3．9 A R 

O．3 8．7 1OO％ R 1．5 4．6 100％ R 

O．6 l1 1OO％ R 2 0 5 8 1OO％ R 

1 O 7．6 1OO％ R 3．0 8．7 100％ R 

结晶的锐钛矿 晶体发生了转化形成金红石型晶体， 

并且随反应时间增长晶体逐渐长大，粒径从 0、5h的 

1．5rim增大到 3．Oh的 8．7rim(见表 1)。 

2．3 金红石晶体的比表面积 

表 2是 0．3mol·L～ HN03中得到 的金红石 晶 

体和经不同温度焙烧后 的粉体比表面积，从表中的 

数据可以看出，液相合成的金红石晶体有大的 比表 

面积，即使经过 700℃ 3h的焙烧后，粉体比表面积 

仍然有37．5m ·g～。 

表2 0．3mol·L～HNO 中得到的纳米金红石晶体样品和经 

不 同温度焙烧 3h后的 比表面积 

Table 2 Specific Areas of Nano-Crystal Rutile Sample from 

0．3mol·L一’HNO3 and the Samples after 

Calcination at Different Temperatures for 3h 

!! ! !! ! ! !! !! ： ： ! ： 
S／(m ’g ) 149．3 136．5 88 0 37．5 

2．4 水溶液和硝酸溶液中得到的二氧化钛晶体的 

形貌 

图 4中 a、b分别是钛氧有机化物在纯水 中和 

0．6mol·L 和硝酸溶液 中水解得到的二氧化钛晶 

体的 TEM图，图 4a为纯水 中水解得到的产物，属锐 

钛 矿 型 晶体 ， 呈 粒 状 ， 大 小 5 8nm； 图 4b为 

0．6mol·L 硝酸中得到的晶体，单分散体约为 5 

lOnm X 50一lOOnm条 形，附聚体约为 20～40nm X 

60—200nm大小的纺锤体 。金红石晶体 的生长在平 

行于 C轴的方向上更为优先 [24 J，因此条形金红石晶 

体长的方 向常常为品格的 C轴向，而成束的附聚表 

明，条形金红石晶体 的附聚主要沿着垂直 c轴的方 

向进行。 

3 结 论 

钛 氧有机化合物 乙酸氧钛 在水或硝 酸溶液 中 

60℃反应可 以分别 得到锐钛 矿型和金 红石 型纳米 

TiOz晶体。晶体粒径的大小和形态与反应时间和酸 

的浓度有关，水中反应得到的锐钛矿型纳米 TiO：晶 

体为粒状，其粒径介于 5 8rim之 间，酸性溶液中得 

图 4 纯水 中和 0．6tool·L 硝酸溶液中反应 3小 

时所得纳米 TiO 晶体 的 TEM 图 

Fig．4 TEM micrographs of Ti02 nano-crystal samples 

synthesized in water and 0 6tool·L ‘FIN()3 

solution after reaction 3h 

到的金红石晶体，其中 0．6mol·L 的硝酸溶液 3h 

反应得到的金红石晶体是沿 C轴附聚的纺锤形附聚 

体，大小约为 20—4Onto x 60—200nm。BEq、测定表 

明，低温液相合成的金红石晶体即使经高温焙烧仍 

然具有较大 的比表面积。 
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Study on Synthesis of Nanometer TiO2 Crystal from Titanyl Organic Compound in Liquid 

Phase at Norm al Pressure and Low Temperature 

CHEN Xiao-Quan GU Guo—Bang 

％uth-China University of Technology，Guangzhou 5 10640) 

盯 IR and NMR results show that a majority of the solid product prepared from the reaction of Ti(OC4ng)4 alld 

excessive (CHsCO)20 is titanyl acetoxyl【TiO(00CCH3)2]．The particle size，shape and forming process of the 

c~stal were studied with XRD and TEM．3"he specific area data of a rutile TiO2 sample and the powders obtained 

after calcination at different temperatures have been measured with BET method． 

Keywords： nanometer particle TiO2 titanyl organic compound synthesis in liquid phase 
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