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摘 要 本文介绍 了用胶溶法制 鲁运 ‘性超微 l垃二氧化钕的方法币’ 哩，对产 

品进行了 一射线衍射和 电镜分析， 牛。测 了它在有机溶剂中的分散性 

关键蜀 黜微粒 二氧化铣I肢溶法 

^BSTRACT The principles of transparent ultrafitie titanturn dioxide 

paft cles p repa red with ttie peptizatio13 m t：tliod are introduced in this paper
．  

The effeet s oil uitrafine pa rticles are discussed，th e p：odu cts are tested by X— 

ray analysis and electron]c microscopy，and the dispersity of the ultrafine 

t；tanlum djoxlde Da rtic】es in the organic solvents is exam1ned 

KEY W ORDS ultrafine partiele sj titanium dioxideI peptization method 

近年来，由于超微粒 磁、催化 、烧结、 

型材辩极可能在许多领域中得到广泛的应用。 

粒的台成和新机理韵研究。 

光学等方面所显示的独特性能，使得它作为新 

国外已组织了大批物理、化学工作者从事超微 

超微粒二氧化钛，具有良好的耐候性、耐化学腐蚀性，抗紫外线能力强，透明性优异， 

粒度分布均匀，分散好等特点。可用于抗紫外线吸收剂，化装品原料，透明性薄膜，包装 材 

料、涂料，润滑剂，树脂油墨着色剂，精细陶 瓷，触媒等。近年来 日本钛工业公司，日本帝 

国公司相继开发了超细二氧化钛，并在字部工厂建立了年产教吨的 中试装置，井把开发超微 

粒二氧化铁新产品列为重要科研课题之一 “， 。国内对超微f 二氧化钛的研制尚处于空自， 

还未引起足够的重视。 

利用传统的生产二氧化钛的方法，如硫酸法 ， 盐酸法和 氯化法 不可 能制得 超微粒 

二氧化钛。目前国外合成超微粒二氧化钛的主要方法有固相法， 气相法和 液相 法等 。固 

相法靠超微粉碎难于制得粒度均 匀在10013m以下超微粒，气相法技术和材质要求高，而液相 

法则是翩备超微粒较为简便可行 的方法，本文采用的腔溶法属于液相祛范畴之一，现概述如 

本 文 于1988年 7月1 3日收 到 

。系应 用北 学 幕84衄毕业 生 
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下 。 

一

、 化学原理和工艺流程 

化学原理简示如下： 

沉淀反应： 

7．．0 +oH ～÷ 了’f0(OH )‘ 

O(OH) +OH～一7’ 0(OH ) {白色 

胶溶反应： · 

r} z 丁一 0 未 0 两—伍 至 u+ 广- 榕 —————————— 
(沉 淀 ) (溶 胶 ) 萃取分离 L 二= =J回流-壤压、蒸馏 L二二= —J 

热处理； 型 -[ 至亘受三 

丁 。(OH) 7’，0。+H 0 图1 超徽牲 主化钛 工艺流程 ． 
以净化后的硫酸氧钛液为原料，其工艺流程如图 1所示； [I】 

二、实验与结果 

1． 液 肢制备及其稳定性 

经沉淀后的7’f0(OH )：白色沉淀，水洗除去可溶性Ⅳ：、 0i 等杂质离子后，加入 

一 定浓度、一定体积的Hcf溶液胶溶，E~o oc以上水浴上腔溶约4o分 钟即可得到透明的无 

色二氧化钛水溶胶。 

胶溶温度与HCf维度的关系如图 2所示： 

阴影区：胶溶效果良好区 

阴影上区。过热溶胶凝聚沉淀区 

阴影左及下区：不能胶溶区。 

实验表明，即使在胶溶效果良好区域内，也存在 

胶体的稳定性严重不平衡，在胶液温度高，胶溶剂浓 

度大的区间，溶胶的稳定性明显变差，即常温下稳定 

存在时阃明显变短 若肢溶温度和腔溶剂浓度控制适 

当，可制得稳定性高透明性好的水溶胶， 

静置1 0天后也未见出现混浊。 

2． 萃取分离 

取上面制得的阳性二氧化钛水溶胶， 

加八阴离子表面活 性剂如DB 使 溶胶 腔 

粒转化成惜水性凝聚，然后加有机溶剂剧 

烈振荡冲洗 ，使胶体粒子转入到有机相中 ， 

与水相分离即得透明性有机溶胶。其原理 

如图 3所示。 

目 2 眨液 匿 置 

嘲 @ 

非擞 性 

木 

性 

+ @ 
骷砬 胶出 

+ @ 

田3 晨面岳谧 捌与腔田佧】日 
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在萃取分离过程 中，表面活性剂用量是否适 当，对钛的迁移率有影响，其相互关系见表 

表 1 不同浓度的胶溶剂和DBS用量对迁移率的影响 

胶液剂 HCI的浓度(M) DBS 用 量(毫升) 迁 移 率 (嘶) 

o．3 47．5 94．8 

O．4 45 O 80．1 

o．5 40．o 85．3 

o．6 35．0 56．5 

注：表 中所取水溶胶各为100毫升。 

钛的迁移率按下式计算： 

T=0f×100／W f 

r——钛的迁移率 

0 r——有机溶胶 中总钛含量· 

，— — 水溶胶 中总钛含量 · 

由表可见 ，随胶溶剂浓度的增大 ，DBS用量减少 ，钛迁移率下降，作者认为在胶溶过程中， 

可能有部分被胶溶剂溶解而形成 ( ( ：0) Cf]”、[r，。( ：0)。Cf}] 、CT (H 0)。C』 ]+、 

[ (日；0)3·CI,3以及[ (H：0)C1~3一、CT Cfe] 一等系列配 合物，因而迁移率下降。 

对于一定浓度和体积的胶溶剂，DBS用量与迁移率的关系如表 2所示； 

表 2 DBS用量 与迁移率的关系 

DBS用 量 (毫升) I 28．5 3o．o 31．5 l 34．o 36．5 
『 

迁 移 率 (嘶) l s9． 89．1 84．6 l 73．7 55．4 

井图示如下t 

i区。萃取不完垒区 

2区；DBS最佳量区 

3区t双层吸附区。 

·水溶胶l中总钛量的测定法：取一定量水溶胶经蒸发千 

周后加入浓硫酸和硫馥铵加热溶解，用铝还原—— 硫酸铁铵 

i击滴定。 

有机溶胶 中总钛量的测定i击：用分液漏斗取出垒部有机 

溶胶，蒸发 干 固后在7 00℃作 1小时熔烧，使DBS分解，然 

后用浓瞢E酸和硫酸铵加热溶解焙烧物，用前述法进行铡定。 

3． 回藏，藏压蔫■及热处理 

图 4 DBS用量与迁移 

率的 关 系 

将萃取分离后的有机溶胶，在低于有机溶剂沸点下经迥流除去吸附水后再减压蒸馏除去 

有机溶剂t在2O0—22O℃进行热处理即得无色的二氧化钛超微盼未。 

仆一 

T 一； ，

1  
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三、产品分析 

试制产品加人各种有机溶剂中，其分散性能见表 3。 

表 3 超微粒二氧化钛在有机溶剂中的分散性 

液 剂 二 甲 苯 甲 苯 暮 环 已 烷 庚 烷 

分 散 级 数 D D D D D 

液 剂 正 辛 醇 正 戊 醇 正 丁 醇 丙 三 醇 己 醇 

分 散 级 数 D D D N S 

液 耕 甲 醇 己 醚 四 氯 化 碳 丙 酮 

分 散 级 数 N D D D 

D——分散性能好，无色透明状。 

一 部分分散，有浑浊现象 

Ⅳ～ 不分散或分散性差。 ， 

结果表明，产品在大多数有机溶胶 中具有良好的分散性和透明性。 

经 一射线衍射分析，图上有一小峰，证明有小部分晶态存在，大部分为无定形 

产品经冶金及材料工程系电镜室电镜分析，二氧化钛超微粒呈球状 ， 粒度接近1oo 。 

化学分析表明产品中钛含量为58．4％ 

19 B7．5一 ?CuK0一M 0n0，‘3sKy 30m ^ 4 

0 5 】 ～ l ～ -̈3 mm 

圈 5 超微粒子二氧化牧的 —r口 衍射 图 图 6 超镬粒子二氧化钛的 电镜照片 

四、 论 

本实验制取超微粒二氧化钛，其关键在于高效地调制出透明性水合二氧钛溶胶
。 此溶胶 

为 TiO,．nHtO的桥式配合物复杂结}句，依维涅尔的配 合物 理论 ，作者认 为沉淀胶溶机 

r⋯ }0 、 ， H 0 、 O＼ 夕 J 
，  O＼f夕圩) 首先 j 

， 

T

．

i

／ 
， ， j 0H一 j／’ ． I+日：0⋯⋯( ) 1 ＼ J J -＼ I⋯ 一⋯。 1 1日 

H  0 j 1 zv H o 。0j ． 

时 
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c ：。 ～，， (三) (：) (：)7， c 。，．⋯⋯ c 

c即 1 ( 7 ( 7̈ 0}Ti-(H 。 

一  

丫◇枢) I) c⋯⋯． c s 
一  

z0
I 1

0 
一  

1 砰’ · 
． (H,O)s- ( ) ) c一  

蛩  CI／I H+ H ．， 一、fI’、／ 明詹皿，F (5)； (4)=!(3) ／ 一 ＼ 0H一 0H～ ／。H H ’、． 0 ，扩苏层舟界 胶核即(3．)、(4)的平衡产物 }一 ( 。 一 腔核吸附 后形成扩散双电层结构如图7所示。 ＼、、 ”．，／，， ／ 
胶体的稳定性由其结构所决定，同时胶粒或胶团 、

、

c一、 ～ CI 

／ 
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2． DSB用量对 迁移率 的影响 

由图 4可知，在DBS最佳用量 2区，两相分层快，水相澄清度高，有机溶胶透明性好 

此时阳性胶粒表面电荷全部被阴离子表面括性剂所覆盖，如周 8(一b)所示。若DBS用量不 

足，溶股中有部分表面正电荷未垒部被表面括性剂所覆盖，如图 8(Ⅱ)所示，这就导致了溶 

胶在有机相中分散性差，疏水性不足，萃取不完全，迁移率低。若DBS用量过多，产生双层 

吸附，如 图 8(c)所示，水相为乳白，有机溶胶透明性差，迁移率也低。 

斗 冰束 
t b) (cJ 

(a) (b ) (c) 

图 8 DBS与胶 团作用图 

结 语 

以胶溶法制取超微粒二氧化钛，实验表明具有以下优点t 

1。 制得溶胶透明性好，稳定性高，产品分散性好，透明度高。 ， 

1． 制备所用有机溶剂 可回收循环使用。 

3． 无无机付产物，产品纯度高。但原钛液用碱沉淀出T iO(H O)：时防止F日(OH)。 

共沉，若条件控制不当，会影响产品色榨。 
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