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要!以工业钛液为原料!聚乙烯吡咯烷酮为表面活性剂!在正丙醇和去离子水的混合溶剂

中水解制备得到了粒径分布窄%分散性好的球形二氧化钛&通过对表面活性剂浓度%溶液
V

_

值和

水解时间等影响因素的研究!得到了高品质球形二氧化钛制备的最佳条件&实验结果主要以扫描

电镜和
A>-/

;

衍射分析直观的表现出来&结果表明在正丙醇和去离子水体积比为
#]#

的混合溶剂

中!适量的表面活性剂%较高的
V

_

值及一定的水解老化时间是制备球形颗粒的必要条件&

关键词!工业钛液#水解#球形二氧化钛#制备
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由于球形颗粒具有比表面积大$流动性好$堆

积密度大等特点#

L5a

"

具有优良的白度$消色力$

遮盖力$分散性等特性#因此球形
L5a

"

在众多领域

有着广泛的应用#如涂料$光催化剂$油墨$造纸$

化纤$化妆品#等等%近年来#粒径可控超细球形

L5a

"

的制备一直是研究者所追逐的研究目标#但

球形颗粒的分散性问题一直是研究的难点%到目

前为止#人们的研究热点主要集中在纳米
L5a

"

制

备研究#邓建国等以
L51&

D

为前驱物水解制备得到

了二氧化钛纳米粉体)

#

*

#

O5G

等以
LF(a_

为沉淀

剂采用水热法以钛酸四丁酯为前驱物制备得到纳

米
L5a

"

)

"

*

#

$8.d/:/=2/&/G

等以钛酸四丁酯为反应

前驱 物 采 用
9%&>

3

8&

方 法 制 备 光 催 化 用 纳 米

L5a

"

)

!

*

%随着社会的进步和科技的发展#各工业领

域对粒径分布窄$分散性好的亚微米级及微米级超

细球形专用锐钛型和金红石型
L5a

"

的需求量日益
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增加#对
L5a

"

的品质提出了更高的要求#已有大量

的文献报道了超细
L5a

"

的制备)

D>#"

*

#根本目的在

于以低成本制备分散性好$粒径分布窄的球形产

物%为了满足各行业
L5a

"

的需求#用无机钛盐为

前驱物制备球形
L5a

"

成为目前研究者关心的重

点%赵旭等以硫酸钛溶液与尿素共混)

#!

*

#以适量

的表面 活 性 剂 十 二 烷 基 苯 磺 酸 钠 !

<\N

"$稀

_

"

Na

D

$乙醇以控制产物形状及粒径%沈毅等以硫

酸钛和尿素的混合液制备微米球形颗粒)

#D

*

%从文

献中扫描电镜图片来看#仍存在颗粒团聚严重的问

题%从降低成本和满足社会需求的角度出发#以无

机钛盐为原料直接进行水解制备球形
L5a

"

是比较

理想的途径#如何控制无机钛盐水解来制备分散性

好$粒径分布窄的球形
L5a

"

是目前研究的热点和

难点%

从我国二氧化钛生产现状及经济性的角度出

发#以工业硫酸法生产二氧化钛的中间产物
L5aNa

D

为前驱物#以聚乙烯吡咯烷酮!

S$S

"为表面活性剂#

在正丙醇与去离子水的混合溶剂中通过水解制备粒

径分布窄$分散性好的球形
L5a

"

%通过对
S$S

浓

度$溶液
V

_

值和水解时间等影响因素的研究#确定

制备高品质球形
L5a

"

的基本条件#为实现工业化奠

定基础%

9

!

实
!

验

9P9

!

球形
M.V

<

的制备

室温条件下#将体积比为
#]#

的正丙醇和去离子

水加入单口烧瓶中混合$摇匀#再将适量的表面活性

剂
S$S

加入混合溶剂中摇匀#最后将一定体积的工

业钛液加入上述混合溶液中摇匀#此时观察溶液呈澄

清状#测溶液的
V

_

值%然后将烧瓶放入室温水浴

中#为了混合充分#在未进行水浴加热前将溶液再进

行磁力搅拌约
#)G5.

%当溶液混合完全后在搅拌的

情况下开始升温至
!D!O

进行水解#到达水解温度后

在搅拌的情况下保温
"2

使之充分水解#

"2

后停止

搅拌$停止保温#水解溶液自然冷却至室温#为了老化

充分#溶液冷却到室温后放置一段时间%最后将溶液

进行洗涤#先用去离子水洗涤以除去溶液中大量的

Na

"I

D

#再用无水乙醇洗涤除去大量的有机溶剂$表面

活性剂及其它吸附在颗粒表面的杂质#然后将得到的

白色沉淀物在
@)K

的干燥箱中干燥
#"2

左右#研磨

后封装%如果需要检测焙烧温度对晶型的影响作用#

对干燥后的粉末再进行高温焙烧%

9P<

!

表
!

征

通过
A

射线衍射 !

AT<

#

T5

3

/d, <

1

G/Y>

")))

#日本"和扫描电镜!

NFR>D?))

#日本日立公司"

对制备得到
L5a

"

的物相和形貌进行表征%

<

!

结果与讨论

<P9

!

表面活性剂的影响

表面活性剂的用量对二氧化钛颗粒分散性的影

响非常大)

#?

*

#在以工业钛液为前驱物水解过程中进

行了表面活性剂浓度对颗粒分散性及粒径分布的影

响作用的研究%图
#

是不同
S$S

浓度下制备得到

的二氧化钛的形貌图%由图可以看到二氧化钛的形

貌随着
S$S

浓度的增加而改善#在钛液浓度一定的

情况下#当
S$S

浓度增加到一定值时颗粒的分散性

及粒径分布均得到改善#如图
#

!

=

"所示%当
S$S

浓

度再增加时#可看到粒径分布又有变宽的趋势#主要

是过量
S$S

自发形核造成的)

#B

*

#因此适量的表面

活性剂浓度是制备良好分散性二氧化钛的前提条件

之一%

<P<

!

F

X

值的影响

图
"

是溶液初始
V

_

分别为
#'@

$

?'?

$

##'?

时

制备得到二氧化钛的形貌%当溶液酸性较强时#虽

然二氧化钛的分散性较好#但颗粒的形貌呈不规则

的球形#且粒径分布变化大#另外#颗粒表面呈毛

刺状#光滑性差#据方程
#

可知#工业钛液的水解过

程是放出
_

j的过程#因此溶液中的
_

j对水解过

程起到阻碍作用#当溶液中有大量
_

j存在时#水

解过程进行较缓慢#先水解得到的二氧化钛颗粒逐

渐长大#随着时间的不断延长#最后水解得到的小

颗粒附着在了之前长大的大颗粒表面#即使是经过

长时间的老化后#吸附的小颗粒也不会溶解#因此

在酸性较强的条件下水解制备二氧化钛由于水解

时间太长而导致颗粒表面较粗糙%随着溶液酸性

减弱#制备得到的二氧化钛颗粒表面逐渐趋向光滑

化$球形化#分散性也进一步改善#如图
"

!

Q

"所示%

当
V

_

值进一步增加时#二氧化钛颗粒的性质得到

了进一步改善#这是因为在碱性较强的条件下#溶

液中
_

j浓度相对较低#工业钛液水解过程在相对

较短的时间内完成#晶核短时间内接受单体同时长

大#因此不会有大量的小颗粒存在#从而得到粒径

分布窄$分散性好的球形二氧化钛#图
"

!

=

"所示%

"!D#

重 庆 大 学 学 报
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷

欢迎访问重庆大学期刊社 http://qks.cqu.edu.cn



图
9

!

不同表面活性剂浓度下钛液为前驱物

水解制备得到的二氧化钛的形貌

图
<

!

不同
F

X

值下钛液为前驱物水解制

备得到二氧化钛的形貌

L5

!

Na

D

"

"

j

!

"

j

.

"

_

"

a

2

;

X-%&

;

1<<<<

959

L5a

"

1

._

"

a

j

"_

"

Na

D

!

#

"

L5a

"

1

._

"

a

1<<<<<

=%.X8.9/:5%.

L5a

"

j

._

"

a

!

"

"

!!D#

第
#"

期
!!!!!!!!!

扈玫珑!等'工业钛液直接水解制备球形二氧化钛

欢迎访问重庆大学期刊社 http://qks.cqu.edu.cn



!!

可见在以工业钛液为前驱物进行水解制备球形

二氧化钛的过程中#

V

_

值对颗粒的形貌$粒径分

布$分散性等有非常大的影响作用%主要原因是工

业硫酸法生产钛液的过程中#是以过量的硫酸酸解

钛矿#经过一系列的后续处理后#钛液本身仍呈酸

性%在一定温度下#溶液碱性越高水解速率越快#如

果形核过程在相当短时间内完成后#晶核的成长过

程基本相同#得到的颗粒粒径分布较理想%因此以

工业钛液为前驱物水解制备二氧化钛颗粒时#合适

溶液
V

_

值是制备高品质二氧化钛颗粒的关键因素

之一%

图
!

是不同
V

_

值下制备得到二氧化钛的物

相#可看到在不同的
V

_

值下均可制备得到纯度较

高的二氧化钛#且不同
V

_

值下各晶面的峰宽及峰

高无明显差异#说明
V

_

值对二氧化钛颗粒晶化过

程的影响不大%

图
=

!

不同
F

X

值下钛液为前驱物水解

制备得到二氧化钛的物相

<P=

!

水解时间的影响

图
D

是不同水解时间下二氧化钛颗粒的形貌%

可看到随着水解时间的延长颗粒质量不断改善%当

水解较短时间时#二氧化钛呈分散的絮状#颗粒之间

团聚现象比较严重#随着水解时间的延长#无论是颗

粒形貌还是分散性均较时间短时好#主要原因可能

是时间短时水解小颗粒未溶解$大颗粒成长不完全#

随着反应时间的延长#小颗粒溶解#大颗粒进一步聚

集长大#粒径分布逐渐趋于均匀#此过程起关键作用

的环节应该是老化过程#水解在较短的时间内完成#

在老化过程中小颗粒再溶解#大颗粒质量进一步改

善#因此用工业钛液水解制备球形二氧化钛过程中#

足够的老化时间是十分必要的%

图
@

!

不同水解时间下钛液为前驱物水解

制备得到二氧化钛的形貌

D!D#
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=

!

结
!

论

#

"以工业钛液为前驱物在正丙醇与去离子水

的混合溶剂中直接水解可制备得到粒径分布窄$分

散性好的球形二氧化钛%

"

"适量的表面活性剂!

S$S

"浓度是颗粒分散的

前提条件之一%

!

"工业钛液为前驱物时#较强的碱性溶液是制

备粒径分布窄的二氧化钛的必要条件%

D

"适当长的水解时间是保证
L5a

"

粒径分布窄$

分散性好的又一重要条件%
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