
 http://qks.cqu.edu.cn
第３４卷第５期 重 庆 大 学 学 报 Ｖｏｌ．３４Ｎｏ．５

２０１１年５月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｏｎｇｑｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｍａｙ２０１１

　　文章编号：１０００５８２Ｘ（２０１１）０５０５３０６

微波辅助条件下单分散球形犜犻犗２的制备

扈玫珑１，白晨光１，徐盛明２，邱贵宝１，吕学伟１，张生富１

（１．重庆大学 材料科学与工程学院，重庆４０００４４；２．清华大学 核能与新技术研究院，北京１０００８４）

收稿日期：２０１０１２０９

基金项目：国家自然科学基金重大项目资助（５１０９０３８３）

作者简介：扈玫珑（１９８０），女，重庆大学博士，主要从事熔盐电解制备钛及二氧化钛等新材料的研究。

（Ｔｅｌ）０２３６５１１２６３１；（Ｅｍａｉｌ）ｑｔｍｌ２００３＠１６３．ｃｏｍ。

摘　要：以微波作为热源，在正丙醇与水的混合溶剂体系中水解制备粒径分布窄、分散性好的

球形ＴｉＯ２。主要对前驱物浓度、微波功率、微波加热方式及溶液的ｐＨ值等对制备颗粒的影响作用

进行实验研究，结果表明在正丙醇与水体积比为１∶１的条件下，以聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）为表面活

性剂、在较短的微波加热时间内可制得粒径分布窄、分散性好的高质量球形ＴｉＯ２ 颗粒；颗粒粒度大

小及粒径分布受微波加热方式、前驱物浓度及ｐＨ值的影响较大，而微波加热功率相对其他因素来

说影响较小。
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　　ＴｉＯ２ 具有高白度、优良消色力和遮盖力及好的

分散性等特性，球形颗粒有比表面积大、流动性好、

填充性好等特点，因此球形ＴｉＯ２ 在众多领域有着广

泛的应用，如涂料［１］、光催化剂［２３］、化纤［４］、陶瓷［５］，

等等。但由于钛盐极易发生水解反应，粒度、粒经分

布及分散性是制备过程中的难点所在，因此大量的

研究主要是以钛醇盐为原料，在有机溶剂中控制水

解速率制备纳米材料，采用的方法大多是水热法和

Ｓｏｌｇｅｌ法。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ＴｉＯ２ 的需求量日

益剧增，对ＴｉＯ２ 的品质提出了更高的要求。已有大

量的文献报道了超细ＴｉＯ２ 的制备
［６１３］，而用无机钛

盐直接水解法制备球形ＴｉＯ２ 的研究较少。

近年来，随着微波技术的发展，微波在材料领域

的应用得到了广泛重视，它已发展成为一种新的材
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料合成的技术，特别是纳米材料的合成，如李冬梅等

用微波水热法制备超顺磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子
［１４］，李

生英等在微波辐射条件下制备得到了ＣｅＯ２ 纳米粉

末［１５］，Ｚｈｕ等采用微波法在乙二醇中一步合成了聚

丙烯酞胺金属（Ａｇ，Ｐｔ，Ｃｕ）纳米复合材料
［１６］，Ｐａｔｒａ

等采用微波法合成了稀土磷酸盐纳米棒［１７］，Ｙａｎｇ

等用微波法合成了ＣｅＯ２ 纳米粒子
［１８］，等等。而很

少见到在微波场中水解合成球形二氧化钛的研究报

道，笔者利用微波加热速度快、整体加热的特点，在

微波辅助下以Ｔｉ（ＳＯ４）２ 为原料，在正丙醇和水的混

合溶剂中水解制备粒径分布窄、分散性好的球形

ＴｉＯ２，并通过各影响因素的研究确定微波辅助加热

条件下水解制备超细球形ＴｉＯ２ 的最佳实验参数，为

以后扩大实验奠定基础。

１　实验部分

室温条件下，将体积比为１∶１的正丙醇和去离

子水加入单口烧瓶中混合、摇匀，测溶剂的ｐＨ 值，

再将适量的表面活性剂ＰＶＰ加入混合溶剂中摇匀，

最后将一定浓度的Ｔｉ（ＳＯ４）２ 溶液加入上述混合溶

液中摇匀，此时观察溶液呈澄清状。然后将烧瓶放

入微波炉中，在一定微波功率下加热，待溶液产生混

浊后停止加热，间隔几分钟再加热，然后再停止加

热，反复几次后停止待溶液冷却至室温，将反应器拿

出微波炉放置一段时间，用去离子水和乙醇洗涤反

应后溶液，最后将得到的白色沉淀在８０℃的干燥箱

中干燥１２ｈ左右，研磨后封装。

反应机理如下，公式中的狀主要由实验条件来

确定：

Ｔｉ（ＳＯ４）２＋（２＋狀）Ｈ２Ｏ →
水解

ＴｉＯ２·狀Ｈ２Ｏ＋２Ｈ２ＳＯ４，

（１）

ＴｉＯ２·狀Ｈ２Ｏ →
缩合

ＴｉＯ２＋狀Ｈ２Ｏ。 （２）

２　结果与讨论

２．１　加热方式对粒度及粒径分布的影响

图１是在微波功率一定，微波加热时间相同而

加热方式不同的条件下，Ｔｉ（ＳＯ４）２ 水解后制备得到

ＴｉＯ２ 的形貌。图１（ａ）是间断加热方式下水解得到

的ＴｉＯ２ 形貌，图１（ｂ）是连续加热方式下水解得到

的ＴｉＯ２ 形貌，可见不同的微波加热方式对水解得到

的产物性质有非常大的影响。这可能主要由微波整

体加热的特性造成的，在微波辅助下溶液各部分受

热均匀，在很短的时间内溶液整体达到水解温度，便

整体克服形核势能而形核，使得每个核心均有基本

相同的生长过程，形核过程过饱和度的变化如图２

中ＬａＭｅｒ模型所示
［１９］，形核在微波场辅助下可能在

很短的时间内完成，然后停止加热，再加热再停止的

过程为颗粒老化结晶的过程，而无新核产生，因此可

制备粒经分布窄、分散性好的ＴｉＯ２ 颗粒。连续加热

使得晶核没有足够时间老化、结晶、长大，从而导致

颗粒发生一定程度的团聚。

图１　不同微波加热方式下制备得到犜犻犗２ 的形貌

图２　犔犪犕犲狉模型直观图（过饱和度随时间的变化）
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　　图３是微波连续加热、非连续加热及２００℃焙

烧后ＴｉＯ２ 的物相检测结果。可见在微波辅助条件

下无论是连续加热还是非连续加热制备得到的样品

物相均为非定型的ＴｉＯ２，而在２００℃焙烧后，样品

为锐钛型，这主要是因为在低于１００℃的温度下制

备过程中ＴｉＯ２ 的结晶不完全，在微波场辅助作用

下，要想制备得到结晶较好的锐钛型或金红石型

ＴｉＯ２，必须对低温干燥后的试样进行高温焙烧，焙

烧温度及时间根据具体所需的晶形确定。

图３　不同加热方式下制备得到犜犻犗２ 的犡犚犇

２．２　前驱物浓度对粒度及粒径分布的影响

在微波加热条件下，Ｔｉ（ＳＯ４）２ 浓度分别为

０．０５、０．０４、０．０２ｍｏｌ／Ｌ时水解制备球形ＴｉＯ２，制备

ＴｉＯ２ 试样的ＳＥＭ如图４所示。

可见 Ｔｉ（ＳＯ４）２ 浓度对 ＴｉＯ２ 的形貌影响非常

大，随着前驱物浓度的降低，ＴｉＯ２ 颗粒的粒度减小、

粒径分布变窄、分散性变好、形貌趋于球形化。当前

驱物浓度较高时，制备得到的ＴｉＯ２ 试样颗粒大多呈

不规则形状，且颗粒团聚明显、粒度差别大，如图

４（ａ）所示。当前驱物浓度降低时，ＴｉＯ２ 颗粒的粒度

明显减小，形貌也更趋于球形，但颗粒的团聚仍然比

较严重，粒径分布也较宽，如图４（ｂ）所示。当前驱

物浓度进一步降低后，颗粒的粒度减小，粒径分布明

显变窄，形貌呈光滑球形，如图４（ｃ）所示。由此可

见，在微波加热水解制备球形ＴｉＯ２ 的过程中，前驱

物的浓度对水解后颗粒的形貌、粒径分布、分散性等

影响非常大，这与传统水浴加热制备球形ＴｉＯ２ 的影

响是一致的［２０］。在溶液ｐＨ值一定的条件下，微波

加热溶液的温度上升很快，在很短的时间内溶液迅

速达到过饱和且克服形核势能而形核，当前驱物浓

度较低时，Ｔｉ（ＳＯ４）２ 立即完全形核并一起长大，而

当前驱物浓度升高时，Ｔｉ（ＳＯ４）２ 水解使得溶液的过

饱和度过高而有未水解的Ｔｉ（ＳＯ４）２ 剩余，溶液中剩

余的前驱物在结晶过程中有些继续溶解，有些则成

了形核中心，由此导致最终颗粒的形貌、粒径分布、

分散性等性质均没有低温前驱物浓度时理想。

图４　不同犜犻（犛犗４）２ 浓度下制备得到犜犻犗２ 的形貌

２．３　微波功率对粒度及粒径分布的影响

图５是不同微波功率下制备得到ＴｉＯ２ 试样的

ＳＥＭ图片。可见，在不同的微波功率下均可制备得

到粒径分布窄、分散性好的球形ＴｉＯ２。微波功率只

影响颗粒的大小，当微波功率较高时，颗粒的粒径较

小，图５（ｃ）所示，微波功率较低时，颗粒的粒径较大，

图５（ａ）和（ｂ）所示，这主要是因为微波功率高时，溶

液的升温速率相应较快，因此前驱物水解过程在相

对较短的时间段内完成，根据形核机理得知［２１］，晶

核数量与前驱物溶质的供给速率呈正比关系，由此

可见，在微波功率高时，颗粒的粒径小而数目多，而

微波功率低时，颗粒的粒径大而数目少。

２．４　狆犎值对粒度及粒径分布的影响

图６是不同ｐＨ 值条件下制备得到 ＴｉＯ２ 的

ＳＥＭ图片，可见溶液的ｐＨ 值也是影响 ＴｉＯ２ 性质

的重要因素之一。传统加热水解制备ＴｉＯ２ 颗粒时，
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随着溶液ｐＨ 值的增加颗粒的粒度逐渐变小，而与

传统加热不同，用微波加热只有在ｐＨ值为５．５时

可制备粒经分布窄、分散性好的球形ＴｉＯ２ 颗粒，随

着溶液ｐＨ值的增加，颗粒的形貌、分散性及粒径分

布等性质均变差。因此，微波辅助条件下加热与传

统加热水解Ｔｉ（ＳＯ４）２ 制备ＴｉＯ２ 球形颗粒存在本质

的区别。

图５　不同微波功率下制备得到犜犻犗２ 的形貌和平均统计粒径

图６　不同狆犎值下制备得到犜犻犗２ 的形貌

　　图７是对８０℃干燥后的ＴｉＯ２ 试样进行热重

差热分析曲线。由图可知在２００℃以前有一明显的

失重区，且在此区间出现明显的吸热峰，这主要是试

样中物理吸附水脱出造成的，在２００～４８０℃的区间

试样仍有失重，这主要是由试样失去结晶水造成的。

在接近５００℃的时候试样又有明显的失重，这主要

是由表面活性剂ＰＶＰ分解造成的。在６００ ℃和

７６０℃左右分别有一吸热峰和放热峰，而重量没有

明显减少，这是发生锐钛型和金红石型晶形转变造

成的。由此可见，要制备得到纯度较好的ＴｉＯ２ 试样

时，应对干燥后的试样进行５００℃左右的焙烧，需要

结晶较好的锐钛型ＴｉＯ２ 时，需在６００～７６０℃的温

度焙烧，而要得到结晶较好的金红石ＴｉＯ２ 时需在高

于７６０℃的温度进行焙烧。

由图７可见低温制备得到的试样在高温焙烧后

质量有明显变化，并在超过７００℃后发生了晶形转

化。为了检测高温焙烧对制备得到试样的形貌及分

散性的影响，将制备得到的试样进行８００℃的焙烧，
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图７　制备得到的犜犻犗２ 试样热重差热分析

图８　８０℃制备得到试样形貌及８００℃焙烧后形貌

图８（ａ）和（ｂ）分别是８０℃制备得到的试样和８００℃

焙烧后试样的形貌，由图可见，试样经高温焙烧后分

散性较低温时变差，但未见明显的团聚现象，说明高

温焙烧对球形ＴｉＯ２ 的分散性影响较小。而颗粒的

形貌未发生变化，仍为球形，但由于水分及分散剂的

挥发使得球形颗粒粒径变小。

３　结　语

微波加热条件下，在正丙醇与水体积比为１∶１

的混合溶剂中水解工业纯Ｔｉ（ＳＯ４）２ 成功制备得到

了球形ＴｉＯ２，通过反应前驱物浓度、微波加热方式、

微波功率及溶液ｐＨ值等参数的控制和调节可使球

形ＴｉＯ２ 颗粒具有粒径分布窄、分散性好等特点。微

波加热方式、前驱物浓度及溶液ｐＨ值对ＴｉＯ２ 粒度

及粒径分布的影响大，而微波功率相对其他条件来

说对颗粒粒度、粒径分布及分散性的影响较小，只对

颗粒的大小有一定的影响。高温焙烧对颗粒的分散

性有一定影响，对颗粒形貌无明显影响。
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