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要!以钛酸正丁酯"

7?̂

#

6

去离子水
6

盐酸
6

乙酰丙酮"

O5+5

#的乙醇溶液为反应体系!采用溶胶)凝胶法制备

纳米
72J

!

溶胶颗粒$通过
LV4

%

MNL

和
eN7T@

等表征手段对
72J

!

颗粒的生成过程%其粒径和晶型的调控等方

面进行研究$发现低温环境下
72J

!

的生成主要经历水解反应形成螯合物%缩合反应生成
72J

!

溶胶%

72J

!

溶胶颗粒

融合这三个阶段$并且通过调节反应温度和催化剂浓度!可在无需高温锻烧的情况下!制得具有典型锐钛矿晶型的

高分散性
72J

!

溶胶颗粒$

关键词!纳米
72J

!

'溶胶凝胶法'粒径'晶型

中图分类号!

7̂%P

!!!

文献标识码!

O

(

!

引
!

言

纳米
72J

!

具有来源广泛&价格低廉&无毒无污染&

功效显著等特点'

$

(

$已广泛应用于生产实践中的多个

领域%但其显著的优良性能"如光催化性&抗老化性

等#与粒径和晶型等性状有很大关联$这些性状最终又

取决于制备方法和制备过程中工艺条件的优化'

!6%

(

%

溶胶*凝胶法具有反应温度低&设备简单&工艺

可控可调&过程重复性好等优点$便于实验室操作$

因而是研究较多的一种纳米
72J

!

制备方法'

P6F

(

%

但通常认为通过该方法只能得到无定型态的纳米

72J

!

颗粒$须经后续煅烧才能得到所需的晶型$而

煅烧过程中易引起纳米粒子的硬团聚$这些硬团聚体

一般无法通过高速剪切和强力超声等简易方法打散%

而一些研究需要稳定分散于液相中又具有某一特定

晶型的纳米
72J

!

$故现有的常规溶胶凝胶法已无法

满足需要'

P

(

%

本文采用改进的溶胶*凝胶法制备纳米
72J

!

$

通过监控制备过程中
72J

!

粒径和钛酸丁酯转化率

的变化情况$分析
72J

!

的生长过程$考察反应体系

各因素对
72J

!

产物形貌和晶型的影响$期望得到

一种高分散性的锐钛矿型纳米
72J

!

溶胶%

!

!

实验部分

$>$

!

实验试剂

钛酸丁酯"

7?̂

#和乙酰丙酮"

O5+5

#由天津市

永大化学试剂有限公司提供$无水乙醇&盐酸&去离

子水%

$>!

!

72J

!

的制备

搅拌状态下$将钛酸丁酯&乙酰丙酮和部分无水

乙醇在夹套反应釜中混合均匀后$在设定温度下进

行缓慢反应%将一定量的水&盐酸和剩余无水乙醇

混合均匀后$逐滴加入上述反应体系中$反应体系为

淡黄色的均一透明溶液%

标准配方为!

7?̂ #>!BQ',

+

V

$

O5+5#>#FB

Q',

+

V

$

e

!

J$>#Q',

+

V

$

eD,#>BQ',

+

V

$以乙醇为

溶剂%

$>%

!

样品表征

采用动态光散射纳米粒度仪
LV4

"日本
e'*H+

公司$

V̂6BB#

型#测量乙醇介质中
72J

!

溶胶的粒径



大小及其分布%

反应产物在高真空状态下室温干燥
$!/

$得到

72J

!

和未反应完全
7?̂

的混合物$称重标记为

*

$

%放入氮气保护下的马弗炉中$并于
C##U

下高

温锻烧
C/

$以将未反应
7?̂

转变为
72

金属$即脱

去
7?̂

分子中的四个丁氧基$取出最终产物称重

标并记为
*

!

%按下式计算得到前驱物钛酸丁酯的

转化率
Y

%

Y]

*

!

A#X$P#F*

$

#XFCB%*

!

j#X#"P#*

$

_$##R

"

$

#

采用高分辨透射电镜
eN7T@

"日本
&TJV

公

司$

&4@6$!##TM7!#

型#分析
72J

!

溶胶的粒度&形

貌和结晶状态%

采用多晶粉末
M6

射线衍射仪
MNL

"美国电热

ONV

公司$

ONVMN7O

型#分析真空干燥后
72J

!

溶胶粉末的结晶情况%测试条件为!

D(

靶
[

'

射线

"

"

]#>$BP#P*Q

#$工作电压
P#X=

$工作电流

%#QO

$扫描范围
!

!

]!#

"

E#\

$扫描步长
!\

+

Q2*

%

'

!

结果与讨论
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!

纳米
72J

!

溶胶颗粒的生成

一般认为溶胶*凝胶法由水解和缩聚两步反应

构成'

P

(

!

水解!

72

"

Ĵ(

#

P

jPe

!

,99

J 72

"

Je

#
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$

缩合!

72

"

Je

#

,99

P

72J

!

:
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!

J

其中水解反应主要是
6JD

P

e

"

逐渐被水中的

6Je

取代$生成
72

"

Je

#

P

$而缩合反应是
72J

!

溶胶

颗粒表面的羟基脱去一分子
e

!

J

$生成
726J672

$使

得纳米
72J

!

致密化%

实验中发现$随着盐酸&水和乙醇混合催化液的

缓慢滴加$体系逐渐由无色变成淡黄的均一透明体

系%由此判断体系中的钛离子与其中的酸根和乙酰

丙酮等物质结合$形成六次配位八面体$形成了相应

的淡黄色螯合物'

E

(

%而随着反应的继续进行$体系

颜色逐渐减淡$但始终均一透明$且无沉降%由此判

断在此过程中发生了脱水缩合反应$并且这些颗粒

在体系中具有高度的分散均匀性和分散稳定性%

进一步$以反应温度为
C#U

的体系为例$在反应

过程中取样$更精细地考察体系中
72J

!

颗粒尺寸和

7?̂

转化率的变化$其结果如图
$

和图
!

所示%

从图
$

的钛酸丁酯转化率曲线可见!在反应的

初始阶段$

7?̂

转化率即已发生急剧增大$并在反

应
C/

后达到
EPR

的平衡转化率$之后不再发生明

显变化%因为氮气保持下
7?̂

锻烧主要生成
72

金

图
$

!

反应过程中
72J

!

平均粒径和
7?̂

转化率的变化

属$而螯合物锻烧后主要生成
72J

!

%因而认为在反

应进行
C/

后$体系已基本完成螯合物的生成%

而从图
$

的表观粒径变化曲线可见!分散相的

平均粒径先是逐渐增大$并在
P/

左右时达到相对

高值$然后快速减小后再缓慢增大%由此认为在初

始阶段缩合反应不占优$螯合物表面存在着大量未

脱除的有机物$这层弥散有机物层的存在导致分散

颗粒表观粒径较大%而在反应
P/

后缩合反应开始

占优$伴随着螯合物表面烷氧基链的大规模脱除$分

散相的表观粒径反而会明显下降%

在反应
C/

之后$转化率不再发生明显变化$而

表观粒径不断增大$由此推断体系中分散相正在不

断发生聚集或合并%这种因缺少有机物位阻保护而

导致裸露溶胶小颗粒间的致密堆积和无间隙融合$

在纳米晶"

+

!#*Q

#的生成过程中可普遍观察

到'

"6$#

(

%认为本溶胶凝胶体系中$正是
72J

!

溶胶颗

粒的融合现象导致了分散相数量的急剧减少和分散

相尺寸的不断增大%

另外$从图
!

的粒径分布峰变化中也可观察到$

反应
C/

后的分布峰都比较窄$而且主要都是以平

推的方式在向大尺寸方向移动%这同样佐证此阶段

体系内
72J

!

溶胶颗粒正在发生大规模的颗粒融合%

图
!

!

反应过程中
72J

!

溶胶的粒径分布峰

#B!
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因此认为!溶胶*凝胶法制备
72J

!

过程可划

分为以下三个主要发展阶段!初始阶段以水解反应

形成弥散状的螯合物为主)之后以螯合物表面烷氧

基链等有机物的脱吸和缩合反应生成
72J

!

溶胶颗粒

为主)最后纳米晶范畴内的
72J

!

溶胶颗粒会不断发

生颗粒融合$从而可生成更大粒径的
72J

!

颗粒%

!>!

!

纳米
72J

!

的形貌和粒度

研究表明通过改变体系温度&钛源浓度&水和盐

酸催化剂的用量$可比较方便地调节纳米
72J

!

的

粒径大小'

P

(

%本体系中$不同反应温度下制备的

72J

!

溶胶的粒径分布及其典型透射电镜照片如图

%

所示%

图
%

!

不同反应温度下制备
72J

!

溶胶的粒径分布及其典型
7T@

照片

!!

从图
%

"

+

#的粒径分布可见$所得产物粒径规

整&分布窄$且随着反应温度从
B#U

增大到
C#U

$再

增大到
F#U

$制得的
72J

!

溶胶颗粒尺寸不断增大$

其平均粒径分别为
C>%

&

$P>P*Q

和
P">!*Q

%由此

可见$仅仅通过改变反应体系的温度$就可在纳米范

围内对
72J

!

粒径进行有效调节$这是对常规溶

胶*凝胶法制备纳米粒子的一种改进%

从图
%

的
7T@

照片可见$

B#U

下制备的
72J

!

颗粒主要呈球状$并以弥散的形式均匀充斥在整个

体系中)

C#U

下制备的
72J

!

溶胶颗粒中$有部分已

具有非球状的规则几何形貌)这一现象在
F#U

制备

的
72J

!

颗粒中更加明显%在图
%

"

H

#中可明显观察

到颗粒的长方体形态特征%由此推测该温度下制备

的
72J

!

具有更规整的结晶状态%

此外$实验发现不同温度下所制产物在室温下

放置
$

月后$仍透明稳定$始终没有明显的沉降和沉

积现象%同时综合图
%

中各分图可见$粒径分布图

中各温度下所制
72J

!

的粒径大小与相应
7T@

照

片中
72J

!

初级粒子的粒径相吻合$由此认为溶胶

中的
72J

!

始终是以初级粒子的形式存在"图
%H

中

72J

!

颗粒间的小规模聚集粘结很可能来源于
7T@

制样过程中介质蒸发所导致的颗粒相互靠拢#%因

此认为$不同温度所制溶胶体系中的
72J

!

均具有

良好的分散性和分散稳定性%

!>%

!

纳米
72J

!

的晶型

分别通过多晶粉末
M6

射线衍射仪"

MNL

#和高

分辨透射电镜"

eN7T@

#对
B#

&

C#

&

F#U

下制得纳

米
72J

!

的结晶情况进行分析$其结果如图
P

所示%

从图
P

的
72J

!

溶胶
MNL

曲线可见$反应温度

对于特定晶态结构的形成具有非常明显的影响%体

系温度在
B#U

和
C#U

时制备的样品$其曲线中只有

一些不明显的隆起$说明上述颗粒主要以无定型态

为主%而
F#U

下制得的
72J

!

颗粒$其
M

射线衍射

峰已非常尖锐$并且可与锐钛矿型纳米
72J

!

的标

$B!

第
!

期 申兴丛等!纳米
72J

!

的溶胶*凝胶法制备及其表征



图
P

!

72J

!

溶胶干燥后粉末的
MNL

曲线

准特征峰一一对应%其中
!

!

]!B>!

$

%F>E

$

PE>#

$

BP>%

$

C!>E

$

C">%\

处的衍射峰$分别对应于锐钛矿型

72J

!

的"

$#$

#&"

##P

#&"

!##

#&"

$#B

#&"

!$$

#&"

!$B

#

晶面%

通过高分辨
7T@

观察
F#U

下制备
72J

!

溶胶

颗粒的局部区域"图
B

#$可发现颗粒绝大部分区域

晶格条纹清晰&规整%这较好地从微观结构角度证

明了
F#U

下制备的纳米
72J

!

具有较规整的晶

型'

$$6$!

(

%另外$从电子衍射环也可发现$结晶产物电

子衍射图案衬度明显$曲线峰尖锐%这些都充分证

实通过本溶胶*凝胶法制备的
72J

!

溶胶颗粒的确

具有较为完好的锐钛矿晶型%而之所以体系温度会

对晶态的形成有如此明显的影响$这可能与反应温

度的提高可促进体系水解+缩合反应加剧$同时显著

加大晶核运动能力$从而最终促进晶核之间可不断

发生大规模的规整重排等原因有关'

$%

(

%

!!!!

图
B

!

72J

!

干溶胶的
eN7T@

照片

"内嵌为傅里叶转换图#

$

!

结
!

论

溶胶*凝胶法制备纳米
72J

!

过程中需经历水

解反应形成弥散状螯合物&螯合物表面有机物脱吸

和缩合反应生成
72J

!

溶胶颗粒&

72J

!

溶胶颗粒发

生颗粒融合这三个阶段%通过调节反应体系温度$

可制得不同粒径的纳米
72J

!

溶胶颗粒%特别是当

反应温度为
F#U

$催化剂盐酸用量为
#>BQ',

+

V

$去

离子水与
7?̂

摩尔比为
P

时$无需高温煅烧$即可

在低温环境下制得具有典型锐钛矿晶型的高分散性

72J

!

溶胶%
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