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"合成法制备单分散
83Z

$

球形晶体$考察了
E55

体系中各反应组分!

>,ZM

%油酸%水%乙醇"对于反应终产物
83Z

$

球形晶体的形貌的影响#在单组分和两组分实验

中#醇系体系主要得到球形产物#强碱体系得到长菱形和棒状结构#油酸作为表面活性剂可减少产物团聚&四组分体

系得到形貌较规整的球形$根据不同的产物形态对
E55

合成法的反应机理进行了探讨$

关键词!液相
7

固相
7

溶液相&二氧化钛&球形晶体&机理

中图分类号!

Z#&B@"

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

$%%C

年%李亚东研究小组'

"7C

(设计并利用物质

相界面转移与分离原理%液相
7

固相
7

溶液相开发出

一种普适性的通用合成方法合成法"简称
E55

法#%

实现了用简单)廉价的无机盐类为原料合成各种类

型的单分散球形晶体&这种方法在无机盐水溶液中

同时加入油酸)氢氧化钠和乙醇%形成三相共存的体

系%通过三相间的相转移和相分离'

#7D

(可制备出各种

单分散金属)半导体)氧化物及复合氧化物&相应产

物可应用于金属)磁介*电介质)半导体)稀土荧光

体)生物医药等多方面领域&研究证明这种方法简

单可控'

&

(

%通过改变实验条件"前驱体浓度)反应温

度)反应时间)反应物的比例等#可实现对球形晶体

组成成分)晶相)形貌和尺寸的精确调控&

纳米二氧化钛'

H

(

"

83Z

$

#作为一种新型功能性

材料%由于其特殊光学性能)光催化性能)光电转换

性能以及电学性能%近年来得到了人们的广泛关

注'

B

(

&

83Z

$

纳米材料的各种性质与其晶粒的形貌)

尺寸)晶体学结构密切相关%目前%制备
83Z

$

纳米

材料的方法主要有水热法'

"%

(

)离子液体法'

""

(

)微乳

液法'

"$

(

)溶胶凝胶法'

"!

(

)溶剂热法'

"&

(等&形貌主要

为纳米粒子'

H

(

)纳米管'

"C

(

)纳米球'

"#

(

)纳米花'

"D

(

)纳

米棒'

"H

(等%这些不同结构的功能性纳米材料可满足

各种特殊应用需求%不断拓宽
83Z

$

的应用领域&

本文基于
E55

法制备
83Z

$

球形晶体%使用

83Z5Z

&

溶液作为钛源%以
>,ZM

)乙醇*油酸和水*

乙醇分别作为反应中的固相%液相和溶液相%在水热

条件下制备分散性较好的二氧化钛球形晶体&并对

&

种组分"水%

>,ZM

)乙醇和油酸#进行单独以及正

交实验%讨论各组分及其相互作用下产物形貌的变

化%从而进一步研究
E55

法制备
83Z

$

球形晶体的

反应机制&

!

!

实验药品与仪器

"@"

!

样品制备

本实验所有原料均购自杭州华东医药集团公

司%分析纯级&

E55

法合成二氧化钛球形晶体实验

方法如下!将
%@!

4

>,ZM

加入到
"%IE

去离子水

中搅拌
"%I3+

后%依次加入
"%IE

无水乙醇与
C

IE

"

!IE

*

"IE

*

%IE

#油酸%搅拌
"0

后%再缓慢加

$IE

浓度为
"I(-

*

E

的
83Z5Z

&

水溶液%搅拌
"0

后转移到
"%%IE

聚四氟乙烯水热釜中%在烘箱中

以
$%%̂

反应
"

)

C

)

"%

)

"C

)

$%0

&反应结束后%冷却



至室温%收集白色沉淀物%分别以乙醇和水各离心洗

涤
!

遍"

CC%%*

*

I3+

%

"%I3+

#&最后在
#%̂

干燥箱

中干燥
"$0

得到固体粉末&正交实验中单组分)二

组分)三组分实验材料添加顺序)

83Z5Z

&

水溶液添

加量)水热反应温度和反应时间均与上述实验方法

相同&

"@$

!

材料表征

采用场发射扫描电子显微镜"

OG5GP

%

57&H%%

%

M3<,603

#对样品进行形貌分析&采用
[

射线粉末衍

射仪"

[YN

%美国热电
QYE

公司#检测产物的结晶

性和相纯度%工作电压和电流分别为
&%X?

和
&%

IQ

%

$

*

的范围为
"%l

到
D%l

%以
%@%$l

*

$;

的扫描速

度进行测定$采用
[

射线能谱仪"

V>UQ7G+1*

4=

$%%

%英国
Zc.(*K

公司#分析产物元素组成&

'

!

结果讨论

为了验证
E55

反应机理%探究各组分对产物形

貌的影响%在相同的实验条件下对水)

>,ZM

)乙醇

和油酸四组分进行单组分)两组分)三组分)四组分

实验&四组分产物的扫描电镜照片由图
"

所示&产

物为形貌规整)尺寸不均一的球形晶体%其表面光

滑%平均直径约为
"@#

#

I

&参考
E55

法反应机

理'

&

(

%在反应过程中%氢氧化钠"固态#%乙醇
7

油酸

"液相#和水
7

乙醇溶液"溶液相#通过相转移与相分

离在水热条件下形成二氧化钛球形晶体&反应机理

由图
$

所示!固相的氢氧化钠与液相的油酸生成油

酸钠进入溶液相%油酸钠与钛前驱体反应生成钛的

油酸盐&原位生成的外表面有烷基链的油酸钛由于

其疏水性的表面与水环境不兼容%且在重力作用下

发生相分离后收集在反应容器底部&在水热条件下

油酸钛生成二氧化钛&

图
"

!

四组分产物形貌

在三组分正交实验中%将水)

>,ZM

)油酸和乙

醇进行三组分正交组合%依序加入体系进行水热

反应后观测反应产物的形貌&在未加入
>,ZM

的

体系"图
!

"

,

##%油酸不作为反应物参与反应%使得

过量的油酸包覆在产物表面而看不到产物形貌&

在未加入水的体系"图
!

"

_

##%

>,ZM

固体不能进

入含有
83Z5Z

&

的溶液相%从而不能与液相的油酸

进行反应%使得油酸过量将产物包覆%其多孔结构

可能是因乙醇的挥发而形成的&

>,ZM

*水*油酸

体系按序加入后%由于没有乙醇作为两相的中间

介质%所以溶液相与液相无法均匀混合%同时产生

皂化反应形成凝胶而致使实验无法继续进行&为

进一步证实各组分对产物形貌的作用%进行了两

组分与单组分实验&

图
$

!

E55

法反应机理

图
!

!

E55

体系三组分产物的形貌

$@"

!

乙醇与水的作用机理

在只有钛前驱体的体系中得到团聚的无定形产

物"图
&

"

,

##&在加水的单组分体系中仍得到团聚

的无定形产物%这说明水对
E55

体系中球形产物的

形貌无明显作用%但不加入水则使固相
>,ZM

不能

进入溶液相参与反应%所以水在
E55

体系中起溶化

固体的作用&

加乙醇的单组分体系"图
&

"

_

##为醇体系%得到

团聚的不规则空心球形产物&而水*乙醇"图
&

"

6

##

的两组分体系中%乙醇对产物形貌仍起主导作用%产

物为尺寸不均一的空心球&在不加油酸的条件下产

物均有明显的团聚现象&由参考文献'

"!

%

"B

(可知

醇体系中空心球的形成是由于乙醇在高温下引起

#C#
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熟化效应所致&在
E55

四组分体系中未得

到空心结构%说明乙醇在本体系中对产物形貌未产

生直接作用&但
E55

体系若不加入乙醇则会发生

皂化反应%水*油相无法融合进入均一的反应体系%

这说明
E55

体系中乙醇的作用是作为中间介质将

溶液相与液相均匀混合&

图
&

!

乙醇体系产物的形貌

$@$

!

氢氧化钠的作用机理

固体
>,ZM

作为固相需要通过水或乙醇进行

溶解后进入反应体系%在不加入油酸的条件下形成

的是碱性体系&根据文献'

"C

%

"D

(可知%碱性体系在

水热条件下生成的氧化钛晶体有纵向生长的趋势&

随着反应体系中加入不同量的水与乙醇%产物的形

貌不同&在
$%%̂

)

$%0

的水热反应条件下%碱性体

系中钠离子使氧化钛晶体分离成片层状%反应方程

式为!

83Z

$

.

M

$

%&&

Zf>,ZM >,

$

83Z

!

fM

$

Z

图
C

为片状氧化钛形成的机理示意%由图
C

可

知%钠离子的掺杂作用维持
837Z

四面体结构%当钠

离子被抽走后%

837Z

片层分离&随着水体系中乙醇

量的增多发生由片层状
%

带状
%

管状
%

线状的变

化'

"D

(

&在
>,ZM

)水的两组分体系中"图
#

"

,

##%

!

"水#

e!

"醇#

"̀@$e%

%得到长米粒状产物%纵向长

约
B

#

I

&在
>,ZM

)水)乙醇的三组分体系中"图
#

"

_

##

!

"水#

e!

"醇#

"̀@$e"

%产物为长片形&在

>,ZM

)乙醇的三组分体系中"图
#

"

6

##%

!

"水#

e!

"醇#

%̀@$e"

%产物为尺寸不均一的带状%其直径在

C%+I

"

"

#

I

之间&由实验结果可知在
>,ZM

的

水体系以及其醇体系都促使晶体进行各向异性生

长%且形貌变化规律与文献所述相符合&而
E55

四

组分体系得到的产物为球形%说明
>,ZM

在体系中

进行了中和反应从而未能形成碱性环境而促使产物

各向异性生长&

图
C

!

碱性体系中片状氧化钛形成机理

图
#

!

>,ZM

体系产物的形貌

$@!

!

油酸的作用机理

在只有油酸的单组分体系中"图
D

"

,

##生成团

聚的不规则球形产物%而在乙醇*油酸的两组分体

系中"图
D

"

_

##却得到分散性较好的空心球形产

物%其空心结构说明在乙醇与油酸同时存在的条

件下乙醇对产物形貌起主导作用&实验结果说明

油酸需要在乙醇的作用下进入均匀混合的体系%

从而产生分散产物的作用&为了证实
E55

体系中

油酸具有作为反应物和分散产物的双重作用%以

加入的油酸量为变量进行了对比实验&当加入的

油酸为
!IE

"图
H

"

,

##时%产物为无定形与球形的

混合%说明油酸量不足而使产物未能全部生成形

DC#

第
#
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貌良好的球形&进一步减少油酸量到
"IE

"图
H

"

_

##%其产物与不加油酸的体系"

>,ZM

*乙醇*水

三组分体系#"图
H

"

6

##的产物形貌相似均为片层

状%说明油酸量少而使体系中
>,ZM

相对过量%从

而形成碱性环境而促进晶体各向异性生长&这说

明油酸不仅作为表面活性剂使产物分散%并且作

为反应物与
>,ZM

反应&

图
D

!

油酸体系产物形貌图

图
H

!

E55

体系加入不同油酸量产物的形貌

$@&

!

球形晶体生长机理

为了观察
E55

体系球形晶体的生长过程%以反

应时间作为变量进行实验%产物的扫描电镜图和

[YN

图分别如图
B

)图
"%

所示&在
$%%̂

水热条件

下反应
"0

"图
B

"

,

##产物为形状不规则的小颗粒&

当反应进行到
C0

"图
B

"

_

##时%产物为表面有缺陷

的球形%可以看出球体是由小颗粒组合而成&当延

长反应时间到
"%0

"图
B

"

6

##时%得到表面光滑)形

貌规整且分散较好的球形产物&进一步延长反应时

间至
"C0

"图
B

"

K

##和
$%0

"图
"

#%得到的产物形貌

与
"%0

时相比变化不明显&不同反应时间产物的

[YN

图"图
"%,

#所示%

E55

体系中钛前驱体在

$%%̂

水热条件下反应
"0

开始生成锐钛矿二氧化

图
B

!

E55

体系不同的反应时间产物形貌图

钛%随着时间的延长锐钛矿的特征峰逐渐尖锐化说

明结晶度的提高&在反应
"%0

后形成结晶度较高

的锐钛矿氧化钛晶体%进一步延长时间结晶度变化

不明显&

"@"0

$

$@C0

$

!@"%0

$

&@"C0

$

C@$%0

图
"%

!

不同反应时间下产物
[YN

图及参考标准

E55

法生成二氧化钛球形晶体的生长机理如图

""

所示!固相的
>,ZM

通过水进入钛前驱体的溶

液相%而液相的油酸在乙醇的介质作用下进入溶液

相%在固
7

液
7

溶液三相均匀混合后%油酸与
>,ZM

进

行中和反应生成油酸钠%进一步与钛前驱体发生反

应生成表面有油酸烷基链的钛产物%在
$%%̂

水热

条件下逐渐生成锐钛矿的二氧化钛小颗粒%进行相

分离后收集在反应釜底部%随着反应时间的延长由

小颗粒组合成微米级的球形%在反应
"%0

后形成表

面光滑)形貌良好的微米级球形锐钛矿的氧化钛

晶体&
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图
""

!

E55

球晶生长机理

$

!

结
!

论

通过讨论各实验组分在体系中的作用%研究了

E55

法制备二氧化钛球形晶体的反应机理&对
E55

体系中
&

种组分!水*
>,ZM

*乙醇*油酸进行单独与

正交组合实验%研究各组分单独及其相互作用对二

氧化钛产物形态的影响&认为水在反应中作为溶液

相的溶剂%起到为溶解固相的氢氧化钠的作用$乙醇

作为中间介质使液相*溶液相充分混合形成均一体

系$油酸作为反应物与
>,ZM

进行反应以外%同时

还起分散产物的作用&在反应过程中通过固相*液

相*溶液相三相间发生相转移与相分离%在
$%%̂

水

热条件下生成锐钛矿的二氧化钛小颗粒%随着时间

延长进一步结晶并组合成微米级球晶%在反应
"%0

后形成表面光滑)形貌良好的微米级球型锐钛矿氧

化钛晶体&
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