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摘 要 采用溶胶一凝腔击研制超细T|0：，对反应的机理及影响因 进引j讨论。制得的 

超细 TiO2的粒径为 8 nm~25 nrn。 
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超细TiO：是8O年代开发成功的产品。利用超细TiO：的特性，开拓了许多新颖的应用领域．成为一 

些行业质量上等级的重要支柱，引起科技界的高度重视。如何开发、应用、研究超细TiO 成为材料科学 

领域的重要课题。 

溶胶通常是指固体分散在液体中的胶体溶液。凝胶是在溶胶聚沉过程的特定条件下，形成的一种介 

于固态和液态问的冻状物}它是由胶粒聚集成的三度空间网状结构，网络了全部或部分介质，是一种相 

当稠厚的物质。 

溶胶一凝胶法(Sol—Gel method，以下简称S-G法)是制备材料的湿化学方法中新兴的一种方法。由 

于所制得的产品均匀度高、纯度好、烧成温度比传统方法约低 400 ～500℃、反应过程易于控制、副反 

应少、工艺操作简单、易实现工业化生产等。所以S—G法已成为无机材料合成中的一个独特方法。El、 

美、法等国已采用此法生产超细粉体的品种多达100余种，El益受到科学家的青睬n 。 

本文论述了溶胶一凝胶法制备超细 TiO 的机理，采用多因素正交设计法寻找出最佳工艺条件。分 

别就溶剂类型、抑制剂选择、原料配比、搅拌速度、滴加料速度、反应器尺寸和反应总加料量等工程因素 

对产品粒径和收率的定量影响进行了探讨。直至目前为止，这些工程因素定量影响的描述，国内外文献 

尚未见到报道。 

1 S-G法的理论基础。 
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缩聚反应 

氢氧化物一旦形成，缩聚反应就发生。它可分为： 

失水缩聚：--M--OH+HO--M-- 一 一M—O—M一 +H20 

失醇缩聚：一M—OR+HO—M一 一 一M—O—M一 +ROH 

溶剂化反应(醋醇解反应) 

M (OR) + R OH M(OR)c～ )(OR ) + ROH 

其中Rf与 R差别愈大，转化率愈高。 

国内外许多科学工作者对上述反应机理进行了研究。发现：总反应为一可逆反应，平衡随温度和水 

的初始浓度而变化}水解反应比缩聚反应快；一般情况下，钛酸酯正常的反应速率随烷基链的增长而降 

低等等。Michael T等在假定溶液由开始反应到开始变混浊所需时间为粒子成核的诱导时间的前提下， 

导出一醇盐水解缩聚反应机理如下： 

水解 ：Ti(OR) +xH 2O—Ti(0H) +xROH 

硝粜：fi LOit) 一TlO + 一 )H2O 

式中 R为 C：H 。 

实验得出诱导时间为：r—n[H：O]·[Ti(OR) ] 。 

TiO 颗粒假设是通过均相成核和生长而形成的，过程如图 1所示。图中C为水解速度限制组分的 

浓度}C 为其饱和浓度。当c大于临界过饱和度C 时，开始成核，随后核迅速生长为产物粒子。由于粒 

子成核时核的浓度近似等于缩聚反应开始时的浓度，所以诱导时间的长短便表示了达到C。的速率。因 

此，实测r可以直接关联水解反应，其中过饱和过程即为速度控制步骤。此时，实验可得动力学速率方程 

为 

r=kETi(OR) ]I-H：O 

因而得出其水解缩聚反应机理如下： 

水解：Ti(OR)．+4H O R~--~HTi(OH) +4ROH 

缩聚：Ti(OH)4一TiO2m+2H2O 

水解反应可能由以下 4步组成： 

(1)Ti(OR)‘+H2O— Ti(OR)3(OH)+ROH 

(2)Ti(OR)a(OH)+H：0一Ti(OR)2(OH)：+R0H 

(3)Ti(OR)2(OH)2+H20一 Ti(0R)(OH)3+R0H 

(4)Ti(OR)(OH)3+H2O—Ti(OH)．+ROH 
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图 1 金属盐水溶液加热均相沉淀 图 2 溶胶一凝睦法过程示意图 

Fig．1 Homogeneous Precipitation F ．2 Process Schematic Diagram of Sol-Gel Method 

Diagram of Heating Metal—Salt aq 

该水解反应是可逆放热反应，且反应温度升高，颗粒粒径增大，故反应温度不宜过高，本实验结果为 

33℃最佳。 

s—G法的全过程可用图2示意。从均匀的溶胶(2)经适当处理可得粒度均匀的颗粒(1)。溶胶(2)向 
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、 

凝胶转变得湿凝胶(3)，经萃取或蒸发去溶剂，分别得到气溶胶(4)或干凝胶(5)。后者经烧结得致密的陶 

瓷体。从溶胶(2)直接可以纺丝成纤维，或者得涂层，再凝胶化和蒸发得干凝胶(7)，加热后得致密薄膜制 

品。全过程揭示了从溶胶经不同处理可得到不同的制品。 

2 实验结果与讨论 

2．1 工艺流程 

S-G法制备超细 TiO 的工艺流程见图 3。 

瓦 丽 坚 丽  圆  圃  

图 3 溶胶一凝胶法制备超细TiO：的工艺流程图 

Fig．3 Processing Flow Diagram of Preparing Uhrafine TiO±by Sol—Gel Method 

由于钛酸丁酯在水中溶解度不大，故采用乙醇作溶剂。另外，钛酸丁酯的水锵活性高，加水时很容易 

生成沉淀，但加入抑制剂(如盐酸等)，则可得稳定的溶胶。 

2．2 采用多因素正交设计法，优选工艺操作条件“ 

因为影响反应的因素很多，本实验采取多因素正交设计法。根据实验条件，分别使用正交表L， (4s) 

和改造的正交表 L·s( ×2 )来安排试验。正交实验结果的综合直观分析图见图4～1o。 
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图4 温度对反应时间、收率、粒径的影响 图 5 加水量对反应的影响 

Fig·4 Influence of Temperature on Fig
． 5 Influence of Water 

Reaction Time·Yield and ParticleSize Capacity On Reaction 

2-2·1 反应温度优化 反应温度在33℃时，产品收率虽高，平均粒径最小，而反应时间适中(见图4)。 

故最佳温度宜选取 33~C 

2·2·2 反应物配比的选择 加水量的多少对反应时间影响显著。水与钛酸丁酯的比例为3：1合适(见 

图 5)。 

醇作为溶剂，其加入量过多时，将会延长反应时间；但加入量过少时，金属醇盐浓度过高，水解缩聚 

产物浓度过高，也容易引起粒子的聚集或沉淀。从图6看出收率较高、粒径较小的醇量为醇量／钛酸丁酯 
一 9。 ． 

抑制剂盐酸的加入，可使水解反应速度减慢。为使收率达到最高，选取盐酸／钛酸丁酯=0
． 28(E~ 

7)。 

2-2·3 溶剂类型对产品粒径的影响 溶剂类型对产品粒径有很大影响。选乙醇为溶剂时，粒径最小，收 

率也较高(图8)，且价廉。 

呵 叶 ，喜_ 
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2．2．4 反应器最佳高径比 从图9和图 10看出，反应器晟佳高径比为 2～3时，收率高、粒径小、反应 

时间适中，且反应易控制等。 

此外，我们还进行了滴加速度和反应器搅拌速率大小的研究，以消除扩散影响，使反应均匀，在此不 

再赘述。 

3 各种分析测试结果 

图l1为超细TiOz的透射电镜照片(TEM)。粒子呈球形，粒径分布介于5 nm~42 nm，粒度分布均 

匀，单分散性好。 

图12(a'b)为产品的X射线衍射图谱。煅烧温度为soo oomj-，产物为纯锐钛型；煅烧温度为800T~ 

时，为纯金红石型。x衍射数据与文献值完全吻合，说明制备的纳米级TiO 具有很高的化学纯度。 

2日。 

图 12 TiO：的 X射线衍射图谱 

Fig-12 X—ray D[agram of Ultrafine TiC)。 

图 14 超细 TiO。的DTA图 

Fig．14 DTA Diagram of Ultrafine TiC)2 
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图13 凝胶的红外谱图 

Fig．13 Infra-zed Spectro—gram of Gel 

图 15 凝胶在 25℃~560'C之间的热分解图 

Fig·15 Thermal Decomposition 

Result ofGel at 25'C~ 560℃ 

图1 3为凝胶的红外谱图。它表明以盐酸作抑制剂时不同于以醋酸作抑制剂，未形成螯合物，只是增 

加质子化--OC。H。基团的活性，使之易与亲电试剂反应。 

囝14为超细 TiO。的差示热(DTA)分析图。由图看出TiO 的晶型转变温度为 790℃~830'C之间
， 

即为锐钛型向金红石型的转变。 

图15为凝胶的热分解图。它表明77℃左右有一吸热峰，238℃附近DTA上有一强的放热峰，而大 

于 410℃后，样品已无失重现象，这说明热分解已基本完成。 
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4 结束语 

溶胶一凝胶法合成超细TiOz的最佳工艺条件为：反应温度 33'C}反应物配比：铁酸丁酯 醇 ：水： 

盐酸 一1：9 3 0．28；反应器的高径比为(2～3) 1；溶剂选取乙醇，抑制剂选取盐酸，晶型转变温度 

介于 790℃～83O℃之间。 

制得的超细TiO。粒径为 8 nm~25 nm}收率为 97．1 ，属于纳米级。 
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Study on Synthesis Ultrafine Titanium Dionide 

Via the Sol—Gel Process 

Zu Yong Li Xiaoe W ei Zhixian 

(Department of Chemical Engineering，Northwest University，710069，Xi an) 

Abstract Ultrafine titanium dioxide is prepared via the Sol—Ge1 process and the reaction mechanism 

and the influence factors discussed．The mean particle size of the Titanium dioxide is found to be 

between 8 nm to 25 nm． 
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