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金红石型纳米 TiO2的制备

王 晖  吕德义*  郇昌永  周春晖  葛忠华
(浙江工业大学化工学院  杭州  310032)

摘  要  纳米金红石型二氧化钛由于其优异的物理 化学性质和广泛的应用前景引起了人们广

泛关注 本文综述了近几年来国内外对制备纳米金红石型 TiO2的方法的研究进展
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The Preparation of Nanometer Rutile TiO2
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Abstract  Nanometer rutile TiO2 has attracted wide attention of people to its preparation owing to its

excellent physical performance, chemical properties and wide application prospects. In this paper, progress in

the preparation methods of nanometer rutile TiO2 is reviewed.
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普通材料纳米化后 由于具有大的比表面积和量子尺寸效应等特殊性质 成为新材料中的

一个研究热点 TiO2是一种经典的半导体材料 纳米化后的 TiO2具有良好的耐候性 耐腐蚀性

较高的化学稳定性 热稳定性 在功能陶瓷 半导体 传感材料 光电转换材料 催化材料

非线性光学材料中有广泛的应用

鉴于纳米 TiO2特有的物理化学性质和在诸多领域的应用前景 对其制备和应用的研究已经

引起物理 化学和材料科学等领域研究者的广泛关注 综观国内外近年来对其制备方法的研究

气相法制备纳米 TiO2的研究较早 也较成熟 1987 年 Casey 等[1]用激光诱导气相法成功开发出

钛醇盐气相水解制备纳米 TiO2的工艺 1988年 Siegel 等[2]用气相冷凝法制备出纯的金红石型的

纳米 TiO2 目前工业化生产大多采用的是气相法 虽然气相法生产金红石型纳米 Ti2O 早在 20

世纪 80 年代就实现了工业化生产 但是由于其需要在 1000 以上的高温反应 对技术和设备

的要求都很高 以致于直到现在还只有发达国家几个经济和科技实力雄厚的大公司才有能力生

产 致使其价格居高不下

对于液相法 虽然 Karch等[3]在 1987年就用钛醇盐水解的方法合成了纳米 TiO2 但制备过

程中对于晶型的调控问题 至今还没有找到特别好的解决方法 如何在低温下制备单一金红石

晶型的纳米 TiO2 是当前纳米 TiO2 制备(特别是液相法制备)领域的研究热点之一 综合近年来

的文献报道 其焦点主要集中于 (1)在低温下 直接制得金红石型 TiO2 (2)降低由锐钛矿向金
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红石转化的相变温度以避免焙烧或尽可能降低焙烧温度 从而消除因高温焙烧而产生的纳米粒

子的团聚现象

1 TiO2的基本结构

TiO2 具有金红石型(Rutile) 锐钛矿型(Anatase)和板钛矿型(Brookite)三种晶型 板钛矿结构

的 TiO2 属于正交晶系 锐钛矿和金红石结构的 TiO2 属于立方晶系
[4] TiO2 锐钛矿(A)型和金红

石(R)型的 TiO2的晶胞结构和晶胞参数如图 1 所示 两者的配位体虽然都是 Ti-O6八面体 但其

配位体的排列方式不同[5] R 型的 Ti-O6八面体之间的 Ti-Ti 间距较 A 型中的短 因而晶格能 R

型比 A型高[6] 一般 A转化为 R的起始转化温度在 800 1200 纳米级的 TiO2转化温度要低

一点(600 1000 )

(a) Rutile                       (b) anatase

图 1  金红石型和锐钛矿型 TiO2的晶胞结构
[1]

Fig.1  Crystal structure of rutile TiO2 and anatase TiO2

2 金红石 TiO2的特性

通过不同方法合成的 TiO2前驱体经过热处理时一般先转化为 A型 再进一步焙烧才能使 A

型晶粒向 R 型转变 R 型是热力学稳定相 A 型是亚稳相[7] 从 A R 的相变是亚稳相到稳定

相的不可逆相变 起始相变温度因制备条件和粒度大小而异 不存在特定的相变温度 通常在

800 1200 之间 A 型和 R 型 TiO2由于其结构不同 导致两者在物理和化学性质上存在着明

显的差异 A 型 TiO2在可见光短波部分的反射率比 R 型高 并且对紫外线的吸收能力比 R 型

低[4] 光催化活性比 R型的高 但 R型比 A 型更稳定而致密 有较高的硬度 密度 介电常数

及折射率 其遮盖力和着色力也较 A 型 TiO2高 因而 R 型在颜料 涂料 油墨 精细陶瓷等

领域有更广泛的用途 本文介绍近年来国内外在 R型 TiO2制备方面的研究

3 金红石型纳米 TiO2的制备

近年来文献相继报道了很多制备 R型纳米 TiO2的方法 如 气相法
[2,8~10] 溶胶-凝胶法[11~13]

胶溶法[14~17] 水热晶化法[18~20] 掺杂法[21~25]等

3.1 气相法

气相法是将原料在汽化室中高温(100 130 )汽化后 通入反应器 在反应器中进行高温

(1000 以上)水解[4]或者气相氧化反应[9,26~28]等来制备 R型 TiO2 由气相法制备的 TiO2具有晶粒

度小 均匀度好的特点

在气相法制备过程中 随着反应温度的提高 晶型转变速率增加 金红石含量升高 但也
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并不是反应温度越高越好 研究发现金红石含量在反应温度为 1200 1300 时达到最大值[27]

究其原因 姜海波[8]和 Tang [29]认为这是因为 TiO2粒子中晶体缺陷浓度强烈地影响 A 型向 R 型

转变的速率 高温下晶体缺陷大大减小 使转变速率变慢 在气相法反应过程中引入适当的晶

型调节剂可以进一步促进金红石相的生成 AlCl3 就是促进金红石相生成的晶型调节剂
[8,9] 由

于 Al3+的半径(0.061nm)与 Ti4+的半径(0.053nm)相近 配位数均为 6 并且都能与氧形成八面体

因此 Al3+能占据 Ti4+在 TiO2晶格中的位置 形成取代型固溶体 并产生氧空位 促进 A 型向 R

型转化 而且 R型含量随着晶型调节剂含量的增加而增加 反应中当掺入 Al的量大于 0.02时

R型的含量可达到 98% 此外 通过优化反应物在反应器中的停留时间[9,27] 能够得到金红石含

量高 粒度分布窄的纳米 TiO2

尽管在高温下瞬间完成反应的气相过程对技术设备要求条件高 设备昂贵 且在实验条件

下原材料对设备的腐蚀严重 组装代价高 但气相法仍就是目前工业化制备纳米金红石型的 TiO2

的主要方法 其原因除了气相法有如下特点 (1)粉末的组成元素均以气体状态进入反应室 通

过控制载气流量和切换开关可以容易地控制粉末的组成 (2)粒度分布窄 产品分散性好 (3)重

复性好 工艺参数易控 更重要的原因是传统的液相法还没有研究出低温制备单一 R型纳米 TiO2

的好方法

3.2 液相法

相对于气相法 液相法生产纳米 TiO2的优点是原料来源广泛 成本较低 设备简单 便于

大规模生产 但就目前而言 要制备出单一 R 型的纳米 TiO2 液相法是先制备出 A 型 TiO2

再经过高温焙烧转化成 R型 由于纳米级 TiO2粒子细小 比表面积大 表面能极高 煅烧过程

极易引起粒子间的团聚 特别是硬团聚 使产品的粒度分布不均匀 分散性变差 影响其使用

效果和应用范围 显然 高温焙烧不适于纳米粉末的制备 如何降低晶型转化温度或者直接一

步制得 R 型的纳米 TiO2成为液相法的研究重点 从目前的研究现状来看 液相法制备 R 型纳

米 TiO2 的方法主要是对传统的溶胶-凝胶法 胶溶法 水热晶化法 掺杂法等进行改进 在液

相法中影响产物晶型的因素较多 如溶胶-凝胶法中除了酸催化剂影响晶型之外 凝胶过程的温

度也能影响产品的晶型 而胶溶法中的胶溶剂浓度和种类更是影响产品晶型的关键因素 正因

为这样 液相法有比气相法更大的研究空间 也为制备 R型的纳米 TiO2提供了更多的调控手段

3.2.1 溶胶-凝胶法  溶胶-凝胶法是制备纳米粉末常用的方法之一 溶胶-凝胶法制纳米 TiO2 一

般以钛醇盐为原料 通过水解 聚合 干燥等过程得到纳米 TiO2的前驱体 再经过不同温度热

处理得到纳米 TiO2的初晶
[22] 反应为[30]

ROH)yn4()OR()OH(OTiOH)yxn4()OR(nTi yx2/)yx(n2n24 −+→−++ +−

溶胶-凝胶制备纳米 R 型 TiO2的关键在于催化剂的选择 Song 等[13]的研究表明 酸催化剂

有助于金红石相的生成 而碱催化剂则阻碍金红石相的生成 Danilo 等[31]比较了不同的酸催化

剂 通过选择不同种类的酸来调节 pH(盐酸 pH=3 醋酸 pH=5 草酸 pH=5) 发现溶胶-凝胶法

中 pH 只是影响水解程度 而对晶型的影响主要是由催化剂本身的性质决定的 HCl 有利于生

成金红石相 醋酸有利于在高温下保持锐钛矿相 草酸会阻碍锐钛矿相向金红石相转变 Doueuff

等[32]认为醋酸和草酸与钛醇盐之间形成了螯合物 从而降低了水解活性 而这些基团要加热到
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300 才能除去 这也就影响了金红石相的形成

从目前的研究来看 用溶胶-凝胶法制备纳米 TiO2 时 温度 钛醇盐的浓度对产物的粒径

影响较大 但关于温度和反应物浓度对晶型影响的报道较少 张艳峰等[33]发现溶胶在 60 下胶

凝 5d后得到的产品具有 R型结构 高于 60 则会有 A型生成

溶胶-凝胶法是一种目前广泛用于制备纳米粉末的方法 这种方法制备出的金红石型纳米

TiO2 粒子具有分布均匀 分散好的特点 但由于采用的原料是昂贵的钛醇盐 制备过程中又要

加入大量的有机溶剂 这样不仅可能导致最终产品的纯度不高 还大大地增加了原材料的成本

极大地增加了环境保护的费用

3.2.2 胶溶法  钛盐或者钛醇盐的水解和缩合反应很快 容易产生团聚 为了消除水解过程中产

生的团聚现象 人们很自然会想到重新溶解再处理 即将水解后的沉淀加入适当的胶溶剂中

分散成胶体粒子 然后用凝胶 晶化或者萃取的方法得到纳米粒子 这就是胶溶法 胶溶的过

程不仅把沉淀分散为胶体粒子 使它们获得了电学的稳定性 还为低温下晶型转变过程中产生

所需的金红石的晶核创造了成核条件[14,16,17,34]

胶溶法中所选用的胶溶剂一般是酸性溶液 胶溶剂的选择对晶型有很大的影响 Wang等[35]

认为并不是所有的无机酸作胶溶剂时 金红石率都随着酸的浓度的增加而增加 Bacsa 等[23]用

HNO3作胶溶剂 在低温(200 250 )下 得到了 R型和 A型的混晶纳米 TiO2 未得到 100%的

R型的 TiO2 Zhang等[16]用 HCl作胶溶剂 在不同的[H+]下分别得到了纯 A型 A型和 R型混

合晶型以及纯金红石型的纳米 TiO2 当胶体中[H+]/[Ti] 1.5 时有利于金红石晶核的形成 当胶

体中[H+]/[Ti] 1.5时 则有利于锐钛矿晶核的生成

溶胶过程的温度会影响产品的晶型 Yang 等[36]在低于 70 下溶胶得到了纯的 R 型的纳米

TiO2 而高于 70 的溶胶温度更易于形成 A型的纳米 TiO2

笔者的研究结果同样表明[H+]对晶型有影响 用 HNO3作胶溶剂 [H+]在 1 5mol/L的范围

内变化 当[H+] 2mol/L时 金红石的比率最高 而用 HCl作胶溶剂时 [H+]从 1mol/L增加到

5mol/L 生成的是 A型的 TiO2

胶溶法克服了溶胶-凝胶法中原料昂贵和大量使用有机溶剂导致成本增加的缺点 通过胶溶

剂用量的调节 能在低温下得到纯度较高的 R 型纳米 TiO2 粒子的分散性也不逊于溶胶-凝胶

法制备的粒子 但该方法有多个洗涤步骤 在洗涤过程中不但容易造成损耗 更重要的是在工

业生产中胶体粒子的过滤是一繁杂费时的工艺 同溶胶-凝胶法一样 胶溶法制备得到的纳米 R

型 TiO2的结晶度不是很好

3.2.3 水热法  通过溶胶-凝胶法或胶溶法制得的 R 型纳米 TiO2粉末往往需要在一定的温度下焙

烧以进一步提高结晶度 而水热法则使水解和结晶一步完成 产物具有较好的结晶度 克服了

高温焙烧制备 R 型 TiO2 所产生的团聚现象 水热法是指在特别的密闭反应容器(衬有聚四氟乙

烯或防腐涂层的高压釜)里 采用水溶液作反应介质 通过对反应容器加热 创造一个高温(120

300 ) 高压(1500 4000kPa)的反应环境 使常温常压下难溶的钛的氢氧化物沉淀在这一环境

下转化 结晶

水热法的原料可以是有机钛醇盐[35] 无机钛盐[20]以及 Ti 和 30%的 H2O2溶液
[18] 通过不同
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的方法制得前驱液后再将其放入高压釜中进行水热晶化 前驱液的[H+]对晶型有很大的影响

郑燕青[37]以不同的钛源为原料制得前驱液经过水热反应 结果表明 [H+]越大 产品的金红石

率越高

水热法的反应条件(反应时间 反应温度 搅拌情况等)对晶型的影响很大 金红石率增加

随着反应时间的延长而增加[37] Wang 等[35]的实验表明 在同样的酸浓度下反应 1d 制得的是

A 型 反应 7d 后 制得的是纯的 R 型 水热温度升高也有利于促进 R 型生成 Wang[38]在 160

的水热条件下得到了纯 R 型 而 100 下只能得到纯 A 型 最近的研究还发现水热过程中的

搅拌对晶型也由影响 通过 Aruna[39]的对比实验可以看出 在反应过程中不搅拌 所得的产品

是 A和 R的混合晶型 搅拌所得的产品为纯的 R型 至于水热压力 从目前的研究来看 还没

有其对晶型影响的报道

水热法利用高压釜中各向同性的高压环境和微弱的温度梯度 创造了晶体生长的最佳环境

能制得晶型完整性好的纳米 R 型的 TiO2 且粒径分布均匀 相对于溶胶-凝胶法或胶溶法 水

热法的产品过滤相对容易 且产品晶型较好 虽然需在高温和高压的反应条件下进行 对设备

的材质 安全要求较为严格 且要求对高压釜进行防腐处理 但以现在的高压反应容器的制备

水平和防腐技术 这一要求不难达到 所以 水热法是一较有工业化前景的制备纳米 R 型 TiO2

的方法

3.2.4 晶型导向剂法  晶型导向剂法就是在水解沉淀或胶溶的过程中 加入一定浓度的具有晶型

导向作用金属盐 这也是目前研究中比较普遍采用的低温制备纳米 R型 TiO2的方法之一
[15,20~24]

晶型导向剂一般是和上面介绍的各种方法联合使用的

导向剂中起导向作用的是金属阳离子生成的氧化物 阳离子选择的标准是 (1)该阳离子的

氧化物要早于 TiO2沉淀的生成 以便作为晶型导向的晶种 (2)晶胞参数要与 R 型 TiO2的晶胞

参数尽可能接近[22] 根据这两个原则 目前研究较多的是下面几种阳离子

3.2.4.1 掺杂 Sn4+  SnO2 常温下具有金红石型结构 而且 SnO2 的晶胞参数(a=4.737 c 3.186)

和 R 型的 TiO2的(a 4.593 c 2.959)很接近 所以 SnO2是理想的 也是目前研究的最多的金

红石晶型导向剂[21,23]

锡源可以在水解过程中加入[23] 也可在胶溶的过程中加入[21] 杨少凤等[21]以 SnCl2 2H2O

和 SnCl4 5H2O 为锡源 在 Ti(SO4)2用氨水的水解过程中 掺入 Sn4+ 然后再用 HNO3作胶溶

剂胶溶 合成了具有不同 R型含量的 TiO2样品 发现随着 SnO2含量增大 R 型的 TiO2含量也

增加 当 SnO2含量大于 10%时得到完全金红石相

3.2.4.2 掺杂 Zn2+  用 Zn(NO3)2和 Ti(OBu)4作为 ZnO的锡源和 TiO2的钛源 分别溶于醇溶剂

在冰水浴中混合搅拌 直至形成溶胶 静置形成凝胶后真空干燥得到初始纳米粉体 初始纳米

粉体在较低的温度焙烧后得到 R型纳米 TiO2 张立德等
[15]认为 Zn2+之所以能作为金红石的晶型

导向剂其主要原因在于 一方面在胶凝过程中产生的含结晶水的硝酸锌的熔点较低 在低温下

就能溶化 因而渗入的锌可能起到气相法中类似在氧化铝体系中所观察到的液相烧结添加剂的

作用 液相烧结有利于降低锐钛矿相到金红石相的转变温度 另一方面硝酸锌进一步分解成的

ZnO 是以小团簇形式存在 这些小团簇尺寸很小 并弥散在 TiO2的晶粒之间 它们可能成为金
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红石相优先成核的中心 使得金红石相更容易成核

林元华等[24]利用 ZnO 包覆的方法 在较低温度焙烧下得到了 R 型的纳米 TiO2 TiO2经过

ZnO的包覆后 一方面避免了粒子的团聚 另一方面在过程中生成的 ZnTiO3可以充当晶型转化

剂 促进 R 型 TiO2的生成 ZnTiO3与金红石型 TiO2的晶体结构如图 2 所示 从图中的晶体结

构可以看出 钛酸锌与 R型 TiO2有相似的密堆积结构 前者为立方密堆积 后者为畸变的立方

密堆积 在这两种结构中 Ti-O八面体均以棱相交堆积 且两者的 Ti-O键长也相近 因此 体

系中生成的 ZnTiO3相 相当于引进了 R 型 TiO2晶种 在此基础之上 金红石相的生成比较容

易 即 ZnTiO3相的存在 能促进 R型 TiO2的生成

图 2  ZnTiO3与金红石型 TiO2的晶体结构
[24]

Fig.2  Crystal structure of ZnTiO3 and rutile TiO2
[24]

图 3  V5+掺杂造成 TiO2纳米粉体的结构相变示意图
[25] (a)和

锐钛矿结构的八面体畸变与晶粒尺寸减小示意图(b)

Fig.3  (a) Possible transformation from the anatase

(b) the idealized octahedron of anatase distorts and that produces decreasing of crystal sizes

3.2.4.3 掺杂 V5+  潘海波等[25]以 TiCl3溶液(浓度 15%)为钛源 以偏钒酸铵(NH4VO3)为掺杂剂

浓盐酸为稳定剂 添加强氧化剂 H2O2和表面包覆剂十二烷基苯磺酸(DBS) 在 60 下不断搅拌

直到形成凝胶 经 80 下干燥后 在 400 下焙烧 不掺杂的样品为纯 A 型 随着 NH4VO3掺

杂量的增加 逐渐出现金红石相 当掺杂量达到 18%时 样品为纯 R 型 且尺寸最小 而掺杂

量继续增加到 23%后 粉体中仍存在金红石相 但已有相当多的固溶体(V3Ti6O17)生成 他们认

为 NH4VO3 作为金红石结构的导向剂其可能的原因是由于 V5+的离子半径 (0.059nm)与

Ti4+(0.068nm)相差较大 以及两者的价态的不同 当 V5+占据 Ti4+的位置时 必将产生微应力

使原有八面体结构得以进行结构上的调整 而形成更为稳定的金红石相八面体结构 随着 V5+

的掺杂量的增大 锐钛矿相八面体结构遭到破坏 向更为稳定的金红石相转化 使其应力得以
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释放 并伴随八面体的变形(位移或旋转) 形成之字型金红石晶粒串 NH4VO3 的掺入不但影响

了 TiO2的晶型 还会影响 TiO2晶粒的大小 当少量掺杂离子进入锐钛矿结构中并占据阳离子空

位时 晶粒尺寸增加 随着掺杂量的增加 使晶格畸变变大 则原来一个大晶粒 畸变成数个

金红石相小晶粒 使晶粒尺寸减小

晶型导向剂法虽然能一步制得纳米金红石型 TiO2 但也由于晶型导向剂的加入而带进了杂

质 使产品纯度降低

4 结束语

R 型 TiO2由于其优良的物理和化学性质 以及在功能陶瓷 半导体材料 传感材料和精细

化工(颜料 涂料 油墨 高级油漆等)诸多领域的广泛用途 吸引着国内外研究者继续探索更

好且易于工业化的制备方法 就目前的研究现状来看 气相法可制得晶型结构好 纯度高 粒

径分布均匀的 R 型纳米 TiO2 且重复性好 但气相法一般需要高温反应 这也就决定了它对设

备的要求较高 投资较大 操作条件较苛刻 而液相法的影响因素很多 例如钛源的选择(钛醇

盐或钛的无机盐) 溶剂的选择及影响 电解质的选择 酸的选择 酸度 温度等 从而给制备

单一 R 型 TiO2的研究带来了许多困难 但也正因为如此 也给研究者寻找制备 R 型 TiO2的最

佳方法提供了更多的机会 从目前的研究现状来看 液相法要想取代气相法必须在如何提高产

品的纯度和控制粒径均匀分布方面进一加强研究 而在液相法的诸多方法中 可根据不同的需

要选择不同的制备方法 如果要制备纯度高的 结晶度好的 R 型纳米 TiO2 水热法是最有发展

前途的制备方法 如果要制备特殊用途的 R 型纳米 TiO2 可以考虑用晶型导向剂法 用这个方

法在掺杂所要物质的同时 也提高了产品的结晶度和金红石率
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