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纳米二氧化钛热处理过程研究

吴健春

( 攀钢集团研究院有限公司，钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000)

摘 要:以四氯化钛为原料，采用碱中和法制备水合二氧化钛，然后在不同温度下热处理分别制备锐钛型纳米二氧

化钛和金红石型纳米二氧化钛。采用拉曼光谱、XＲD 和紫外可见光谱等手段分析了热处理过程对样品的晶体结
构、比表面积、微孔体积、紫外吸收光谱等性能的影响。试验结果表明，未经热处理的样品存在氧空位缺陷，具有较

大的晶格畸变，随着热处理温度的提高，样品晶粒尺寸从 6 nm逐渐长大至 70 nm，比表面积从 186 m2·g－1减少至
5．6 m2·g－1，总孔体积从 0．085 cm3·g－1减小至 0．001 3 cm3·g－1，晶型由无定型向锐钛型和金红石相逐步转化，晶
格畸变逐渐减小。在 600 ℃以下热处理样品为锐钛型，在 600～650 ℃的温度下处理形成金红石与锐钛的混晶，680
～750 ℃有六钛酸钠生成，800 ℃以后全部转化为金红石结构。
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Study on Heat Treatment Process of Nano Titanium Dioxide

Wu Jianchun

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Titanium tetrachloride was used as raw material to prepare hydrated titanium dioxide by alkali
neutralization method，and then anatase nano-TiO2 and rutile nano-TiO2 were prepared by heat treatment at
different temperatures．The effects of heat treatment on the crystal structure，specific surface area，pore vol-
ume and UV absorption spectrum of the sample were analyzed by Ｒaman spectroscopy，XＲD and UV-visible
spectroscopy，respectively．The experimental results show that the unheated samples have oxygen vacancy de-
fects and have large lattice strain．With increase of the heat treatment temperature，the grain size of the sam-
ples grows from 6 nm to 70 nm with the specific surface area decreased from 186 m2·g－1 to 5．6 m2·g－1

and the total pore volume decreased from 0．085 cm3·g－1 to 0．001 3 cm3·g－1，respectively．Meanwhile，the
crystal structure gradually transforms from amorphous phase into anatase and rutile phases accompanying
gradual decrease of the lattice strain．The samples are composed of anatase phase with heat treatment tem-
perature below 600 ℃，mixture of anatase and rutile phase at 600～650 ℃，and rutile phase with heat treat-
ment temperature higher than 800 ℃．At 680～750 ℃，sodium hexatitanate is formed．
Key words: nano-TiO2，titanium tetrachloride，heat treatment，specific surface area，lattice strain
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0 引言
纳米 TiO2 因其光催化作用、紫外屏蔽效应、随

角异色、光电效应等优异性能受到关注，被广泛应用
到废水处理、空气净化、自清洁、太阳能电池、涂料、
塑料和化妆品中［1－6］。通过纳米 TiO2的光催化作

用，几乎所有的有机污染物都可被降解为 CO2 和

H2O 以及相应的无机离子如 SO4
2－、NO3

－、PO4
3－

等［7］。Herrmann等人［8］利用光催化已经成功地回
收了贵金属银。
纳米二氧化钛的制备方法有很多，主要分为物

理法和化学法两类。物理法又称为机械粉碎法，对
设备要求很高，而且粒子均匀性较差，又容易引入杂

质。化学法包括气相化学法和液相化学法。气相法
是利用挥发性金属化合物的蒸汽通过化学反应生成

所需化合物。TiCl4 为原料的气相法包括气相氢氧
焰水解法、气相氧化法、气体燃料燃烧法、常压微波
等离子气相法、高频等离子体化学气相沉积法［9］。
气相法制备纳米二氧化钛具有反应速度快，能连续

生产，产品纯度高、颗粒细、分散性好、表面活性大等
优点，其缺点是对反应器的构型、设备的材质、加热
及进料方式等均有很高的要求。液相法是目前实验
室和工业上广泛采用的制备纳米二氧化钛的方法。
液相法主要有溶胶—凝胶法、水热合成法、沉淀法、
醇盐水解法、微乳液法等。王琳等［10］以钛酸丁酯为
先驱物，乙醇为溶剂，醋酸为螯合剂，采用溶胶—凝
胶法制备粉体纳米二氧化钛。牛新书等［11］以 TiCl4
为原料，在 CTAB /正丁醇 /环己烷 /水组成的微乳液
体系中合成了纳米 TiO2 具有良好的光催化氧化性

能。丘永樑［12］采用工业偏钛酸为原料，对水热法制
备二氧化钛进行了研究。Hee-Dong Nam 等［13］提出
了一种不需锻烧工序的直接升温水解工艺。王祖鹓
等［14］常温下以锐钛矿型二氧化钛纳米晶为诱导剂，

采用液相沉积法制备了二氧化钛薄膜。Wijnd-
hoven［15］用离心场形成的聚苯乙烯胶晶模板合成了
TiO2 三维有序大孔材料。Brain 等［16］采用聚苯乙烯
胶体晶模板得到紧密堆积的 TiO2大孔结构。
虽然制备纳米二氧化钛的方法很多，但是大多

方法停留在实验室阶段。目前工业上用得较多的是
液相沉积法，此种方法制备的纳米二氧化钛产品通

常需要高温煅烧，煅烧强度对纳米二氧化钛的晶型、
晶粒尺寸和应用性能均产生很大的影响。适当的煅
烧制度是获得所需纳米二氧化钛的关键所在。因

此，有必要详细研究煅烧温度对纳米二氧化钛的晶

型转化、晶粒尺寸变化、比表面积和空隙变化、晶体
结构缺陷等的影响规律，以便确定适当的煅烧制度

得到所需的纳米二氧化钛产品。

1 试验部分
1．1 试验原料
试验所需主要原料为 1～3 mol /L四氯化钛水热

溶液，8%～10%氢氧化钠溶液。
1．2 试验设备
试验所需主要设备见表 1。

表 1 试验所用主要仪器
Table 1 The main experimental equipment

名称 型号 厂家

X－ray衍射仪 X'Pert Pro 荷兰帕纳科

紫外可见分光光度计 UV－vis3200 上海美谱达仪器有
限公司

全自动快速比表面积与
孔隙度

Gemini VII 2390 美国麦克仪器公司

拉曼光谱仪 DXＲ532 ThermoFisher
热重分析仪 TGA /DSC 梅特勒

1．3 样品制备
在冰水浴条件下，将 8%～10%的氢氧化钠溶液

缓慢滴入搅拌状态的 1～3 mol /L的四氯化钛水溶液
中，反应产生白色沉淀，当体系 pH 到 6．8 ～ 7．5 时停
止加料。过滤浆料并用蒸馏水洗涤，然后将滤饼在
不同温度进行热处理，得到纳米二氧化钛样品。
四氯化钛溶于水形成水溶液时进行部分水解，形

成 H+和水解产物〔Ti( OH) nCl6－n〕
2－，该产物和水作用

形成络合物〔Ti( OH) n( H2O) 6－n〕Cl4－n，在加入氢氧化
钠溶液过程中部分 H+被中和，促使水解进一步进行，

Cl－被 OH－取代，逐步形成〔Ti ( OH) 2 ( H2O) 3〕Cl2，
〔Ti( OH) 3( H2O) 3〕Cl，最终形成 Ti( OH) 4( H2O) 2，在
加热条件下，逐渐失去水得到二氧化钛。

2 结果与讨论
2．1 热重分析
按 1．3节的方法制备水合二氧化钛，过滤后滤饼

进行热重分析，结果见图 1。
从图 1的 TG曲线可见，样品在 200 ℃之前质量迅

速减少，该阶段主要是游离水脱水过程，与之对应 DSC
曲线在 100 ℃处出现了明显的吸热峰。在 200 ～ 400
℃，样品重量进一步减小，该部分主要是结合水的脱水
过程。DSC曲线在 476．44 ℃，724．11 ℃和 747．53 ℃处
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分别出现了放热峰，这三个阶段可能存在化学反应或

相变过程，需要通过对热处理样做进一步分析。
2．2 热处理对晶体结构的影响
为了进一步分析样品在不同温度阶段的物理化学

变化，分别在 105、300、500、650、700、750、800 ℃进行 1 h
保温热处理。然后，进行拉曼光谱分析，结果见图 2。
从图 2( a) 可见，在热处理温度为 105 ℃时只有

一个宽化的拉曼峰，主要为无定型结构; 300～600 ℃，
锐钛型的三个特征峰( 386．82 cm－1，508．03 cm－1，630．1
cm－1) 均出现，样品为纯锐钛结构，但是随温度的变

化，386．82 cm－1处的峰位有少量偏移，放大该部分图

谱( b) 可见，105～600 ℃阶段，随着热处理温度的升高
锐钛型二氧化钛的特征峰峰位由 142．51 cm－1移动到

了 133．3 cm－1，同时峰宽逐渐变窄。拉曼带的宽化和
移动是缺氧的结果，样品在空气中退火可消除氧缺

陷［17］; 当温度升高到 650 ℃后，开始出现金红石的特
征峰( 436．97 cm－1，599．91 cm－1 ) ，此时样品为金红石

与锐钛矿的混晶;当温度升到 680～700 ℃时，出现了
多个非二氧化钛的拉曼峰，表明有未知的新相产生;

当温度升到 800 ℃后样品全部转化为金红石结构。
为了确定 680～750 ℃产生的未知相，对 680 ℃样品进
行 XＲD分析，结果见图 3。

图 1 样品的 TG和 DSC曲线
Fig．1 TG and DSC curves of the sample

图 2 不同热处理后纳米二氧化钛的拉曼光谱
Fig．2 Ｒaman spectra of nano-TiO2 after heat treatment at different temperatures

图 3 680 ℃热处理样品的 XＲD图谱
Fig．3 XＲD pattern of sample with heat treatment at 680 ℃
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由 XＲD 分析可知样品为金红石二氧化钛与六
钛酸钠的混合物。由此可知，拉曼光谱中的未知相
为六钛酸钠 Na2Ti6O13，其结构为单斜晶系。样品中
之所以会产生六钛酸钠相，是因为样品洗涤过程中

未将钠离子洗涤干净，在 680～700 ℃热处理过程中
钠离子与二氧化钛发生反应而致。
锐钛型和金红石型二氧化钛均为四方晶系，锐

钛型属于 I41 /amd ( 141) 群，金红石属于 P42 /mnm
( 136) 群。使用 xrd数据，通过全谱拟合对其结构精
修后计算样品晶胞参数、晶粒尺寸和 101 面的晶格
畸变量，结果见表 2。

从表 2 可见，金红石样的晶胞参数与标准金红
石接近，锐钛型样品晶胞参数 a 值和标准样接近，
但 c值比标准样低。随热处理温度的升高，样品的
晶粒尺寸逐渐增大，晶格畸变逐渐减小。纳米材
料主要由纳米晶粒和晶粒界面两部分组成。晶粒
内部的微观结构和传统晶体结构基本一样，只是

由于每个晶粒包含有限个晶胞，晶格点阵必然会

发生一定程度的弹性形变。晶格内部存在各种各
样点阵缺陷，如空位，位错，晶格畸变等。随着温
度升高，部分晶界消失，晶粒长大，晶格内部的晶

格畸变逐渐降低。

表 2 不同热处理样品的晶胞参数和晶粒尺寸
Table 2 Unit cell parameters and grain size of samples with different heat treatment temperatures

热处理温度 /℃ 晶型 a /nm c /nm 单包体积×106 /pm3 晶粒尺寸 /nm 晶格畸变 /%

标准物 锐钛 0．378 92 0．953 7 136．93
标准物 金红石 0．459 37 0．295 88 62．40
300 锐钛 0．379 10 0．949 68 136．5 6 2．94
400 锐钛 0．378 41 0．950 23 136．0 8 2．11
500 锐钛 0．378 44 0．949 86 136．0 11 1．50
600 锐钛 0．378 28 0．950 60 136．0 22 0．768
750 金红石 0．459 14 0．295 76 62．3 63 0．151
800 金红石 0．459 21 0．295 77 62．4 73 0．16

2．3 热处理对比表面积和孔径的影响
使用 BET法检测样品的比表面积，使用 BJH吸

附法测量样品的孔体积，试验结果如图 4所示。

图 4 不同热处理样品的比表面积和孔体积
Fig．4 Specific surface area and pore volume of samples

with different heat treatment temperatures

从图 4可见，随着热处理温度增加，样品比表面
积和微孔体积均逐渐下降。随着热处理温度由 105
～800 ℃变化，样品晶粒尺寸从 6 nm逐渐长大至 70
nm，部分界面消失，从而空隙减少，比表面积从 186
m2·g－1减少至 5．6 m2·g－1，总孔体积从 0．085 cm3

·g－1减小至 0．001 3 cm3·g－1。
2．4 热处理对纳米二氧化钛紫外吸收的影响
将样品配制成 0．005%的悬浮液，检测其吸光度

变化，结果见图 5。

图 5 不同温度热处理样品的紫外可见光谱
Fig．5 UV-visible spectra of samples with heat

treatment at different temperatures

从图 5可见，500 ℃以下的样品对紫外线的吸收
较弱，随着热处理温度的提高样品的紫外吸收强度逐

步增加，并且 600 ℃以后吸收峰位从 267 nm 红移至
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367 nm。TiO2 是一种 N 型半导体，当波长小于 400
nm的紫外线照射到 TiO2 表面时，价带上的电子可吸

收紫外线而被激发到导带上，同时产生电子—空穴
对，部分电子会迁移到表面，与 TiO2 表面的羟基和吸

附水作用形成羟氧自由基，羟氧自由基具有很强的氧

化能力，会使其周围的有机物氧化分解。随着温度增
加，样品结构由无定型→锐钛型→金红石转变，同时
晶粒尺寸逐渐增加。由于锐钛型 TiO2 的带隙宽度为

3．2 eV，金红石型 TiO2 的带隙宽度为 3．0 eV，因而锐
钛型的激发波长较金红石的低，在紫外光谱中表现为

锐钛型吸收峰波长比金红石吸收峰波长小。

3 结论
1) 在 600 ℃以下热处理样品为锐钛型，但是随
着温度升高，其拉曼特征峰变窄且峰位发生偏移; 在

650 ℃的温度下处理形成金红石与锐钛的混晶，800
℃以后全部转化为金红石结构。

2) 随热处理温度提高样品的晶粒尺寸增加，晶
格畸变减小，比表面积和微孔体积变小，紫外可见光

谱吸收峰有红移的趋势。
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