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　　摘要　　纳米二氧化钛由于其独特的物理化学性能和在诸多领域中具有广阔的应用前景而引起人们广泛关注。
低温液相合成晶态纳米二氧化钛由于避免了高温煅烧过程,可望赋予其更优越的特性。详细介绍了晶态纳米二氧化
钛低温液相合成的晶化机制。
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0　前言
随着纳米粒子的表面效应、体积效应、量子尺寸效应和宏观

量子隧道效应等特性的发现,纳米 Ti O2 的一些新奇性能也被
揭示出来。纳米 Ti O2由于具有上述的特性使其产生了良好的

耐候性和耐腐蚀性,较高的化学稳定性和热稳定性等[1]奇特的
物理化学性能。纳米 Ti O2材料在功能陶瓷、半导体、传感材料、
光电转换、催化和非线性光学等[2]诸多领域具有广阔的应用前
景。因此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。

目前,制备纳米 Ti O2的方法有很多,可归纳为气相法和液
相法两大类。气相法制备纳米 Ti O2的研究较早,也较成熟,所
制备的粉体纯度高、单分散性好,是目前工业化生产广泛采用的
方法。但其制备粉体粒径相对较大,而且设备复杂、能耗大、成
本高的缺点又严重制约了气相法的应用和发展。同时由于其需
要在1000℃左右高温煅烧,通常会导致粉体的团聚、粗化,从而
带来比表面积的下降[3]。虽然很多研究工作表明,碱金属和过
渡族元素能降低锐钛矿向金红石转化的温度[4],但降低的幅度
是有限度的,同时,杂质元素的引入必定导致纳米 Ti O2 粉体物
理化学性能的改变或恶化。因此,探讨不引入添加剂低温合成
晶态纳米 Ti O2粉体的可能性是重要的科学技术问题[5]。

液相法具有合成温度低、设备简单、易操作、成本低等优点,
是目前实验室和工业上最具应用前景的制备纳米 Ti O2 粉体的
方法,已成为纳米 Ti O2制备领域的研究热点之一。近几年对低
温液相合成晶态纳米 Ti O2粉体已有相当多的报道,如 Hee-

Dong Na m 等[6～8]利用液相沉淀法在液相中直接制得了单一金
红石相的纳米 Ti O2 粉体；Renhe Chu 等[9]通过水解 Ti OCl 2 溶
液合成了不同形貌的纳米金红石 Ti O2 粉体；赵敬哲等[10～12]用
胶溶处理 Ti 的前驱体沉淀,制备了锐钛矿和金红石相的纳米
Ti O2 粉体；E .L .Belt r an 等[13,14]利用溶胶-凝胶法在织物衬底
上制备了锐钛矿纳米 Ti O2 无机光催化涂层。杨少风等[15] 在
200℃下水热晶化新鲜的无定型 Ti O2 沉淀,首次制得了单一板
钛矿相的纳米 Ti O2 粉体。本文在综述纳米 Ti O2低温液相合成

方法最新进展的基础上[16],详细介绍了低温液相中制备纳米
Ti O2的晶化机制。
1　Ti O2的基本结构

Ti O2 具有金红石型(Rutil e )、锐钛矿型(Anat ase )和板钛矿
型(Br ookit e )3种晶型。板钛矿结构的 Ti O2属于斜方晶系,锐
钛矿和金红石结构的 Ti O2属于立方晶系。3种晶体结构的配
位体均由 Ti O6 八面体构成,但其配位体棱、角的排列方式不
同,其晶体结构如图1所示。

图1　Ti O2 的3种晶体结构
Fig .1　Three crystal structure of the Ti O2
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金红石相 Ti O2 是热力学稳定相,而锐钛矿和板钛矿是热
力学亚稳相。然而,对于纳米晶 Ti O2,由于动力学因素,锐钛矿
和板钛矿相比金红石相的存在更普遍[17]。锐钛矿型纳米晶
Ti O2 的这种相反的相稳定特性与金红石和锐钛矿相不同的表

面能有关[18]。以前的理论和实验研究表明,锐钛矿转变成金红
石相的临界尺寸为13～16n m [19]。锐钛矿向金红石相转变的温
度在400～1000℃[20]。然而,纳米晶锐钛矿相比粗晶具有更低
的转变温度[21]。近年来,人们利用各种制备方法,在低温液相
中合成了不同晶型的纳米 Ti O2 粉体,同时探讨了液相中晶型
控制机理及反应条件对产物晶型的影响[22]。
2　影响因素及生长机理

液相条件下制备晶态纳米 Ti O2 粉体,包括晶核的形成过
程和生长过程。从微观动力学角度分析,晶体的成核过程主要
包括生长基元的形成和生长基元之间的相互连接形成晶核。生
长基元是由阳离子和氢氧根离子形成络合物,其配位数与形成
的晶体中的阳离子的配位数相同。根据配位场理论,钛在元素
周期表中位于ⅣB 族,其正四价离子的半径很小,所以四价钛离
子在水溶液中很难以简单的离子形式存在,而是与水形成六配
位络合物单体———水合络离子[Ti (O H x )(OH2)6—x ]4—x ,即生
长基元的形式存在。然后,这些六配位的结构单元经过浓缩、缩
合,通过共棱、共角形式连接形成 Ti O6 八面体结构,最后得到
不同晶型的最终产物。研究表明,在同一液相体系中,可以同时
存在几种类型的生长基元。每一种生长基元都具有一定的几何
构型。这些生长基元通过溶解的离子、分子或离子团簇之间的
反应来获得。Ti O6 八面体为液相合成金红石、锐钛矿或者板钛
矿的生长基元。在反应体系中存在金红石和锐钛矿或板钛矿的
生长基元的竞争,能量和几何构型相对稳定的生长基元出现的
几率将占优势。而能量和几何构型相对稳定的条件则依赖于制
备工艺参数,因而可以通过工艺参数的控制来获得所需的生长
基元,并通过氧桥合作用形成原始晶核,晶核生长形成不同晶型
的纳米 Ti O2 粉体。实验研究表明,反应温度、溶液的 p H 值及
反应物浓度等参数对控制生长基元的形成及最终产物的晶型起

着决定性的影响。
2.1　反应温度的影响

Shu Yi n 等[12]研究了反应温度对产物晶型的影响。其用
0.5mol/L 的 HCl 对无定型前驱体沉淀进行胶溶处理,当沉淀
温度低于70℃时产物为纯金红石结构,温度升高,产物中金红
石含量减少,在140～170℃时产物为纯锐钛矿相,当沉淀温度
高于170℃时产物中又出现金红石相。分析认为,在一定p H 值
而不同的反应温度下,水的离子积常数不同,从而使反应溶液中
O H —的浓度有很大差别。在当[Ti (O H x )(OH2)6—x ]4—x 发生脱

水、聚合反应形核长大过程中,由于溶液中提供的 O H —的数量
不同,提供 O H —较多的反应体系将倾向于生长基元的共棱排列
形成锐钛矿相；而 O H —较少的反应体系则倾向于 Ti O6 八面体
的共角排列从而形成金红石相。因此,在低温下产物为金红石
结构,而在较高的反应温度下产物为锐钛矿结构。但是当温度
足够高(如>170℃)时,部分热力学亚稳态的锐钛矿相可以转化
为稳定的金红石相,从而导致金红石相含量的增加,其形成机理
示意图如图2所示。Zheng Yangqi ng 等[20]分析认为,反应温度
影响反应速度,高温下的反应等于缩短了形核、生长和晶化的时

间。Sun-Jae Ki m 等[21]利用液相沉淀法制备晶态 Ti O2,得到了
低温下(<65℃)有利于形成金红石结构、高温下有利于形成锐
钛矿相的规律。而 Soon Dong Par k 等[23]对均匀沉淀法制备纳

晶 Ti O2 粉体过程中反应条件的影响进行了系统的研究。结果
也得到与 Shu Yi n 等类似的温度与晶型的对应关系,即在较低
(<70℃)或较高温度下 (>120℃)反应,产物为金红石结构,
在100℃附近反应产物为锐钛矿结构。

图2　Ti O2 纳米晶的低温合成机制
Fig .2　For mati on mechanis m of titani a nanocrystals

synthesis at l ow te mperature
分析认为低温下 Ti OCl 2 的水解速度较慢,有利于形成金红

石结构。其通过向反应体系中加入乙醇,减少了 Ti OCl 2 分子与
其周围 H2O 接触的几率,从而降低了 Ti OCl 2 的水解速度,使所
得产物为纯金红石结构,证明了晶化速度对晶型的影响的观点；
反应温度升高(>70℃),反应速度较快,倾向于形成锐钛矿相；
当温度足够高(>120℃)或者采用密闭设备时,由于水蒸气和乙
醇蒸气使反应体系中形成较大的内部气压,从而使锐钛矿相转
化为金红石相,此观点解释了较高温度下(>120℃)产物中出
现金红石相的现象。赵敬哲等[10]对胶溶过程中温度的影响进
行了研究,结果表明,低于80℃的胶溶处理不能得到金红石结
构粉体,而胶溶中 HN O3 浓度及胶溶时间对晶型无影响,只对
最终粉体的粒度有影响。这与 Brian L .Bischof f 等[24,25]的结果
有矛盾之处。笔者分析认为,液相结晶过程,反应体系受热力学
控制[24](而不是动力学),金红石结构是热力学稳定相,而锐钛
矿和板钛矿是亚稳相,因此在较高温度下胶溶处理,因沉淀溶解
的速度较快[47],提供定向生长的活性基团数量多,倾向于形成
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锐钛矿或者板钛矿结构；而低温下胶溶,沉淀溶解速度较慢,使
得晶化速度也较慢,有利于形成热力学上稳定的金红石相。而
赵敬哲的研究结果则表明,在胶溶时间较短(1h )的情况下,只有
80℃胶溶化的产物为金红石结构,说明低温(<80℃)下需要较
长的胶溶时间才能获得晶化完全的金红石结构 Ti O2 粉体。
2.2　反应物浓度的影响

Zheng Yangqi ng 等[20]利用水热反应,以 Ti Cl 4 为前驱体制
备了纳米晶 Ti O2 粉体。研究表明,提高 Ti Cl 4 的浓度有利于金
红石相 Ti O2 的形成。当[Ti Cl 4]=0.5～0.8mol/L 时,其产物
为金红石和锐钛矿的混合晶型；当[Ti Cl 4]<0.5mol/L 时,所得
产物为纯金红石结构。分析认为,室温下,较低浓度的 Ti Cl 4 溶
液中含有大量单分散的[Ti (O H )2(OH2)4]2+单体或共棱的二
聚体；随着 Ti Cl 4 浓度的提高,四价钛以[Ti O (O H )5]2+形式存
在。升高反应温度,溶液达到饱和状态,溶液中的 Ti O6 八面体
处于不稳定状态并倾向于通过氧桥合或羟桥化作用形成原始晶

核。在形成原始晶核过程中,[Ti (O H)2(OH2)4]2+单体可以通
过共顶 点 或 共 “赤 道”方 式 形 成 不 同 的 聚 合 体；而 [Ti O-
(OH)5]2+单体则只能通过共“赤道”方式形成线性链状聚合体。
线性链状聚合只能形成金红石结构晶核,而偏斜的链则只能形
成锐钛矿相原始晶核。因此在高浓度的 Ti Cl 4 溶液中,由于只
有金红石类型的原始晶核,故所得的产物为纯金红石结构的
Ti O2 粉体。
2.3　反应溶液pH 的影响

Dongbai Zhang 等[26]研究了四丁基氧钛水解过程中反应溶

液的 p H 值对其产物晶型的影响。结果表明,水解首先形成强
酸下稳定的[Ti (O H)(OH2)5]3+,随着水解反应的进行,酸性提
高,进一步使质子反应发生,通过桥氧作用形成 [Ti O (O H )-
(OH2)4]+,此单体进一步缩合形成[Ti (O H )3(OH2)3]+。在
较低的 p H 值下,不发生脱氧作用,而氧桥合作用使得单体沿阳
离子的共“赤道”面线性生长,形成金红石相；在较高的 p H 值
下,溶液发生脱氧作用,聚合反应沿共顶方向进行,导致形成偏
斜链的锐钛矿结构。S .T .Ar una 等[27,28]也得到了类似的实验
结果。这些研究表明,反应溶液的 p H 值影响反应中间产物的
聚合方式,从而决定了最终产物的晶型。

从以上对反应温度、溶液的 p H 值及反应物浓度的分析可
以看出,不同的反应条件决定了[Ti (O H x )(OH2)6—x ]4—x 以不

同的存在形式,不同的浓缩形式缩合形成不同晶型的最终产物。
因此,可以通过反应参数的调解来实现对产物晶型的控制。
2.4　掺杂对晶型的影响

许多物质对 Ti O2 的相变温度有影响。目前对通过掺杂来
降低煅烧过程中锐钛矿向金红石相转变温度的研究已有相当多

报道[29～32]。如 N H4+、Zn2+及低价阴离子(如 Cl —、F —)能促进
金红石相的生成[33],掺入 Sn O2、V2O5、Mo O3、WO3 的纳米锐钛

矿能使其相转变温度明显降低。R.Rodri g uez-Talaver a 等[34]通

过对掺杂 Zn2+、Na +、Co 2+、La3+、Al 3+、Ca2+、K +、Ba2+等离子
的硝酸盐 Ti O2 凝胶进行煅烧,研究了不同阳离子对相转变的
影响,结果表明,锐钛矿向金红石转变的温度与掺杂离子的半径
及其电荷有对应关系。S .Var gas 等[35]对元素周期表中各主族

元素对锐钛矿向金红石转变温度进行了系统的研究,得到了很
有价值的规律,即对于碱金属、碱土金属及第Ⅲ族元素的离子半

径与锐钛矿向金红石转变温度呈线性对应关系；而第4周期元
素对相转变温度的影响较小。然而,到现在为止,对于低温液相
合成晶态 Ti O2 过程中掺杂物对其晶型的影响及影响机理的报
道均较少。表1示出了阴、阳离子及有机溶剂对液相合成中晶
型的影响。

表1　掺杂离子及有机溶剂对产物晶型的影响
Table 1　The ef f ect of doped i on and or ganic sol vent

on Cr yst al st r uct ur e of tit ania
种类 影响 文献

阳

离

子

Ta5+
Sn2+,Sn4+

La3+
K +,Ca2+,Ni2+,
Co2+,Mn2+

促进 Rutile 形成
促进 Rutile 形成
促进 Rutile 形成
促进 Anat ase 形成

36
37～39

4
40

阴

离

子

S O42—
Cl —
N O3—

P O43—
F —

C H3COO —

促进 Anat ase 形成
促进 Br ookit e 、Rutile 形成

促进 Rutile 形成
促进 Anat ase 形成
促进 Anat ase 形成
促进 Anat ase 形成

41,42
26,43,44
26,43
26,42
42

26,45

有

机

溶

剂

Tol uene-p-sulf onic
Gl yceri n ,er yt hrit ol ,D-

Mannit ol
pr opanol
Et hanol

n-but yl alcohol ,n-oct yl
alcohol

I sopr opanol
Et hylene gl ycol

促进 Rutile 相形成
促进 Anat ase 形成

获得 Anat ase 相
促进 Anat ase 形成
获得 Rutile 相
获得 Anat ase 相
促进 Anat ase 形成

46
47

48,49
48,49
48,49
48,49
48,49

由表1可见,不同离子或反应体系对产物晶型的影响不同,
目前尚无对此的准确解释。杨少凤等[39]以 Sn O2 为掺杂剂,利
用胶溶法,经沉淀和胶溶过程,在液相中一步合成了金红石型
Ti O2 粉体。结果表明,掺入Sn O2 能明显促进 Ti O2 由锐钛矿向
金红石相的转变,这可能是由于 Sn O2 与金红石相 Ti O2 有相似

的晶格常数,Sn O2 充当了金红石相的晶核。Shu Yi n 等[11]探讨
了 L T DRP 法合成晶态 Ti O2 粉体中 S O42—的影响。结果表现
为,SO42—促进了锐钛矿相的生成,其加入对金红石相有抑制作
用。分析认为晶化过程中,SO42— 具有较高的电荷,会在 Ti O2
表面形成强的化学键桥,提高了金红石相形成及晶化的活化能,
因此不利于金红石相的生成。Shaof eng Yang 等[25]的研究证明
了此观点。Agnes Pot ti er 等[44] 研究了在强酸体系中热分解
Ti Cl 4 时 Cl —对产物晶型的影响。研究表明,分解 Ti Cl 4 过程中
高浓度 Cl —对板钛矿的形成是必要的,同时也避免了陈化过程
中板钛矿向金红石相的转化。板钛矿的形成路径如图3所示。

对于有机溶剂对晶型的影响目前尚无一致的看法。Soon
Dong Par k 等[23]报道了在以 Ti OCl 2 为前驱体利用均匀沉淀法
制备晶态 Ti O2 粉体过程中,乙醇的加入并不参与化学反应,不
能为水解反应提供 O H —。而 Cheng Wang 等[48,49]在混合有机
溶剂中合成了锐钛矿及金红石相的晶态纳米 Ti O2 粉体。结果
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表明,不同的有机溶剂对产物的晶型有较大的影响,认为反应过
程中有机物的酯化作用产生 Ti (OR)xCl 4—x 和水,不同的有机物
酯化程度不同,进而产生的水量不同,使得 Ti (OR)xCl 4—x 水解

的程度不同,从而产生不同晶型的 Ti O2 粉体。刘威等[46]通过
加入对甲苯磺酸来控制水解反应的速度,制得了金红石含量线
性可控的纳米 Ti O2 粒子。而相同条件下,未加入对甲苯磺酸
时所得产物为锐钛矿结构。研究表明,同时进行酯化反应和水
解反应,能成功控制水解反应速度,避免了直接水解时因沉淀剂
局部浓度过高引起的成分不均匀现象,从而获得了粒径分布均
匀、纯度高的 Ti O2 纳米粒子。

图3　板钛矿相形成的路径
Fig .3　Possi ble reacti on pathway for bookite f or mati on from

the [Ti (OH)2Cl 2(OH2)2]0complex

3　晶体生长的热力学和动力学分析
在标准大气压(100kPa )和常温下,金红石相 Ti O2 是热力

学稳定相,而锐钛矿和板钛矿是热力学亚稳相[50]。然而,锐钛
矿相 Ti O2 是常规制备方法如溶胶-凝胶法、气溶胶法的主要产
物。Gri bb 等[19]利用溶胶-凝胶法制备纳米晶态 Ti O2 的研究表
明,产物通常以锐钛矿或者板钛矿的形式存在。在纳米锐钛矿
相粗化过程,只有当其晶粒大于某一尺度(大约14n m)时,锐钛
矿相金红石的转化才能发生。这些实验数据似乎表明在纳米尺
度,锐钛矿相比金红石相更稳定。

H Zhang 等[50]利用热力学方法,从计算粒子的自由能出发
研究了这种反常的相稳定行为。结果表明,当粒子的尺寸减小
足够小时,金红石相的自由能将高于锐钛矿相,即此时金红石相
为亚稳相而锐钛矿相为稳定相。当考虑粒子的表面应力时,临
界尺寸为14n m；当忽略粒子表面应力的影响时,临界尺寸为
8n m。H .Zhang 等[51]研究发现,Ti O2 的锐钛矿、板钛矿和金红
石相转变同其起始粒子尺寸密切相关。当粒子尺寸小于11n m
时,锐钛矿为最稳定相；在11～35n m 之间,板钛矿相为稳定相；
在35n m 以上金红石相为稳定相。相转变受粒子表面形核或界
面形核控制。Y.Li 等[52]研究认为,板钛矿向锐钛矿转变的自
由能低于板钛矿向金红石相转变的自由能,因此,只有板钛矿粒
子尺寸大于某一值时,才能转化为金红石结构。

Soon Dong Par k 等[23]利用均匀沉淀法在低温下合成了粒

度为3～10n m 的金红石相 Ti O2 纳米超微粉体,得到了与 H
Zhang 等不一致的实验结果。其认为反应过程中对超微粒子或
团簇施加毛细压力及较慢的反应速度促进了金红石相的形成。

Ger ko Os ka m 等[53]以异丙醇钛为前驱体合成了晶态纳米
Ti O2 粉体。其用动力学方法研究了胶体粒子在加压升温过程
中的生长行为及相转变特性。结果表明,所制备的纳米 Ti O2
粉体起始粒径为1.55n m 左右的锐钛矿结构。当对其进行加热
处理时,粒子尺寸按照 Sl yozov-Wagner 规律生长。在200℃加
热处理60h 后开始出现金红石相；当加热处理时间超过140h ,
已经有75%的锐钛矿转变为金红石相,此时的 X 射线衍射峰锐
化,表明金红石相粒子尺寸大于锐钛矿相。此研究证明了 H
Zhang 等的观点,即当超微粒子尺寸小于14n m 时,锐钛矿较金
红石相更稳定。

低温下合成 Ti O2 纳米粒子相转变的基本规律与其粒子尺
寸存在密切关系,在某一临界尺寸以下,锐钛矿相较金红石更为
稳定,板钛矿则是二者转变的中间相。而制备方法和反应条件
也会强烈影响其相转变规律。因此,对其研究仍需投入大量的
精力,不断地探索新方法。
4　结语

纳米 Ti O2材料在功能陶瓷、半导体、传感材料、光电转换、
催化和非线性光学等诸多领域具有广阔的应用前景。液相中合
成晶态纳米 Ti O2 粉体具有反应温度低、设备简单、易操作、成
本低等优点,是目前实验室和工业上最具应用前景的制备纳米
Ti O2 粉体的方法,已成为纳米 Ti O2制备领域的研究热点之一。
而液相法的影响因素很多,例如,钛源(钛醇盐或钛的无机盐)、
溶剂的选择及影响,电解质、酸的选择,酸度、温度等,从而给
制备可控晶型 Ti O2的研究带来了许多困难。但也正因为如此,
也给研究者寻找控制晶型的最佳方法提供了更多的机会。目前
研究重点是如何提高产品的纯度、控制粒径均匀分布、研究晶型
可控合成的规律及机理、发展连续生产的方法和提高效率等方
面。其中,对晶型控制机理的研究将对低温液相合成中晶型的
控制、发展更优的制备方法提供理论指导。我们相信如果相关
的研究能在产物提纯、晶型控制和降低成本等方面有所突破,液
相合成晶态纳米 Ti O2 的方法必被工业化生产所接受,由此带
来巨大的经济效益。
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