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高反射比纳米 TiO2 的制备
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摘 要 采用溶胶 凝胶法制备纳米 T iO 2 ,利用紫外 可见 近红外分光光度计测定样品在 400~ 2500 nm 的反射率。

系统研究了制备条件对样品反射率的影响, 并确定了最佳制备条件。所制备的纳米 T iO2 粉体的平均反射率大于 110% ,

明显高于市售的太阳热反射粉, 该粉体能够作为良好的太阳热反射涂料颜填料。
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Preparation of nano TiO2 with high reflectance

Li Guodong Chen Binghui Huang Jialong Xiao Zongyuan

( College o f Chemistr y and Chemical Eng ineering , Xiamen U niv ersity , Xiamen 361005)

Abstract Nano T iO2 w ere pr epar ed w ith sol g el method, and the reflectance of nano T iO2 in the range of 400-

2500 nm was det ermined by UV VIS NIR spectrophotometer. T he effects o f pr epar ating conditions on reflectance were

systematically investig ated, and the opt imum preparating conditions were obtained. The aver age reflectance o f nano T iO 2

w as larg er t han 110% , apa rent ly higher than that of the marketable sola r r eflectiv e powders. This pow der can be used as

good filler s in so lar reflective coating s.
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太阳热反射涂料是一种功能性涂料, 目前, 国内外对这种

涂料进行了大量研究。

太阳热反射涂料中, 起到热反射作用的主要有两部分:成

膜物质和颜料。用于太阳热反射涂料的树脂, 必须对可见光

和近红外光有较低的吸收率, 而涂料常用的树脂基本上都可

以满足, 所以颜料对涂料热反射性能的影响是主要的[ 1]。因

此, 要求选用的颜料对可见光和红外光的吸收率要小; 对太阳

光的散射能力要大。颜料的散射能力取决于颜料与树脂的折

光指数的差值, 因为合成树脂乳液的折光指数很低,在这里可

以忽略, 所以折光指数越高的颜料其散射率越大。金红石型

钛白粉的折光指数达 2. 8,反射系数不小于 80% , 位居颜料之

首, 而纳米 T iO2 因其易得、耐腐蚀、对光稳定等优点而备受关

注[ 2] , 同时纳米复合涂料的各项性能也均高于原涂料[3]。因

此, 金红石型纳米 T iO2 粉体成为我们制备颜料的首选[ 4]。

本实验以钛酸丁酯为原料, 利用溶胶 凝胶法制备纳米

T iO2 粉体, 通过 Varian car y 5000 紫外 可见 近红外分光光度

计测试样品在 400 ~ 2500nm 的漫反射率, 通过改变实验条

件, 研究和讨论滴加条件、反应温度、pH 值、反应物的体积比、

溶胶的分散方式、煅烧温度等对纳米 T iO2 粉体漫反射率的影

响, 获取制备高漫反射率纳米 T iO2 粉体的最佳条件。

1 实验部分

1 1 原料与试剂
钛酸丁酯(化学纯) , 冰乙酸 (分析纯) , 硫酸铵(分析纯) ,

无水乙醇(分析纯) , 浓盐酸(分析纯) ,均为国药集团化学试剂

有限公司

1. 2 仪器

DF 101S 集热式恒温加热磁力搅拌器, 巩义市予华仪器

有限责任公司; KQ 50E 型超声波清洗器, 昆山市超声仪器有

限公司; DZF 6020 型真空干燥箱, 巩义市予华仪器有限责任

公司; SXL 1002 型程控箱式电阻炉, 上海精宏实验设备有限

公司; CARY 5000 紫外 可见 近红外分光光度计,美国瓦里安

公司; P analyt ical X 'pert PRO X 射线衍射仪, 荷兰帕纳科

( PANaly tical)公司; S 4800 冷场发射电子显微镜, 日本 H ita

chi公司。

1. 3 实验工艺流程

实验工艺流程如图 1 所示。

图 1 T iO 2 粉体制备工艺流程
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2 结果与讨论

2. 1 滴加顺序对 TiO2 粉体漫反射率的影响
实验中控制温度在 40 、pH 值为 3 左右、取钛酸丁酯 5

mL、反应物的体积比 V(钛酸丁酯) V (乙醇) V (冰乙酸)

V (水) = 1 6 2 0 3,滴加速率为 1 滴/ s, 采用不同的滴

加顺序, 滴加完毕后磁力搅拌 30 min,放置形成凝胶后于 60

真空干燥 24h, 研磨后于 600 煅烧, 按不同滴加顺序所得

T iO2 粉体的漫反射光谱见图 1。

图 1 不同滴加顺序制得的 T iO2 的漫反射光谱

实验过程中, 滴加顺序对其凝胶时间改变不大,但对样品

的漫反射率有较大的影响。从图 1 可得, 将钛酸丁酯醇溶液

( B液)滴加到水的乙醇溶液( A 液)中所制得的样品的凝胶时

间较长, 具有较高的漫反射率。这是因为两种滴加方式的反

应体系不同: B液滴加到 A液中,由于 A 液中有大量的冰醋酸

存在, 醋酸在该体系中不仅作为负催化剂作用, 还起到分散作

用, 能够使水解缩聚物更快更均匀地分散在乙醇溶剂中, 因而

使 T i( OH) n和 T i O T i金属 氧桥聚合物分布更加均匀, 同时

促使 T iO2 具有更好的结晶度。

2. 2 滴加速率对 TiO2 粉体漫反射率的影响
在上述实验其它条件保持不变的情况下, 仅改变滴加速

率所得的 T iO2 粉体的漫反射光谱如图 2 所示。

实验过程中, 滴加速率越快, 其形成凝胶的时间越短, 漫

反射率越低。钛酸丁酯水解是一个反应速率很快的反应, 因

此需要加入负催化剂(冰醋酸)来抑制其过快的反应速率。滴

加速率越慢, 所制得的溶液胶会更加均匀、稳定, 水解反应控

制得更好, 胶凝时间也会得以延长, 所得 T iO2 粉体晶粒生长

得更加均匀、完好,也就具有更高的漫反射率。

图 2 不同滴加速率下制得的 T iO 2 的漫反射光谱

2. 3 反应 pH值对 TiO2 粉体漫反射率的影响

保持 2. 1中其它实验条件不变,仅改变反应的 pH 值所得

的 T iO 2 粉体的漫反射光谱如图 3 所示。

实验结果显示, 随着 pH 值的减小, 凝胶时间逐渐延长。

这可能是溶液中的 [ T i( OH ) n ] ( 4- n) + 水合离子部分电离出的

OH- 与溶液中的 H+ 反应, 在一定时间内生成了相对稳定的

T i4+ , 因而延长了胶凝时间。此外, 溶液较强的酸性能较大程

度地抑制了水分子的电离, 从而可抑制钛酸丁酯的进一步

水解。

图 3 不同 pH 值条件下制得的 T iO 2 的漫反射光谱

由图 3可知, pH 值越低, 所制得样品的漫反射率越高。

正如大多数的文献报道的盐酸起负催化作用, pH 值越低, 钛

酸丁酯水解反应速率越慢。同时, 加入的盐酸能使胶体颗粒

表面带有一定量的正电荷,在胶粒周围形成双电层结构,阻止

颗粒间的相互团聚,能够减缓缩聚反应的反应速率, 形成凝胶

的时间越长 ,晶型也更加完美, 因此具有更高的漫反射率。

2. 4 反应温度对 TiO2 粉体漫反射率的影响
保持 2. 1中其它实验条件不变,仅改变反应的温度,所得

的 T iO 2 粉体的漫反射光谱如图 4 所示。

图 4 不同反应温度下制得的 T iO2 的漫反射光谱

实验过程中,反应温度越高, 胶凝时间大大缩短, 溶胶越

不稳定。此外, 温度升高时, 有机溶剂和水均会有部分挥发,

使得水解缩聚反应物的浓度增大, 聚合物的浓度也增大,加速

了缩聚反应的进程,从而使凝胶时间缩短。因此,导致了最后

得到的 T iO 2 粒径越大,结晶程度不均一,反射率也随之降低。

2. 5 溶胶分散方式对 TiO2 粉体漫反射率的影响

保持 2. 1中其它实验条件不变, 仅改变反应的分散方式

(磁力搅拌和超声分散) ,所得的 T iO2 粉体的漫反射光谱如图

5 所示。
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图 5 不同溶胶分散方式下制得的 T iO 2 的漫反射光谱

实验过程中, 两种分散方法形成凝胶的时间无明显差异,

但是超声分散法所得的样品却具有更高的漫反射率。这可能

是在钛酸丁酯醇溶液( B 液) 滴加过程中, 水解和缩聚反应同

时进行, 滴加完毕后,已有部分的 T i( OH ) n进行了缩合反应,

形成了缩合程度不均一的金属- 氧桥聚合物, 在超声分散的

过程中, 聚合物的金属- 氧桥键断裂,形成均一的 T i( OH ) n溶

胶, 继而形成聚合程度较为均一的聚合物, 使得粒径、结晶度

分布较为均匀, 同时也具有较高的漫反射率。

2. 6 反应物的体积比对 TiO2 粉体漫反射率的影响
实验结果显示, 无水乙醇、冰醋酸的体积量越多、水的体

积越少, 所得样品的漫反射率越高, 同时其凝胶时间越长。在

该反应中: ( 1)水作为钛酸丁酯水解的反应物, 钛酸丁酯与水

反应的理论摩尔比为 1 4, 体积比为 1 0 2, 因此随着水量

的增加, 钛酸丁酯水解速率增快。( 2)乙醇作为溶剂, 能够抑

制钛酸丁酯的水解反应, 随着乙醇量增加, 胶凝时间明显增

加, 这是因为随着乙醇量增加, 钛酸丁酯的浓度减小, 水解单

体[ T i( OH ) n ] ( 4- n) + 不容易接触碰撞, 交联成链的可能性较

小, 聚合反应速度较小, 凝胶时间较长; 反之, 凝胶时间较短。

( 3)冰醋酸作为抑制剂(负催化剂)和稳定剂, 由于冰醋酸的加

入, 醋酸根离子配体对钛醇盐的络合稳定作用, 在一定程度上

抑制了上述水解反应进程, 使水解反应速度趋于缓慢。随着

抑制剂量的增加, 凝胶时间有所增长; 但当达到一定量时, 抑

制剂对反应的影响就不是很大, 这是因为多余的抑制剂对体

系起到了稀释作用。

在经过一系列实验后, 考虑到凝胶时间不能太长, 选定了

在较高漫反射率基础上、凝胶时间适宜的反应物体积比, 即反

应物的体积比为 V(钛酸丁酯) V (乙醇 ) V (冰乙酸) V

(水) = 1 6 2 0 3,其对应的摩尔比为 1 90 12 6。

2. 7 煅烧温度对 TiO2 粉体反射率和晶型的影响
2. 7. 1 煅烧温度对 T iO 2 粉体漫反射率的影响

实验中发现, 制得的凝胶经真空干燥、研磨后的粉体呈淡

黄色。将该粉体置于 400 煅烧 3h 后,颜色加深, 得到的不是

白色粉体; 置于 600 煅烧 3h 后得到的方为白色粉体; 置于

800 煅烧 3h 后得到的粉体比 600 的白皙。不同煅烧温度

下 T iO2 粉体的漫反射光谱如图 6 所示。

从图 6 可知, 随着煅烧温度的升高, 凝胶颗粒之间烧结性

差, 产物干燥时收缩大[5] , 样品的漫反射率有较大的提高。

800 煅烧条件下所得的样品漫反射率比 600 时高,可能是

样品中的杂质被进一步除去, 也可能是 T iO 2 的晶型由锐钛矿

图 6 不同煅烧温度下制得的 T iO2 的漫反射光谱

型向金红石型转变,因此我们对样品进行 X射线衍射分析。

2. 7. 2 煅烧温度对 T iO2 粉体晶型的影响

采用荷兰帕纳科( PANaly tical)公司的 Panalyt ical X'per t

PRO X 射线衍射仪分别对不同温度下 ( 600 、700 和

800 )焙烧的 T iO 2 粉体进行 XRD 分析,结果如图 7所示。

图 7 不同煅烧温度下 T iO 2 的 XRD 图谱

从图 7可看出, 经 600 煅烧的 T iO 2 具有很强的衍射峰

强度, 且峰宽度窄小,说明此时 T iO 2 晶体已经完全形成; 与锐

钛矿标准峰对比,从峰的位置可以判断出生成的晶型完全为

锐钛矿型。从图 7 还可看出, 经 700 煅烧后, 仍为锐钛矿

型, 但晶型的结晶度更加完好。经 800 煅烧的 T iO2 的衍射

峰中原有锐钛矿型晶体的衍射峰几乎完全消失, 但还有少量

锐钛矿型存在( 2 = 25 4 处仍有一个强度很弱的衍射峰) , 与

金红石标准峰对比, 可以断定锐钛矿型晶体已经几乎完全转

变为金红石型晶体, 并且生成的金红石型 T iO 2 的结晶度很

好。由此可知, 溶胶 凝胶法制得的 T iO2 粉体晶型的转变温

度在 700~ 800 ,并且金红石晶型 T iO2 粉体的漫反射率比锐

钛矿型高。

2 8 TiO2 凝胶的形貌分析
采用日本 Hitachi公司的 S 4800 冷场发射电子显微镜观

察 T iO 2 干凝胶的表面形态,见图 8。

图 8 T iO2 凝胶干燥后的扫描电镜图
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由图 8 可知, 溶胶 凝胶法制备所得的 T iO2 凝胶在干燥

过程中聚集在一起, 但真空干燥所得的干凝胶比较松散, 而常

压干燥所得的干凝胶比较密实。从图 8( a)可看到 T iO2 凝胶

的原始颗粒, 其粒径在 20nm 左右, 而且分布较均匀。在实验

中还发现, 常压干燥所得的干凝胶的硬度比真空干燥的大,且

不容易研磨, 在同一温度煅烧后所得的样品的漫反射率比真

空干燥的低。这可能是常压干燥所得的干凝胶中 T iO2 团聚

比较严重, 因此导致漫反射率的降低。

3 结语

通过改变实验条件, 研究和讨论了不同因素对 T iO 2 粉体

漫反射率的影响。当钛酸丁酯醇溶液滴加到水的乙醇溶液

时, 滴加速度越慢、反应温度越低、pH 值越小和乙醇用量越

多, 则形成凝胶的时间越长, T iO 2 粉体的漫反射率越高。同

时,采用超声分散法和提高粉体的煅烧温度也能提高 T iO2 粉

体的漫反射率。最终获得了制备高漫反射率 T iO 2 粉体较为

合适的条件, 即:温度 T = 40 , pH = 1, 滴加速度为 1 滴/

s,反应物的体积比 V(钛酸丁酯) V(乙醇) V (冰乙酸 ) V

(水) = 1 6 2 0 3, 采用超声分散法, 60 真空干燥 24h,

煅烧条件为 800 ( 3h)。所得样品的平均漫反射率在 110%

以上(以硫酸钡作为测试基线) , 优于国内现有同种产品的水

平。如能处理好该粉体在热反射涂料中添加时的团聚等问

题, 相信该纳米 T iO2 粉体在未来将有广阔的市场前景。
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