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溶胶 -凝胶法制备纳米 TiO2先驱体

及其晶型演化研究
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摘 要： 以钛酸四丁酯为原料，采用溶胶－凝胶法制备了 TiO2
先驱体粉末，并采用红外分析、热重 -差

热分析、X射线衍射等方法对所制得的先驱体和裂解产物进行了表征。结果表明：在纳米 TiO2
先驱体粉末的

制备过程中，乙酸作为钛酸四丁酯水解溶液的稳定剂参与抑制水解，在 pH=3的溶胶中，—OR基被醋酸部分
取代为聚合的醋酸钛；先驱体粉末在 275 ℃时发生醇缩聚与失水缩聚，失重率达 30%；在 450 ℃时发生锐钛
矿向红宝石的晶型转向；在 900℃时金红石的质量分数约为 90%，锐钛矿的质量分数约为 10%；400℃时晶粒
尺寸为 18 nm，900 ℃时为 21 nm，晶粒尺寸随着温度的上升而变大。
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 and Their Crystal Phase Evolution
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Abstract：TiO2 nanoparticle precursors were prepared by a sol-gel process using Ti(OC4H9)4 as raw material, and also
were characterized by IR, XRD, TG-DSC. The results of infrared absorption spestra show that the acetate replaces the OR
group and is directly bound to titanium hydrolysis while the pH=3. The alcohol condensation and dehydration condensa-
tion of precursors powder happened at 275℃, the weightlessness rate was 30%. The anatase to ruby crystal type steering
occurred in 450℃. In 900℃ rutile content is about 90%, the anatase content is approximately 10%. The grain size is 18 nm
in 400℃ and 21 nm in 900℃. The grain size becomes bigger with increasing temperature.
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0 引言

近几十年来，具有表面效应、量子尺寸效应和宏

观量子隧道效应的纳米 TiO2
，以其独特的光学性能、

电学性能、催化性能、抗紫外吸收性能等物理化学

性能，表现出了较好的应用前景，尤其是在光电转
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换、环境降解、精密感应仪器、生物陶瓷、太阳能

用材、气敏传感器、油墨颜料等领域备受关注[1- 2]。

关于TiO2
纳米粉末的制备有较多报道，其主要的

制备方法有：化学溶液分解法（chemical solut ion
decomposition，CSD）、物理蒸馏法、二步湿化法、溶
胶 -凝胶法（sol-gel法）、超声辐射法、酒精挥发法、
热分解法等。其中，sol-gel法是一种较为普通且有效
的方法，其具有纯度高、晶粒小、结晶度高、晶粒大

小均匀集中、制备环境要求较低、低温、可控性强等

特点[3-7]。为了研究 sol-gel法制备纳米 TiO2
过程中先

驱体所发生的晶型演化及其物理化学变化，本研究

拟对其先驱体的制备及其晶型演化过程进行初步探

讨，即以钛酸四丁酯为原料，采用 sol-gel法制得纳米

TiO2
先驱体，并通过表征其不同温度下先驱体的特

征，研究其裂解演化过程，以期为采用 sol-gel法制备
性能优越的纳米 TiO2

提供一定的理论参考依据。

1 实验

1.1 实验原料与仪器

实验原材料：钛酸四丁酯Ti（OC4H9）4 
，化学纯，

由国药集团化学试剂制备有限公司生产；乙醇，分

析纯，由天津市大茂化学试剂厂生产；醋酸，分析

纯，由广州市金华大化学试剂有限公司生产；乙酰

丙酮 C5H8O2
，分析纯，由广东省精细化学品工程技

术研究开发中心西陇化工股份有限公司生产；蒸馏

水，自制。

主要实验仪器：红外光谱仪，Nicolet360型，由
美国Nicolet公司生产；差示扫描量热仪（differential
scanning calorimeter，DSC），STD Q600 V8.2Build 100型，
由美国TA公司生产；X射线衍射仪（X-ray diffraction，

XRD），D8 ADVANCED型，由德国BRUKER公司生
产；恒温水浴锅中，W-Q型，由郑州长城科工贸易
有限公司生产；真空干燥箱，DZF-6210型，由上海
和呈仪器制造有限公司生产。

1.2 TiO2
先驱体的制备

制备 TiO2
先驱体干凝胶的流程如图 1所示。

TiO2
先驱体制备的实验步骤如下：首先，在室温

下，将 10 mL钛酸四丁酯溶解于 30 mL乙醇溶液中，
并且持续搅拌30 min，定为溶液A；再取40 mL乙醇，

1 mL乙酰丙酮，以及不同体积的蒸馏水于另一烧杯
中，并且添加冰乙酸作为抑制剂，得到混合液，定

为溶液B；然后将A溶液缓慢滴入B溶液中，并不断
地搅拌，且A溶液的滴入速度应控制在每分钟 15~20
滴范围内。将混合后的溶液置于恒温水浴锅中搅拌

3 h，再陈化 3 h，然后放入干燥箱中，于 80 ℃条件
下恒温干燥，直到其质量不变，即可得到 TiO2

先驱

体的干凝胶。最后，将所制得的干凝胶进行热处理，

即可得实验用纳米 TiO2
粉末。

1.3 TiO2
先驱体的表征

采用红外光谱仪对所制得的纳米 TiO2
先驱体粉

末进行测试与分析。红外光谱的波谱范围为 4 000~
400 cm-1，扫描速率为 3 cm-1/s。且对于固体样品，采
用KBr压片法进行测试，而液体样品采用KBr压片涂
敷法进行测试。

采用差示扫描量热仪，对所制得的纳米 TiO2
先

驱体粉末进行 TG-DSC测试与分析，且分析过程中，
采用氮气保护，升温速率为 5 ℃/min。
采用X射线衍射仪测试样品的晶体结构与类型，

采用CuKa，且设定管电压为35 kV，管电流为35 mA；

2 的范围为200~750°。

2 结果与讨论

2 .1 先驱体结构及其性质分析

在 TiO2
先驱体的制备过程中，原料及添加料之

间发生了物理与化学反应，为了研究此过程中的发

生机制与过程变化，对原料及前阶段的产物进行了

红外光谱分析，所得结果如图 2 所示。

图 1 纳米 TiO2
粉末的制备工艺流程图

Fig. 1 Schematic diagram of the overall procedure for
the namometer TiO2 powders

图 2 原料及先驱体的红外吸收谱图

Fig. 2 FTIR spectra of raw material and precursor

a — Ti(OC 4H 9) 4
；b —先驱体混合溶胶；c —干溶胶
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图 2中的曲线 a为钛酸四丁酯原料的吸收图谱。
曲线中，3 381 cm-1处的吸收峰为多聚体醇类的特征

吸收峰，而在 2 957 cm-1处的峰为—CH3
的特征吸收

峰，2 932, 1 463与 1 376 cm-1处的均为—CH2
的特征

吸收峰，在 2 872 cm-1处的为—CH2—O—的特征吸
收峰，1 097和 1 122 cm-1处的均为C—O—C的特征
吸收峰，1 100及600 cm-1处2个幅度较大的吸收峰属
于 Ti4+—OR（OR为醇基团）和 Ti4+—O键的振动特
征吸收峰[8]。

图 2中的曲线 b为先驱体混合溶胶的吸收图谱。
其中，1 570 cm-1处的吸收峰为乙酸根与金属键的对

称振动特征吸收峰，1 400 cm-1处的吸收峰为乙酸根

与金属键的反对称振动特征吸收峰，这 2个特征吸收
峰的存在，表明了混合溶胶溶液中 Ti—OR（OR为
醇基团）键的存在。从图 2中可看出，先驱体混合溶
胶的吸收图谱在 1 100及 600 cm-1处的 2个特征峰的
宽度变窄，且强度显著减弱，这一现象说明纳米TiO2

先驱体进行了以下反应[9]：

Ti(OC4H9)4+4H2O→Ti(OH)4+4C4H9OH，             （1）

Ti(OR)4+xROH→Ti(OR)4-x(RO)x+xROH。           （2）
图 2所示的曲线 b中，其在 1 534与 1 419 cm-1处

的吸收峰为羧酸根— COO—的伸缩振动特征双峰，
两者波差ΔY=130 cm-1，这表明醋酸根是作为一个二

配体取代了醇钛中的醇丁基[10]。其在1 716 cm-1处的特征

吸收峰为C== O的伸缩振动特征峰，这表明先驱体为
二聚体。将其在 2 962，1 280 cm-1处的吸收波峰与曲

线 a 进行比较，发现波峰变弱，这表明醇类基团参
加了反应，已被取代，这进一步证明发生了如式（2）
所示的反应。将 b在 1 021，610 cm-1处的吸收峰与图

a进行比较，发现其波峰明显变窄，这表明 Ti—OR
键发生了变化，也证明制备过程中发生了如式（1）
所示的反应。同时，从 b中可发现其在 654 cm-1处出

现了一个新的波峰，此波峰为不饱和烃（顺式二氢）

的特征吸收峰[11]。

图 2中的曲线 c为先驱体混合溶胶溶液在 80 ℃
条件下干燥 24 h后所得干凝胶的吸收图谱。由于干
燥过程会使得乙酸官能团在干凝胶中大量消失，因

而在 1 100，600 cm-1处，钛酸四丁酯的特征吸收峰减

弱，这表明钛酸四丁酯中的— OR 基被醋酸部分取
代，得到了聚合的醋酸钛[Ti(CH3COO)4]，即钛酸四丁
酯发生了如下反应[12] ：

Ti(OC4H9)4 + x(CH3COOH) →
 Ti(OC4H9)4-x(CH3COO)x+ x(C4H9OH)。              （3）
式（3）说明：乙酸部分替代了水参与反应，因

而使得钛酸四丁酯的水解速度减慢，而在式（1）中，

反应速度很快，会导致溶液不稳定，联合式（1）和
式（3），表明乙酸减慢了水解的速度，使溶液趋于
稳定。

在图 2中，由于加入乙酰丙酮的量较少，没有显
示出较明显的特征吸收峰，但是有文献表明，其与

钛酸四丁酯发生了络合反应，其在反应过程中主要

发生微弱抑制水解和稳定溶胶的作用[13]。

为了进一步研究纳米 TiO2
先驱体交联后产物的

升温裂解演化过程，对干凝胶做了TG-DSC分析，所
得结果如图 3所示。

由图 3所示纳米 TiO2
先驱体干凝胶的 TG和DSC

曲线可知，纳米 TiO2
先驱体凝胶的热重曲线可分为

4个区间：1）大于等于 0至小于 200 ℃区间，这一区
间的失重为干凝胶的分解吸热阶段；2）大于等于200
至小于 350 ℃区间，这期间为氧化分解吸热与放热阶
段；3）大于等于 350至小于 500 ℃区间，这为氧化分
解放热阶段；4）大于等于 500 ℃区间，此时样品基
本保持恒重。在第一区间内，该阶段失重为由凝胶

中残留水分和溶剂的挥发引起的，第 1个吸热峰为结
晶水与醋酸盐的分解峰，并会伴随着较大的体积收

缩，因此对应的DSC曲线上会出现微弱的吸热峰。
图 3所示曲线表明，干凝胶在 275 ℃左右有急剧

的失重，其失重率约 30%，从 0~275 ℃期间，其平均
失重比 /温度 =0.247 6%/℃，这对应DSC曲线上的吸
热峰，这是由凝胶中官能团的氧化与分解及溶剂的

蒸发所引起的，主要有乙醇、水的缩聚分解与汽化。

其缩聚反应有：

1）醇缩聚

         TiOR’+HOTi→TiOTi+R’OH↑，            （4）
其中 R’为烷氧基。

2）失水缩聚

             TiOH+HOTi→TiOTi+H2O↑。                （5）

图 3 纳米 TiO2
先驱体的 TG－ DSC图谱

Fig. 3 TG－ DSC curve of the TiO2

nanoparticle precursor
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温度在 450 ℃左右时，曲线中出现了 1个弥散的
放热峰，而干凝胶的质量无明显变化，可推断这是

晶型转变峰，属于一级相变，此晶型转变没有固定

的温区，为发生由非晶态 TiO2
向锐钛矿结构转变的

分岭点[14]。当温度超过 504℃以后，干凝胶的质量变
化率较小，基本上保持恒定。

2.2 TiO2
组织结构及其性质分析

为了研究先驱体在真空一体炉中的演化过程，

在不同温度下对纳米 TiO2
先驱体样品进行了XRD相

分析，所得结果如图 4 所示。

从图 4可看出，处理温度升高时，TiO2
经历了由

锐钛矿向金红石相的转变过程，其化学反应式为

                 TiO2(A) TiO2(R) 。                        （6）
从图 4中还可以看出，在较低温度下焙烧得到的

TiO2
纳米粒子的衍射峰明显宽化，并且其衍射峰的

强度较弱，这说明纳米粒子的晶粒较细小，晶体生

长不完整，并且含有一定的非晶成分，这是纳米粒

子的普遍特征之一。随着焙烧温度的升高，TiO2
纳米

粒子的衍射峰逐渐由宽变窄，由弱变强，这说明纳

米粒子的尺寸逐渐增大，结晶逐渐趋于完好。当焙

烧温度为 400 ℃时，TiO2
纳米粒子的结构形式为锐钛

矿；当焙烧温度为 900 ℃时，TiO2
纳米粒子的结构形

式由锐钛矿转化为金红石。TiO2
纳米粒子由锐钛矿

向金红石的相变，是由亚稳相到稳定相的不可逆相

变，不存在稳定的相变温度，通常有较宽的相变温

度范围。

图 4所示图谱中，400 ℃时最强峰 2θ=25.34°代
表TiO2

锐钛型晶体中的（101）晶面；900 ℃时主要为
金红石型结构，衍射峰变窄，在 2θ为 36°和 54.3°
时，分别对应金红石型晶体中的（101）和（211）晶
面，此时TiO2

纳米粒子中的有机杂质去除更充分，结

晶性能更好。 同时，粒子中各相的含量会发生如下变
化：400 ℃时没有金红石的出现，随着温度的升高，
达到 450 ℃时，晶型开始转换，达到 900 ℃时，金红
石相粒子的质量分数约为 90%，而锐钛矿相粒子的
质量分数约为 10%。
对XRD测试所得结果，采用谢乐公式计算其晶

粒尺寸：

                    dsize = Kλ/FW(S)*cos(θ)，
其中：dsize

表示晶粒尺寸，单位为 nm；

K为常数；

λ是X射线的波长，单位为 nm；

FW(S)是试样宽化函数，单位为Rad；

θ为衍射角，单位为 Rad。
本研究中，所得不同温度下的XRD测试结果如

表 1 所示。其中，制备前驱体溶胶的配比条件为：

pH=3，n(Ti(OC4H9)4) : n(C2H5OH) : n(H2O) : n(C5H8O2)=
1 : 18 : 6 : 0.2， 且温度为400 ℃时，2 θ=25.34°；温度

900 ℃时， 2 θ=36°。

由表 1中的数据可以看出：纳米TiO2
先驱体粒子

的晶粒尺寸随着温度的上升而增大，这一结论与衍

射峰逐渐由宽变窄、由弱变强相符。

3 结论

通过以上实验结果与分析，可得出如下结论：

1）在纳米 TiO2
先驱体粉末的制备过程中，乙酸

做为钛酸四丁酯水解溶液的稳定剂参与抑制水解，

在 pH=3的溶胶中，其中的—OR基被醋酸部分取代
为聚合的醋酸钛。

2）纳米 TiO2
先驱体粉末在 275 ℃左右发生了醇

缩聚与失水缩聚，失重率达 30%。

3）纳米 TiO2
先驱体在 450 ℃时发生了由锐钛矿

晶型向红宝石晶型的转向。在 900 ℃时，金红石晶型
结构粒子的质量分数约为 90%，锐钛矿晶型结构粒
子的质量分数约为 10%。

4）400 ℃时，纳米 TiO2
先驱体的晶粒尺寸为 18

nm；900 ℃时，纳米TiO2
先驱体的晶粒尺寸为21 nm，

晶粒尺寸随着温度的上升而增大。

图 4 不同温度处理下 TiO2
纳米粒子的 XRD图谱

Fig. 4 XRD patterns of calcined at different temperatures

伍小波，等 溶胶 -凝胶法制备纳米 TiO2
先驱体及其晶型演化研究

表 1 不同温度下 XRD测试结果
     Table 1 XRD results at different temperatures

温度 /
℃

400
900

XRD 测试结果

晶型

红宝石

红宝石 / 锐钛矿

晶粒尺寸 /
n m
1 8
2 1

a
3.78
4.59

c
9.51
2.97

晶格参数 / n m
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