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摘 要：提出了一种从废旧钛酸锂电池中回收钛并制备成纳米 TiO2的有效方法。采用尿素作沉淀剂，十

二烷基苯磺酸钠（SDBS）作分散剂，采用均相沉淀法制备纳米 TiO2，通过称量和扫描电镜（SEM）分析测
试手段研究了钛离子浓度、尿素用量、反应温度、反应时间等因素对纳米 TiO2的收率和粒径的影响。实验

结果表明：钛离子质量浓度为60 g/L，分散剂质量分数为1.5%，n(CO(NH2)2)/n(TiOSO4)为3，反应温度为90℃，
时间为 2 h条件下，钛的收率达到 90%以上。从扫描电镜图中可知，制备的纳米 TiO2粒径约为 100 nm。该方
法为纳米二氧化钛的制备提供了一种新途径。
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Abstract：A promising process for recovering titanium and lithium from waste lithium titanate battery and producing
nano TiO2 is proposed. Nano TiO2 is synthesized via homogeneous precipitation with urea as precipitating agent and
sodium dodecyl benzene sulfonate(SDBS) as dispersant. The effects of Ti concentration, urea contents, reacting tempera-
ture and time on the nano TiO2 production rate and crystal size are studied by weighing and SEM analysis methods. The
results indicate that the Ti recovery percentage achieved 90% on the conditions of Ti ion concentration of 60 g/L, SDBS
mass fraction  of 1.5% and n(CO(NH2)2)/n(TiOSO4) ratio of 3 at 90℃ for 2 h. The SEM image of the hydrolyzed product
indicates the nano TiO2 particle size is about 100 nm. The approach presents a new way to prepare nanometer titanium
dioxide.
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0 引言

纳米二氧化钛（TiO2
）主要有 2种晶型结构：锐

钛型和金红石型[1]。纳米二氧化钛作为一种半导体，

具有较好的光催化活性和紫外线屏蔽性能，在废水

处理、杀菌材料、空气净化材料和紫外屏蔽剂等领

域有广阔的应用前景[2-5]。此外，纳米 TiO2
薄膜在光

照下具有超亲水性和超永久性，采用这种材料处理

过的玻璃和陶瓷具有自洁、防雾功能[6]。再加上纳米

TiO2
具有高折射率和反射率、化学稳定性、热稳定
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性、无毒性等优点，在催化剂载体、涂料、塑料、光

导体和介质材料等领域已得到广泛应用[7-9]。

二氧化钛因具有独特的性能已引起人们普遍关

注，对它的制备也进行了深入研究。制备纳米 TiO2

的方法很多，大致可分为气相法和液相法 2类[10]。制

备方法不同，所得纳米 TiO2
的性质存在差异，粒子

的形状也会不同，而最常见的为球形粒子。其中液

相法中的化学沉淀法又包括直接沉淀、共沉淀和均

相沉淀等方法[11]。化学沉淀法是指向 TiOSO4
或 TiCl4

溶液中加入沉淀剂，然后进行加热处理。因其具有

操作简单易行、成本低、对设备和技术的要求不高

等优点，在生产纳米 TiO2
粉体时被广泛采用。

李易东[12 ]以硫酸法钛白粉生产中产生的硫酸氧

钛（TiOSO4
）为原料，用尿素作沉淀剂，采用均匀沉

淀法，探索了反应物浓度、温度、沉淀剂和表面活

性剂用量等条件对制备颗粒粒径分布的影响。H .
Wang等[13]采用均相沉淀法，用尿素作沉淀剂，以工

业级的硫酸氧钛为原料，研究了添加不同表面活性

剂对制备纳米二氧化钛颗粒粒径的影响。P . E .
Tsakiridis等[14]采用质量分数为 10%的MgO作为一种
缓慢调节溶液酸碱度的中和剂，在 95℃条件下，从
赤泥的硫酸浸出液中成功制备出锐钛型的纳米二氧

化钛粉体。相较于非均相沉淀法，沉淀剂在溶液中

是缓慢地生成（如尿素热分解生成水合氨分子），故

溶液中的 pH值是缓慢均匀地改变，这样使得生成的
沉淀具有更好的晶型且颗粒尺寸和形状也更均匀[15]。

本文以废钛酸锂电极材料的浸出液为原料制备纳米

二氧化钛，在减少环境污染的同时实现了资源的再

利用。

1 实验

1.1 实验试剂、仪器和方法

实验采用硫酸和双氧水浸出钛酸锂（Li4Ti5O12
）

电极材料所得的含钛溶液作为直接原料，通过滴加

亚硫酸钠溶液除去其中的双氧水，则钛以 TiOSO4
形

式存在，其质量分数为5.5 g/L。以尿素为沉淀剂，OH-

与硫酸氧钛反应生成纳米 TiO2
的反应原理如下：

尿素水解生成水合氨分子

       CO(NH2)2+3H2O=2NH3
·H2O+CO2

；                （1）
水合氨分子电离分解出OH-

                    NH3
·H2O =NH4

++OH-；                       （2）
电离出的OH-与硫酸氧钛反应得到水合 TiO2

沉淀

           TiOSO4+2OH-=TiO2
·H2O+ SO4

2-；             （3）

水合 TiO2
煅烧得到纳米 TiO2

                    TiO2
·H2O= TiO2+H2O。                            （4）

纳米颗粒的析出并形成由 2个过程构成：一个是
成核过程，即核的形成过程；另一个是生长过程，即

核的长大过程。沉淀物的粒径取决于二者的相对速

度，为了获得纳米颗粒，必须保证生长速度小于成

核速度，这样就需要很好地控制核的形成与核的生

产过程。如果采用滴加沉淀剂的方法直接与反应物

反应，很容易造成沉淀剂浓度局部过大，使溶液中

非均相成核和均相成核同时进行，造成生成的沉淀

粒径不均匀。而以尿素为沉淀剂宿主时，沉淀剂不

是直接与 TiOSO4
反应，而是通过尿素水解生成的构

晶离子OH-与 TiOSO4
反应。尿素溶液在加热下水解

（式（1））反应缓慢，是整个反应的控制步骤，这样
构晶离子就能够均匀地分散在溶液中，与 TiOSO4

可

达到分子水平的混合，而不会造成反应物浓度在溶

液中突然增大，确保在整个溶液中均匀地反应。

实验流程如图 1所示，实验的主要仪器和试剂分
别如表 1~2所示。

  

  

图1 纳米二氧化钛制备流程图

Fig. 1 Flowchart of nano TiO2 preparation

表1 实验仪器

Table 1 Experiment instruments

仪器名称

数字显示酸度计

恒温磁力搅拌水浴锅

电子天平

循环水式多用真空泵

干燥箱

旋转蒸发仪

马弗炉

电感耦合

等离子发射体

X 射线检测仪
扫描电子显微镜

型号

PHS-3D
DF-1

JA1003
SHB-Ⅲ

DZF-300
R-201

SX-4-13

PS-6

D8 ADVANCE
JSM-5600LV

生产厂家

上海盛磁仪器有限公司

上海江星仪器有限公司

上海良平仪器仪表有限公司

郑州长城仪器厂

上海精宏实验设备有限公司

郑州长城科工贸有限公司

长城电炉厂

美国贝尔德公司

德国布鲁克公司

日本电子光学公司
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1.2 样品分析与测试

1.2.1 收率计算

收率计算公式为：

                   。

1.2.2 粒径分析

用玻璃棒沾取少量的纳米样品于导电胶带上，

置于 SEM金属试样台上，进行喷金镀膜后，用 JSM-

5600LV型扫描电子显微镜在 20 kV工作电压下表征。
图 2 是部分不同条件下制备的二氧化钛扫描电镜照
片，其实验条件和颗粒评价尺寸如表 3 所示。

1.2.3 晶型分析

将煅烧后得到的纳米TiO2
用Bruker D8 ADVANCE

型X射线衍射仪进行晶型测试，波长为 0.154 06 nm，
扫描角度范围为 10~80°，扫描速度为 3°/min。图 3
是XRD图谱，通过与标准物质卡（JCPDS卡）进行
比较可知，制得的纳米二氧化钛晶型是锐钛型。

2 结果与讨论

2.1 钛浓度对反应的影响

理论上，钛酸锂和双氧水的反应方程式为

Li4Ti5O12+7H2SO4+5H2O2=
            2Li2SO4+5[TiO(H2O2)]SO4+7H2O。
通过滴加亚硫酸钠溶液除去双氧水后的溶液中

钛的质量浓度为 5.5 g/L，通过旋转蒸发一定量体积
的水后得到不同质量浓度的含钛溶液（5.5~88 g/L）。
二氧化钛收率与钛质量浓度的关系如图 4所示，钛质
量浓度对二氧化钛粒径的影响见表 4。

  

表2 化学试剂

Table 2 Chemical agents

试剂名称

亚硫酸钠

氢氧化钠

碳酸钠

尿素

十二烷基苯磺酸钠

乙醇

蒸馏水

规  格
分析纯

分析纯

分析纯

工业级

分析纯

分析纯

生产厂家

西陇化工股份有限公司

西陇化工股份有限公司

江苏强盛化工有限公司

江苏强盛化工有限公司

天津市巴斯夫化工有限公司

天津市富宇精细化工有限公司

自制

a）实验 1

b）实验 2

c）实验 3
图2 不同条件下二氧化钛扫描电镜图

Fig. 2 SEM micrograph of TiO2 powder at different conditions

表3 不同实验条件制备的二氧化钛粒径
Fig. 3 Particle size of TiO2 prepared at

different experiment conditions

实验

编号

1
2
3

实验条件

T i 质量
浓度 /

（g·L-1）

6 0
6 0
2 0

时间 /
h

2
2
2

温度 /
℃

9 0
9 0
9 0

n(CO(NH2)2)/
n(TiOSO4)

3
3

2.5

SDBS质
量分数 /

%
0

1.5
1.5

平均

粒径 /
n m

530
100
110

图 3 二氧化钛XRD图谱
Fig. 3 X-ray diffraction pattern of TiO2 powder

图4 二氧化钛收率与钛质量浓度的关系

Fig. 4 Yield of TiO2 in relation to concentration of Ti
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由图 4可以看出，二氧化钛的收率随着钛浓度的
增大而增大，当原料中钛离子质量浓度达到 60 g/L
时，二氧化钛的收率达到 90%以上，之后继续增大
钛离子浓度对二氧化钛收率提升影响不大，故最佳

质量浓度为 60 g/L。
由表 4可知，随着钛浓度的增加，纳米二氧化钛

粒径先减小后增大。这是因为随着溶液中钛离子浓

度的增加，单位时间内产生晶核的数量增多，使得

晶核生成速率大于晶核长大速率，晶体粒径减小。但

当钛离子浓度达到一定值后，会抑制溶液中硫酸氧

钛的水解，从而使得晶核生成量减少，故晶体粒径

增大。由实验可知在钛质量浓度为 60 g/L左右时，所
得到的产物粒径最小。

2.2 尿素用量对反应的影响

二氧化钛收率与尿素用量的关系如图 5所示，尿
素用量对二氧化钛粒径的影响见表 5。

  

由图 5可知，随着尿素用量的增加，二氧化钛的
收率逐渐升高。这是因为在溶液中钛离子浓度一定

时，增加尿素的量意味着溶液中的OH-浓度增加，从

而保证在一定时间内OH-能与硫酸氧钛充分反应，因

此收率就会增大。当尿素和溶液中硫酸氧钛配比为

3时，二氧化钛收率达到90%，在配比为3.5时收率没
有明显提升，综合考虑选择配比为 3 较合适。

  

由表 5可知，随着尿素的增加，二氧化钛的粒径
逐渐减小，这是因为尿素用量增加使得溶液中的构

晶粒子OH-过饱和度增加，有利于晶核的生成，故

颗粒的尺寸降低。但尿素用量不宜过高，因为未溶

解的尿素表面有可能吸附纳米二氧化钛使得颗粒尺

寸变大。

2.3 表面活性剂对反应的影响

一般而言，表面活性剂用量对二氧化钛的收率

影响很小，故在此不作讨论。但表面活性剂对二氧

化钛颗粒的尺寸大小影响显著，因为表面活性剂能

够在粒子表面形成双电层[14 ]，使粒子表面自由能降

低，抑制粒子凝聚。本文选用的表面活性剂是阴离

子型的十二烷基苯磺酸钠（SDBS），表 6列出了所得
二氧化钛颗粒尺寸与表面活性剂 SDBS用量的关系。

  

从表 6可以看出，在不添加表面活性剂时，颗粒
的尺寸最大，几乎没有纳米级的二氧化钛生成。随

着表面活性剂加入，粒子的尺寸逐渐减小，当表面

活性剂质量分数为 1.5%时，颗粒尺寸最小。继续增
加表面活性剂用量会使颗粒粒径增大，因为溶液粘

性增加，一方面使粒子运动变得困难，另一方面粒

子的表面张力会增大，使颗粒尺寸增大。

2.4 温度对反应的影响

图 6是二氧化钛收率与反应温度的关系图。从图
可以看出，随着温度的升高，二氧化钛收率逐渐增

加。这是因为尿素的水解速率随温度的升高而变大，

表4 二氧化钛粒径与钛质量浓度的关系

Table 4 Particle size of TiO2 in relation to concentration of Ti

实验条件

T i 质量浓度 /
（g·L-1）

5.5
1 0
2 0
4 0
6 0
8 0

时间 /
h
2
2
2
2
2
2

温度 /
℃

9 0
9 0
9 0
9 0
9 0
9 0

n(CO(NH2)2)/
n(TiOSO4)

3
3
3
3
3
3

SDBS质量
分数 /%

1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5

平均

粒径 /
n m
170
140
130
110
100
110

图5 尿素用量与二氧化钛收率的关系

Fig. 5 Yield of TiO2 in relation to
n(CO(NH2)2)/n(TiOSO4) contents

表5 二氧化钛粒径与尿素用量的关系

Table 5 Particle size of TiO2 in relation to
n(CO(NH2)2)/n(TiOSO4) contents

实验条件

n(CO(NH2)2)/
n(TiOSO4)

1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5

T i 质量浓度 /
（g·L-1）

6 0
6 0
6 0
6 0
6 0
6 0

时间 /
h
2
2
2
2
2
2

温度 /
℃

9 0
9 0
9 0
9 0
9 0
9 0

SDBS质量
分数 /%

1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.5

平均

粒径 /
n m
220
170
130
110
100
110

表6 二氧化钛粒径与SDBS用量的关系
Table 6 Particle size of TiO2 in relation to

concentration of SDBS
实验条件

SDBS质量
分数 /%

0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5

n(CO(NH2)2)/
n(TiOSO4)

3
3
3
3
3
3

T i 质量浓度 /
（g·L-1）

6 0
6 0
6 0
6 0
6 0
6 0

时间 /
h
2
2
2
2
2
2

温度 /
℃

9 0
9 0
9 0
9 0
9 0
9 0

平均

粒径 /
n m
530
280
190
100
140
390
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溶液中的构晶离子增加，相互碰撞形成晶核的几率

更高。当温度升高至 90 ℃时，二氧化钛收率达到最
大，故温度控制在 90 ℃为宜。

  

表 7列出的是产物粒径与反应温度的关系。由表
可知，为了得到较小尺寸的二氧化钛，反应温度不

能太低。因为在较高的温度条件下，尿素水解率增

加，离子通过相互碰撞聚集形成晶核的几率增大，生

成晶核的数量相对较多，因此晶核生长速度就会小

于晶核形成速度，得到的颗粒尺寸就会较小。

  

2.5 反应时间对反应的影响

图 7是二氧化钛收率与反应时间的关系图。由图
可知，二氧化钛的收率随反应时间的增加而升高，这

是因为尿素的水解率随时间的增大而增大，所以延

长反应时间有利于提高产物收率。当反应时间达到

2 h 后，继续增加反应时间对二氧化钛收率影响不
大，说明其中硫酸氧钛已基本反应完全，故选择 2 h
反应时间为最佳。

2.6 后处理条件对颗粒粒径的影响

均相沉淀法制得的二氧化钛前驱体在煅烧前需

要经过洗涤和干燥步骤。实验结果表明，将前驱体

用乙醇洗涤对颗粒的粒径改善有一定的效果。这是

因为乙醇在洗涤时具有一定表面处理剂的作用，可

以交换沉淀中的游离水，一是可以降低表面能，提

高烘干效率，二是能够起到屏蔽作用，阻止表面羟

基因形成桥接或化学键而导致的硬团聚，从而有效

地减少粗粒子的生成。在干燥的过程中，温度不宜

过高，因为过高的温度容易导致颗粒间真正的化学

键作用，形成难以分散的硬团聚。因此，本实验选

择用乙醇洗涤和低温烘干相结合的方法处理前驱体，

可以有效改善产品的粒径大小。

3 结论

以尿素作沉淀剂，与废旧钛酸锂正极材料浸出

液中分离出来的钛溶液反应，采用均匀沉淀法制备

纳米二氧化钛，得到的产品纯度高，粒径均匀。

纳米二氧化钛的收率会随着钛离子浓度、尿素

用量、反应温度、反应时间的增大而增加；钛离子

浓度、尿素用量、反应温度和表面活性剂用量会影

响纳米二氧化钛粒径大小，其中钛离子浓度和表面

活性剂用量影响显著。最佳的反应条件是：钛离子

质量浓度为 60 g/L，表面活性剂质量分数为 1.5 %，

n(CO(NH2)2)/n(TiOSO4)为 3，反应温度为 90℃，反应
时间为 2 h。制得的纳米二氧化钛晶型是锐钛型，尺
寸约为100 nm。
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