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  摘要:采用偏钛酸与炸药混合进行爆轰合成,制备出晶粒尺寸在10nm到60nm之间的

纳米TiO2 粉末。结合XRD、TEM、BET等表征手段,研究了纳米TiO2 的制备参数与其晶粒

尺寸和晶相结构之间的关系。发现当炸药含量增加时,产物晶粒尺寸增大,同时晶相结构随炸

药量的增加逐渐由低温的锐钛矿型和板钛矿型向高温的金红石型转变,爆轰温度在这种转变

过程中起着极为重要的作用。
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1 引 言

  纳米TiO2 是目前应用最广泛的一种纳米材料,它以其优异的光催化性能在废水处理[1-2]、空气净

化、抗菌材料[3]等方面得到了大量的应用;同时由于纳米级的TiO2 具有较高的化学稳定性、热稳定性

以及优良的光学、力学和电学性能,因此在功能陶瓷、吸附剂、化妆品以及传感材料[4]等领域有着广泛的

应用前景;并且由于纳米TiO2 自身性质稳定,对环境不会产生二次污染,是一种新型的环境友好的材料。
目前,纳米TiO2 的制备方法有很多种,归纳起来可分为气相法和液相法。气相法中比较典型的方

法有TiCl4 高温气相水解法、醇钛盐气相水解法、溅射法[5]、电子束蒸发法[6]、醇钛盐气相分解法[7]等,
液相法主要有均匀沉淀法[8]、液相沉淀法[9]、溶胶-凝胶法[10]、微乳法[11]等。

虽然目前TiO2 的以上各种制备方法在工艺上都比较成熟,但是同时也存在很多弊端。比如说,气
相法制备的纳米TiO2 能耗较大、成本高、设备复杂,并且反应过程可控性不强;液相法制备过程中容易

造成物料局部浓度过高,粒子形状、大小分布不均匀等。本实验采用一种新的实验方法,以工业偏钛酸

为原料与炸药混合爆轰来制备纳米TiO2,此方法不仅工艺设备简单,而且成本较低,并可以根据不同的

配比来控制纳米TiO2 的晶型、晶粒度的大小,虽然制备出来的产物有一定的团聚现象,但是粒子之间

的连接并不是很紧密,并且产物具有较高的比表面积,是一种具有较好的应用前景和研究价值的方法。

2 实验方法及检测

2.1 实验方法

  实验采用的偏钛酸原料为马鞍山金星化工(集团)有限公司生产的工业纯度偏钛酸Ⅰ等优级品,所
用炸药为RDX,将偏钛酸粉末和RDX以不同的质量配比混合均匀后,放入爆炸容器内(图1),实验配

比分了三个等级RDX∶H2TiO3=3∶7、4∶6、7∶3,产物样品分别标记为Sample1、Sample2、Sample3。
容器设计为2kgTNT当量,控制炸药量在设计当量以下,实验完全在安全范围之内,混合原料通过电
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雷管引爆。利用炸药在爆炸时产生的瞬时高温(2000

图1 爆炸容器示意图

Fig.1 Schematicofexplosionvessel

~3000K)、高压(2~10GPa),使偏钛酸快速脱水,
发生如下化学反应

H2TiO →3 TiO2+H2O
  在爆轰的气体膨胀过程中,生成的TiO2 中的

水份发生膨胀,在氧化钛晶粒内部与外部产生强烈

的压差,内部强大的压力将使氧化钛破碎成纳米粒

子或在颗粒中形成大量的孔洞。待爆轰完成后,利
用爆轰产生的压强将气体从排气口吹出,同时在排

气口装上滤纸,过滤收集爆轰产物中的粉末颗粒。
若气压不够的话,可以在底部的排渣口鼓风,增加排

气口的风量,以过滤收集更多的产物。

2.2 检测手段

  对爆轰产物用XRD-6000型X射线衍射仪进行晶型分析,仪器参数:Cu靶(Kα,λ=0.15406nm),
管电压40kV,管电流30A,扫描速度4°/min,扫描范围:20°~100°;采用JEM-100CXⅡ型透射电镜对

产物样品进行粒子的大小和形貌分析。同时采用了QuantanchromeInstruments公司生产的物理吸附

仪NOVA4000对产物进行了比表面积的检测。

3 实验结果与分析

  图2(a)所示为不同配比下产物以及原料偏钛酸的XRD图谱,由图2(a)可以看到:爆轰后的样品的

衍射峰与原料的衍射峰的形状以及峰值分布有着很大的差异,说明在爆轰的作用下,原料的组成发生了

很大的变化,证实了在爆轰的作用下是可以使偏钛酸原料分解的。随着炸药在配比中比例的不断增加,
衍射峰变得越来越尖锐,说明产物晶粒随炸药量的增大而增大。并且产物的晶型也随炸药配比不同而

发生变化,当炸药与偏钛酸之比为3∶7时,产物的晶型主要是锐钛矿型和板钛矿型TiO2,含有少量的

金红石型;炸药与偏钛酸之比为4∶6时,主要为锐钛矿型和金红石型TiO2;当炸药与偏钛酸配比达到

7∶3时,产物的晶型主要为金红石型 TiO2。同时根据衍射峰的强度,TiO2 粉末的平均晶粒度可由

Scherrer公式计算得到

D=Kλ/(Bcosθ)

图2 纳米TiO2X射线衍射图谱

Fig.2 XRDpatternofnanometertitaniumdioxide
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  在这里取K=1;λ取Cu靶的波长0.154060nm;θ为衍射角,B 为最强衍射峰的积分半高宽,将

XRD图谱的相关参数代入上述公式计算得到Sample1、Sample2、Sample3的平均晶粒度约为11nm、

13nm、55nm。从实验结果看炸药占的比例越大,TiO2 的晶型向金红石型转变[12]越多,TiO2 晶粒成长

速度也加快,晶粒尺寸有了很大的增加。同时由于爆轰时产生的温度与原料中炸药的含量密切相关,炸
药量越多爆轰时产生的温度就越高。在瞬时的高温高压作用下,TiO2 的晶型、晶粒度都发生了明显的

变化,这一点与在普通环境下TiO2 粉末的热处理结果比较相似。为了说明温度的升高对产物的影响,
我们选取Sample2进行了不同温度的热处理。图2(b)为Sample2在不同温度下热处理的XRD图谱,
可以看到随着处理温度的升高,金红石型TiO2 的特征峰越来越强,锐钛矿型和板钛矿型的衍射峰逐渐

减弱,当处理温度达到900℃时,锐钛矿型和板钛矿型的特征衍射峰基本消失,产物的晶型全部转化为

金红石型。这个变化趋势与增加炸药量后产物的晶型、晶粒度大小的变化趋势一致。
图3为Sample2样品的透射电镜照片,可见采用爆轰方法合成的TiO2 粉末,颗粒分布还是比较均

匀的,虽然也有较大的颗粒存在,但是一般都小于100nm。同时也注意到,样品粉末的分散性不是很

好,有些地方粒子之间有粘连,颗粒之间还没有完全分开,但是颗粒之间的界限比较明显,也就是图上的

颗粒和颗粒接合处的白色亮纹。这也说明了一点,Sample2样品的爆轰强度还不是很强,没有将粒子

完全打开。

图3 纳米TiO2 粉末透射电镜

Fig.3 TEMimageofnanometertitaniumdioxide

结合透射电镜和X射线衍射的结果,可以看出当炸药所占的百分比比较小时,粒子的颗粒比较细

小,但是分散性不是太好。主要原因是炸药量小时,爆轰产生的能量和爆轰强度不够,没有足够的爆轰

强度打开粒子,得到粒径比较小的单个分散颗粒。当炸药在原料中所占的比例增加到70%的时候,由
于炸药量较大,爆炸时产生的爆轰强度和保温也比较高,使得粒子迅速长大,温度的升高导致了颗粒晶

型的转变和晶粒度的增加。
利用物理吸附对产物进行了比表面积分析,测试的样品为Sample2以及其在不同温度下处理后的

比表面积。同时将测试结果利用下述公式对其理论粒径进行了计算,假定晶粒为球形,粒径变化时引起

的体积膨胀或收缩可忽略,则比表面积可以用下式来计算

d=6/ρs
式中:ρ为TiO2 的密度;s为 TiO2 的比表面积;d 为 TiO2 纳米晶的直径。这里取 TiO2 的密度为

4.13g/cm3,将实验检测所得的数据代入上式计算所得数据如表1。
通过上述的实际检测和理论计算可以看出,后续的处理温度对实验产物的比表面积影响比较大,要

想获得较高比表面积的产物,必须控制好炸药的比例,以此来控制爆温,而且通过比表面积计算出来的

样品的纳米晶的直径12nm与X射线计算出的数值基本符合。
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表1 不同温度处理后的比表面积及理论纳米晶直径

Table1 AcademiccrystallinediameterandBETdisposedindifferenttemperature

Parameter Asprepared 300℃,2h 500℃,2h 700℃,2h 900℃,2h

s/(m2/g) 120.8 116.0 80.9 42.0 39.8

d/(nm) 12.0 12.5 18.0 34.6 36.5

4 结 论

  用爆轰的方法可以合成粒径在纳米量级的TiO2 颗粒,实验结果表明合成过程中,原料的成分配比

对晶型以及晶粒度的大小有很大的影响。当炸药比例比较小时,产物的粒径普遍比较细小,产物的比表

面积较高,TiO2 的晶型主要为低温的锐钛矿型和板钛矿型,当炸药比例增加,达到70%时,产物的晶粒

度有所增加,产物的晶型主要为金红石型TiO2,同时由于炸药量的增加,爆轰过程中产生了较高的温

度,导致比表面积下降较为明显。同时由于炸药量比较小,粒子并没有完全被爆轰打开,有一定的团聚

和粘连现象,表现为有由小颗粒粘结成的大块物质的存在;虽然制得了纳米级TiO2 粉末,但从TEM检

测结果可看出,所获得的纳米粉末基本是团聚在一起的。这给进一步的工程应用带来了相当大的问题,
如果所用的炸药量足够,粉末被爆轰打开,由于粉末巨大的表面能仍然会使粉末团聚在一起的。因此,
还需要对如何避免团聚做更加进一步的研究,以期达到理想的分散效果。
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ExplosiveSynthesisofNanometerTitaniumDioxide
andParameterControl
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2.OrganicSyntheticPlantofDalianPertrochemicalCompanyLimitedPetrochina,Dalian116031,China)

Abstract:SomeTiO2nanoparticlesampleswithsizerangefrom10nmto60nm werepreparedby
explosivesynthesismethod.Theinfluenceofthepreparationparametersonthesizeandthecrystalline
phaseoftheTiO2crystallitewerestudiedbymeansofX-raydiffraction(XRD)technique,SEM,TEM
andBET.Withthesecharacterizingmethods,itindicatesthattheexplosivetemperatureplaysavery
importantroleinthecrystallinephasetransformation.Withincreasingtheproportionofdetonator,the
sizeofTiO2crystalliteincreased,andthecrystallinephasetransformsfromthelowtemperaturepha-
sesofanataseandbrookitetothehightemperaturephaseofrutile.
Keywords:explosive;nanometerTiO2;crystallinesize;crystallinephasetransformation
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