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  摘要:介绍了利用氢氧混合气体为原料、以四氯化钛为前驱体、气相爆轰制备纳米二氧化

钛粉体的方法。利用XRD衍射结果分析证明,产物为金红石相和锐钛矿相的二氧化钛混晶,
其晶粒尺度为纳米量级。通过XRD、SEM、TEM分析可以得出,粒子基本为球形,大部分粒子

粒径为10~20nm,也有少量的100nm左右的粒子产生。分析后发现,反应发生在爆燃转爆

轰的过程中和爆轰管中的湍流现象是导致大粒子产生的主要原因。在对在氢过量和氧过量两

种状况下,对爆轰所产生的产物的形貌进行了对比,分析发现两种状况产生纳米二氧化钛粉末

粒径分布和形貌并没有太大变化。
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1 引 言

  近年来随着纳米技术的不断发展,国内关于二氧化钛粉体制备及其应用的研究日渐增多。纳米二

氧化钛(TiO2)主要的晶型包括锐钛矿型和金红石型2种。纳米TiO2 粉体是一种新型的无机材料,可
以作为传感器材料、催化剂载体、光催化剂、太阳能电池原料,以及作为添加剂防紫外线[1-2]。目前,许多

制备纳米粉体的方法都可用于制备纳米氧化物,如溶胶-凝胶法、共沉淀法、电弧等离子体法及气相燃烧

法[3-4]。而爆轰合成纳米氧化物的方法是近年来出现的,得到了越来越多的关注。爆轰法制备纳米氧化

物的方法基本上可分为气相法、液相法和固相法。利用液相法和固相法爆轰合成纳米氧化物,易造成物

料局部浓度过高,粒子形状、大小分布不均匀,而且生成物中有炭等杂质[5-6]。而气相爆轰法则有反应速

度快、能实现连续化生产等优点,而且制出的纳米二氧化钛粉体纯度高、分散性较好,从而引起人们广泛

的关注。本文介绍的气相爆轰制备纳米二氧化钛粉体的方法是利用气态TiCl4、O2、H2 组成的爆轰系

统发生化学反应而合成纯净的纳米二氧化钛颗粒。

2 实验方法

  图1中的装置为自行设计的气相爆轰反应器,其主要是由内径100mm的不锈钢管、法兰和法兰挡

板密封所得的密闭容器。首先,利用真空泵将实验装置内的空气抽空,真空表上可测得相对真空度为

-0.098,可知封闭容器中剩余空气气压约为202Pa,可忽略不计,视容器为真空。再将定量的TiCl4 液

体注入装置中,此时真空表的指针变化到了-0.08,有了明显的变化,可认为TiCl4 在真空装置中立即

挥发成气态,形成气凝胶形态。静置3min,然后打开预混气体阀门,注入氢气和空气的混合气体,可通

过压力表上的压力值来确定氢气和空气的注入量。最后通过普通打火枪电火花引爆。利用氢气和氧气

在爆炸时产生的高温,使得气态的四氯化钛和爆轰产生的高温水蒸汽发生水解反应。其反应方程式如下:
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TiCl4(g)+O2(g)+2H2(g →) TiO2(s)+4HCl(g) (1)

1.Vacuumpump;2.Preparedmixedgas;3.Vacuumwatch;4.Manometer;5.Titaniumtetrachlorideliquor;

6.Reactionvessel;7.Sealingflange;8.Sparkplug;9.Valve;10.Absorptioncolumn

图1 爆轰容器示意图

Fig.1 Schematicofexplosionvessel

  反应完全后,排除尾气并收集所产生的白色产物,整个实验共耗时约15min。爆轰反应的主要行

为表现为:氢气、氧气发生强烈的燃烧反应,在火焰面前产生一系列的压缩波,由压缩波形成的冲击波将

未反应的氢氧混合气体强烈的冲击压缩,使得在冲击波阵面上温度迅速提高,引发化学反应放出能量并

支持波阵面向前运动,从而使得反应由爆燃快速转变成爆轰。由于纳米TiO2 粒子是在气相中生成的,
所以可以保持较高的分散性。虽然气相爆轰合成法可以看成是一种多元气相的由爆燃向爆轰转变的过

程,但是它与常规的气相燃烧还是有很大区别的。从以前的研究表明,气相爆轰与气相燃烧相比,具有

高温、相对高压、高速(大约2km/s)、反应时间短暂(微秒量级)等特性。因分子态TiO2 在反应区中停

留时间很短,所以在理论上气相爆轰产物应比传统燃烧法生成的纳米TiO2 粒度更加细化[7]

爆轰反应完全后静置5min,等待TiO2 粉末自然沉淀,在管壁上收集白色TiO2 粉末,并用托盘天

平秤重后,算出实验的产出率在20%左右。用XRD-6000型X射线衍射仪进行晶型分析,仪器参数为:

Cu靶,(Kα,λ=0.15406nm),扫描速度4°/min,扫描范围:20°~100°;采用扫描电镜与JEM-100CXⅡ
型透射电镜对爆轰产物进行粒子的大小和形貌分析。

3 结果与讨论

图2 纳米TiO2 的X射线衍射图谱

Fig.2 XRDpatternsofnano-sizedtitaniumdioxide

  图2为爆轰中取氢氧比例为5∶1(样品1)和

1∶1(样品2)时所产生的TiO2 的XRD衍射图谱,
从图上可以看到氢气过量时(样品1)和氧气过量时

(样品2)爆轰产生的TiO2 粉体的衍射图没有太大

的变化。经与标准PDF卡片对照,其成分都是为锐

钛矿相和金红石相二氧化钛的混晶。锐钛矿相和金

红石相的相对含量可按Supurr和 Myers方法[8]的

公式(2)计算

X=IB/(0.8IA+IB) (2)
式中:X 为金红石相在二氧化钛混晶中所占的分

数;IA 和IB 分别为XRD图谱中2θ=25.3°、锐钛矿

相((101)方向晶面)和2θ=27.5°、金红石相((110)方向晶面)的衍射峰的强度。代入数据后可得,样品

1的金红石相占TiO2 粉体的比例为80.58%,样品2中金红石相占TiO2 粉体的比例为88.81%。富氧

时产生的金红石相纳米二氧化钛所占比例较大,分析其原因可能是过量氧气和四氯化钛发生氧化还原

反应,生成了金红石相的二氧化钛。二氧化钛粉末的颗粒平均晶粒度可由Scherrer公式计算得到

D=Kλ/Bcosθ (3)
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式中取K=0.89,λ=0.154060nm,θ为Bragg角,B 为最高衍射峰的积分半高宽。代入数值后可得,样
品1中锐钛矿相二氧化钛颗粒的平均晶粒度为22.20nm,金红石相为29.97nm;样品2中锐钛矿相二

氧化钛颗粒的平均晶粒度为28.57nm,金红石相为38.17nm。富氧时产生的二氧化钛颗粒相对较大,
其原因是反应温度较高,从而导致颗粒间的团聚较大,或爆轰中氧气和四氯化钛发生反应生成二氧化钛

颗粒,致使二氧化钛的平均晶粒度偏大。从图2中和分析中可以看到,在两种工况下爆轰所产生的二氧

化钛颗粒的组成和晶粒尺度大小上没有什么变化,说明在室温条件下,改变氢氧混合气体的比例对所生

成的二氧化钛颗粒的组成和晶粒尺度没有什么影响。
图3、图4为样品1和样品2的扫描电镜图片,从图3中可以看出纳米TiO2 颗粒在放大一万倍的

条件下,其颗粒形态大都为类球形,而且紧密的堆积在一起。为了观测更加方便,通过透射电镜进一步

观察TiO2 粉末的形貌。
从图5和图6中可以看到,在氢过量和氧过量的状态下,气相爆轰所产生的纳米二氧化钛颗粒的尺

度大部分都在几纳米到20nm之间。这比Scherrer公式所计算出的平均晶粒度偏小。这是由于爆轰

产物中有少量的颗粒度较大粒子存在(如图6右上方即为大粒子的一角),其直径在100~200nm之间。
较大颗粒的粒子应该是在爆燃或爆燃转变成爆轰阶段所产生的,正因其的产生,加剧了颗粒的凝聚,并
且导致粉末的团聚较大。从图中可以看出,两种状况下气相爆轰所产生的纳米二氧化钛颗粒尺度范围大

体上相同,这说明了在室温下此方法所产生的二氧化钛颗粒的晶粒尺度范围是在10~20nm之间的。

图3 样品1的扫描电镜图片

Fig.3 SEMphotographofsample1

图4 样品2的扫描电镜图片

Fig.4 SEMphotographofsample2

图5 样品1的透射电镜照片

Fig.5 TEMimageofsample1

图6 样品2的透射电镜照片

Fig.6 TEMimageofsample2

4 结 论

  (1)本实验是利用氢氧气体为原料、四氯化钛为前驱体、气相爆轰所生成纳米二氧化钛粉末的一种
新方法。纳米二氧化钛粉末的晶型主要为金红石相和锐钛矿相,其中金红石相约占80%。在氢气过量
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和氧气过量的状况下,混晶的晶粒度范围在10~20nm之间,但是颗粒的形状大都为类球形,大小分布
不太均匀,其中有一定的大颗粒,而且有一定的团聚现象。

(2)从实验可以看出,通过控制预混气体中的氢氧气体的体积比例对室温下爆轰生成二氧化钛纳米
颗粒的组成和晶粒尺度是没有什么较大影响的。如何控制粒子的组成和晶粒尺度还需要进一步研究。

(3)气相爆轰合成纳米二氧化钛的方法工艺简单,与固相、液相爆轰合成相比较,反应速度快、能实
现连续化生产等优点,而且制出的纳米二氧化钛粉体纯度高、分散性较好。而与气相燃烧相比,具有高
温、相对高压、高速反应等特性。综上所述,可以看出气相爆轰合成是一种较有开发价值的纳米材料的
制备方法。
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Nano-TitaniumDioxideSynthesisUsingGaseousDetonation

Ouyang-Xin1,YANHong-Hao1,LIUJin-Kai2,
LIXiao-Jie1,QUYan-Dong1,DUYun-Yan1

(1.StateKeyLaboratoryStructuralAnalysisforIndustrialEquipment,Departmentof
EngineeringMechanics,DalianUniversityofTechnology,Dalian116023,China;
2.DepartmentofMathematic,DalianJiaotongUniversity,Dalian116028,China)

Abstract:TiO2nanoparticlesarepreparedbydetonationmethodingasphase.Inthisexperiment,tita-
niumtetrachlorideisusedasaprecursor,andpremixedgas(O2andH2)asenergy.PropertiesofTiO2
ultrafineparticleswerestudiedbymeansofXRD,SEMandTEM.Theresultsshowthatthepowders
whichareglobosearerutileandanatasephase,andparticlesizesofthepowdersarewithin10and
20nm.Therearealsosomelargerparticleswhichareabout100nm.Itisfoundthattheproductionof
largerparticlesiscontributedtothedeflagration-to-detonationcourseandtheturbulentofdetonation
togrow.Inthepaper,thepropertyofparticlessynthesizedundertheover-H2andover-O2casewere
compared.Theresultshowedthatthemorphologyofparticlesproducedbythetwocasesdoesnotvary
greatly.
Keywords:gaseousdetonation;detonationsynthesis;TiO2nanoparticles
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