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  摘要:爆轰形成的高温、高压持续时间短,使得新生的氧化钛来不及长成较大的晶粒,只能

形成大量的类球形纳米微粒。在潮湿的爆生气体环境中,这些纳米氧化钛颗粒间的相互作用

(如碰撞、摩擦、挤压、渗透和粘附等)比较剧烈,极易聚集成团聚体。初步分析了以硫酸氧钛为

钛源、采用爆轰法合成的纳米氧化钛的团聚结构和分散形态,对经过加热至500℃、保温1h
热处理后的纳米氧化钛的团聚结构也进行了分析。研究结果表明:用爆轰法合成的纳米氧化

钛存在软团聚和硬团聚两种形式,而经过热处理(500℃、1h)的纳米氧化钛的团聚程度得到了

一定的改善。此外,还分析了纳米粉体的特性、爆轰特点和爆生气体环境等因素对产生纳米氧

化钛团聚结构的影响。
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1 引 言

  凭借颗粒微细、吸收紫外线能力强、光催化性、超亲水性和斥水性以及电磁性等特性,使得纳米氧化

钛在催化剂、紫外射线吸收剂、气敏传感器、光电池、日常生活及国防工业等众多领域具有广泛的应用前

景[1-3]。诱人的应用前景使得纳米氧化钛的制备研究引起了人们的极大兴趣。目前常用的制备方法有:
水解法、溶胶-凝胶法、水热法、沉淀法、微乳液反应法、喷雾热解法和冲击波法等。纳米粉体粒径小、比
表面积和表面能都很大,因此极易团聚,而团聚的产生严重影响了纳米粉体优势的充分发挥。目前,团
聚问题已经成为阻碍纳米粉体及其相关领域发展的一个世界性难题。国内外众多科研工作者先后开展

了相关的研究,在纳米颗粒的分散及团聚控制等技术领域取得了一定的进展。如邵元智等[4]采用小角

X射线散射方法,对两类具有代表性的纳米团聚的生长分形进行了表征研究。Zarzyck等[5]和Flagan
等[6]分别针对各自的合成工艺研究了粉体的团聚问题。Kaliszewski等[7]和 Maskra等[8]对团聚机理进

行了研究。
作为一种新颖的纳米粉体合成技术,爆轰法也被用于纳米氧化钛的制备[9-12]。和其它制备方法一

样,爆轰合成的纳米氧化钛也存在不同程度的团聚,形成了纳米氧化钛的团聚体。考虑到现有的纳米粉

体的团聚机理和团聚控制技术都是针对各自的合成工艺而提出的,尚没有关于爆轰合成纳米氧化钛团

聚问题的研究报道,因此本工作初步研究了以硫酸氧钛为钛源,用爆轰法合成的纳米氧化钛的团聚结构

和分散形态,对经过加热至500℃、保温1h热处理后的纳米氧化钛的团聚行为也进行了分析。此外,
剖析了纳米粉体的特性、爆轰特点和爆生气体环境等因素对产生纳米氧化钛团聚结构的影响。
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2 实 验

2.1 纳米氧化钛的制备

  以氢氧化钠、硫酸氧钛、硝酸铵、硫酸亚钛和黑索金炸药为主要材料,按照一定的比例制备预爆混合炸

药。随后将适量的塑性起爆药和雷管放入到预爆混合炸药包内,用吊线将其悬挂在爆炸反应器中心进行

爆轰合成,待生成的爆轰产物(主要是氧化钛粉末)沉积后收集。将收集的爆轰产物经过初步处理(主要是

除去雷管皮和炮线等杂质)后进行实验表征。实验装置和详细的实验过程见参考文献[9-12]。

2.2 纳米氧化钛的后处理及检测

  为了研究通过爆轰合成的纳米氧化钛的团聚结构,对经过初步处理(主要是除去雷管皮、氧化铁和炮

线等杂质)后的爆轰产物进行了团聚结构表征。为了考察热处理对纳米氧化钛的团聚程度和分散性的影

响,特在马弗炉中空气气氛下对爆轰合成的纳米氧化钛进行了加热至500℃、保温1h的热处理,对热处理

后的纳米氧化钛的团聚性进行了分析。采用XRD-6000型X射线衍射仪分析了爆轰合成的纳米氧化钛和

热处理后的纳米氧化钛的晶型结构。用TecnaiG220S-Twin型透射电子显微镜对纳米氧化钛团聚体的形

貌及结构进行了实验观察。

3 结果与讨论

  图1是以硫酸氧钛为钛源,用爆轰法合成的纳米氧化钛的X射线衍射图谱。从图1(a)中可以看出:
爆轰反应器内部收集的爆轰产物是由锐钛矿 (Anatase)、金红石 (Rutile)和板钛矿 (Brookite)组成的氧化

钛混晶。从浅灰色的爆轰产物判断,可能在爆轰产物中含有碳等杂质。但是从图1(a)的X射线衍射图中

并没有发现明显的碳等杂质的衍射峰,这可能和爆轰产物中碳等杂质的含量较少有关。而从图1(b)可以

看出,在热处理(500℃、1h)后的氧化钛混晶中的板钛矿的衍射峰已经消失,而金红石的衍射峰强度则显

著增强,锐钛矿的衍射峰强度则急剧减少。同时,利用X射线衍射线线宽法(Scherrer公式)对爆轰产物和

热处理(500℃、1h)后的氧化钛的平均晶粒度进行了计算。通过计算得到的爆轰产物中锐钛矿、板钛矿和

金红石的平均晶粒度分别为8.1、33.9和7.6nm,而热处理(500℃、1h)后的氧化钛混晶中锐钛矿和金红

石的平均晶粒度分别为9.2和34nm。

    (a)Theoriginaldetonationsoot           (b)Afterheattreatmentat500℃for1h

图1 硫酸氧钛为钛源爆轰合成的纳米氧化钛的X射线衍射图

Fig.1 X-raydiffractionpatternsoftheTiO2nanoparticlespreparedbydetonationmethod

usingtitanylsulfateasthemainrawmaterial

图2是将通过爆轰合成的纳米氧化钛样品在无水乙醇中用超声波分散20min后获得的两张不同倍率

的透射电子显微照片。从图2中可以看出,爆轰合成的氧化钛样品主要由粒径为10~20nm的纳米粒子

组成。这和利用Scherrer公式计算得到的纳米氧化钛的平均晶粒度基本一致。从图2中也能看出,在爆
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轰产物中既存在单个的类球型纳米氧化钛颗粒,也存在纳米氧化钛的聚集体。我们分析认为,这主要是由

于爆轰合成的纳米氧化钛含有软团聚和硬团聚两种结构所致,其中软团聚结构经过超声波分散处理后很

容易变成纳米颗粒,而硬团聚结构则没有被破坏。
图3为热处理(500℃、1h)后的爆轰产物在无水乙醇中超声波分散20min后的透射电镜照片,图3(b)

是对图3(a)中方框部分高倍放大后的照片。从图3(a)中可以看出,热处理(500℃、1h)后的样品主要由类

球形纳米氧化钛颗粒组成。对比图2和图3不难发现:爆轰合成的原始氧化钛和经过热处理(500℃、1h)
后的氧化钛的团聚结构发生了一定的变化,热处理后的纳米氧化钛的团聚程度得到了一定的改善。同时

从图3(b)中可以看出,部分纳米氧化钛的颗粒出现了细化现象,有的颗粒直径甚至减小到了5nm左右。
这从一个侧面也反映出了爆轰合成的氧化钛是由细小的颗粒聚集而成的混晶团聚体。

图2 以硫酸氧钛为钛源爆轰合成的纳米氧化钛团聚结构

Fig.2 AgglomerationstructuresoftheTiO2nanoparticlespreparedbydetonationmethod

usingtitanylsulfateasthemainrawmaterial

图3 以硫酸氧钛为钛源爆轰合成的纳米氧化钛热处理后(500℃、1h)的团聚结构

Fig.3 AgglomerationstructuresoftheTiO2nanoparticlespreparedbydetonationmethodusingtitanylsulfate

asthemainrawmaterialafterheattreatmentat500℃for1h

通过对爆轰合成和热处理后纳米氧化钛的团聚结构的研究可以看出,爆轰合成的纳米氧化钛表现出

了不同的团聚行为和团聚特征。通过纳米粉体的特性、爆轰特点和爆生气体环境等因素对产生纳米氧化

钛的团聚结构的影响的剖析,我们初步认为爆轰合成的纳米氧化钛形成团聚结构的主要原因如下。
(1)纳米氧化钛颗粒间较强的相互作用

通常情况下,纳米颗粒在气体中团聚的原因主要包括:范德华力,颗粒间的静电作用力,颗粒在潮湿气

相中的粘结和颗粒表面润湿性的调整作用。爆轰合成的纳米氧化钛也属于纳米材料,也会因为颗粒间的

范德华力和静电力作用而引起纳米氧化钛颗粒的软团聚。特别指出的是,在爆轰合成过程中,水蒸气的形
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成会导致爆轰反应器内气体的相对湿度增大,增加了纳米氧化钛颗粒间的硬团聚的结合力,使之在颗粒表

面及颗粒间聚集,加剧了纳米氧化钛的团聚。
(2)纳米氧化钛的高表面能和高活性

由于每个纳米微粒所包含的原子总数较少,其中处于微粒表面层的原子数占总数的比例远大于普通

块体材料的比例。这些表面原子价键未饱和,有剩余价键,具有很高的表面能和活性,很不稳定,一旦与其

它微粒相遇,表面原子就趋于寻找合适的配体形成价键,相互结合,释放表面能而处于稳定状态,随后将两

个独立的纳米微粒联结到一起[13]。在爆生气体流动过程中,气体分子的剧烈运动也会使得纳米氧化钛颗

粒间相互碰撞的机会增多,导致纳米氧化钛的硬团聚的形成。
(3)爆轰作用加剧纳米氧化钛颗粒间的相互作用

在爆轰合成过程中,爆轰反应时间较短,氧化钛晶粒尚来不及快速长大,新生成的氧化钛的尺寸很小,
因而其布朗运动非常显著。这些新生成的氧化钛处在高温、高压环境中,压力越高,氧化钛颗粒间的相互

作用(如碰撞、摩擦、挤压、渗透等)也就越剧烈,从而导致团聚的加剧。
(4)爆轰引起微结构变化加重氧化钛团聚

在爆轰过程中,爆轰产生的爆轰波会引起新生的氧化钛粉体的高速运动和相互碰撞。随着氧化钛的

无序程度增加,晶格间作用力的减弱,冲击荷载会使晶体中产生高密度的晶体缺陷,从而引起纳米氧化钛

的微观结构发生变化[14-15],也会加重纳米氧化钛的团聚。
诚然,爆轰反应过程是一个既快速又复杂的化学变化,现有的研究手段很难详细探究其反应过程,目

前人们对它的认识还很不完善。上述有关爆轰合成纳米氧化钛的团聚原因分析还只能是定性描述,其深

层次的原因尚待深入考察。例如,借助数值模拟对爆轰反应区内物质的凝聚、生长过程进行深入研究,从
纳米粒子尺度、晶型与化学反应和爆轰流动的关系等方面剖析爆轰合成纳米氧化钛的团聚原因也是今后

要开展的工作。由于爆炸产物中有少量的碳等杂质,要想获得纯纳米氧化钛,化学除杂处理也是必要

的[10]。在化学除杂过程中,纳米氧化钛的团聚结构也可能会发生相应变化,也需要做进一步研究。

4 结 论

  (1)爆轰合成的纳米氧化钛存在软团聚和硬团聚两种团聚结构形式。
(2)经过热处理(500℃、1h)后,以硫酸氧钛为钛源爆轰合成的纳米氧化钛的团聚结构在一定程度上

得到了改善。
(3)纳米氧化钛颗粒间较强的相互作用力、高表面能和高活性;纳米氧化钛微结构的严重畸变;爆轰反

应形成的潮湿爆生气体环境和爆轰引起的纳米氧化钛颗粒间的剧烈相互作用(如碰撞、摩擦、挤压和渗透)
等是爆轰合成的纳米氧化钛产生团聚的主要原因。
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StudyontheAgglomerateStructuresofTiO2Nanoparticles
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(1.CollegeofCivilEngineering& Architecture,
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Abstract:Theshortdurationofhightemperatureandhighpressureduringthedetonationprocess
madetheTiO2nanoparticlesnothaveenoughtimetogrowintolargeandfinecrystallitesandonly
generatealargenumberofspherical-likenanoparticles.Therapidinteractionsbetweentheseformed
TiO2nanoparticles(suchascollision,friction,extrusion,infiltrationandadhesion)couldeasilyform
agglomeratestructuresinthehumiddetonationgasenvironment.Theagglomeratestructuresanddis-
persionmorphologiesoftheTiO2nanoparticlespreparedbydetonationmethodusingtitaniumtitanyl
sulfateasTiO2sourcewerestudied.Inordertorevealtheinfluenceofheattreatmentontheagglomer-
ationpropertiesoftheTiO2nanoparticles,theagglomeratestructuresoftheTiO2nanoparticlesvia
heattreatmentat500℃for1hwerealsoanalyzed.Researchshowedthatthesoftandhardagglomer-
atesoftheTiO2nanoparticleswereformedandthattheagglomeratestructuresoftheTiO2nanoparti-
clesafterheattreatmentcouldbeimprovedtosomeextent.Theinfluencesofnanoparticlecharacteris-
tics,detonationcharacteristicsanddetonationgasenvironmentontheformationoftheagglomerate
structuresofTiO2nanoparticleswerealsodiscussed.
Keywords:TiO2nanoparticles;agglomeratestructure;detonationmethod;agglomerationmechanism

244         高  压  物  理  学  报             第24卷 


