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TiO2 由于其具有高效、无毒、化学性质稳定等一系列的优点，在许多方面有广泛的应用． TiO2 是一种

良好的半导体，纳米 TiO2 被广泛地用于光催化［1 － 2］、锂电池［3］、传感器材料［4］、染料降解［5］、化妆品［6］等技

术领域． TiO2 因具有良好的化学稳定性和机械强度［7］，近年来研究发现其可做为色谱分离的固定相． 现广

泛采用的硅胶填料使用的 pH 范围较窄，当 pH ＜2 或 pH ＞8 时，硅胶填料的分离效果较差，而 TiO2 的化学

性质比较稳定，可弥补硅胶 pH 范围窄的不足，并且适宜碱性样品尤其是生物大分子的分离［8］，但是色谱

分离对于填料的要求较高，需要形状规则、颗粒分布均匀、粒度分布范围窄的微米级材料，因此如何制备出

符合条件的 TiO2 微米球是关键．
制备 TiO2 微球的方法有很多，主要包括溶胶 － 凝胶法［9］、聚合诱导胶体凝聚法［10］、微乳液法［11］、水

热法［12］、醇热法［13］、化学共沉淀法［14］，但聚合诱导胶体凝聚法、微乳液法和化学共沉淀法的制备方法比较

繁杂，而且所用的原料价格比较高，不适于大规模的生产中． 本文采用较为简单的溶胶 － 凝胶法和水热法，

以钛酸四丁酯［Ti( OC4H9 ) 4］、四氯化钛( TiCl4 ) 为钛源，分别研究了不同方法、不同条件对制备 TiO2 微球

的影响，优化筛选了制备形貌与粒径可控的 TiO2 微球的最佳条件，为制备粒子形状规则、颗粒分布均匀、
粒度分布范围窄的微米级 TiO2 类色谱柱填料提供了实验数据．

1 实验部分

1. 1 实验原理

Ti( OC4H9 ) 4 水解生成 TiO2 的原理: Ti( OC4H9 ) 4 在水中水解并发生缩聚，生成含金属氢氧化物粒子

的凝胶，生成的凝胶离子继续发生加热聚合反应，形成了 Ti—O—Ti 键连接的 TiO2 固体，反应方程式为:

nTi( OC4H9 ) 4 + 4nH2O → nTi( OH) 4 + 4nBuOH
nTi( OH) 4→ nTiO2 + 2nH2O
TiCl4 的水解过程较复杂，这与温度及其他制备条件有关． 通常认为 TiCl4 与水一接触就发生剧烈反

应，形成黄色沉淀或白色沉淀，并且放出大量反应热． 在水解过程中，TiCl4 中的氯原子逐渐地被 OH － 所取

代，生成 HCl 和 Ti( OH) nCl4 － n ( n = 1，2，3，4) ，反应方程式为:

TiCl4 + H2O→Ti( OH) Cl3 + HCl
Ti( OH) Cl3 + H2O→Ti( OH) 2Cl2 + HCl
Ti( OH) 2Cl2 + H2O→Ti( OH) 3Cl + HCl
Ti( OH) 3Cl + H2O→Ti( OH) 4 + HCl
反应生成的 Ti( OH) 4 经过长时间放置或加热后转化为较稳定的 H2TiO3，失水后得到 TiO2 固体［15］．
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1. 2 仪器与试剂

仪器: JSM －5610LV 型扫描电子显微镜( 日本电子光学公司) 、D /max 2500VL /PC 型 X － 射线衍射仪

( 日本理学仪器公司) 、DGF30 型恒温控制箱( 南京实验仪器厂) 、不锈钢高压反应釜( 内衬 50 mL 聚四氟乙

烯杯) 、旋转蒸发仪( 杭州大卫科教仪器) ．
试剂: 钛酸四丁酯［Ti( OC4H9 ) 4］、四氯化钛( TiCl4 ) ; 无水乙醇( CH3CH2OH) 、硫酸铵［( NH4 ) 2SO4］及

其他试剂均为分析纯．
1. 3 制备方法

1. 3. 1 溶胶 － 凝胶法制备 TiO2

量取 2 mL 钛酸四丁酯和 30 mL 无水乙醇，作为 A 液． 量取 250 mL 去离子水和 40 μL 氨水作为 B 液，

测 B 液的 pH 值为 8，呈弱碱性． 在磁力搅拌的条件下将 A 液缓慢滴加到 B 液中，滴加完毕后再继续搅拌 5
h，并在空气中静置 12 h 即可得到稳定透明的氧化钛溶胶．

将上述溶胶置于旋转蒸发仪上 50℃去溶剂得到氧化钛凝胶，转移凝胶置烘箱 100℃烘干，之后将所得

固体研磨均匀，在马弗炉中于 300℃热处理 3 h 后得到白色的 TiO2 固体．
1. 3. 2 水热法制备 TiO2

将 0. 72 g( NH4 ) 2SO4、8. 5 g CO( NH2 ) 2、8 mL H2O 和 8 mL C2H5OH 置于锥形瓶中，边搅拌边往锥形瓶

中滴加 0. 6 mL 的 TiCl4，滴加完毕后继续搅拌 5 h，并静置于空气中一段时间，测得该溶液 pH 为 2，呈酸性，

将溶液转移至反应釜中．
将反应釜置入恒温箱中，从室温开始加热至 120℃，并保持此温度 5 h，待反应完毕，冷却至室温，取出

反应釜．
将反应釜中的浑浊液取出离心，得到白色沉淀，并用乙醇洗涤沉淀物 2 次后将其转移至表面皿中放入

烘箱于 75℃下烘干固体，待固体烘干后研磨均匀，并在马弗炉中于 300℃下热处理 3h 后得到白色的 TiO2

固体．

2 结果与讨论

2. 1 不同制备方法对 TiO2 晶型和形貌的影响

图 1 为用溶胶 － 凝胶法所制备 TiO2 微球热处理前后的 XRD 图． 图 2 为用水热法所制备 TiO2 微球热

处理前后的 XRD 图．

图 1 和图 2 清楚表明，未经热处理的 TiO2 微球的衍射峰较宽，其衍射强度较低，晶型基本为无定型，

经 300℃热处理后，TiO2 的衍射峰变得尖锐，强度增大，并且图 1 中出现了 2θ = 25. 22°、37. 81°、47. 94°、
54. 98°、62. 58°处的衍射峰，图 2 中出现了 2θ = 25. 22°、38. 06°、48. 34°、54. 18°、62. 62°的衍射峰，均与锐钛

矿型 TiO2 的特征峰一致，说明两种方法制备的 TiO2 经过 300℃热处理后均为锐钛矿型结构． 由图 3 和图 4
电镜结果显示: 溶胶 － 凝胶法制备的 TiO2 微粒形貌不规则，而水热法制备的 TiO2 微粒形貌为较规则的球

形．
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2. 2 不同钛源对制备 TiO2 粒子的影响

图 5 为溶胶 － 凝胶法采用 Ti( OC4H9 ) 4 和 TiCl4 两种钛源所制备 TiO2 颗粒的的对比形貌图，图 6 为水

热法采用 Ti( OC4H9 ) 4 和 TiCl4 两种钛源所制备 TiO2 颗粒的对比形貌图．

由图 5 和图 6 可知，采用不同钛源分别用溶胶 － 凝胶法和水热法制得的 TiO2 颗粒形貌及粒径差别较

大． 用 Ti( OC4H9 ) 4 为钛源，分别以溶胶 － 凝胶法和水热法制得的 TiO2 颗粒较小，直径在 500 nm ～ 700 nm
之间，形貌不规则; 用 TiCl4 作为钛源，分别以溶胶 － 凝胶法和水热法制得的 TiO2 颗粒较大，直径在 1 μm
～6 μm 之间，形貌呈球形． 且水热法制备的颗粒的粒径和形貌较规则，更为符合色谱用 TiO2 固定相微米

级尺寸的要求．

2. 3 pH 对制备 TiO2 粒子的影响

TiO2 颗粒在形成过程中，其表面具有较高的表面活性，易形成团聚体，所以在制备过程中对于 pH 值

的控制很关键．
色谱用 TiO2 对颗粒尺寸的要求为微米级，形貌规则且呈球形，以水热法制备为例: 在加热制备过程中
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TiO2 颗粒极易团聚，不能使颗粒分布均匀，图 7 为其他条件不变，只改变反应体系的 pH 值得到的 TiO2 样

品的 SEM 图，对比图中的 a、b、c 可知，反应体系在中性和碱性的条件下团聚较为严重，在酸性条件下分布

较均匀，形貌规则． 所以在制备时可适当加入( NH4 ) 2SO4，调节溶液 pH 为酸性，并加入尿素作为沉淀剂，

以便控制 TiCl4 的水解速度，促进颗粒有规则的形成．

2. 4 温度对制备 TiO2 粒子的影响

水热法制备氧化钛时，在其他条件不变的情

况下，改变反应温度得到了如图 8 中 a 和 b 所示

的 TiO2 粒子的形貌图． 实验表明反应温度高于

100℃时形成的 TiO2 粒子形态好，分布均匀，当反

应温度低于 100℃时形成的 TiO2 粒子形态差，粒

径较小，对比实验结果可知: 在反应温度较低时，

粒子扩散较慢，长成较慢，粒子的粒径较小，随着

反应温度的升高，粒子的扩散速度加快，有利于

晶粒的长成，产物的粒径增大．

3 结论

溶胶 － 凝胶法制备 TiO2 方法较为简单方便，但是在如何控制晶粒尺寸大小上存在一定的困难，且用

溶胶凝胶法不易制得适用于色谱填料要求的分布均匀的微米级 TiO2 ． 水热法以 TiCl4 为原料，控制溶液的

pH 为 2、体系的反应温度为 120℃时，可以制备出形貌可控的球形微米级 TiO2 粒子，进一步的研究工作正

在进行中．
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