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金红石型纳米 T iO2的制备及其屏蔽紫外线的研究
*
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摘要: 以四氯化钛为原料, 低温合成了金红石型纳米T iO2 聚集体, XRD 和 TEM 表明, 这种聚集体是由更小的 T iO 2 微晶组合

而成。聚集体经过不同温度的热处理, 制得不同粒径的纳米 T iO 2 颗粒, 结果显示, 当热处理在 500 e 以下时, 是 T iO2 纳米晶

相互熔合成纳米颗粒的过程。当热处理在 600 e 以上时, 纳米 TiO 2 粒子快速长大。在波长 200~ 800 nm 光区测定了纳米 TiO 2

分散液的透光率, 详细研究了纳米 TiO 2粒径、含量和分散时间对紫外线的屏蔽效果和可见光透明性的影响。
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  金红石型纳米 TiO2 具有性质稳定、折射率高

和相对较低的光催化活性等优点, 从而成为一种理

想的紫外线屏蔽剂, 广泛应用于防晒化妆品、化

纤、塑料、涂料玻璃等领域
[ 1~ 5]

。紫外线屏蔽性

和可见光透明性是纳米 T iO2 应用时的两个重要技

术指标, 本文以四氯化钛为原料制备了不同粒径的

金红石型纳米 TiO2, 考察了热处理条件对纳米

T iO2粒径的影响, 并对其屏蔽紫外线性能和可见

光的透明性进行了初步的探索和研究。

1  实验部分

111  试  剂

四氯化钛 (工业级, 天津化工厂) , 氢氧化钠

(A. R. ) , 浓盐酸 ( A. R. ) , 浓氨水 ( A. R. ) ,

硅酸钠 ( A. R. )。

112  仪器与分析表征

纳米 TiO2 的晶型用 X射线衍射仪 (型号: D/

M ax- RA, 日本 Rigaku 公司) 测定, 晶粒尺寸由

Scherrer公式计算。颗粒的原始粒径和形貌由 H -

800透射电子显微镜 (日立公司) 观察。紫外- 可

见光的透过率用 UV - 160A紫外- 可见分光光度

计 (日本岛津) 测定。分散设备为 QM- 1sp2球磨

机 (南京大学仪器厂)。

113  金红石型纳米 T iO2 的制备

在 25 e 下, 向 2 mol#L - 1的氢氧化钠水溶液

中滴加 2 mol# L
- 1
的四氯化钛水溶液, 到 pH =

1010时滴加完毕, 将 TiO2 水合物过滤, 洗涤。用

稀盐酸对滤饼在 60 e 下晶化处理, 制得 T iO2 溶

胶。将所得的 TiO2 溶胶用 210 mol#L - 1的稀氨水

中和至 pH= 710, 过滤, 用去离子水洗涤除去可溶

性盐, 再用无水乙醇充分置换滤饼中的水分, 然后

在 100 e 下干燥 10 h, 得到未经煅烧的纳米 T iO2

粉体。把制得的粉体置于马弗炉中在不同温度下热

处理 2 h, 制得不同粒径的纳米 TiO2 粉体。

114  纳米 T iO2紫外- 可见光透过率的测定

取 20 g 纳米 TiO2 粉体置于 300 mL 氧化铝陶

瓷罐中, 加入 200 mL 去离子水, 用硅酸钠水溶液

调节 pH = 910, 再加入适量直径为 1 mm 的氧化锆

球。用 QM - 1sp2球磨机以 150 r/ min的速度球磨

40 m in。将球磨好的纳米 T iO2 分散体与研磨介质
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分离, 将氧化锆球和球磨罐用去离子水洗涤干净,

洗涤水放入T iO2分散体中。将纳米T iO2分散体稀

释到一定浓度, 用光程 1 cm 的石英比色皿、以去

离子水作参比, 在 UV - 160A 紫外可见分光光度

计上测量 200~ 800 nm 之间光的透过率。

2  结果和讨论

211  纳米 TiO2 的 XRD 分析

图1为煅烧前的纳米 TiO2 粉体的 X射线衍射

图谱, 在 XRD图中 2H= 2514b处未见有锐态型的

特征衍射峰, 在 2H= 27128b、38108b、41116b、

43168b、 54118b、 56110b、 63106b、 68174b 和

69190b处均有金红石的衍射峰。

图 1  100 e 干燥 10 h所得纳米 TiO 2 粉体的 X 射线衍射图谱

212  纳米 T iO2的 T EM 分析

图 2为经过不同温度的热处理, 所得不同粒径

金红石型纳米 TiO2的透射电镜照片。

( a) before calcinat ion ; ( b) 400 e f or 2 h; ( c) 500 e for 2 h; ( d) 600 e for 2 h; ( e) 700 e for 2 h; ( f) 900 e for 2 h

图 2  不同热处理温度下纳米 TiO 2的 T EM 照片

  图 2 ( a) 为未经热处理的纳米 TiO2 的 TEM

照片, 结果显示, 纳米 TiO2 呈长条状长 50 ~

80 nm, 宽 10~ 15 nm 左右, 远大于 XRD 的计算

结果 (利用 Scherrer公式计算出的纳米 T iO2110面
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晶粒尺寸为 6 nm 左右)。可以判断这是由 T iO2 微

晶形成的聚集体。图 2 ( b) 显示, 经过 400 e 热

处理 2 h, 纳米 TiO2 的颗粒表面已变得光滑, 颗粒

之间界面明显, 说明纳米 T iO2 微晶已相互溶合成

为宽度为 10~ 15 nm, 长度为 40~ 60 nm 的长条状

完整颗粒。图 2 ( c) 可以看出, 500 e 热处理 2 h

与400 e 热处理 2 h 相比, 纳米 TiO2 的粒径基本

上没有变化。图 2 ( d) 表明, 600 e 热处理 2 h,

纳米 TiO2 颗粒比 500 e 热处理 2 h 显著长大, 颗

粒间有明显的团聚现象。说明 600 e 已可导致纳米
T iO2 颗粒间相互合并长大。图 2 ( e ) 显示,

700 e 热处理 2 h, 纳米 TiO2 粒子的粒径已长大到

50~ 70 nm, 团聚现象进一步加剧。由图 2 ( f ) 可

以看出, 当温度达到900 e 时, T iO2的粒径为150

~ 350 nm, TiO2 已属微米级的范畴。

213  纳米 TiO2 的粒径对光透过率的影响

将图 2中的样品 ( b)、 ( d)、 ( e) 和 ( f ) 按

114所述的方法制成分散体, 稀释至 w ( T iO2) =

01005%, 其光透过率曲线如图 3所示。

图 3  纳米 TiO 2 的粒径对可见- 紫外光透过率的影响

  对照图 2 和图 3可知, 当纳米 TiO2 粒径达到

200 nm以上时, 可见光的透明性和紫外线的屏蔽

效果均较差。透过率曲线还表明, 纳米 T iO2 粒径

较小时, 对中、短波紫外线的屏蔽效果好, 且透明

性高, 但对长波紫外线屏蔽效果较差。随着纳米

T iO2粒径的增加, 其可见光的透明性下降, 但对

波长在 320~ 400 nm 之间的长波紫外线屏蔽能力

增加。当紫外线作用到介质中的纳米 TiO2 粒子时,

纳米 TiO2 粒子中的电子被迫振动 (其振动频率与

入射光波的频率相同) , 成为二次波源, 向各个方

向发射电磁波, 这就是紫外线的散射。纳米 TiO2

对紫外线的散射符合 Rayleigh 光散射定律见文献

[ 6]。由此定律可知: 散射光强度与粒径的 6次方

成正比, 与光波长的 4 次方成反比。当粒径减小

时, 散射能力将急剧下降。所以随着纳米 TiO2 粒

径的增加, 可见光的透明性下降, 而屏蔽紫外线的

波长向长波方向移动。从透明性和紫外线屏蔽性综

合考虑, 600 e 下热处理 2 h, 粒径为 50 nm 左右

的 TiO2 较合适。

214  热处理对光透过率的影响

将图 2中的样品 ( a) 和 ( c) 按 114所述的方

法制备 成分 散体, 并稀 释至 w ( T iO2 ) =

01005% , 其光透过率曲线如图 4所示。

图 4  热处理对可见- 紫外光透过率的影响

  由图 4可见, 未经热处理的纳米 TiO2 可见光

的透过率明显高于经 500 e 煅烧 2 h 的纳米 T iO2。

图 4 还显示, 对波长是 320~ 400 nm 的长波紫外

线, 500 e 热处理的纳米 T iO2 的屏蔽效果要比未

经热处理的要好。这是由于经过热处理后的纳米

TiO2, 团聚程度增加, 导致纳米 T iO2 的二次粒径

相对较大, 从而对可见光和长波紫外线的散射增

加。

215  纳米 T iO2含量对光透过率的影响

取 500 e 煅烧 2 h的样品 ( c) , 按 114 所述的

方法制备纳米 TiO2 分散体, 将分散体稀释到 w

( T iO2 ) 分别为 0101%、 01005%、01002 5%、

01001% , 其光的透过率如图 5所示。

  从图 5可以看出, 随着纳米 T iO2含量的增加,

可见光的透过率逐渐下降, 紫外线的屏蔽效果逐渐

增强。如果要屏蔽长波紫外线, 必须增加纳米

TiO2 的含量, 但这样却损害了透明性。

216  球磨时间对光透过率的影响

取 500 e 煅烧 2 h的样品 ( c) , 按 114 所述的

方法分别球磨 20、40、120和 240 m in, 将制得的

#3#姚超等1 金红石型纳米 T iO2 的制备及其屏蔽紫外线的研究



分散体分别稀释到 w ( T iO2) = 01005%, 其光的

透过率如图 6所示。

图 5  纳米 TiO 2 含量对可见- 紫外光透过率的影响

图 6  球磨时间对可见- 紫外光透过率的影响

  图 6表明随着球磨时间的增加, 可见光的透过

率增加。这是因为随着分散时间的延长, 越来越多

的纳米 T iO2团聚体被分散开。二次粒径小的纳米

T iO2对可见光的散射能力较小, 同时对长波紫外

线的散射能力也开始缓慢减弱。

3  结  论
¹以 T iCl4 为原料, 通过盐酸的结晶化处理,

制备出金红石型纳米 TiO2 微晶, 这些微晶聚集成

长条状的聚集体。º纳米 TiO2 聚集体经过 500 e

以下的热处理, 相互溶合转化为纳米 TiO2 颗粒,

纳米 TiO2粒子的原始粒径基本不变。600 e 以上

的热处理, 可以促使纳米 T iO2 颗粒明显长大。 »

纳米 TiO2具有良好的紫外线屏蔽性和可见光的透

明性, 纳米 T iO2 的粒径、含量、团聚程度、分散

状态均影响其紫外线屏蔽性和透明性。
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St udy on Preparati on and U V- r ay S hieding Pro pert y o f

N ano sized T iO 2 in t he Rut ile Phase
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Abst r act : The nanoscale aggregate of T iO2 in the rut ile phase was synthesized by using titanium tet rachloride

as source m aterial at room temperature. XRD and TEM revealed that the aggregate was com posed of m uch

tinier nanocrystalline of T iO2. The different particle size of nanosized T iO2 was obtained at dif ferent tem pera-

tures of heat treatment. Results showed w hen the temperature of heat treatment w as lower than 500 e , it was

the process of melt ing nanocrystalline of T iO2 with nanometer part icle. While the temperature of heat t reatment

w as higher than 600 e , the primary particle of nanoscale T iO2 grew rapidly. Transmittance ofdispersion of

nanosized TiO2 had been tested between 200- 800 nm. T he effect of part icle size, content , heat t reatment and

dispersing time on U V- ray shieding property and transparency of visible light w as invest ig ated in detail.

Key w o rds: nanoscale T iO2; rut ile; particle size; UV- ray shieding; t ransparency
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