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水热法制备板钛矿型TiO2 纳米颗粒及其表征
李明辉 曲长红 李伊荇 付乌有 杨海滨

(吉林大学超硬材料国家重点实验室  长春  130012)

摘  要  采用水热法成功合成板钛矿型 TiO2 纳米颗粒。利用 X 射线衍射仪、透射电子

显微镜、拉曼光谱仪、激光粒度分析仪对样品进行分析表征，结果表明 TiO2 纳米颗粒为

棒状，直径约为 10nm，长度约为 100nm。发现所合成的样品随着反应时间，其长度有

明显的增加，而直径没有明显的变化。

关键词  TiO2 板钛矿型 纳米棒

液的最大体积不超过高压釜体积的 75%，将

经清洁处理 ( 洗涤剂超声波洗涤→无水丙酮超

声波洗涤→无水乙醇超声波洗涤→ N a O H 饱

和无水乙醇溶液超声波洗涤→无水乙醇洗涤→

去离子水洗涤 ) 的玻璃基片插入溶液，斜靠在

反应釜的内壁，拧紧高压釜盖，置入烘箱中，

从环境温度开始升温到 200℃时分别恒温反应

2 ～ 10h，反应完毕后切断电源使烘箱自然降

温冷却至室温后取出玻璃基板。经去离子水洗

涤（以 A g N O3 检验 C l - 的存在）、无水乙醇洗

涤后，自然干燥后保存，用于表征测试。

1.2  板钛矿型 TiO2 的表征

采用常温常压下的拉曼振动光谱仪 (Renishaw 
in Via, λ=514.5nm, 高性能 CCD 接收器 ) 和日

本 Rigaku X 射线粉末衍射仪（XRD，CuKα，

λ=1.54184Å）测定样品晶体结构；样品的颗粒

尺寸和形貌通过透射电子显微镜（TEM，JEOL 
2000EX）检测；样品粒径分布以英国 Malvern 公

司 Zetasizer3000HAS 型激光粒度分析仪上测试。

2  结果与讨论

图 1 为所合成的板钛矿型 TiO2 微晶粉末进

行 X 射线衍射的结构分析衍射谱图。由 XRD 图

可以看出，X 射线衍射峰出现在 2θ 为 25.319°，

30.792°，32.785°，36.208°，37.253°，37.950°，

40.131°，42.305°，46.045°，48.005°，49.134°，

54.182°，55.222°，57.096°，59.932°，64.612°，

64.922°，65.921°，68.726°，70.784°，71.879°，

77.015°和 78.975°等位置，它们分别归属于

{210}、{211}、{020}、{102}、{021}、{311}、{202}、
{221}、{302}、{321}、{312}、{230}、{421}、{113}、
{213}、{512}、{123}、{611}、{040}、{332}、{323}、
{711} 和 {341} 衍射峰，符合 JCPDS Patterns No. 

引  言

在二氧化钛的三种晶体结构中，由于板钛矿

型属于亚稳相且不易制备而被研究甚少 [1,2]。若将

TiO2 的三种晶体结构相比较，板钛矿有一些独特

的性质 [3,4]，表现为：板钛矿结构中的八面体链有

特殊的连接方式，使其 (100) 晶面上有裸露的氧原

子 , 从而使其成为催化反应等的活性原子。板钛矿

结构中 TiO6 八面体的排列方式使得在其晶体结构

中形成沿 c 轴方向的隧道，一些较小的阳离子，如

氢离子或锂离子可以结合于其中，使之在催化及干

电池等领域有潜在的应用背景。目前关于单一相的

板钛矿样品制备的报道还很少，随着对板钛矿型

TiO2 的性质及应用研究的不断深入，寻找制备单

一板钛矿相的合成方法具有重要意义。

本文介绍一种制备单一板钛矿型 TiO2 的方法，

以 TiCl3 的盐酸溶液，新配制的饱和 NaCl 和少量

的配位剂尿素为前驱体，于 200℃水热条件下反应，

可制得粒度分布均匀的板钛矿型 TiO2 微晶粉末，

样品具有很高的晶相纯度，透射电镜照片显示出每

个晶粒都是形状规整的棒状结构。

1  实验部分

实验中所用的三氯化钛 (TiCl3)，氯化钠 (NaCl),
尿素 (CO(NH2)2)，无水乙醇 (CH3CH2OH) 均为分析

纯，购于北京化工厂。

1.1  板钛矿型 TiO2 纳米颗粒的制备

将一定体积的 20%( 溶于 3% 盐酸中 ) TiCl3

溶液倒入新配制的饱和 N a C l 水溶液中，形成

0.15mol/L 的 TiCl3 溶液，再加入一定量的配位

剂尿素固体（n( 尿素 ) ∶ n(Ti3+)=1 ∶ 10），磁

力搅拌 10m i n，溶液稍静置后倒入 100m L 不锈

钢（内衬为聚四氟乙烯）的洁净高压釜，溶
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76-1935，这完全是板钛矿型 TiO2 的衍射峰，并且

在该谱线上，没有任何其他衍射峰，结果表明谱图

中所有的衍射峰都归属于板钛矿型 TiO2 的晶面衍

射。
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图 1  所合成板钛矿纳米颗粒的 XRD 衍射谱图

图 2 为反应时间 3h 得到的具有代表性的板钛

矿型 TiO2 样品的 TEM 电镜照片。从图 2 中可以清

楚地看到板钛矿型 TiO2 纳米颗粒为棒状。纳米颗

粒直径约为 10nm，长约 100nm。

图 2  板钛矿型 TiO2 样品的 TEM 电镜照片

用激光粒度分析仪测试所合成板钛矿型

Ti O2 样品的粒度分布情况（见图 3），图 3 中

可以看出，出现两个峰，说明样品可能为一维

状，直径约在 6~15nm，中心在 10nm，长度为

65~125n m，更多集中在 100n m 左右。这与透

射电镜观察到的结果是一致的。从图 3b 可以看

出，反应时间为 10h 时，直径约在 10nm 左右，

而长度约为 300nm，表明随着反应时间的延长，

样品直径变化不大，而长度增加。

图 4 给出所合成的板钛矿型 TiO2 微晶的拉

曼光谱。板钛矿 TiO2 属于空间群 15
2hD ，每个晶胞

中含 8 个分子，根据子群的对称性分析可得板钛

矿 TiO2 有 69 个光学声子模，其中 36 个拉曼活

性振动模，它们分属于 A1g、B1g、B2g、B3g 四个

振动模式 [40]。在图 4 中有 16 个拉曼振动模可以

观察到，它们分别属于：A1g（127cm-1，154cm-1，

193cm-1，246cm-1，412cm-1，638cm-1）；B1g（214cm-1，

322c m -1，412c m -1，504c m -1）；B2g（368c m -1，

395cm-1，463cm-1，587cm-1） 和 B3g（287cm-1，

545cm-1）。

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

39
5

19
3

Brookite-type TiO2

63
8

58
7

54
5

50
446

3
41

236
832

2
28

724
6

21
4

15
4

12
7

In
te

ns
ity

Wavenumber(cm-1)

图 4  板钛矿纳米颗粒的 Raman 光谱

如前所述，在板钛矿结构的 TiO2 中，氧原子

有两种不同的位置，八面体中每条键长都不相等；

而锐钛矿和金红石结构的八面体中所有的氧原子都

占据相同的位置，只有 5 种不同的键长；因此板钛

矿型 TiO2 的晶格振动谱带要比金红石和锐钛矿的

都复杂。板钛矿的振动谱带可分成强的低频部分的

振动模式和很弱的高频部分的振动模式两部分。低

频部分 154cm-1 是一个非常强的振动谱带，与锐钛

矿 Eg 振动模（144cm-1）有相似的振动强度，而金

红石在这个区域的振动谱没有这样的强度。按照文

献对锐钛矿的振动分类 [41]，板钛矿振动谱中低于

400cm-1 的拉曼振动属于 O-Ti-O 弯曲振动，高

于 400cm-1 的拉曼振动属于 Ti-O 伸缩振动。与

锐钛矿和金红石不同，板钛矿型 Ti O2 的常规

振动光谱中没有二级散射谱出现，这说明板钛

矿比金红石和锐钛矿的结构更有序，非谐性低。

综上所述，可以得出以下结论：所合成的板钛

矿型 TiO2 样品具有很高的晶相纯度，粒度分布均

匀，晶粒形状相同，晶粒具有完美的内部结构。

3  结论

以 Ti C l3 的盐酸溶液，新配制的饱和 N a C l
和少量的配位剂尿素为前驱体，于 200℃的水

图 3  板钛矿型 TiO2 样品的粒度分布

a,b 分别为反应 3h, 10h 得到的样品 
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热条件下反应，可制得粒度分布均匀的板钛矿

型 TiO2 微晶粉末。

经 XRD，TEM，Raman 测试表明，所合成的

样品具有单一的板钛矿型 TiO2 结构，粒度分布均

匀，晶粒形状相同，晶粒具有完美的内部结构。
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The simultaneous detection of the element Ca and Mg in tobacco 
leaf by FT-NIR spectral method

Wang Dong1  Ding Yunsheng2  Yuan Xingfen2  He Yue2  Cao Jinli2  Min Shungeng1

(1. Department of Applied Chemistry, College of Science, China Agricultural University, Beijing  100193)
(2. Yunnan Tobacco Company Dali Branch, Dali  671000)

Abstract  The spectra of 220 tobacco samples were measured by FT-NIR Spectrometer. The calibration models 
of the elements of calcium and magnesium were established by PLS method, which were optimized by rejecting 
the outliers. The result suggested that after the models being optimized, for the NIR model of the element of cal-
cium, R2 , SEE, SEP and RPD were 98.39%, 0.11, 0.15 and 5.7 respectively, the number of factors was 14; for the 
NIR model of the element of magnesium, R2 , SEE, SEP and RPD were 89.39%, 0.04, 0.06 and 2.2 respectively, 
the number of factors was 14. The results of the NIR models were tested by F test and t test, which suggested that 
the predicted values by NIR models and the specified values had no distinct difference. The results showed that 
near-infrared spectral method can be applied to the quantitative analysis of calcium and magnesium in tobacco leaf 
simultaneously.

Key words  Tobacco Leaf  Calcium  Magnesium  FT-NIR Spectroscopy
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