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热重红外联用分析掺铁二氧化钛凝胶的热分解和晶化特性
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本文通过热分析、红外联用和 - 射线衍射分析了不同煅烧温度下的纳米掺铁二氧化钛样品，研究了

!"#$%&# 方法制备的纯二氧化钛和掺铁二氧化钛干凝胶的热分解和晶化过程。结果表明，干凝胶有较为明显的两

个阶段的热分解。在实验条件下得到的二氧化钛干凝胶粉为无定形，无定形二氧化钛加热晶化过程是一个持

续的过程，没有明显的晶化温度。
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自从 4#&56&78) 9 等人对纳米材料进行了系统的研究以来，纳米材料已引起了人们的极大研

究兴趣。纳米材料具有大的比表面积和高的反应活性等，使其在敏感材料和催化材料方面具有

广阔的应用前景。纳米二氧化钛，作为一种重要的无机功能材料，是纳米氧化物陶瓷中的一个

典型，它不仅可以作为吸附剂和催化剂载体 8 + 9，传感器 8 ( 9（二氧化钛对一氧化碳，氢气极为敏

感），而且还可以和二氧化硅形成二氧化钛 $ 二氧化硅纤维，利用溶胶 $ 凝胶法制备特种玻璃，

同时纳米二氧化钛又是许多电子器件的重要组成部分 8 1 9。而掺杂的二氧化钛比如掺铁有文献

报道在降解有机物的光催化方面显示出比普通粒径的纯二氧化钛高的活性而倍受关注 8 : 9。

然而，要在较低的温度下能够烧结出性能优良的纳米材料或要显示出较高的光催化活性，

就要求得到晶粒尺寸小而均匀和较低的团聚度的粉体。因此讨论超微粒子的晶粒大小和分布，

分散特性，表面特征等显微结构和物化性质如结构相变就显得尤为重要。已有很多作者发现纳

米材料的熔点 8 0 9，烧结温度，居里温度，德拜温度 8 , 9等固体材料的特征温度比相应的宏观晶体

的值大大降低。也有作者讨论了在煅烧过程中的晶粒长大动力学和纳米材料的热稳定性。然

而，对溶胶 $ 凝胶方法制备的纳米掺铁二氧化钛粉体随煅烧温度的结晶程度，晶粒大小，结构

相变等性质的讨论，目前还少见报导。

本文的第一部分通过热分析结合各煅烧温度下的红外图谱，分析了溶胶 $ 凝胶方法制备

的纯的和掺铁二氧化钛粉的热分解和晶化过程。

) 实验部分

配置含一定量 ;& <=/( > (·?@+/（A2 B2’上海南汇彭镇）的乙醇（A2 B2’中国兰溪市化工试剂

厂）溶液于圆底烧瓶中，同时另配含一定量的钛酸丁酯 （C2 D2’ 上海试剂三厂）和冰醋酸 （A2 B2’
中国杭州化学试剂厂）的乙醇溶液于滴液漏斗中，在一定的温度和搅拌速度下，将滴液漏斗中

的溶液以 ) 滴 E 秒左右的速度滴入圆底烧瓶中，并使其混合均匀。以同样的方法再滴加一定量
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图 ! & ’ (纯二氧化钛 & ) (掺铁二氧化钛干凝

胶粉的热重和差热曲线

*+,- ! ./ ’01 2.3 456789 :;6 & ’ ( <568 .+=>

’01 & ) ( *8 1;<+0, .+=> ?86;,8@ <;A186

的去离子水。保温并持续搅拌直至生成淡黄色溶胶。将此淡黄色的溶胶转移到烧杯中，恒温

!!BC干燥 D 小时之后 !>B 目过筛，从而得到溶胶 E 凝胶方法制备的干凝胶粉。得到的干凝胶

粉分别在 !!BC，>BBC，$BBC，%BBC，DBBC，DDBC，"BBC，FBBC下煅烧 $ 小时即得到一系列

最终实验用样。

热分析过程采用 GH+I’1J5 公司的 2.E$B 型热分析仪，在空气气氛下 K 样品均分别以

!BL·I+0 M ! 的升温速率进行动态实验。将不同的升温阶段的样品用 N+4;@8O *.EPQ D2R 红外分

析仪做傅立叶红外分析，以考察样品的分解状况。

R 衍射采用 R S86O TS2 全自动衍射仪K 功率为 $DUV W %DI3K 选用 X5 !! 辐射K 采用定时

阶梯扫描方式收集衍射峰型K 阶宽 B- B>YK 步速为 !Y·I+0 M !。使用仪器自带 SXE3S2 %- B 软件分

离 !!>。

> 结果与讨论

>- ! 二氧化钛干凝胶粉的热分解状况

文献表明，醋酸加入到沉淀物中，不仅可以作为酸性催化剂，而且可以改变醇盐前驱物的

结构，在不同的比例下可能形成三种配位体，T;0;180O’O8K Z+180O’O8 4H8@’O+0, "K Z+180O’O8
)6+1,+0, # [ \ ]。这是因为醋酸根（X^$X== M ）有较强的电负性，而 .+ &=X%^# ( % 中 .+ 有较强的正电

性，醋酸根离子作为配位体可以取代 .+ &=X%^# ( % 中丁氧基，形成具有二配体基团的化合物

.+ &=X%^# ( % M ? & X^$X==( ?。
其反应式为：

.+ &=X%^# ( % _ "X^$X==^ ( .+ &=X%^# ( % M ? & X^$X==( ? _ "X%^#=^
然后醋酸的聚合物再发生水解聚合反应，形成三维空间的网络结构。因此，在实验中保持

一定的水和醋酸比例，使得水解和聚合反应达到平衡，起到延缓水解，改善微晶结构，减小晶粒

度的目的。在二氧化钛干凝胶粉中，可能吸附游离的水、乙醇、乙酸、丁醇，另外还有这些物质与

表面二氧化钛反应所形成的诸如 & .+=> ( 0E=EX=EX^$K & .+=> ( 0E=EX%^# 等结构。

如图 ! 所示为采用溶胶 E 凝胶方法制得的掺铁

B- DAO‘ 和纯二氧化钛干凝胶粉在空气气氛下的热

重差热曲线。纯二氧化钛干凝胶粉在 FFC左右的较

弱的吸热峰为干凝胶粉所吸附的水份和有机溶剂如

乙醇K 乙酸K 丁醇等的脱附，相应的温度的热重曲线

呈现出失重现象。而在 >DFC和 $FFC左右的较强的

放热峰应为干凝胶中吸附的有机物杂质脱附氧化燃

烧的结果，对应温度的热重曲线有较大的失重。从不

同煅烧温度下的红外图谱中可见，在 $%$C 以后

!B$B4I M !X=X 伸展频率和 !DDB4I M ! 羧酸盐的吸收

位置已经不再有吸收峰的存在，而 !"DB 4I M ! 羰基

和 !%"B4I M ! EX^>E 和 EX^$ 吸收峰仍然存在，所以，

这两个强放热峰中前一个可能为 & .+=> ( 0E=EX%^# 和

& .+=> ( 0E=EX=EX^$ 结构中的钛氧键的断裂。而后一

个峰则可能为醋酸螯和物和烷基分解氧化所致。而
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在 "%%&左右出现的放热峰比 ’#%&左右出现的要显得宽而大( 这可能在这个温度下有较多的

无定形结构的二氧化钛晶化放热所致。

此后在纯二氧化钛的差热曲线中还出现 ’ 个约在 ")*&和 +’*&的持续小放热峰，对应的

热重曲线上没有明显的失重，可能为二氧化钛晶型从无定形转化为锐钛矿放热所致。有不少的

文献报道二氧化钛晶化存在明显的晶化温度和单一的晶化放热峰 , ! -，我们认为二氧化钛干凝

胶粉末没有确定的晶化温度，而是一个持续的晶化过程( 直至最后完全变成晶体。因此，表现在

差热曲线图上为一系列幅度较小而且和缓的小放热峰。"%%&前面的小放热峰被干凝胶吸附的

有机物杂质的强氧化放热峰所掩盖，而这之后的连续放热峰则由于没有其他的热效应而显示

出来。. 射线衍射图谱中随着煅烧温度的提高而不断变强的锐钛矿主峰也说明了这个问题。对

比掺铁的二氧化钛干凝胶粉的热分解情况，%%&和 ’#%&的吸热峰和放热峰同纯的二氧化钛

基本相同，分别为吸附溶剂的脱附和吸附有机物杂质氧化分解。从 . 射线衍射的数据来看，掺

铁之后的二氧化钛干凝胶粉末初始晶化的温度提前，晶化过程加快。说明掺铁促进了无定形二

氧化钛向锐钛矿转化。因此，在掺铁二氧化钛干凝胶粉末的热重曲线上，只表现出一个较强的

放热峰，而且强度要比纯二氧化钛干凝胶粉的要大。小的晶化放热峰可能被干凝胶吸附的有机

物杂质的强氧化放热峰所掩盖。掺铁干凝胶粉的最终失重率比之纯二氧化钛干凝胶粉的失重

率要小，两者分别为 ")/ )0 和 +*/ *0 。

’/ ’ 热分析的不同温度阶段样品的红外图谱

图 ’，" 分别为纯和掺铁二氧化钛在热分析的不同温度阶段样品的红外图谱。表 1 所示为

纯二氧化钛干凝胶在 11*&煅烧 " 小时后的红外峰位归属。

表 1 纯二氧化钛干凝胶在 11*&煅烧 " 小时后的红外峰位归属

!"#$% & ’(()*#+(*,- ,. (/% 0%"1 0,2*(*,- *- 34 56%7()+8 *- (/% 9"2% ,. 0+)% !*:; <%),=%$
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图 " 掺铁二氧化钛干凝胶粉在热重分析中红外

图谱

P8J/ " QR 723<9C4 6S P3 G628:J D8E’ L3C6J3B 26TG3C(
9I3 93C=8:498:J 93=23C49@C3 6S TI8<I 8: 9I3 DU
4:4BM787 T3C3 4/ 11*& ( ?/ ’+#& ( </ ’$)& (
G/ "+)& ( 3/ +*"& ( C3723<98A3BM

图 ’ 纯二氧化钛干凝胶粉在热重分析中的红外

图谱

P8J/ ’ QR 723<9C4 6S 2@C3 D8E’ L3C6J3B 26TG3C( 9I3
93C=8:498:J 93=23C49@C3 6S TI8<I 8: 9I3 DU
4:4BM787 T3C3 4/ 11*& ( ?/ ’#"& ( </ ’$)& (
G/ ’)1& ( 3/ "+"&，S/ +#*& ( C3723<98A3BM
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随着煅烧温度的提高，有机物的吸收峰逐步变小，!%$%&’ ( ! 的 )*+*) 吸收峰和 !,,%&’ ( !

羧酸盐吸收峰在 $-$.之后就已经消失。而其他的有机物基团吸收峰随着煅烧温度的提高逐

渐变小，但是仍然存在。结合热重差热实验，可以看到，随着煅烧温度的提高，首先较为可能发

生的是和结构中的钛氧键的断裂。而在较高的温度下发生醋酸螯和物和烷基分解氧化。掺铁样

品的各煅烧温度下的红外图与纯的二氧化钛相似，但是在 !!%.下在 !$/%&’ ( ! 左右有一个小

峰，这可能是硝酸根离子所导致的，而随着温度的提高，这个峰很快地就消失了。

01 $ 二氧化钛干凝胶粉在不同煅烧温度下的 234 图谱

图 - 所示为溶胶 * 凝胶方法制备的纯二氧化钛干凝胶粉在 !!%.，0%%.，$%%.，-%%.，

,%%.，,,%.，"%%.，5%%.下煅烧 $ 小时后的 2 射线衍射图谱。图 , 所示为溶胶凝胶方法所制

备的掺铁量为 %1 ,678 的二氧化钛干凝胶粉在上述各煅烧温度下煅烧 $ 小时后 2 射线衍射图

谱。从图上看，纯二氧化钛和掺铁二氧化钛干凝胶粉没有明显的衍射峰形，应为无定形。

41 )1 9:;<=>!% ? 等人认为，这种无定形结构的形成与溶液中水和乙醇的比例有关，实际上，在水

解过程中 > # ?，大量的乙醇在球形的二氧化钛的颗粒表面形成 3*+ 层，当醇的比例比较高时，几

图 - 溶胶 * 凝胶方法制备的纯二氧化钛

干凝胶粉在不同温度下煅烧 $ 小时

的 234 图谱

@A;1 - 234 B:77=CDE FG B<C= HA+0 I=CF;=J BF6K=C
BC=B:C=K LM EFJ*;=J ’=7NFK &:J&AD:7=K GFC
$N O : P!!%.，O L P0%%.，O & P$%%.，O K P

-%%.，O = P,%%.，O G P ,,%.，O ; P"%%.，

O N P5%%.

图 , 溶胶 * 凝胶方法制备的掺铁量为 %1 ,678 的

二氧化钛干凝胶粉在不同温度下煅烧 $ 小

时的 234 图谱

@A;1 , 234 B:77=CDE FG @= O%1 ,678 P KFBAD; HA+0

I=CF;=J BF6K=C BC=B:C=K LM EFJ*;=J ’=7NFK
&:J&AD:7=K GFC $N O : P!!%.，O L P0%%.，O & P

$%%.，O K P -%%.，O = P ,%%.，O G P ,,%.，

O ; P"%%.，O N P5%%.
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乎包围了整个球体，即使在干燥后形成干凝胶时，这层醇氧层仍然存在，这一点可以从粉体的

红外光谱图上看到，醇氧层阻止了钛原子和氧原子的有序排列，因而从 %&’ 结果显示为无定

形。而此后随着煅烧温度的提高，锐钛矿晶型的衍射峰越来越强。显示出无定形结构的二氧化

钛正逐步地转变成锐钛矿结构的二氧化钛，但此过程并没有确定的晶化温度。经对比，我们可

以认为掺铁二氧化钛干凝胶粉的开始晶化的温度要低而且晶化的速度较快。随着煅烧温度的

进一步提高，有相当的锐钛矿转化为金红石结构，这样，金红石结构的衍射峰逐渐地变得强了

起来。从图上看，对于二氧化钛从锐钛矿到金红石的结构相变，掺杂的铁离子起到了抑制作用，

相变温度从纯二氧化钛的约 (()*延迟到了掺铁样品的 $))*左右，且到了 #))*时仍保留了

较多的锐钛矿物相。

" 结 论

在该实验条件下得到的二氧化钛干凝胶粉由于有大量的醇氧层包裹，基本上呈无定形状

态。无定形二氧化钛的晶化是一个随着煅烧温度不断提高而持续进行的过程。而掺铁促进了晶

化过程，但却抑制了二氧化钛从锐钛矿向金红石的相变。晶化过程的持续进行和掺铁对晶化过

程的促进作用同时也体现在热重曲线上。
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