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表面活性剂对 ’()*)% 常温水解法

制备纳米 ’()# 粉末的影响

唐小红，周大利，尹光福，张云，杨为中，郑昌琼
（四川大学材料科学与工程学院，四川! 成都! "&$$"+）

! ! 摘要：论述了聚乙二醇在 ’()*)% 常温氨水水解反应制备纳米 ’()# 粉末中的作用，并对不同制

备条件及热处理温度下的纳米 ’()# 粉末结构、粒径大小和比表面积进行了表征。讨论了水解时聚

乙二醇的加入与否和煅烧条件对纳米 ’()# 粉末的团聚作用，以及对晶型转变温度、粒径大小、比表

面积等因素的影响。结果表明：水解时加入聚乙二醇制得的纳米 ’()# 粉末团聚作用小，颗粒为球

形，平均粒径为 ,- %./，平均比表面积为 &&"- ++/# 0 1，最高比表面积达 &"$- 2#/# 0 1。
关键词：纳米 ’()# 粉末；团聚；聚乙二醇；水解

中图分类号：)"%3! 文献标识码：4! 文章编号：&$$$5"+3#（#$$%）$"5$$&&5$+

! ! 纳米 ’()# 粉末由于其本身具有表面效

应、小尺寸效应、量子效应和宏观量子隧道效

应，从而使其具有优越的紫外线屏蔽作用、光

电效应和光催化活性等特性［&］，其应用范围

越来越广泛。目前纳米 ’()# 粉末的化学制

备方法很多，基本上可归纳为两类：气相法和

液相法［# 6 %］。气相法制备的纳米 ’()# 粉末

具有粒度小、化学活性高、可见光透过性好等

特点，但产量低、成本高，因而多采用液相法

制备光催化纳米 ’()# 粉末。在液相法制备

纳米 ’()# 粉末的过程中，为了得到晶粒尺寸

小而均匀的粉体，就必须在水解、干燥、煅烧

过程中解决团聚问题，而粉末的团聚与其表

面状态有密切的联系。由于水解产物偏钛酸

颗粒表面的羟基和配位水分子，使表面结构

不稳定，通过表面羟基或配位水分子的缩合，

在水解、干燥时会产生团聚。在制备纳米

’()#粉末的过程中如何消除)7
8
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的影响是
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解决粉体团聚的关键。采用适当的表面活性

剂进行处理，钝化表面，可有效的防止团聚的

产生［$ % &］。

’( 实( ( 验
’) ’( 原料及试剂
钛原料为含 *+,!$-.左右的工业偏钛

酸，所用表面活性剂为聚乙二醇试剂。浓硫

酸、氨水为化学纯试剂。

’) !( 纳米 *+,! 粉末粉体的制备

将称量好的工业偏钛酸置于烧杯中，加

入经计量的纯水，在超声条件下搅拌打浆，按

条件实验得出的钛、酸比（/!0,#（123 4 5）4纳
米 *+,! 粉末（123 4 5）6 !) !）加入浓硫酸（浓
度为 7123 4 5），升温到 ’’"8并保温溶解 ’9，
得到较清亮的 *+,0,# 溶液。向稠状硫酸氧

钛中加纯水稀释到钛液为 !123 4 5 浓度，以
*+,! : ; 6 ’"": ’ 的比例（重量比）向钛液中加
入活性炭进行搅拌吸附除杂，过滤后得到清

澈透明的钛液。

取相等体积的 ") #123 4 5硫酸氧钛（*+,<
0,#）水溶液两份，常温下，一份直接加入适

量的氨水快速水解；另一份先加入适量的表

面活性剂聚乙二醇，充分搅拌均匀，再加入适

量的氨水，使硫酸氧钛水溶液快速水解。将

加入聚乙二醇的水解沉淀产物过滤，并用蒸

馏水反复清洗，得到纳米偏钛酸沉淀，烘干，

在不同温度下煅烧 ’) $9，得到研究组纳米
*+,! 粉末。将直接加氨水水解制得的纳米

*+,! 粉末作为对照组进行研究。

’) =( 测试分析
纳米 *+,! 粉末的 >?@分析采用丹东方

园仪器有限公司 @> A’""">射线衍射仪；形
貌观察采用日本电子公司 BCD A ’">型透射
电镜及日本电子株式会社 B0D A $E""5F 扫
描电镜；比表面积测定采用美国麦克公司

G0GH!"’ 型比表面空穴分析仪。

!( 实验结果及表征

!) ’( 纳米 *+,! 粉末的晶相与粒径分析

图 ’ A I、’ A J分别为研究组与对照组样
品在不同煅烧温度下煅烧’ ) $ 9时的>?@
图谱。

图 ’( 不同煅烧温度下制得的纳米 *+,! 粉

( ( ( 末的 >?@图谱

( ( 从图 ’ A I 中可以看出研究组样品在煅
烧温度为 ="" % &""8时，所得样品为锐钛型
*+,!，在煅烧温度为 7""8时开始出现金红
石型（图中 K峰，锐钛型与金红石型质量比为
E&) &: !) =），当煅烧温度达到 E""8时出现大
量的金红石型 *+,!，说明加入表面活性剂后

锐钛型向金红石型转化的起始温度为

7""8。从图 ’ A J看出对照组样品在煅烧温
度为 ="" % $""8 时，所得样品为锐钛型
*+,!，在煅烧温度为 -""8时开始出现金红
石型 *+,!，当煅烧温度达到 &""8时出现大
量的金红石 *+,!，说明未加入表面活性剂制

得的 *+,! 锐钛型向金红石型转化的起始温
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度为 "))*。
由谢乐公式［+］知：

, - ). +/! 0 1234"
据此可计算出研究组与对照组两组样品晶粒

的平均粒径（如表 5 所示）。式中 , 为晶粒
的平均粒径，67；! 为入射波波长，8；" 为入
射角，（9）；1 为单纯因晶粒粒度细化引起的
宽化度，（9），等于实测衍射线峰高一半处的
线宽度 17与仪器宽化度 14之差：1 - 17 :
14。
表 5! 纳米 #$%( 粉末样品的平均粒径

煅烧温度 0 * ;)) ’)) <)) ")) =)) +)) /))

研究组 0 67 ’. / <. ’ ". = =. ( +. < /. < /. /
对照组 0 67 ’" ’= <; <= "’

! ! 从表 5 中可知：所制备的研究组纳米
#$%( 粉末的平均粒径为 ’. / > /. /67，七个煅
烧温度条件下的粒径算术平均值为 =. ’67；
对照组样品的平均粒径为 ’" > "’67，五个煅
烧温度条件下的粒径算术平均值为 <;. ’67。
数据表明，加入了表面活性剂制得的纳米

#$%( 粉末样品晶粒的平均粒径比未加入表

面活性剂制得的对照组纳米 #$%( 粉末样品

晶粒的平均粒径小一个数量级，且两组样品

颗粒的平均粒径随着煅烧温度的增高而变

大，其原因主要是由于随着温度的增高，超细

粉末粒子与粒子之间会发生烧结所致。

(. (! 纳米 #$%( 粉末的形貌观察

图 ( 为研究组样品的 #?@照片，图 ; 为
对照组样品的 &?@照片。由图 (、图 ; 可见：
研究组纳米 #$%( 粉末的粒子形状为球形，粒

径约为 5)67，而对照组纳米 #$%( 粉末的粒

径约为 <)67。
(. ;! 纳米 #$%( 粉末的比表面积测定

图 ’ 为不同煅烧温度下制得的两组纳米
#$%( 粉末的比表面积的变化曲线。

! ! 从图 ’ 可以看出：随着煅烧温度的升高，
研究组纳米 #$%( 粉末比表面积逐渐变小；而

对照组纳米 #$%( 粉末的比表面积较研究组

的小一个数量级，虽然也随着煅烧温度的升

高而变小，但变化趋势不明显。

图 (! 研究组纳米 #$%( 粉末的 #?@照片
（+))*煅烧 5. <A）

图 ;! 对照组纳米 #$%( 粉末的 &?@照片
（"))*煅烧 5. <A）

图 ’! 纳米 #$%( 粉末的比表面积曲线

;! 讨! ! 论
从两组纳米 #$%( 粉末的粒径大小及团
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聚度来看，研究组表面团聚较弱，其粒径比对

照组纳米 $%&! 粉末的粒径小一个数量级。

这是因为在水解体系中加入了表面活性剂聚

乙二醇，聚乙二醇分子链在水溶液中呈蛇形，

其亲水基团与 ’!$%&( 胶粒表面建立较强的

氢键，从而在胶体表面形成一层大分子溶剂

化膜，阻碍颗粒互相接近。同时吸附在固体

表面上的聚氧乙烯长链延伸入水相，限制颗

粒运动的位能也阻挡了颗粒的聚结，降低了

粒子凝聚及长大的速度。反应结束后，附着

在 ’!$%&( 上的聚乙二醇防止了粉末在清洗

及烘干过程中的团聚，而未加入表面活性剂

的对照组的前驱体———偏钛酸由于表面吸附

了大量水分子，在与其表面形成化学吸附的

同时与其他颗粒表面的 & 离子形成氢桥键，
使水分子在干燥过程中不易挥发，从而产生

团聚。

研究组纳米 $%&! 粉末的比表面积较对

照组纳米 $%&! 粉末的大，一方面是研究组的

偏钛酸颗粒细，另一方面是表面活性剂在高

温煅烧时迅速分解，起到了膨化剂的作用，防

止了硬团聚长大。当煅烧温度为 #"")时研
究组纳米 $%&! 粉末的比表面积达 *+",

-!.! / 0，但随着煅烧温度的增高，其比表面
积逐渐减小。高温下二氧化钛超细粉末粒子

与粒子之间会发生烧结，导致颗粒变大，比表

面积下降。

#1 结1 1 论

1 1 $%&2&# 常温水解法制备纳米 $%&! 粉末

时，加入一定的表面活性剂聚乙二醇，能防止

颗粒之间的团聚，有效地阻止粒子生长，从而

减小了纳米 $%&! 粉末的粒径，增大了比表面

积。本方法工艺简单、成本低廉，适合工业生

产。
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煤烧活性石灰工业性试验研究

冯小平&，张正文#，谢峻林&，姚青#

（&’武汉理工大学，湖北! 武汉! %($$)$；
#’武钢矿业有限责任公司乌龙泉矿，湖北! 武汉! %($$*$）

! ! 摘要：以煤为燃料，在工业回转窑上进行了活性石灰煅烧工业性试验。研究了煅烧温度、煅烧
时间对活性石灰含硫量、活性度的影响，获得了系统的工业试验参数，为煤烧活性石灰回转窑生产

线的建设提供了可靠的工艺参数。

关键词：活性石灰；燃煤；石灰石；煅烧；回转窑

中图分类号：+,-#-’ &! 文献标识码：.! 文章编号：&$$$/"-(#（#$$%）$"/$$&-/$-

! ! 冶金用活性石灰是一种化学性能活泼、
反应能力强，在炼钢造渣过程中熔炼速度快

及造渣能力强的优质轻烧石灰。它是炼钢生

产中最重要的辅助原料，其质量直接影响到

炼钢过程、精炼阶段的成渣速度、能量的消耗

等。随着我国炼钢工业的快速发展，对活性

石灰的需求越来越大。近年来，国内也纷纷

开展了这一方面的研究工作［& 0 #］。本文在已

有工作［(］的基础上，以煤为燃料，在工业回

转窑上进行了活性石灰煅烧工业性试验研

究。着重研究了煅烧温度、煅烧时间对活性

石灰质量的影响，确定了活性石灰的最佳的

生产工艺参数，为煤烧活性石灰回转窑生产

线的建设提供了可靠的参数。

&! 实! ! 验

&’ &! 原料
本次试验采用了两种石灰石原料和四种

煤。石灰石分别为武钢矿业公司乌龙泉石灰

石矿水洗后的优质石灰石（.），石灰石粒度
为 &$ 0 #-11；武钢北湖农场乌龙泉镇活性
石灰生产线石灰石（2），石灰石粒度为 &$ 0
(-11。燃煤的工业分析值、发热值、硫含量、
煤灰熔点等见表 &。
在实验中，还添加了由武汉理工大学研

制开发的一种钙基脱硫剂。

&’ #! 工业试验用煅烧设备
煅烧设备为 !&’ - 3 #-1中空回转窑。

&’ (! 检测仪器
窑内温度的测定采用英国生产的红外测

温仪，煤、窑灰中硫含量的测定采用美国生产

的45 6 &(#型定硫仪，
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石灰中硫含量测定由
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