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热处理对爆轰合成的纳米TiO2混晶的
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采用爆轰法制备了纳米TiO2混晶体, 初步研究了不同煅烧温度 (600 ◦C和 720 ◦C)和不同煅烧时间 (1 h,
2 h, 3.5 h和 5 h) 对其微结构和结构相变行为的影响, 并应用热动力学理论讨论了从锐钛矿相到金红石相的
结构相变过程和相变机理. 研究表明:随着煅烧温度的升高和煅烧时间的增加, 纳米TiO2的粒径逐渐增大,
混晶中金红石相的含量逐渐提高. 与常规方法制备的纳米TiO2不同的是, 在相同煅烧温度和煅烧时间下金
红石相的平均生长速率明显低于锐钛矿相. 锐钛矿相完全相变为金红石的温度也明显低于常规方法报道的相
变温度. 该研究会对控制纳米TiO2 晶体尺寸和批量合成提供一定的理论和实验指导.
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1 引 言

二氧化钛 (TiO2)有锐钛矿相 (anatase)、板钛
矿相 (brookite)和金红石相 (rutile)三种晶型. 锐钛
矿和板钛矿相是介稳相, 金红石相是稳定相. 纳米
TiO2的功能在很大程度上取决于粉体的粒度和晶

型 [1−3], 因此纳米TiO2的热稳定性、结构相变和生

长动力学问题一直是国内外的热点研究领域之一.
Ghanbary等 [4]研究发现溶胶 -凝胶法制备的纳米
TiO2在 800 ◦C完成了锐钛矿→金红石的相变过
程. Ohsaka等 [5]发现锐钛矿相商品粉末向金红石

相转变在 800 ◦C以上. Fang等 [6]研究了热处理对

TiO2纳米管的形貌、晶型结构和光催化性能等的

影响. Perego等 [7]研究了锐钛矿相的热稳定性和

纳米TiO2形貌对其相变动力学的影响. Li等 [8]发

现溶胶 -凝胶法制备的纳米TiO2在800 ◦C加热1 h
后仍然是锐钛矿相和金红石相的混晶体. 李国华

等 [9]发现水解 -沉淀法制备的锐钛矿相纳米TiO2

完全转化为金红石相在 800 ◦C以上. 岳林海等 [10]

研究了水解法制备的掺铁TiO2超微粉的晶粒生长

和结构相变行为. 胡林华等 [11]研究了溶胶 -凝胶法
制备纳米TiO2结构相变及锐钛矿晶体生长动力学

过程. 吴忠华课题组 [12]研究了经不同热处理温度

的TiO2 纳米颗粒的结构相变, 纳米颗粒的表面分
形与界面特性.

作为一种具有工业化应用前景的合成方法, 爆
轰合成的纳米粉体往往表现出不同于常规方法的

性质, 如纳米粉体的微结构尺寸效应 [13,14]; 强氧化
除杂时金红石相变为锐钛矿相的逆相变问题 [15],
在一定程度上热处理可以改善纳米TiO2的团聚

性 [16], 爆轰合成的多晶纳米金刚石的 “自锐性”[17].
目前, 有关热处理对爆轰合成的纳米TiO2混晶的

结晶程度、晶粒度和结构相变温度等影响尚少有研

究报道. 基于此, 本文对爆轰合成的纳米TiO2混晶
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体进行等温和等时煅烧处理, 初步考察了在热处理
过程中纳米TiO2混晶的结构相变行为, 并分析了
煅烧温度和煅烧时间等对其结构相变的影响. 本研
究将对实现纳米TiO2的晶体尺寸与结构相变控制

和批量化合成提供一定的理论和实验指导.

2 试验方法

2.1 试样制备

以氢氧化钠、硫酸氧钛、硝酸铵和黑索金炸药

为主要材料, 首先按照一定的比例制备预爆混合炸
药. 然后, 将适量的塑性起爆药和雷管放入到预爆
混合炸药包内部, 用吊线将其悬挂在爆炸反应器
中心进行爆轰合成, 收集爆轰产物 (主要是TiO2粉

体). 最后, 将爆轰产物经过初步的物理处理 (主要
是除去雷管皮和炮线等杂质) 后进行实验表征. 爆
炸反应装置和具体实验操作过程可参考文献 [18].

2.2 试样表征

为了研究热处理对爆轰合成的纳米 TiO2 混晶

的微结构和结构相变行为的影响, 对经过初步物理
处理 (主要是除去雷管皮和炮线等杂质)后的爆轰
产物 (锐钛矿相和金红石相组成的纳米TiO2混晶)
在马弗炉内在空气气氛中于600 ◦C 和720 ◦C分别
保温 1 h, 2 h, 3.5 h和 5 h, 炉内冷却至室温. 采用
日本理学公司的XRD-6000型X射线衍射仪分析
了纳米TiO2的晶型结构、形状和平均晶粒大小. 测
试条件为Cu靶, K射线, λ = 0.15406 nm, 管压为
40 kV, 管流为 300 mA, 扫描范围为 20◦—80◦, 测
量中采用连续扫描, 扫描速度为 4◦/min. 采用美
国梅特勒公司生产的DSC822/TGA/SDTA851型
热重/差热同步分析仪对爆轰合成的纳米TiO2粉

体进行了热分析. 测试条件为: 温度范围为室温
—1200 ◦C, 升温速率为 90 ◦C/min, 气氛为氮气.
采用TECNAI G220S-TWIN型透射电子显微镜对
纳米TiO2颗粒的大小和结构形貌进行了实验观察.

纳米TiO2混晶中锐钛矿相和金红石相的相对

含量可按定量公式计算 [19,20]:

XR =
1

1.0 + 0.8IA/IR
, (1)

XA = 1−XR, (2)

式中, XR和XA分别表示纳米TiO2混晶体中金红

石相和锐钛矿相所占的质量分数; IA和 IR分别表

示纳米TiO2 混晶体中X射线衍射光谱中锐钛矿相

最强衍射线 (面指数 101)(2θ = 25.4◦)和金红石相
(面指数110)最强衍射线 (2θ = 27.4◦)的衍射强度.

利用Scherrer公式来计算锐钛矿和金红石的
平均晶粒尺寸 [21]:

D = Kλ/(β cos θ), (3)

式中, D为晶粒在衍射峰对应晶面发现平面的平均
厚度, 以此作为平均晶粒尺寸 (nm), K为常数, 一
般取为 0.89, β为纳米粒子细化而引起的X射线宽
化, 可采用对应衍射峰的半高宽数值, 单位为 rad,
X射线波长λ = 0.15406 nm, θ为衍射峰对应的布
拉格角.

3 结果及讨论

3.1 热处理对纳米TiO2结构相变的影响

分析

图 1和图 2分别是经过等温和等时热处理后的

爆轰合成的纳米TiO2混晶体的X射线衍射对比图
谱. 从图 1 (a)中可以看出: 没有经过热处理的原
始爆轰产物 (原始产物)为锐钛矿和金红石相组成
的纳米TiO2混晶. 与原始爆轰产物相比, 在低温
煅烧处理 (600 ◦C)时, 随着煅烧时间的增加, 纳米
TiO2混晶中锐钛矿相和金红石相的相对含量随着

煅烧时间的增加发生了一定的变化, 表现为X射线
衍射峰的强度变大, 衍射峰变的更加尖锐. 这说明
纳米TiO2的结晶度在一定程度上得到了改善. 对
比图 1 (a)和 (b), 可以看出, 随着煅烧温度的升高
(720 ◦C)和煅烧处理时间的增加, 纳米TiO2混晶

中锐钛矿相的含量明显降低. 这主要表现为对应
锐钛矿相的最强衍射线 (面指数 101)的衍射强度变
小. 从图 1 (b)还不难看出, 随着煅烧时间的增加,
金红石相的X射线衍射强度明显增加, X射线衍射
峰越来越尖锐. 这表明金红石相的结晶度得到进
一步改善. 当煅烧温度为 720 ◦C, 煅烧时间为 3.5
h 时, 锐钛矿相TiO2的特征衍射峰基本完全消失,
这表明爆轰合成的纳米TiO2混晶中的锐钛矿相已

经完全相变为金红石相. 从图 2可以看出, 在相同
的煅烧时间内, 随着煅烧温度的升高, 金红石相的
相对含量逐渐增加, 衍射峰更加尖锐. 对比图 2 (a)
和 (b)可以看出, 经过 720 ◦C, 3.5 h热处理后的纳
米TiO2混晶中锐钛矿相已经完全相变为金红石相.
这明显低于常规方法制备的纳米TiO2在热处理过

程中相变为单相金红石相TiO2的温度 (普遍认为
在800 ◦C以上 [4,5,7,8], 甚至更高).
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图 1 等温热处理后的爆轰合成的纳米TiO2混晶的X射线衍射图 (a) 600 ◦C; (b) 720 ◦C
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图 2 等时热处理后的爆轰合成的纳米TiO2混晶的X射线衍射图 (a) 1 h; (b) 3.5 h

3.2 热处理对纳米TiO2的粒径生长的影响

分析

图 3为没有经过热处理的原始爆轰产物 (纳米
TiO2混晶体)的热失重和差热曲线. 从该图中可以
看出, 热失重曲线在 100—300 ◦C间有22% 的重量
损失, 从差热曲线上可以看出在234.4 ◦C附近有一
个尖锐的放热峰, 此放热峰可能是TiO2前驱体失

去结合水造成的. 放热峰过后一直到 720 ◦C附近
在原始爆轰产物样品中没有出现明显的放热峰. 随
着温度的升高, 差热曲线上虽然显示有轻微的放热
现象, 但是与之对应的热失重曲线比较平缓, 重量
损失非常小. 这可能是由于爆轰合成的纳米TiO2

的粒径较小, 比表面积较大, 锐钛矿晶粒在后续长
大的过程中, 一部分晶粒长大达到保持锐钛矿相的
临界尺寸之后, 转变为金红石相, 此相变过程能够
释放一定量的热量.

为了分析热处理对爆轰合成的纳米TiO2的粒

径生长的影响, 按照 (1)至 (3)式分别计算了纳米

TiO2的成分组成、相对含量和平均晶粒度, 具体结
果如表 1所示.
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图 3 没有经过热处理的爆轰合成的纳米TiO2 混晶体的

热失重和差热曲线

从表 1可以看出:在相同热处理温度下, 随着
热处理时间的增加, 虽然纳米TiO2的平均粒径从

总体上表现出长大的趋势, 但是其晶粒长大幅度却
不相同. 在最初的 1 h内, 纳米TiO2的粒径长大的

趋势比较明显. 随着煅烧温度的不断升高, TiO2粒
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径的长大程度也就越明显. 例如, 经过 600 ◦C, 1 h
热处理后的锐钛矿相的平均粒径增长了 93.6%, 而
金红石相的平均粒径则增长了 61.5%. 同时, 在煅
烧过程中, 还伴随着锐钛矿相向金红石相的结构
相变过程. 然而, 通过比较发现, 爆轰合成的纳米
TiO2混晶中的金红石相和锐钛矿相在相同的煅烧

温度和煅烧时间下具有明显不同的平均生长速率,

其中锐钛矿相的平均生长速率更快些. 而常规方法
制备的纳米TiO2在热处理过程中金红石相的平均

生长速率往往更快些 [11]. 通过比较发现, 爆轰合成
的纳米 TiO2混晶体更容易发生锐钛矿→金红石
相的结构相变, 锐钛矿全部转化为金红石相的相变
温度明显降低.

表 1 热处理后的纳米TiO2的相的含量和粒径尺寸

600 ◦C 720 ◦C

加热时间/h 锐钛矿相 金红石相 锐钛矿相 金红石相

尺寸/nm 含量/% 尺寸/nm 含量/% 尺寸/nm 含量/% 尺寸/nm 含量/%

0 9.4 34.8 18.2 65.2 9.4 34.8 18.2 65.2

1 18.2 17.5 29.4 82.5 26.0 81 30.8 91.9

2 16.0 27.7 25.4 72.3 28.8 60 34.5 94

3.5 15.5 31.7 25.0 68.3 — — 36.6 100

5 37.9 24.4 23.4 75.6 — — 35.8 100

3.3 热处理对纳米TiO2微结构影响分析

图 4 (a)是爆轰合成的纳米TiO2混晶经过 600
◦C, 5 h高温处理后的TEM图. 从该图中可以看出,
纳米TiO2的平均颗粒粒径约为 30 nm, 个别大颗
粒的粒径约为 50 nm, 这和利用Scherrer公式计算
的结果基本符合. 图 4 (b)是爆轰合成的纳米TiO2

混晶经过720 ◦C, 5 h高温热处理后的TEM图. 从
该图中不难看出, 纳米TiO2颗粒的粒径出现了轻

微的生长现象, 部分TiO2颗粒表面出现了熔化现

象. 小粒径的TiO2颗粒的熔化、聚集和生长, 从而
导致邻近的两个或更多的纳米TiO2小颗粒形成一

个较大的颗粒.

(a) (b)

图 4 等时热处理的爆轰合成的纳米TiO2的TEM图 (a) 600 ◦C, 5 h; (b) 720 ◦C, 5 h

3.4 纳米TiO2混晶的相变机理分析

通常情况下, 金红石相的热稳定性、耐热性和
化学稳定性均优于锐钛矿相 [22]. 通过前面的分析
不难看出, 爆轰合成的纳米TiO2混晶在热处理过

程中较容易发生锐钛矿→金红石的结构相变过程.

通常情况下, 制备方法, 粉体的相组成, 掺杂物, 晶
粒大小, 形状, 颗粒结构的不完整性 (内部存在结构
缺陷)等均会不同程度的影响纳米TiO2的结构相

变过程 [23−25]. 爆轰合成的纳米TiO2混晶中已存

在的金红石相必将成为晶种, 从而诱导锐钛矿相→
金红石相的结构相变过程. 这主要表现为:经过不
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同煅烧温度和煅烧时间后, 纳米 TiO2混晶均不同

程度的表现出了晶粒长大和相变现象, 这必然导致
其晶粒尺度的变大. 同时, 由于爆轰作用和爆轰产
物的在膨胀骤冷阶段的散热不均匀和晶格参数有

关, 产生晶格畸变 [13,16], 也可能会促进锐钛矿相→
金红石相的结构相变,导致相变温度降低. 但是,在
热处理的过程中, 纳米TiO2混晶中的金红石相和

锐钛矿相的平均生长速率却明显地不同, 表现为在
相同的煅烧温度和煅烧时间下, 锐钛矿相的平均生
长速率更快些. 可能与沉淀法制备的TiO2相变机

理类似, 随着煅烧温度的升高和煅烧时间的增长,
金红石相的新生成也是从相互接触的锐钛矿粒子

的界面开始. 至于更深层次的原因, 需要进一步分
析研究. 此外, 在煅烧处理的过程中, 部分TiO2颗

粒的表面出现了熔化现象, 这可能和纳米材料的熔
点普遍较低 [26]有关. 至于纳米TiO2的颗粒粒径长

大的原因, 可能与粒径小的TiO2颗粒表面熔化有

关. 由于邻近的小粒径的纳米TiO2颗粒的熔化、聚

集和生长, 从而导致邻近的纳米TiO2 小颗粒形成

比较大的颗粒. 此外, 从图 1 (b)中还可以看出, 煅
烧温度为 720 ◦C, 经过 3.5 h热处理后的纳米TiO2

混晶的衍射线已经没有锐钛矿相. 然而, 在相同的
煅烧温度下,热处理5 h后,在X射线衍射图谱出现
了一些衍射强度非常小的衍射峰, 我们分析可能和
爆轰产物存在的少量的氧化铁等杂质有关. 至于真
正的原因, 尚待进一步研究.

4 结 论

实验研究表明: 与常规方法制备的纳米TiO2

不同, 在相同煅烧温度 (600 ◦C和 720 ◦C)和煅烧
时间 (1 h, 2 h, 3.5 h和 5 h)下, 爆轰合成的纳米氧
化钛混晶结构中金红石相的平均生长速率明显地

低于锐钛矿相, 锐钛矿相的尺寸效应更显著些. 爆
轰合成的纳米TiO2混晶中已有的金红石相会诱导

锐钛矿相→金红石相的结构相变过程, 使得锐钛
矿相全部转变为金红石相的转变温度 (720 ◦C)明
显低于常规方法报道的温度 (800 ◦C以上). 热处理
有效地改善了爆轰合成的纳米TiO2混晶体的结晶

度, 促使锐钛矿相向金红石相转变. 下一步, 我们
将尽可能地获取更多的爆轰合成的纳米TiO2混晶

的微观结构信息, 深入研究爆轰合成条件和晶体缺
陷等对纳米TiO2熔点的影响, 进一步剖析热处理
对爆轰合成的纳米TiO2混晶的界面熔化和晶粒生

长的影响问题.
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Effect of thermal treatment on the structural phase
transformation of the detonation-prepared TiO2 mixed

crystal nanoparticles∗
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Abstract
Nanopaticles of TiO2 mixed crystals (anatase phase and rutile phase) are prepared by detonation method. Morpholo-

gies and structural phase transformation behaviors of the as-prepared TiO2 nanopaticles are investigated for different
annealing temperatures (600 ◦C and 720 ◦C) and durations of annealing time (1, 2, 3.5, and 5 h). The structural phase
transformation process and transformation mechanism are also discussed within the framework of the thermodynamic
theory. Results show that with the increase of the annealing temperature and annealing time, the particle size of the
detonation-prepared TiO2 nanoparticles increases gradually and the relative content of rutile phase in the TiO2 mixed
crystal nanopaticles is improved. Compared with the TiO2 nanoparticles prepared by the conventional methods, the
mean growth rate of rutile phase is obviously slower than that of anatase phase at the same annealing temperature and
annealing time. It is obvious that the temperature at which the anatase phase completely changes into the rutile phase
is lower than that of the TiO2 nanoparticles prepared by using other methods. These results are helpful for realizing the
control of particle size and phase transformation of TiO2 nanoparticles. Meanwhile, the results can also provide us the
theoretical and experimental bases for mass production of TiO2 nanoparticles in the future.

Keywords: TiO2 nanoparticles, phase transformation, detonation method, thermal treatment
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