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制备单分散 TiO2微球的两种方法研究 
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摘要: 利用水解法和热溶剂法分别制备了 TiO2 微球. 所得样品形貌及结构采用热场发射扫描电

镜(TFE-SEM)、X射线衍(XRD)、氮气吸附-脱附等测试方法进行分析表征. 结果表明: 水解法和

热溶剂法所制备的 TiO2微球均为锐钛矿相, 比表面积较高, 分别为 116.1 m2·g-1和 165.1 m2·g-1, 

且粒径均匀、分散性良好. 热溶剂法制备样品的均匀性和可重复性更佳.  
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作为一种具有高折射率、高催化活性、高稳定

性的宽禁带半导体材料, 二氧化钛在涂料、光催

化、光电转换及电流变液[1-3]等领域都有着广泛应

用. 微米级球形粒子能够有效的反射入射光, 从而

增加对光的利用, 并有高比表面积、低滑动摩擦系

数等特点, 因而更具应用前景和研究价值. 但是, 

相较于聚苯乙烯微球及二氧化硅微球, 粒径分布

窄且分散性好的 TiO2微球较难制备.  

目前制备单分散 TiO2 微球多以水解法为主, 

其具有经济、低耗等优点, 但钛酸盐[4-7]、钛醇盐[8-11]

水解速度都很快, 为抑制其水解, 需要对反应物浓

度、溶剂成分、环境温度、酸碱性等多种因素进行

严格控制. 这些精细控制增加了实验的复杂性, 所

得TiO2粒子往往粘连较多, 粒径分布范围较宽. 热

溶剂法制备的产物纯度高、粒径均匀、分散性好, 

并且无需对反应中各项参数进行精细控制, 但应

用此方法制备的 TiO2一般是棒状
[12]、线状[13]或纳

米微晶[12,14], 而微米级 TiO2 球的相关报道尚不多

见. 笔者利用水解法和热溶剂法分别制备了 TiO2

微球, 所得产物粒径均匀、大小可控且分散性较好.  

1 实验部分 

1.1  实验药品 

钛酸四丁酯(C16H36O4Ti、分析纯)购于景颜化

工科技; 尿素(H2NCONH2、分析纯)购于天津致远

化学试剂有限公司; 三氯化钛(TiCl3、分析纯), 聚

乙二醇 20000(H(OCH2CH2)nOH、优级纯), 冰醋酸

(C2H4O2、分析纯), 无水乙醇(C2H6O、分析纯)均购

于国药集团化学试剂有限公司; 所用去离子水由

Millipore-Q制备(18.2 MΩ·cm).  

1.2  水解法制备 TiO2 

取 50 mL 无水乙醇和 1 mL 去离子水混合, 加

入 0.6 g 聚乙二醇(PEG)并充分搅拌, 形成溶液 A. 

取 2 mL钛酸四丁酯溶于 50 mL无水乙醇搅拌均匀, 

为溶液 B. 在磁力搅拌的同时, 将溶液 B滴入溶液

A中, 滴加完成后静置 4 h, 得到白色沉淀. 反应产

物经去离子水洗涤、离心 3次, 在 80℃下烘干, 并

经 300℃煅烧 2 h. 所得白色粉末命名为 H-TiO2.  

1.3  热溶剂法制备 TiO2 

取 0.3 mL 三氯化钛和 2.4 mL 冰醋酸溶于 30 

mL 无水乙醇中, 搅拌均匀. 向所得透明溶液中加

入 0.6 g PEG和 0.6 g尿素, 磁力搅拌 30 min. 将溶

液转移到聚四氟乙烯内衬的高压釜中, 保持温度

为 150℃, 12 h. 所得产物经去离子水洗涤、离心 3

次, 在 80℃下烘干. 所得白色粉末命名为 S-TiO2.  

1.4  测试方法 

TiO2微球形貌和尺寸采用(日本Hitachi, SU-70)

热场发射扫描电镜(TFE-SEM)分析; TiO2微球比表
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面积和孔径采用(北京精微高博, JW-BK)比表面及

孔隙率分析仪分析; 样品的物相结构采用(德国

Bruker, D8 Focus)X射线衍射仪(CuKα, λ=0.154 06 

nm)进行分析.   

2 结果与讨论 

2.1  XRD分析 

将水热法和热溶剂法制备的 TiO2微球进行 X

射线衍射(XRD)分析. 由图 1 分析可知, H-TiO2和

S-TiO2的 X射线衍射图谱均对应于 TiO2的 JCPDS

标准卡片(PDF#21-1272), 因此, 2 个样品均为纯锐

钛矿相 TiO2. 而 H-TiO2和 S-TiO2的一次粒径可由

Scherrer公式计算得出, 分别为 13.2 nm和 12.8 nm.  

Scherrer公式如下: 

cos

k
D

λ
β θ

= , 

式中, D为样品的一次粒径; k为常数, 取 0.89; λ为

X射线的波长(0.154 06 nm); β为衍射最强峰的半高

宽; θ为衍射角.  

 

图 1  水解法和热溶剂法制备 TiO2微球的 XRD图 

2.2  TFE-SEM分析 

图 2为样品沉积于碳导电胶上的 TFE-SEM图. 

由图2(a)可知, 水热法制备的H-TiO2微球表面光滑, 

粒径在0.8 μm左右, 分布范围较窄. 由图2(d)可知, 

热溶剂法制备的 S-TiO2微球表面粗糙, 粒径在 1.3 

μm左右, 粒径分布较窄.  

由图 2(b)和图 2(e)可知, H-TiO2和 S-TiO2均由

小纳米颗粒组成, 小纳米颗粒的粒径在 10~15 nm

之间, 与上述由 Scherrer公式计算得出的一次粒子

直径相符. 同时可发现, 构成 H-TiO2 微球的纳米

颗粒之间连接紧密, 而构成 S-TiO2 微球的纳米颗

粒之间连接松散, 这可能与两种不同的微球形成

机制有关. 在利用水解法制备 TiO2微球时, PEG吸

附于 TiO2表面
[9-10], 抑制颗粒聚合, 从而束缚 TiO2

微球的生长; 而在利用热溶剂法制备 TiO2微球时, 

PEG 长链聚集为球状胶束, 同时钛酸四丁酯和尿

素吸附于长链上[11], 当溶剂在高压釜中反应时, 尿

素在调节溶液 pH值的同时会释放 CO2:  

2 2 2 3 2 2CO(NH ) 3H O 2NH H O CO+ → ⋅ +  

因此, 在 PEG约束微球生长的同时, PEG长链

上释放出的细小 CO2气泡, 起到了增加 S-TiO2微

球疏松度的作用.  

为调控 TiO2 微球的大小, 以下分析两种制备

方法中的关键变量. 对于水热法, PEG的用量是关

键; 对于热溶剂法, 三氯化钛的用量对微球大小的

影响更为明显. 由图2(c)所示, 制备H-TiO2微球时, 

将 PEG用量由 0.6 g减少为 0.1 g, H-TiO2微球的直

径相应由 0.8 μm增加到 1.8 μm. 由图 2(f)所示, 制

备 S-TiO2微球时, 将三氯化钛用量由 0.3 mL 增加

为 0.6 mL, S-TiO2微球的直径相应由 1.3 μm增加到

2.5 μm. 同时由图 2(c)和图 2(f)对比, 可观察到图

2(c)中粒径的分布范围变宽, 有粘连及不规则形貌

出现, 图 2(f)中的粒径均匀度要明显优于图 2(c). 

说明, 虽然热溶剂法比水解法稍微复杂, 但是热溶

剂法不需要严格控制实验条件, 因而产物的均匀

性和可重复性均要优于水解法.  

2.3  氮气吸附-脱附分析 

为研究 TiO2 微球的孔结构和孔径分布, 对样

品进行了氮气吸附-脱附分析, 得到了样品的比表

面积和孔径. 由图 3 所示, 样品 H-TiO2和 S-TiO2

的氮气吸附-脱附等温曲线均为典型的 IV 型曲线. 

在低压阶段(P/P0<0.4)等温线表现为线性吸收; 在

高压阶段(0.4<P/P0<0.8)等温线表现为明显的回滞

曲线, 显示出氮气在孔道中发生了毛细凝聚, 回滞

曲线说明2种样品均存在大量的介孔结构[15]. 插图

为利用 Barrett-Joyner-Halenda (BJH)方法, 由脱附

曲线得到的孔径分布图. 样品 H-TiO2和 S-TiO2的

BET 比表面积分别为 116.1 m2·g-1 和 165.1 m2·g-1, 

最可几孔径分别为4.83 nm和7.39 nm. 这说明两种

方法制备的 TiO2 微球均有较高的比表面积, 而且

S-TiO2的比表面积更高与上述中 TFE-SEM的分析

结果相符.   



 

第 1期 王培卿, 等: 制备单分散 TiO2微球的两种方法研究 71 
 

 

3 结论 

利用水热法和热溶剂法分别制备了 TiO2微球. 

H-TiO2和S-TiO2均为锐钛矿相, BET比表面积分别

为 116.1 m2·g-1 和 165.1 m2·g-1, 最可几孔径分别为

4.83 nm和 7.39 nm. 在热溶剂法的制备过程中会产

生细小 CO2气泡, 有利于提高 S-TiO2的比表面积. 

由于热溶剂法无需严格控制实验条件, 所得样品

均匀性和可重复性均优于水解法. 并且, 两种方法

均可通过改变实验参数, 实现对微球粒径的调控.   
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Study: Two Methods of Preparing Monodisperse Titania Spheres 

WANG Pei-qing, CHEN Yi-shen, QIAO Jian-qiang, ZHU Yue-jin* 
( Faculty of Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: The monodisperse titania spheres are prepared by hydrolysis and solvothermal synthesis. The titania 
spheres are characterized by means of thermal-field emission scanning electron microcopy (TFE-SEM), X-ray 
diffraction (XRD) and nitrogen absorption-desorption technique. The results show that the spheres from both 
methods are pure anatase. BET surface area is about 116.1 m2·g-1 and 165.1 m2·g-1, respectively. The titania 
spheres possess narrow size distribution and excellent dispersibility. In terms of uniformity and reproducibility 
of the titania spheres, the solvothermal synthesis is found to be a better method. 
Key words: hydrolysis; solvothermal; monodisperse; titania sphere  
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