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44摘4要!用微乳液法制备纳米
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#研究不同反应温度和煅烧温度对其晶型结构和形貌的影

响#并用g射线衍射仪!gC@"对其进行表征*用扫描电子显微镜!.9["观察其形貌& 结果表明#当煅烧

温度大于 "## O时#所得样品均为
"

Ti4

!

d

%

#随着反应温度和煅烧温度的增加#

"
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粒子的粒径逐

渐增大#表面呈现蓬松多孔状#而且出现少量团聚现象&

关键词!纳米材料(微乳液(纳米
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中图分类号!Q̂% 文献标志码!S

引 言

众所周知"

"

Ti4
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作为常温下最稳定的铁的氧化

物"具有廉价'原料丰富'环境友好'高抗腐蚀性等优点"

可应用于颜料'气敏元件'催化剂以及各种软硬磁性材

料%$&

"此外"
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与锂反应具有良好的嵌脱性能"可

作为可逆转换电极材料$ 大量研究发现
"
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颗粒

的大小和结构对其电化学性能有重要的影响"因此"为

了提高
"
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电化学性能"研究者们相继合成了纳

米颗粒%!&

'纳米薄膜%%&

'纳米线%I&

'纳米棒和纳米簇%MAB&

'

纳米管%F&

'纳米空心球%E&和纳米薄片%$#&等不同形貌的
"
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纳米电极材料$

在自然界存在的赤铁矿是
"

型%$#&

"

"

Ti4

!

d

%

属于

六方晶系"其晶格常数分别为(+Y#KM#I% *G"0Y

$K%BM GG$ 纳米
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微粒具有 * 型半导体%$$&的

特性"其禁带宽度为 !K! 4="在可见区具有很强的吸收"

其吸收光谱与太阳光谱较为匹配"可以更好地利用太阳

光能"所以很多人对其光电化学性质也进行了广泛研

究"了解和掌握纳米
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各种制备方法无疑具有

重要的现实意义$

近二十年来"材料科学的研究更为强调材料的制

备"要想获得优越性能的材料"其制备是至关重要的$

纳米材料的制备方法归纳起来可分为两大类(物理方法

和化学方法%$!A$I&

$ 化学方法主要包括(胶体化学法'沉

淀法'溶胶+凝胶法'水热法'微乳液法'化学气相沉积

法等$ 微乳液法是二十一世纪被研究和应用的制备纳

米微粒的方法"与传统的制备方法相比"微乳液法具有

明显的优势"故迅速发展起来$

本文用微乳液法制备纳米
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"主要研究了不

同反应温度下和不同煅烧温度下对其表面形貌'晶形和

粒径大小的影响$

$ 实验部分

!5! 主要实验药品和仪器

h&TF 集热式恒温加热磁力搅拌器!郑州长城科工

贸有限公司#".9"#$i电子天平!奥豪斯仪器!上海#有

限公司#".ĥ T̂ 型循环水式多用真空泵!郑州长城科

工贸有限公司#"干燥箱!上海市实验仪器总厂#"jggT

M T$!S型马弗炉!普瑞塞斯仪器有限责任公司#"@gT

!"## 型g射线衍射仪!丹东方圆仪器有限公司#"=9fS

% 型扫描电子显微镜!Q9.DS;#$ 正己烷'正丁醇'硫酸

亚铁!i4.d

I

)Bh

!

d# '亚硝酸钠!;+;d

!

# '十六烷基三



甲基溴化铵!DQŜ #!S)C"成都市科龙化工试剂厂#"

氯化四乙胺!!D

!

h

M

#

I

;D,# ! S)C"上海源叶生物科技

有限公司#"无水乙醇!S)C"重庆川东化工有限公司#"

蒸馏水!实验室自制#$

!5) 实验原理

制备两个微乳液体系"微乳液体系
)

由 DQŜ W正丁

醇W正己烷Wi4.d

I

溶液组成"微乳液体系
*

由 DQŜ W正

丁醇W正己烷W;+;d

!

溶液组成"DQŜ 作表面活性剂"正

丁醇作助表面活性剂"正己烷作油相"微乳液
)

是以 i4A

.d

I

溶液为分散水相"该微乳液中加入氯化四乙胺溶液"

氯化四乙胺透过表面活性剂单层进入水核"使得离子水

解$ 微乳液
*

含有;+;d

!

溶液作被分散的水相"将微乳

液
*

加入到微乳液
)

中"保持一定温度搅拌 ,1"由于水

滴间不断碰撞和聚结"被水解的i4

! o离子和亚硝酸钠反

应使得水解产物在微乳的水核中被氧化生成i4ddh"将

生成的 i4ddh放在马弗炉中煅烧"使之转化成
"

T
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!5$ 纳米[;

)

,
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的制备

$>%>$ 微乳液体系
)

的制备

以DQŜ !#>" :#作表面活性剂"正丁醇作助表面活

性剂"正己烷作油相"i4.d

I

溶液作水相$ 正丁醇与正己

烷的用量为 $($"称取 i4.d

I

)Bh

!

d%># :"并用适量蒸

馏水溶解"!D

!

h

M

#

I

;D,!># :"!D

!

h

M

#

I

;D,是透过表面

活性剂单层进入水核"使得离子水解$ 将DQŜ '正己烷

和i4.d

I

溶液混合均匀后"向该体系中加入正丁醇"搅

拌均匀后再加入!D

!

h

M

#

I

;D,$

$>%>! 微乳液体系
*

的制备

以DQŜ !#>" :#作表面活性剂"正丁醇作助表面活

性剂"正己烷作油相";+;d

!

溶液作水相$ 正丁醇与正

己烷的用量为 $($"称取;+;d! I># :"并用适量水溶解$

将DQŜ '正己烷和 ;+;d

!

溶液混合均匀后"向该体系

中加入正丁醇$

$>%>% 纳米i4

!

d

%

的制备

按照步骤配制微乳液体系
)

和微乳液体系
*

各 E

份$ 将微乳液
*

加入到微乳液
)

中"分别在 I# O'

M# O'"# O下搅拌 $ 小时"抽滤"用蒸馏水反复洗涤"直

至滤液成无色"再用无水乙醇洗涤 % 次$ 再将产品放在

干燥箱中干燥"将干燥后的产品!I# O'M# O'"# O各

取一份#放入马弗炉中煅烧 ! 小时"分别制备 M## O'

"## O和 B## O条件下的纳米i4

!

d

%

$

!5' 纳米[;

)

,

$

的结构表征

$>I>$ g射线衍射仪!gC@#表征

采用丹东方圆仪器有限公司 @gT!"## 型 g射线

衍射仪对煅烧后的产品分别进行结构表征$ 辐射源为

D(j

"

"

$

Y$>MI#" *G"管压 I# V="电流 !M GS"扫描速

度 ! kWG/*"扫描范围 $#kLE#k$ 根据 .014))4)公式计算

纳米材料的尺寸$ A $V

$

D!E0'5

&

#"式中 A 是材料的尺

寸"

$

是衍射角辐射的波长"本实验中
$

$$>MI#M*V为常

量"取值 #>FE*E是半波高的线宽*

&

为衍射角$

$>I>! 扫描电子显微镜!.9[#观察纳米 i4

!

d

%

的表面

形貌

用=9fS% 型扫描电子显微镜对煅烧后的产品分别

进行扫描"观察它们的表面形貌$

! 实验结果与讨论

)5! S射线衍射"ST+#图谱分析

!>$>$ 煅烧温度为 M## O的gC@图谱分析

图 $ 为煅烧温度为 M## O'反应温度分别为 I# O'

M# O和 "# O所得到的纳米i4

!

d

%

的gC@图$

图! 煅烧温度为&**6的[;

)

,

$

ST+图

将图 $ 中的!+#'!a#'!0#图对比可知(煅烧温度为

M## O反应温度分别为 I# O'M# O和 "# O所得的三个

样品的衍射角 !

$

大致相同"将其与
"

Ti4

!

d

%

的 gC@

标准图谱对比"这三个样品没有出现
"

Ti4

!

d

%

的特征

吸收峰"晶型特征不明显"因而得知(煅烧温度为 M## O

所得的样品都不是
"
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!>$>! 煅烧温度为 "## O的gC@图谱分析

图 ! 为煅烧温度为 "## O"反应温度分别为 I# O'

M# O和 "# O所得到的纳米i4

!

d

%

的gC@图$

图) 煅烧温度为"**6的[;

)

,

$

ST+图

将图 ! 中的!+#'!a#'!0#图对比可知(煅烧温度为

"## O反应温度分别为 I# O'M# O和 "# O所得的三个

样品的衍射角 !

$

大致相同"将其与
"

Ti4

!

d

%

的 gC@

标准图谱对比"在 !

$

为 !I>%k'%%>%k'%M>Fk'I$>$k'

IE>"k'MI>%k'"!>"k'"I>!k处有明显的衍射峰"所以这三

个样品均是
"

Ti4
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$ 对比三个图的衍射峰的最大吸

收值"可以看出(在反应温度为 I# O时"最大吸收值是

最大的"说明煅烧温度为 "## O反应温度为 I# O所得

的样品具有良好的结晶性$ 再对比三个图的最大吸收

值的衍射峰的半高峰宽"可以得到"煅烧温度为 "## O

反应温度为 M#O是最大的"根据 .014))4)公式 <$V

$

D

)

OI)

&

分别计算煅烧温度为 "## O反应温度为 I# O'

M# O和 "# O可得粒径分别为<YIM>" *G'!B>I *G和

%I>! *G"所以煅烧温度为 "## O反应温度为 M# O样品

的粒径最小$

!>$>% 煅烧温度为 B## O的gC@图谱分析

图 % 为煅烧温度为 B## O'反应温度分别为 I#O'

M# O和 "# O所得到的纳米i4

!

d

%

的gC@图$

将图 % 中的!+#'!a#'!0#图对比可知(煅烧温度为

图$ 煅烧温度为#**6的[;

)

,

$

ST+图

B## O反应温度分别为 I# O'M# O和 "# O所得的三个

样品的衍射角 !

$

大致相同"将其与
"

Ti4

!

d

%

的 gC@

标准图谱对比""在 !

$

为 !I>%k'%%>%k'%M>Fk'I$>$k'

IE>"k'MI>%k'"!>"k'"I>!k处有衍射峰"所以这三个样品

均是
"

Ti4

!

d

%

$ 对比三个图的衍射峰的最大吸收值"在

反应温度为 I# O时"最大吸收值是最大的"说明该样品

具有更好的结晶性$ 再对比三个图的最大吸收值的衍

射峰的半高峰宽"它们的半高峰宽的大小都一样"根据

.014))4)公式<$V

$

D

)

0'5

&

"计算可得粒径<$"F>I *G"

所以这三个样品的粒径大小都相同$

从以上分析可知"煅烧温度在 "## O'B## O时均可

以得到纳米
"

Ti4
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d

%

$

)5) 扫描电子显微镜"A8R#图片分析

!>!>$ 煅烧温度为 "## O的 .9[图分析

图 I 为煅烧温度为 "## O"反应温度分别为 I# O'

M# O和 "# O"不同放大倍数下的纳米
"

Ti4

!

d

%

的 .9[

图$

图 I!+#'!+u#图可以看出"所测样品微粒比较均匀"

当观测倍数放大到 M>## V 时̀"所得纳米
"
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表面

形状呈现蓬松状"像雪花样$ 图 I 中!a#'!au#图中可以

观测到纳米
"

Ti4

!

d

%

颗粒表面有较多的孔洞"当倍数

放大到 I>EF V 时̀"可以看到纳米
"

Ti4

!

d

%

表面形状呈
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图' "**6煅烧温度下纳米
"

Y[;

)

,

$

A8R图

现絮状$ 从图 I!0#'!0u#图可以看出"有较多纳米
"

T

i4
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d
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的颗粒聚结在一起"相对于反应温度为M# O"纳

米
"

Ti4

!

d

%

表面的孔洞较少$

!>!>! 煅烧温度为 B## O的 .9[图分析

图 M 为煅烧温度为 B## O"反应温度分别为 I# O'

M# O'"# O"不同放大倍数所得到的纳米
"

Ti4

!

d

%

的

.9[图$

图 M!+#图可以看出"该样品表面有较多的孔洞"而

且有部分颗粒聚结在一起"当放大至 I>EE V 时̀"观察到

的样品是呈珊瑚礁状!图 M!+u##$ 从图 M!a#图可以看

出"该样品表面有较多的孔洞"而且该样品有较多的颗

粒聚结在一起"当放大到 M>#E V 时̀"观察到的样品表面

形貌呈珊瑚礁状!图 M!au##$ 从图 M!0#图可以观察到"

该样品有较多的孔洞"与反应温度为 I# O'M# O样品相

比较"反应温度为 "# O所得样品聚结在一起的颗粒相

对较少"当放大至 M>#! V 时̀"观察到的样品表面呈现蘑

菇状"显得更加蓬松!图 M!0u##$

% 结论与展望

$5! 结 论

本文用微乳液法制备纳米
"

Ti4

!

d

%

"研究了不同反

应温度和煅烧温度对其晶型结构和形貌的影响"得到以

下结论(

图& #**6煅烧温度下的纳米
"

Y[;

)

,

$

A8R图

!$#经gC@图谱分析"当煅烧温度相同时"样品的

gC@图谱都相似"所以反应温度对样品的晶型结构影响

不大$ 在 M## O下煅烧得到的样品均不是
"

Ti4

!

d

%"

当

煅烧温度大于 "## O所得样品均为
"

Ti4

!

d

%

$ 在所有

制备得到的样品中"在煅烧温度为 "## O"反应温度为

I# O时得到的样品的衍射峰的最大吸收值是最大的"所

以该
"

Ti4

!

d

%

样品的结晶性是最好的"并且
"

Ti4

!

d

%

粒径大小在 !B LI" *G之间"当煅烧温度为 B## O时"其

"

Ti4

!

d

%

粒径大小为 "F>I *G$

!!#经 .9[图分析"反应温度和煅烧温度对其形貌

都有影响$ 当煅烧温度为 "## O时"在反应温度为

I# O"

"

Ti4

!

d

%

样品粒径大小比较均匀"随着反应温度

的增加"

"

Ti4

!

d

%

样品表面出现孔洞"且聚结的颗粒也

在增多*当煅烧温度为 B## O"在反应温度为 I# O和

M# O的时候"

"

Ti4

!

d

%

样品表面孔洞较多"而且存在团

聚现象"当反应温度为 "# O时"团聚现象有所减少$

$5) 展 望

纳米
"

Ti4

!

d

%

是一种应用十分广泛的纳米材料"

随着对纳米材料的不断深入研究"纳米
"

Ti4

!

d

%

的合

成方法将越来越多样化"而微乳液法制备纳米材料具有

粒径均匀'可通过改变微乳液组成调节纳米材料的粒径

大小的优点$ 纳米材料的制备在以后还将不断吸收基

础科学和工程学的最新成果"实现纳米材料结构的控制

$!
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和粒径大小的调整"扩大纳米材料的应用范围和改进其

性能$ 纳米科学的发展"很大程度上取决于纳米材料的

制备"纳米材料的制备是纳米材料学发展的基础"这方

面的研究需要各方面的研究人员共同努力$
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