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摘 要

本文以 为主原料
,

用 分解法得到 粉末 结果表明
,

水解
后立即中和至中性的样品 为单一锐钦矿

,

而 水解一天后再中和的样品 为锐钦
矿和金红石的混合晶型

,

二者在 时发生相变
,

由低温稳定相锐钦矿转变成高温稳定
相金红石 粒子的粒径分布范围狭窄

,

在 之间
,

平均粒径约 另外
,

对单
一锐钦矿样品 进行了相转位动力学研究

,

其相转位活化能为 士

关 键 词
,

超微粒子
,

相转变
,

活化能

引言

自二十世纪八十年代 等 , 关于纳米材料的报道以来
,

超微粒子以其特殊的性
能引起了人们的关注

,

并对此展开了广泛而深入地研究 具有卓越的颜料性能
,

是颜
料

、

涂料
、

油墨和纸张最好的增白剂
,

具有较高的折光系数和稳定的物理化学性能 适用
于高级汽车涂料

、

化妆品
、

催化剂
、

精细陶瓷等多种化工行业 【一
,

有着广阔的工业应用前
景 而 的相组成对其产品的性能有显著影响

,

因此
,

对 的相转位行为进行研究
具有重要的实际意义
目前

,

超微粒子的制备主要有气相沉积 法 , ‘
、

溶胶
一

凝胶
一

法
卜川

、

以及水热氧化法 和 电热蒸发氧化法 】
,

但这些方法由于需要昂贵的仪器和试
剂

,

成本很高 而湿化学法具有试剂易得
、

操作简单
、

不易引入杂质
、

原料配比可控
、

添加

微量元素方便等优点
,

在制备纳米材料方面具有更大的潜能【刀 本文以 为原料
,

采用

分解法合成了 超微粒子
,

并对其结构和单一锐钦矿晶型的 粒子相转位
动力学过程进行了研究

实验方法

超微粒子的制备
利用适量的 和去离子水反应

,

待反应完成后取一半立即加入
,

中和到

样品
,

另外一半在一天后中和至 二 样品
,

得到白色的 胶体
,

对胶体
减压过滤

,

用适量的去离子水洗涤滤饼
,

脱去其中的 一 离子 至 检测不出
,

再加

入 混合均匀
,

于 热处理
,

得到 粒子
测试方法
差热热重分析 一 一 一 型差热天平

, “

而
,

试样重量为 射线衍
射分析 一

一

叮 衍射仪 靶 人
, ,

透射电子显微镜
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分析 一 型分析电子显微镜
,

比表面积分析 一 法 催化剂执行标
准 一 一

结果与讨论

差热 一 热重分析 一

从图 可以看出
,

样品
、

的曲线形状相似
,

在 附近都有一个吸热峰
,

同时伴
随显著的失重现象

,

这是样品中吸附水的蒸发所致 两样品的失重率大体相等
,

说明两样
品吸附水的量大致相同

,

粒子活性基本一致 在 左右有一放热峰
,

此时样品无失重现
象

,

这是样品中 由锐钦矿向金红石转变造成的 而样品
、

的曲线也有一定的区

别
,

的放热峰明显大于 的放热峰
,

这说明样品 中的锐钦矿含量大于样品 中锐钦
矿含量

人 厂义一
少 一 一一

‘一 曰‘ ‘ ‘ 一

下 了 下 之

厂 咬咬
图 样品的 一 曲线

一

射线衍射分析

图 样品的 射线衍射花样

由图 的 射线衍射花样可以看出 样品 只在 夕二 左右有明显衍射峰
,

而样品
在 口 和

“

左右都有衍射峰
,

这说明 样品是锐钦矿
,

而样品 是金红石和锐
钦矿的混合晶型 衍射峰变宽表明粉末粒度细小

,

采用步进扫描 测定样品
晶面的半峰宽

,

利用 公式 】对
、

样品分别进行计算
,

得到粒径分别为 和

透射电子显微镜 分析
两样品透射电子显微镜 分析结果表明 样品粒子在制备初期呈团聚态

,

由许多
基本呈球形的微小颗粒组成 粒度分布范围狭窄

,

在 之问
,

平均粒径为
比表面积分析
用 法测定样品 的 比表面积为

,

孔隙容积为
,

说 明粒子的粒
径很小

,

粒子内部为多孔状态 比表面积大于根据公式 【 垂 ’又 二 , 圣

, “ 计算所得到的理论值 “ ,

是由于粒子形状为不规则球体
,

粒子内部有
孔隙造成的

粒子相转位及其动力学

由 一 可以肯定样品的晶型在 开始由锐钦矿向金红石转化
,

转化率随温度
与时间的关系列于表 中

,

粉状粒子的晶型含量由标准 射线衍射法测定
,
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眨︺口口

,曰咋‘

者三

二

、
二

, 叹一

图 与时问 亡的关系曲线
图

而反应速度常数与温度的关系服从阿累尼乌斯方程

、 一 的关系曲线
、

、,了、了、了了占口月了、了口、了口吸、

其对数形式为

即 一 十

其中 一 反应活化能
,

口 一

无 一 口

丑一 气体常数
, 一 反应温度

,

口一 频率因子
·

图 是 一 的关系曲线
,

由计算机线性回归得到转化反应的活化能为 士

讨论
通过差热热重

、

射线衍射和透射电子显微镜分析
,

样品 和 的晶体类型有一些差

别
,

为单一锐钦矿型
,

而 为锐钦矿和金红石的混合晶型 结合样品的制备条件
,

水解时间的增加
,

能够促进 向金红石转化
,

并且在此过程中
,

粒子大小并未因之而增
大

,

相反却有减小的趋势 水解时间对 向金红石转化及粒子大小的影响机理正在研究
之中

,

推测通过控制条件
,

可望能够得到单一金红石型 纳米粒子

本文得到的相转位活化能为 士 ,

与文献 的结果 相 比
,

明显

较小
,

产生这一现象的原因可能是由于本文中用于研究的样品粒子粒径较小
,

有利于

由锐钦矿向金红石的转化
,

从而引起相转位活化能的降低

结论

以 为主要原料
,

采用硝酸按分解法能够合成基本呈球形的
、

不同晶型的 超
微粒子

,

粒子粒径分布范围狭窄
,

在 一 川 、之间
,

平均粒径约为 在 锐钦矿
型开始向金红石转化

,

经 处理 、可转化完毕 对样品 进行了相转位动力学的研

究
,

得到此样品相转位的反应活化能为 士
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