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油酸修饰 TiO2 纳米棒的溶剂热合成及形貌调控研究 
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重点实验室, 北京 102206) 

摘 要: 采用溶剂热法在两种不同反应体系中制备 TiO2 纳米棒, 采用 X 射线粉末衍射法(XRD)、透射电镜(TEM)、

红外光谱(FT-IR)和热重分析(TG)对产物的结构、形貌和表面修饰状态进行表征。结果表明, 表面修饰和结晶过程

是影响 TiO2 纳米棒形貌的主要因素, 在无水反应体系中, 当钛盐与油酸配比为 1︰10时所制 TiO2 纳米棒的长径比

可达 11.5, 是相同配比水解反应体系产物的 2.3 倍。这一方面是因为油酸在 TiO2 表面的选择性吸附促使晶粒沿一

维方向生长, 增加其用量提高了纳米棒的长径比; 另一方面, 无水体系反应速率较水解体系缓慢, 有利于晶粒的充

分生长和纳米棒之间的“定向附着”, 显著增大了纳米棒的长径比。所得最佳长径比 TiO2 纳米棒对变压器油的正冲

击击穿强度显示出良好的改性作用。 
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Abstract: TiO2 nanorods were prepared by solvothermal method in two reaction systems. The structure, morphology 

and surface modification state of the as-obtained nanorods were characterized by X-ray diffractometer (XRD), trans-

mission electron microscopy (TEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), and thermalgravimetric method 

(TG). The results indicate that the surface modification and crystallization process are the main factors that affect the 

morphology of TiO2 nanorods. In the nonaqueous reaction system, the aspect ratio of as-prepared TiO2 nanorods in-

crease to 11.5 with the mole ratio of tetrabutyl titanate to oleic acid at 1: 10, which is 2.3 times of that obtained in the 

hydrolyzation system under the same ratio of reactants. The reason for this phenomenon is that the selective adsorption 

of oleic acid on the surface of TiO2 limits the one-dimensional orientation growth of crystals. The aspect ratio of TiO2 

nanorods can be enhanced by increasing the amount of oleic acid. Furthermore, nonaqueous reaction facilitates the 

adequate growth of crystals and the oriented attachment of nanorods due to its lower reaction velocity, leading to the 

significant increase of aspect ratio of nanorods. The as-obtained nanorods with the optimum aspect ratio exhibit good 

modification effect on the positive impulse breakdown strength of transformer oil. 
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TiO2 纳米材料具有优异的物理化学特性, 在高

压绝缘材料改性等方面显示出极大的应用潜力[1-3]。

采用纳米 TiO2 改性交联聚乙烯, 不仅可以抑制电荷

的注入, 而且可以使其电导率降低近 2 个数量级[4]。

液态绝缘材料变压器油经 TiO2 纳米粒子改性后, 其

交、直流击穿电压均可以提高至纯油的近 1.2 倍[5]。

纳米 TiO2 对绝缘材料的改性作用与其晶体结构、形

貌和尺寸等微观特性密切相关[6]。与纳米颗粒相比, 

TiO2 一维纳米棒结构有利于电荷的传输, 已广泛用

于太阳能电池和光催化降解等研究领域[7], 但在绝

缘材料改性方面鲜有报道。因此, 有必要深入研究

TiO2 纳米棒形貌的调控方法, 以期提升对绝缘材料

的改性作用。 

目前, TiO2 纳米棒的液相制备方法主要有水热

法、溶胶–凝胶法和模板法等, 通过修饰剂选择性

吸附和提供模板来实现晶粒的一维定向生长是调

控产物长径比的主要途径[8]。李亚栋等[9]以钛酸四

丁酯(TB)为前驱物, NH4HCO3 为水解剂, 通过调控

修饰剂月桂酸(LA)用量等参数制备了长径比为 7.6

的 TiO2 纳米棒, 研究发现修饰剂的用量是影响纳

米棒长径比的主要因素。Kim 等[10]以四异丙醇钛

(TTIP)为前驱物, 通过控制表面活性剂的种类和前

驱体的浓度等因素制备出长径比为 8.6的TiO2纳米

棒 , 进一步验证了表面修饰剂对长径比的调控作

用。Isabel 等[11]以 TB 为钛源, 在环己烷体系中加

入不同比例的油酸和油胺作为修饰剂 , 制备了长

径比可调(7.7~8.6)的 TiO2 纳米棒, 研究了修饰剂

配比和反应中间体结构对产物形貌的影响作用。

综上可知, 国内外对 TiO2 纳米棒形貌调控的研究

主要集中在修饰剂的种类及用量等方面 , 有关

TiO2 结晶过程及其长径比的系统研究较少。但是, 

纳米粒子的形貌与晶粒的形核和生长过程密切相

关 [12], 在相同表面修饰剂用量条件下 , 结晶过程

必然会影响二氧化钛纳米棒的形貌。因此 , 为了

精确调控二氧化钛一维纳米材料长径比 , 必须深

入研究结晶过程对二氧化钛纳米棒形貌的影响作

用与机制。 

本工作以钛酸四丁酯为钛源, 油酸为表面修饰

剂, 采用溶剂热法分别在水解和无水反应体系中制

备 TiO2 纳米棒, 研究油酸用量、水解和无水反应过

程对 TiO2 纳米棒长径比的调控作用, 分析讨论纳米

棒长径比的调控机制, 并测试研究了 TiO2 纳米棒对

变压器油正冲击击穿强度的改性作用。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

钛酸四丁酯(TB)、油酸(OA)、环己烷、无水乙

醇、三乙胺等均为市售分析纯。变压器油选用 25 号

克拉玛依矿物变压器油, 过滤处理使油中颗粒杂质

含量满足 CIGRE 工作组制定的标准[13], 获得纯变压

器油(简称: 纯油)。 

1.2  TiO2 纳米棒的制备 

水解反应体系: 取TB与适量OA加入乙醇溶剂

中, 搅拌均匀得到透明混合液, 将混合液置于聚四

氟乙烯小内衬, 采用 96%的乙醇水溶液作为水解剂, 

置于聚四氟乙烯大内衬 , 并将小内衬放入大内衬

中。无水反应体系: 取 TB 与 OA 加入环己烷溶剂中, 

加入少量三乙胺作为催化剂, 搅拌混合均匀, 放入

聚四氟乙烯大内衬中。将两组反应釜都置于真空烘

箱中, 150℃下反应 18 h, 反应完全冷却至室温, 将

沉淀离心分离, 无水乙醇清洗三次, 在 70℃下真

空干燥 2 h, 最后得到两种反应体系所制备的固体

粉末。 

为了研究油酸修饰剂用量的调控作用, 选取 TB

与 OA 摩尔比分别为 1︰4、1︰8、1︰10 和 1︰16, 系

统对比了两种反应体系中油酸用量对产物长径比的

影响作用。 

1.3  产物表征 

采用日本理学Dmax2200型X射线衍射仪(XRD) 

分析产物晶型, 设定扫描角度范围为 20°~80°, 扫描

时间为 16 min。采用美国 FEI 公司的 F20 场发射透

射电子显微镜(TEM)进行形貌分析, 每个样品选取

30 根纳米棒, 计算其长度和直径的平均值, 以二者

之比作为该产物的长径比。产物表面油酸修饰状态

及修饰量分别采用美国 ThermoFisher 公司 Nicolet 

is50 型傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)和美国 TA 公

司 Q600 SDT 热重-差热同步测定仪进行测试表征。 

1.4  纳米变压器油的制备与击穿性能测试 

将 TiO2 纳米棒超声分散到纯油中, 制得浓度为

0.075vol%的纳米棒改性变压器油(简称: 纳米油), 

将纯油与纳米油样真空处理 12 h 后待测。 

按照 IEC60 897 标准测试纯油与纳米油样的正

雷电冲击击穿强度, 采用 1.2 μs/50 μs 标准正极性雷

电脉冲, 上电极针尖曲率半径为 50~70 μm, 下电极
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为球电极, 半径为 12.7 mm, 两电极间距为 25 mm。

首先, 对油样施加选定的起始电压, 随后逐级提高

电压等级直至击穿。重复上述步骤, 获得被测油样的

6 次击穿电压值, 取其平均值作为该试样的击穿电

压。为了保证击穿电压测试的准确性, 每次击穿从起

始电压开始至少经过 3 次升压, 每次相同电压下都

要施加 3 次脉冲。 

2  结果与讨论 

2.1  结构分析 

图 1 为相同油酸配比条件下, 两种反应体系所

得粉体的 XRD 图谱, 图中所有衍射峰都与 TiO2标准

卡片(JCPDS 21-1272)一致, 均为锐钛矿相 TiO2
 [14], 

这表明两种反应体系并不影响产物的晶体结构。图

1 中(101)晶面的衍射峰明显宽化, 由 Scherrer 公式

计算可知水解体系和无水体系所得 TiO2 在[101]方

向的晶粒尺寸分别为 4.8 nm 和 3.1 nm, 可见 TiO2

结晶反应过程的改变对纳米棒粒径有明显影响。此

外, (004)晶面的衍射峰强度较标准谱图明显增强, 

说明产物沿[001]方向取向生长。 

2.2  形貌分析 

图 2 为不同油酸配比条件下, 两种体系所得产

物的 TEM 照片。由图 2(a~d)可以看出, 水解体系所

得产物均为 TiO2 纳米棒。当 TB 与 OA 配比为 1︰4

时, 制得了直径为 4.8 nm、长径比为 3.1的纳米短棒; 

当油酸用量增加到 1︰8 时 , 纳米棒直径减小到

4.6nm, 长度则增大到 18.2 nm; 继续增加油酸用量

到1︰10, 纳米棒直径减小到3.7 nm, 长度增加到了

18.9 nm; 当 TB与 OA配比为 1︰16时, 所得纳米棒

长度略有增加。通过改变钛盐与修饰剂的配比, 在

水解体系制备了长径比为 3.1~5.3 的 TiO2 纳米棒。 

由图 2(e~h)可以看出, 无水体系所得 TiO2 纳米

棒的直径较水解体系明显减小。当 TB 与 OA 配比

为 1︰4 时, 制备的纳米棒直径为 2.9 nm, 长度为

14.3 nm, 与水解体系产物相比, 无水体系所得纳米棒

的长径比增大了 58%; 继续增加油酸的用量至 1︰8, 

纳米棒长度增加到 21.4 nm; 当 TB︰OA 为 1︰10 时, 

纳米棒的直径减小为 2.3 nm, 长度则达到 26.5 nm, 纳

米棒长径比达到 11.5, 且尺寸均匀、分散性良好; 继

续增加油酸的量至 1︰16 时, 纳米棒直径无明显 

 

图 1  两种体系中所得产物的 XRD 图谱(TB︰OA=1︰10) 

Fig. 1  XRD patterns of products prepared from two reaction 

systems (TB︰OA=1︰10) 
(a) Hydrolyzation system; (b) Nonaqueous system 

 

图 2  两种反应体系中不同 TB︰OA 所得到 TiO2纳米棒的 TEM 照片 

Fig. 2  TEM images of TiO2 nanorods prepared from two reaction systems with different ratios of TB to OA 
(a-d) Hydrolyzation system 1︰4, 1︰8, 1︰10, 1︰16; (e-h) Nonaqueous system 1︰4, 1︰8, 1︰10, 1︰16 
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变化, 长度则略有减小。通过改变钛盐与修饰剂的

配比, 在无水体系制备了长径比为 4.9~11.5 的 TiO2

纳米棒。 

两种反应体系所制备纳米棒长径比的平均值如

表 1 所示。在相同钛盐和油酸配比条件下, 无水体

系所制备纳米棒的长径比较水解体系明显增大, 当

TB 与 OA 配比为 1︰10 时, 所得纳米棒的长径比可

达 11.5, 是水解体系所得产物的 2.3 倍。这与月桂酸

作为修饰剂制备 TiO2 纳米粒子的结果一致, 在无

NH4HCO3 时可制得长径比为 7.6 的 TiO2 纳米棒[9]。

Cozzoli 等[15]发现在四异丙醇钛和油酸体系中, 通

过改变水解条件可以制得长径比为 2 和 6 的 TiO2

纳米棒。这表明在相同修饰剂配比条件下, 通过改

变产物的结晶过程可以在更大范围内调控 TiO2 纳

米棒长径比。 

2.3  机理分析 

TiO2 纳米棒的形貌与晶粒形核及生长过程密切

相关。在水解体系中, 钛酸四丁酯与水迅速反应产

生大量羟基络合物, 通过羟连和氧连作用缩聚形成

TiO2 晶粒[16]; 在无水体系中钛酸四丁酯一方面会与

油酸反应形成中间体, 同时也会形成自缩聚中间体, 

然后经缓慢地缩聚反应形成 TiO2 晶粒[10]。为了研究

两种反应体系中油酸在 TiO2 表面的修饰状态, 实验

测试了 TB︰OA 为 1︰10 时两种体系中所得纳米棒

的红外光谱。如图 3 所示, 与油酸的标准红外谱图

相比, 油酸修饰纳米棒在 1430 cm-1 和 1514 cm-1 处

出现了新的特征峰, 分别对应羧酸根 COO–的对称

伸缩振动(vs)和不对称伸缩振动(vas)。根据∆ν(vas-vs)

的值可知, 两种体系所得产物表面油酸的羧酸根与

钛离子以双齿配位的方式吸附在晶粒表面[17]。 

为了研究两种反应体系中油酸在 TiO2 纳米棒

表面的修饰量, 对上述两类纳米棒进行了热重分析, 

结果如图 4 所示。两类纳米棒的失重主要发生在

300~500℃, 而物理吸附油酸分子的热脱附温度为

200℃[14], 因此 TiO2 纳米棒表面的油酸以化学吸附为

主, 这与红外光谱的分析结果一致。在 200~300℃, 二 

 
表 1  两种反应体系所制备 TiO2 纳米棒的长径比 

 Table 1  Aspect ratio of TiO2 nanorods obtained from two 
reaction systems  

Aspect ratio Molar ratio of 

TB︰OA Hydrolyzation system Nonaqueous system

1︰4 3.1 4.9 

1︰8 4.0 7.7 

1︰10 5.1 11.5 

1︰16 5.3 10.6 

 

图 3  两种体系所得 TiO2纳米棒的 FTIR 图谱(TB︰OA=1︰10) 

Fig. 3  FTIR patterns of TiO2 nanorods prepared from two 

reaction systems (TB︰OA=1︰10) 
(a) Hydrolyzation system; (b) Nonaqueous system 

 

图 4  两种体系所得 TiO2纳米棒的 TG 曲线(TB︰OA=1︰10) 

Fig. 4  TG curves of TiO2 nanorods prepared in two reaction 

systems (TB︰OA=1︰10) 
(a) Hydrolyzation system; (b) Nonaqueous system 

 

者失重率分别为 0.9%和 1.6%, 无水体系所得纳米

棒表面物理吸附油酸量略高于水解体系; 在 300~ 

500℃, 水解体系所得纳米棒的失重率为 13.3%, 而

无水体系纳米棒则为 20.6%, 可见无水体系有利于

提高纳米棒表面化学吸附油酸量。油酸分子在 TiO2

晶粒表面的大量吸附促进了晶粒的一维定向生长, 

进一步增大了纳米棒的长径比[11, 18]。 

由此可见, 在相同钛盐和油酸配比条件下, 由

于水解反应速率快, 在反应液中迅速形成大量晶核, 

而无水体系的反应速率比水解反应显著降低 [7, 9], 

这不仅有利于提高晶粒表面油酸的有效吸附, 限制

晶粒的一维定向生长, 而且为晶粒长大提供了充足

的前驱物浓度, 有利于增大纳米棒的长度, 这是无

水体系所得纳米棒长径比增大的一个原因。 

对比两种体系所得 TiO2 纳米棒的 HRTEM 照片
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(图 5)可以发现, 纳米棒均呈现由两个或多个六边

形对接而成的哑铃状结构, 这与 TiO2 晶粒定向附着

生长的报道类似[18-19]。纳米棒短轴方向晶面的间距

为 0.35 nm, 对应于锐钛矿相二氧化钛 (101)晶面。

由于(101)晶面的表面能不足(001)晶面的一半 [19], 

因此, 纳米棒在(001)高能面之间的定向附着可以降

低其表面能。由此可见, 随着反应液中晶核的大量

形成与生长, 形成了短棒状纳米晶粒, 当原始反应

液中前驱物浓度的降低和奥斯特瓦尔德熟化所需小

尺寸纳米晶的减少, 无法支持纳米棒的进一步生长, 

于是单个纳米棒在(001)高能晶面表面能的驱动下, 通

过旋转使晶格取向达到一致并融合形成哑铃状纳米

棒, 实现了体系总能量的降低。这种纳米短棒之间

的“定向附着”进一步增大了 TiO2纳米棒的长径比, 由

于无水体系中原始单根纳米棒的长径比较水解体系

大, 因此定向附着所得纳米棒的长径比也进一步增大, 

这是无水体系所得纳米棒长径比增大的另一个原因。 

2.4  TiO2 纳米棒的改性作用 

利用无水体系所得不同长径比 TiO2 纳米棒制

备纳米变压器油, 测试了纯油和纳米油的正雷电冲

击击穿强度, 结果如图 6 所示。TiO2 纳米棒的长径

比对纳米油的击穿强度影响显著。其中, TB︰OA= 

1︰10 时所得具有最佳长径比的纳米棒可以将纳米

油的平均击穿电压较纯油提高 20.8%, 平均击穿时

间则延长到纯油的 1.31 倍。纳米棒延长了变压器油

中流注在电极间隙中的发展时间, 大大降低了正流

注在油中的平均传播速率[20], 显著改善了变压器油

的正冲击击穿强度。 

3  结论 

采用溶剂热法在两种反应体系中制备了 TiO2 

 

图 5  两种体系所制备TiO2纳米棒的HRTEM照片(TB︰OA= 

1︰10) 

Fig. 5  HRTEM images of TiO2 nanorods prepared in two 

reaction systems (TB︰OA=1︰10) 
(a) Nonaqueous system; (b) Hydrolyzation system 

 

图 6  纯油和 TiO2纳米变压器油正雷电冲击测试结果 

Fig. 6  Test results for positive lightning breakdown strength 
of pure oil and nanofluid 

 

纳米棒, 研究了表面修饰和结晶过程对纳米棒形貌

的影响。结果表明:  

1) TiO2 晶粒的结晶过程显著影响纳米棒的形貌, 

在相同修饰剂配比条件下, 水解体系制得纳米棒的

长径比范围在 3.1~5.3, 无水体系则制得长径比范围

在 4.9~11.5 的纳米棒, 扩大了对纳米棒长径比调控

的范围。 

2) 无水体系的缓慢缩聚过程为油酸的有效吸

附和晶粒的充分生长提供了保障, 有利于提高纳米

棒的长径比。此外, 单根纳米棒之间沿[001]方向的

定向附着也进一步增大了产物的长径比。 

3) 所得最佳长径比 TiO2 纳米棒对变压器油的

正冲击击穿特性显示出良好的改性作用, 可以将变

压器油的正冲击击穿电压提高 20.8%, 击穿时间提

高到纯油的 1.31 倍。 
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