
　第３２卷　第５期 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版 ） Ｖｏｌ．３２　Ｎｏ．５　

　２０１１年９月 ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕａｑｉａｏＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ） Ｓｅｐ．２０１１　

　文章编号：　１０００５０１３（２０１１）０５０５４３０３

溶胶凝胶法制备二钛酸钡粉体

张新星，尤金发，陈晓虎

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　以钛酸丁酯和乙酸钡为前躯体原料，乙二醇甲醚和质量分数３６％的乙酸为溶剂，冰醋酸为稳定剂，通

过溶胶凝胶法合成二钛酸钡（ＢａＴｉ２Ｏ５）粉体．制备凝胶的最佳工艺条件：混合溶液的ｐＨ＝４，狀（Ｂａ（Ａｃ）２）∶

狀（Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４）∶狀（ＣＨ３ＣＯＯＨ）∶狀（ＭＯＥ）＝１．００∶２．００∶７．９７∶２１．１７，保温凝胶化温度为１００℃．经Ｘ

射线衍射（ＸＲＤ）、热重／差热（ＴＧＤＴＡ）综合热分析表明：在最佳工艺条件下，当烧结温度为７００℃，保温时间

为２ｈ时，所合成单晶ＢａＴｉ２Ｏ５ 粉体能稳定存在到１２００℃．
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二钛酸钡（ＢａＴｉ２Ｏ５）不仅可以在高温下使用，而且在高温下具有更高的介电常数和更低的介电损

耗，是近年来新兴的一种高性能无铅铁电陶瓷材料［１?２］．要制备性能优良的二钛酸钡陶瓷材料，首先要

制备出符合要求的超细、超纯原料粉体［３］．由于ＢａＴｉ２Ｏ５ 的热稳定性差，不能采用固相合成法获得单相

的ＢａＴｉ２Ｏ５ 粉体，故溶胶凝胶法成为近年来合成单相ＢａＴｉ２Ｏ５ 粉体的一种普遍方法，且粉体的合成与

原料的浓度、ｐＨ值、凝胶化温度有直接的关系
［４］．Ｗａｎｇ等

［５］采用硬脂酸凝胶法，在６００℃时合成二钛

酸钡粉体并使其稳定存在至１１００℃；Ｘｕ等
［６］以ＥＤＴＡ作为螯合剂，采用溶胶凝胶法合成单晶二钛酸

钡粉体；黄海等［７］等以钛酸丁酯和乙酸钡为原料，乙二醇甲醚为溶剂，采用溶胶凝胶法合成粒径为２０～

５０ｎｍ的二钛酸钡纳米粉体；Ｔａｎｇｊｕａｎｋ等
［８］以乙酸作为螯合剂，采用溶胶凝胶法合成单晶二钛酸钡纳

米粉体．本文在前人的研究基础上，以溶胶凝胶法制备二钛酸钡粉体，并对其最佳工艺条件进行探究．

１　二钛酸钡粉体的溶胶凝胶法合成工艺

将２０ｍＬ的钛酸丁酯（Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４）溶于５０ｍＬ的乙二醇甲醚（ＭＯＥ）中，室温下搅拌并加入２ｍＬ

冰乙酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）作为稳定剂；继续搅拌０．５ｈ，然后按乙酸钡∶钛酸丁酯＝１∶２的比例称取７．６６ｇ

的乙酸钡（Ｂａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２）溶于４０～７５ｍＬ质量分数３６％的乙酸溶液中，搅拌至乙酸钡完全溶解．

将溶解有乙酸钡的乙酸溶液逐滴加入到钛酸丁酯的乙二醇甲醚溶液中，充分混合搅拌１ｈ，并用冰

乙酸调节上述溶液ｐＨ值于３～４，继续搅拌０．５ｈ，最终将反应混合物置于不同水浴温度中凝胶化．一

段时间后，将所得凝胶放入１００℃的烘箱中干燥，待完全干燥后研成细粉于６００～１２００℃的马弗炉中

煅烧２ｈ，取出冷却研细即可得到ＢａＴｉ２Ｏ５粉体．

２　结果与讨论

２．１　反应机理的探讨

体系反应过程中，钛酸丁酯首先溶于乙二醇甲醚溶液中，少量冰乙酸作为稳定剂，形成稳定的配合

物———钛酰型化合物Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）狓（ＣＨ３ＣＯＯ）狔，然后再滴加醋酸钡的醋酸溶液．
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　　由于 Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）狓（ＣＨ３ＣＯＯ）狔 的烷氧基团比乙酸根以更快的速度水解，生成 Ｔｉ（ＯＨ）狓

（ＣＨ３ＣＯＯ）狔，该化合物在过量的水中是可溶的．因此，水解用水量对最终胶粒的形成及溶胶凝胶转变

都产生影响．此外，在溶胶的形成及溶胶向凝胶转化之间是没有明显的界限．

２．２　不同工艺条件对凝胶化时间的影响

２．２．１　水解用水量　研究结果表明：随着水解用水量的增加，凝胶化时间变长；当水解用水量分别为

４０，５０，６０ｍＬ时，凝胶化时间分别为４５，６０，２４０ｍｉｎ；而当水解用水量为７５ｍＬ时，则未形成凝胶．即

其最佳的水解用水量为４０ｍＬ．其机理可能是，随着水解用水量的增加，形成Ｔｉ（ＯＨ）狓（ＣＨ３ＣＯＯ）狔 的

浓度变稀，化合物分子间的相互作用变弱，溶胶体形成速率降低，同时凝胶化速率也降低；当水解用水量

增加到７５ｍＬ时，溶胶体质子之间的作用力减弱到不能再聚集，因而无法形成凝胶体．

２．２．２　ｐＨ值　研究结果表明：随着ｐＨ值的降低，凝胶化时间逐渐变长；当ｐＨ小于３时，不能形成凝

胶体；当ｐＨ值为３～４时，凝胶化时间为１５０ｍｉｎ；当ｐＨ值大于４时，凝胶化时间为６０ｍｉｎ；而当ｐＨ

值为４时，凝胶化时间最短，为３０ｍｉｎ，即混合溶液ｐＨ值为４时最佳．

２．２．３　凝胶化温度　研究结果表明：当凝胶化温度分别为室温和６０，７０，８０，９０，１００℃时，凝胶化时间

分别为１０８０，９０，３０，１５，１０，７ｍｉｎ．即随着凝胶化温度的升高，凝胶化时间变短、速度变快，在沸水中可

促进凝胶化过程的实现，故凝胶化温度为１００ ℃时最佳．其机理可能是，水解形成的 Ｔｉ（ＯＨ）狓

（ＣＨ３ＣＯＯ）狔 化合物在混合溶液体系的溶解度因体系温度的改变而发生变化，不同的温度保温条件对

图１　ＢａＴｉ２Ｏ５ 干凝胶前躯体的热重和差热分析

Ｆｉｇ．１　ＤＴＡａｎｄＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＢａＴｉ２Ｏ５ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

溶胶的形成及转化将产生影响．当温度为２０℃时，凝

胶化时间较长，故保温陈化时的温度不宜太低．

２．３　干凝胶前躯体的热分析

最佳工艺条件下，ＢａＴｉ２Ｏ５ 干凝胶前躯体的热重差

热（ＴＧＤＴＡ）谱图，如图１所示．由图１可知，曲线上有

３个热失重区及相应热效应．（１）１００℃附近的热失重

为２０％左右，应为粉体中含有的物理吸附水和某些结构

水的挥发．（２）４００℃附近的热失重为４０％，为曲线上

对应的最大失重，其在ＤＴＡ曲线上表现为很强的放热

效应，应为原料中有机物的大量煅烧挥发．（３）７００～

８００℃时的热失重为５％，ＤＴＡ曲线上出现小的放热

峰，应为ＢａＴｉ２Ｏ５ 晶体形成的固相反应峰，可知晶体形

成时重量损失较小．由上分析可知，二钛酸钡晶体形成的温度在７００℃左右．

２．４　粉体的犡犚犇分析

最佳工艺条件下，制得的干凝胶在不同温度煅烧２ｈ所得粉体及不同水解用水量制得的干凝胶在

８００℃下煅烧２ｈ所得粉体的Ｘ射线衍射谱图，分别如图２，３所示．

图２　不同温度煅烧２ｈ后粉体的ＸＲＤ图谱　　　　　图３　不同水解用水量制得粉体的ＸＲＤ图谱
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由图２可知：６００℃下煅烧干凝胶所得产物为非定型态，当煅烧温度为７００℃时，已经形成ＢａＴｉ２Ｏ５

并与热重分析稳合．随着煅烧温度的增加，晶体的衍射峰越尖锐，１０００℃时衍射峰最尖锐，１２００℃时

峰强减弱．由此可知，ＢａＴｉ２Ｏ５ 在１２００℃已趋于不稳定状态．上述谱图与ＢａＴｉ２Ｏ５ 的ＰＤＦ（７０－１１８８）

谱图基本稳合，且物相单一．由图２还可知，溶胶凝胶法能在较低温度下合成纯度比较高，且可以稳定

存在到较高的温度下不分解的ＢａＴｉ２Ｏ５ 粉体．

由图３可知：粉体的衍射谱图和ＢａＴｉ２Ｏ５ 的标准ＰＤＦ卡（７０１１８８）完全稳合；谱图中衍射角度约在

２５°左右出现１个峰，但不是二钛酸钡的衍射峰；谱图的衍射峰和图１的衍射峰相比，其峰强较弱．由此

可知，混合溶液的ｐＨ＝４，水解用水量为４０ｍＬ，凝胶化温度为１００℃，是醋酸钡、钛酸四丁酯为原料的

溶胶凝胶法制备二钛酸钡粉体的最佳工艺条件．

３　结论

采用溶胶凝胶法，以钛酸丁酯和乙酸钡为起始原料，３６％的乙酸和乙二醇甲醚为溶剂，冰乙酸作为

稳定剂，得到淡黄色混合均匀的干凝胶，在６００～１２００℃空气气氛下煅烧可得到二钛酸钡（ＢａＴｉ２Ｏ５）．

其制备凝胶的最佳工艺条件：ｐＨ＝４，狀（Ｂａ（Ａｃ）２）∶狀（Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４）∶狀（ＣＨ３ＣＯＯＨ）∶狀（ＭＯＥ）＝１．

００∶２．００∶７．９７∶２１．１７，凝胶化温度为１００℃．经ＸＲＤ，ＴＧＤＴＡ检测表明：当烧结温度为７００℃，保

温时间为２ｈ时，合成的单晶ＢａＴｉ２Ｏ５ 粉体能稳定存在到１２００℃．
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ａｇｅｎｔ．Ｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｃｉａｌｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｐｒｏｄｕｃｉｎｇｇｅｌｈａｖｅｂｅｅｎｏｂｔａｉｎｅｄａｓｆｏｌｌｏｗｓ：ｐＨ＝４ｍｉｘｔｕｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，

狀（Ｂａ（Ａｃ）２）∶狀（Ｔｉ（ＯＣ４Ｈ９）４）∶狀（ＣＨ３ＣＯＯＨ）∶狀（ＭＯＥ）＝１．００∶２．００∶７．９７∶２１．１７，ｇｅｌ?ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１００℃．Ｘ?ｒａｙ

ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ／ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ（ＴＧ?ＤＴＡ）ｓｈｏｗｅｄ：ａｔｏｐｔｉｍｕｍｔｅｃｈｎｏｌｏｇｃｉａｌｃｏｎｄｉ

ｔｉｏｎｓ，ｓｉｎｇｌｅ?ｐｈａｓｅＢａＴｉ２Ｏ５ｃａｎｂｅｓｔａｂｌｅａｔ１２００℃ａｓｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｗｅｒｅｈｅａｔｅｄａｔ７００℃ｆｏｒ２ｈ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：　ＢａＴｉ２Ｏ５；ｓｏｌ?ｇｅｌｍｅｔｈｏｄ；ｐｏｗｄｅｒｓ；ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ

（责任编辑：钱筠　　英文审校：熊兴泉）
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