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(57)摘要

本发明涉及一种亚氧化钛歧化分解制备特

定比例黑色氧化钛负载导电TiO的方法，将亚氧

化钛和卤化铵混合后，在500～700℃下进行热处

理，使亚氧化钛发生歧化分解，得到所述黑色氧

化钛负载导电TiO；所述亚氧化钛的化学式为

TinO2n‑1，n≥2。

权利要求书1页  说明书7页  附图6页

CN 111762811 B

2021.06.15

CN
 1
11
76
28
11
 B



1.一种亚氧化钛歧化分解制备特定比例的黑色氧化钛负载导电TiO的方法，其特征在

于，将亚氧化钛和卤化铵混合后，在500～700℃下进行热处理，使亚氧化钛发生歧化分解，

得到所述黑色氧化钛负载导电TiO；所述亚氧化钛的化学式为TinO2n‑1，n  ≥2；所述热处理的

气氛为真空气氛或惰性气氛；所述卤化铵NH4X和亚氧化钛TinO2n‑1的摩尔比NH4X：TinO2n‑1=

（0.5～1）：1。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述亚氧化钛选自Ti2O3、Ti3O5和Ti4O7中至

少一种。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，利用还原剂还原二氧化钛以制备所述亚氧

化钛；其中按照所需制备的亚氧化钛的化学式，将按摩尔比过量的还原剂和二氧化钛混合，

置于真空容器中，然后在800～1100℃下保温4～10  小时，得到所述亚氧化钛。

4.根据权利要求3所述的方法，其特征在于，所述还原剂为钛粉、镁粉、铁粉、铝粉、C、H2
中的至少一种；所制得的亚氧化钛为纯相。

5.根据权利要求1‑4中任一项所述的方法，其特征在于，所述卤化铵选自氟化铵、氯化

铵、溴化铵、碘化铵中的至少一种。

6.根据权利要求1‑4中任一项所述的方法，其特征在于，所述惰性气氛为氩气气氛。

7.根据权利要求1‑4中任一项所述的方法，其特征在于，所述热处理的时间为0.5～8小

时。

8.一种根据权利要求1‑7中任一项所述的方法制备的黑色氧化钛负载导电TiO，其特征

在于，所述黑色氧化钛负载导电TiO具有核壳结构，其核为黑色氧化钛，壳为导电TiO。
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一种亚氧化钛歧化分解制备特定比例黑色氧化钛负载导电

TiO的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种一步法负载特定比例的导电TiO来提高黑色氧化钛的导电能力的

方法，具体涉及一种亚氧化钛歧化分解制备特定比例黑色氧化钛负载导电TiO的方法，属于

合成制备领域。且，该黑色氧化钛负载导电TiO，突破黑色氧化钛的半导体导电限制，可应用

于电催化、光催化等领域。

背景技术

[0002] 在1972年，Fujishima和Honda(Nature，1972，238:37‑38)首次提出TiO2在光解水

中的应用。TiO2的禁带宽度较宽，金红石相3.0eV，锐钛矿相3.2eV，是一种宽禁带半导体材

料，只能吸收并利用波长380nm以下太阳光，这部分能量其实只占太阳光总体的5％。

[0003] 为提高材料的光吸收效率，增强对能量更高的可见光和近红外光的吸收，研究人

员开展了一系列研究。目前主要有两种趋势，一种是形成一种核壳结构，吸收光谱在可见光

及红外区有一“肩高”；另一种是进行体相掺杂，使得吸收光谱向可见光区整体推移。目前人

们通过缺陷调控，可以获得不同颜色的二氧化钛，可使TiO2对光的吸收拓展到可见光区，使

催化活性显著提高，颜色也由白色变为黄色、灰色、红色、蓝色直至黑色。

[0004] 当光学吸收边接近1000nm时，禁带宽度由3.0eV降低至1.3eV，TiO2也就变成黑色。

2011年，陈小波等人(Science，2011，331:746‑750)用高压纯H2(20.0bar)处理TiO2，在200℃

保温5天，制备出黑色TiO2，在400‑800nm有一肩高状的吸收，带尾延伸到1100nm，禁带宽度

达到1.5eV。2013年，黄富强研究员、汪宙博士(Advanced  Functional  Materials，2013，23:

5444–5450)采用氢等离子注入的方法，制备出黑色的TiO2‑xHx，HRTEM测试表明其为内核结

晶，外壳非晶的结构，在太阳光谱能量的吸收高达83％，可见光区和红外区达到77％。相同

条件下，P25仅利用了5％能量，高压H2处理的也只利用了30％。除了采用还原性气体外，黄

富强研究员、汪宙博士(RSC  Energy&Environmental  Science，2013，6，3007)从Al‑Ti合金

获得灵感，设计了双温区管式炉使TiO2变为黑色的方法，一端采用800℃熔融铝获得低的氧

分压，另一端300‑500℃下保温促使TiO2形成更多的氧空位。黄富强研究员、林天全等人

(RSC  Energy&Environmental  Science，2014，7，967)在此基础上实现了阴离子重掺杂取代

氧位，研究了不同离子取代后对太阳光利用效率作用大小为：H<I<S<N，在光催化方向有较

大的应用前景。除了非接触式Al还原外，也可以换用Al、Mg、Zn等活泼金属接触式地还原

TiO2，达到还原加掺杂的目的。这些研究发展了离子注入、高压H2还原、活泼金属双温区法以

及梯度掺杂等技术，提供了氧化钛光吸收增强的新方案。

[0005] 亚氧化钛是一种黑度非常好的活性电极材料，能够保护电池的两极，也可用作双

极性电池材料和LED黑色矩阵材料。常见的亚氧化钛有TiO、Ti2O3、Ti3O5以及以Ti4O7为代表

的magneli相。不同于缺陷态的黑色氧化钛，这些亚氧化钛由于Ti‑O元素的重新分布，均有

各自的晶体结构，在一定化学比下是可以稳定存在的。因此，可以通过设计Ti‑O比例，以获

得相应的纯物质。需要指出的，这些低价的氧化钛，化学式均符合通式TinO2n‑1，可以看作是
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TiO和TiO2的组合。但从其XRD图谱中，并不会显露出这两相的谱线。因此，在结构上，亚氧化

钛是独立的。

[0006] 黑色氧化钛的导电性，相对于金红石及锐钛矿相，导电性有所提高，但仍属于半导

体范畴。在电催化及光电化学方面，半导体性质的黑色氧化钛，不利于电子的转移。一般来

说，要提高这类材料的导电性，需要加入炭黑或乙炔黑等碳材料，来辅导电子转移。

发明内容

[0007] 为此，本发明提供了一种亚氧化钛歧化分解制备特定比例黑色氧化钛负载导电

TiO的方法，将亚氧化钛和卤化铵混合后，在500～700℃下进行热处理，使亚氧化钛发生歧

化分解，得到黑色氧化钛负载导电TiO；所述亚氧化钛的化学式为TinO2n‑1，n≥2。需要说明

是，以下所说的比例，均是按物质的量进行计算的，为摩尔比。

[0008] 在本公开中，将常温稳定的亚氧化钛，置于卤化铵气氛使其发生歧化反应生成TiO

和TiO2双相结构(参见图8)。从XRD图谱，可标定产物为立方相的TiO和金红石相的TiO2(例

如，参见图3)。卤化铵可以辅助亚氧化钛发生歧化分解反应，中间价态向两边散开。这归因

于卤化铵产生的气氛抑制了归中反应，同时形成了特定核壳结构。而且，低价氧化钛TiO具

有良好的导电性，接近金属，可以用来改善黑色氧化钛的导电性，而不引入其他杂质元素。

[0009] 较佳地，所述亚氧化钛选自Ti2O3、Ti3O5和Ti4O7中至少一种。不同的亚氧化钛

TinO2n‑1为起始原料，所制备的TiO负载黑色氧化钛产物，满足摩尔比为TiO：TiO2＝1：(n‑1)。

也就是说，当本发明的方法所选取的亚氧化钛为Ti2O3时，所制备的黑色氧化钛负载导电TiO

为摩尔比TiO：TiO2＝1：1的歧化产物；当本发明的方法所选取的亚氧化钛为Ti3O5时，所制备

的黑色氧化钛负载导电TiO为摩尔比TiO：TiO2＝1：2的歧化产物；当本发明的方法所选取的

亚氧化钛为Ti4O7时，所制备的黑色氧化钛负载导电TiO为摩尔比TiO：TiO2＝1：3的歧化产

物。

[0010] 关于所述亚氧化钛，可利用还原剂还原二氧化钛以制得。按照所需制备的亚氧化

钛的化学式，将按摩尔比略过量的还原剂和二氧化钛混合，置于真空容器中，然后在800～

1100℃下保温4～10小时，得到所述亚氧化钛。适当提高还原剂的比例可以确保生成物的纯

度。适度过量2～10mol％为优选。可选地，称取摩尔比(还原剂：二氧化钛)略适度大于1：1的

物料，可合纯一氧化钛。称取摩尔比(还原剂：二氧化钛)略适度大于1：3的物料，可合纯三氧

化二钛。称取摩尔比(还原剂：二氧化钛)略适度大于1：5的物料，可合纯五氧化三钛。称取摩

尔比(还原剂：二氧化钛)略适度大于1：1的物料，可合纯七氧化四钛。可选地，合成纯的

Ti2O3、Ti3O5是在800～850℃；合成纯的Ti4O7是在820～880℃，合成纯的TiO是在1000～1100

℃。合成温度可以适当降低，并相应增加保温时间。

[0011] 在所述亚氧化钛的制备中，所述还原剂优选为钛粉、镁粉、铁粉、铝粉、C、H2中的至

少一种；所制得的亚氧化钛为纯相，并且其本身是干燥的。较佳的，选用钛粉，免除后续洗涤

过程、干燥过程和热处理过程。

[0012] 在本发明的黑色氧化钛负载导电TiO的制备方法，较佳地，所述卤化铵选自氟化

铵、氯化铵、溴化铵、碘化铵中的至少一种。

[0013] 较佳地，所述卤化铵NH4X(其中X为F离子、氯离子、碘离子、溴离子等)和亚氧化钛

的摩尔比为(0.1～1)：1，更优选为(0.5～1)：1(按比值的百分数记作50～100mol％)。当卤
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化铵和亚氧化钛的摩尔比小于0.5，亚氧化钛会部分残留。

[0014] 较佳地，所述热处理的气氛为真空气氛、或惰性气氛；所述惰性气氛为氩气气氛。

[0015] 较佳地，所述热处理的时间为0.5～8小时。

[0016] 另一方面，本发明还提供了一种根据上述的方法制备的黑色氧化钛负载导电TiO，

所述TiO负载黑色氧化钛具有核壳结构，其核为黑色的氧化钛，壳为导电的TiO。所得，黑色

氧化钛负载导电TiO中TiO和黑色TiO2的摩尔比为1：(n‑1)。

[0017] 有益效果：

[0018] 本发明首次发现了一个亚氧化钛的歧化反应，生成物为特定比例的立方相TiO和

金红石相TiO2，这两相都是高温稳定相。而且，卤化铵(例如NH4Cl)高温分解的氢卤酸在这个

歧化反应起主要作用，刻蚀氧化物为钛的氯化物，结合中间产物水，生成相应的氧化物。本

发明进一步测试了所得产物的导电性，接近金属，而主体为黑色的氧化钛。

附图说明

[0019] 图1为实施例1‑4中分别制备的亚氧化钛纯相的XRD图谱；

[0020] 图2为实施例2‑4中反应前的亚氧化钛和氯化铵原料XRD图谱；

[0021] 图3为实施例2‑4中反应后不同亚氧化钛对应的生成物XRD图谱(NH4Cl：TinO2n‑1＝

0.5:1)；

[0022] 图4为TiO与Rutile(金红石相)含量关系的标准曲线；

[0023] 图5为不同亚氧化钛歧化产物的含量标定图；

[0024] 图6为实施例2中Ti2O3歧化产物的TEM表征图；

[0025] 图7为实施例3中Ti3O5歧化产物压片后测的I‑V测试图；

[0026] 图8为本专利中歧化反应所得产物的组成示意图；

[0027] 图9为补充的对比样的XRD实验结果(以Ti4O7为例)；

[0028] 图10为补充的反应时间的XRD实验结果(以Ti4O7为例)。

具体实施方式

[0029] 以下通过下述实施方式进一步说明本发明，应理解，下述实施方式仅用于说明本

发明，而非限制本发明。

[0030] 在本公开中，首次利用亚氧化钛的歧化分解制备特定比例的黑色氧化钛负载导电

TiO，实现了一步法合成特定摩尔比例的TiO和TiO2的目的。而且，导电TiO的存在，可提高黑

色TiO2的导电性。

[0031] 以下示例性地说明本发明提供的亚氧化钛歧化分解制备特定比例黑色氧化钛负

载导电TiO的方法。

[0032] 亚氧化钛的制备。通过混合特定比例的还原剂(例如，金属钛粉等)与白色金红石

相TiO2，于封闭真空容器中，经800～1100℃高温反应获得化学式为TiO、Ti2O3、Ti3O5、Ti4O7
的亚氧化钛作为原料。具体来说，根据计算的配料比例，称取相应量的金属钛粉和二氧化钛

粉体，玛瑙烟研钵中混合均匀，置于玻璃管中。采用真空封管的方法，制成封闭容器。然后在

马弗炉中，于800‑1100℃保温4‑10h，获得理想的原料。应注意，在还原剂的选择上还有很

多，例如镁粉、铁粉、铝粉、C或还原性气体(氢气等)等。为减少杂质的存在以及避免洗涤过
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程，因此优选选用以商品化的钛粉及二氧化钛作为原料，来合成原料。如若通过其他金属或

C、H2反应获得，还需要后续进行洗涤干燥以除去水；并且产物纯相与否，不影响后续与卤化

铵晶体的反应。根据计算的钛粉和二氧化钛比例，适当提高钛粉的比例(还原剂及二氧化钛

的比例需依据化学反应式，且还原剂适当过量2‑10mol％)，于封闭容器中，可制备出相应的

纯相亚氧化钛。作为一个示例，本公开方法合纯的Ti2O3和Ti3O5是在800℃，合纯的Ti4O7是在

850℃，合纯的TiO是在1100℃。温度可以适当降低，相应增加保温时间即可。此外，为达到缩

短反应时间、提高生成物纯度、控制生成物尺寸的目的，需确保反应物干燥且选用的原料为

微米纳米尺寸。

[0033] 在可选的实施方式中，采用真空玻璃管作为封闭容器，真空度低于0.1Pa。按摩尔

比称取一定量钛粉和二氧化钛，为确保生成物的纯度，适当提高还原剂钛粉的比例，适度过

量2‑10mol％。可选地，称取1份钛粉和1份二氧化钛，可合纯一氧化钛；称取1份钛粉和3份二

氧化钛，可合纯三氧化二钛；称取1份钛粉和5份二氧化钛，可合纯五氧化三钛；称取1份钛粉

和7份二氧化钛，可合纯七氧化四钛。

[0034] 将亚氧化钛和卤化铵混合后，在500～700℃下进行热处理一定时间，得到黑色氧

化钛负载导电TiO。其中，卤化铵选自氟化铵、氯化铵、碘化铵中的至少一种。卤化铵和亚氧

化钛的摩尔比选用NH4X：TinO2n‑1＝(0.1～1)：1，优选为NH4X：TinO2n‑1＝(0.5～1):1。热处理

的气氛可为真空气氛、或惰性气氛；所述惰性气氛为氩气气氛。热处理的时间可为0.5～8小

时(见附图10)。本发明制备的歧化产物即使不经过洗涤，该试样的残余量仍在XRD检测限

内。最后可用去离子水洗涤产物，可去除试样中残留的卤化铵。作为一个详细的示例，在玛

瑙研钵中研碎摩尔比为2:1的亚氧化钛(Ti2O3、Ti3O5、Ti4O7)和氯化铵混合物，于封闭真空管

中，经500～700℃高温处理一段时间，即可获得亚稳态的TiO和TiO2生成物，且摩尔比分别

为1:1、1:2、1:3。应注意，选用的真空容器(例如，真空管等)，能耐受400～1100℃温度范围；

选用尽可能低的真空度，便于计算获取纯的亚氧化钛应盈留的还原剂比例。

[0035] 进一步优选，选取卤化铵中的氯化铵实施本发明。一是因为氟化铵产生的氢氟酸

在高温会严重腐蚀管壁，会破坏密封容器的真空度；二是因为溴化铵和碘化铵，副产物会有

颜色较深的单质溴和碘出现，造成洗涤步骤必不可少；三是氯化铵的分解产物均为无色物

质，凝结的氯化铵粉体较轻，可用扇风的方式有效去除，可省去洗涤步骤。以氯化铵为亚氧

化钛歧化反应的催化剂，混合不同比例的氯化铵和亚氧化钛，可以获得不同歧化程度的产

物；当氯化铵比例较高时，可确保歧化反应完全。需要注意的是，氯化铵的量需要控制，以免

分解的气体让封闭容器爆破。

[0036] 应注意，对于热处理采用的升温速率、降温速率不影响歧化产物的生成。其中，降

温过程可选用淬火、空冷或随炉冷却等。

[0037] 此外，本发明为促进该反应的实际应用，实验补充了升温制度对这一歧化过程的

影响。结果表明，升温速率快慢不影响反应；降温过程，不论是淬火、空气冷却还是随炉冷

却，同样不影响歧化反应(附图10中，即快放快出的产物，在不同时间下的实验结果)。如

Ti4O7，反应温度在600℃，反应时间在30分钟，即可歧化完全(附图10)。

[0038] 下面进一步例举实施例以详细说明本发明。同样应理解，以下实施例只用于对本

发明进行进一步说明，不能理解为对本发明保护范围的限制，本领域的技术人员根据本发

明的上述内容作出的一些非本质的改进和调整均属于本发明的保护范围。下述示例具体的
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工艺参数等也仅是合适范围中的一个示例，即本领域技术人员可以通过本文的说明做合适

的范围内选择，而并非要限定于下文示例的具体数值。

[0039] 实施例1：合成纯相TiO，建立标准曲线

[0040] 称取1g二氧化钛和0.6g钛粉，于研钵中研磨均匀，置于玻璃管中。待真空封管后，

置于马弗炉中，120min升温到1100℃，保温6h。经XRD测试，随炉冷却样为单斜相TiO，淬火样

为立方相TiO。分别称取设置质量比例的立方相TiO与Rutile原料，混合均匀，测试XRD，读取

TiO2(110)与TiO(200)的衍射峰面积比值，并建立物质的量比值间的关系。混合样分别编号

为S1(0.09g  TiO2+0.01g  TiO)，S2(0.08g  TiO2+0.02g  TiO)，S3(0.07g  TiO2+0.03g  TiO)，

S4(0.06g  TiO2+0.04g  TiO)和S5(0.05g  TiO2+0.05g  TiO)。建立的标准曲线，如图4所示。

[0041] 实施例2：合成纯相Ti2O3，并开展歧化反应

[0042] 称取1g二氧化钛和0.21‑0.3g钛粉，于研钵中研磨均匀，置于玻璃管中。待真空封

管后，置于马弗炉中，120min升温到800℃，保温6h，随炉冷却后取出。经XRD测试，原料为纯

相Ti2O3。分别称取该纯相Ti2O3  0.1g和氯化铵0.0372g(100mol％)、0.0277g(75mol％)、

0.0186g(50mol％)、0.0093g(25mol％)、0.0037g(10mol％)，研钵中研磨均匀，置于玻璃管

中。待真空封管后，置于马弗炉中，120min升温到600℃，保温6h，随炉冷却后取出。生成物经

XRD测试及标准曲线标定，确定各生成物的含量。本实施例中，当氯化铵和纯相TiO和的摩尔

比为50mol％以上时，只检测到TiO与TiO2共存的情形，如图3。

[0043] 实施例3：合成纯相Ti3O5，并开展歧化反应

[0044] 称取1g二氧化钛和0.12‑0.15g钛粉，于研钵中研磨均匀，置于玻璃管中。待真空封

管后，置于马弗炉中，120min升温到800℃，保温6h，随炉冷却后取出。经XRD测试，原料为纯

相Ti3O5。分别称取该纯相Ti3O5  0 .1g和氯化铵0.0238g(100mol％)、0.0179g(75mol％)、

0.0119g(50mol％)、0.0060g(25mol％)、0.0024g(10mol％)，研钵中研磨均匀，置于玻璃管

中。待真空封管后，置于马弗炉中，120min升温到600℃，保温6h，随炉冷却后取出。生成物经

XRD测试及标准曲线标定，确定各生成物的含量。本实施例中，当氯化铵和纯相TiO和的摩尔

比为50mol％以上时，只检测到TiO与TiO2共存的情形，如图3。

[0045] 实施例4：合成纯相Ti4O7，并开展歧化反应

[0046] 称取1g二氧化钛和0.085‑0.095g钛粉，于研钵中研磨均匀，置于玻璃管中。待真空

封管后，置于马弗炉中，120min升温到850℃，保温6h，随炉冷却后取出。经XRD测试，原料为

纯相Ti4O7。分别称取该纯相Ti4O7  0.2g和氯化铵0.0352g(100mol％)、0.0264g(75mol％)、

0.0176g(50mol％)、0.0088g(25mol％)、0.0035g(10mol％)，研钵中研磨均匀，置于玻璃管

中。待真空封管后，置于马弗炉中，120min升温到600℃，保温6h，随炉冷却后取出。生成物经

XRD测试及标准曲线标定，确定各生成物的含量。本实施例中，当氯化铵和纯相TiO和的摩尔

比为50mol％以上时，只检测到TiO与TiO2共存的情形，如图3所示。

[0047] 对比示例

[0048] a)将0.1g原料Ti4O7置于玻璃管中，加入MgCl2·6H2O(摩尔比MgCl2·6H2O：Ti4O7＝

0.5:1，记作50mol％MgCl2·6H2O)；待真空封管后，置于马弗炉中，120min升温到600℃，保温

6h，随炉冷却后取出；

[0049] b)将0.1g原料Ti4O7置于玻璃管中，加入Fe(OH)3(摩尔比Fe(OH)3：Ti4O7＝0.5:1，记

作50mol％Fe(OH)3)；待真空封管后，置于马弗炉中，120min升温到600℃，保温6h，随炉冷却
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后取出；

[0050] c)将1g原料Ti4O7置于管式炉中，在大流量氨气气氛下，120min升温到600℃，保温

6h，随炉冷却后取出；

[0051] d)将0 .1g原料Ti4O7置于玻璃管中，加入NaCl(摩尔比NaCl：Ti4O7＝1:1，记作

100mol％NaCl)；待真空封管后，置于马弗炉中，120min升温到800℃，保温6h，随炉冷却后取

出；

[0052] e)将0 .1g原料Ti4O7置于玻璃管中，加入KCl(摩尔比KCl：Ti4O7＝1:1，记作

100mol％KCl)；待真空封管后，置于马弗炉中，120min升温到800℃，保温6h，随炉冷却后取

出；

[0053] f)从XRD结果(图9)可以看出，对比样a和对比样b，分解产生的水汽，将亚氧化钛全

部氧化为Rutile相的TiO2，并未有TiO生成；对比样c，亚氧化钛在高浓度的NH3气中，主相仍

为Ti4O7原料，部分转化为Ruitle相的TiO2，并也未检测出有TiO生成；对比样d和对比样e，反

应温度即使上升到800℃，也未有反应发生。

[0054] 为弄清反应的机理，分析了反应过程可能的物质。a)考虑到氯化铵在高温分解反

应为氨气和氯化氢，猜想是否因为有还原性氨气。对此，在管式炉中，通入大流量氨气，结果

并未出现TiO的峰位。b)又考虑到有氯化氢气体，会刻蚀亚氧化钛，同时生成水蒸汽，因此补

充做了水的反应，XRD发现全部转化为Rutile相。c)考虑到TiCl4在600℃为气态，很可能氯

离子趋向于结合钛。实验补充了KCl和NaCl与Ti4O7的反应，达到熔融状态，也并未反应，因

此，排除氯离子的作用，焦点集中在氯化氢上。d)为证明氢氯酸对亚氧化钛起刻蚀，促进了

这一歧化过程，选用了其他卤化铵与Ti4O7进一步实施本发明。采用氟化铵、碘化铵进行上述

相同实验，结果相同。根据上述实验可知，Ti4O7可在卤化铵作用下，生成立方相TiO和金红石

相TiO2。同样，Ti2O3、Ti3O5可在卤化铵作用下，生成立方相TiO和金红石相TiO2。

[0055] 图3为实施例2‑4中反应后不同亚氧化钛对应的生成物XRD图谱，从图中可知，产物

由TiO和TiO2两相构成。分析产物中两相的峰面积，可以看到不同反应物对应的产物的含量

是不一样的；

[0056] 图4为TiO与Rutile(金红石相)物相含量与XRD峰面积比值关系的标准曲线，从图

中可知，根据XRD特定晶面的衍射峰面积比值与物质的量的比值线性相关，r＝0.99。其中特

定晶面分别选取TiO(200)和TiO2(110)晶面；

[0057] 图5为不同亚氧化钛歧化产物的含量标定图，从图中可以看出理论标定值与实验

测定值一致。利用图4的标准曲线，标定了Ti4O7生成的生成物比例为TiO:TiO2＝1:3。这一结

果，同样在Ti2O3和Ti3O5中得到体现。例如，Ti2O3生成的生成物比例为TiO:TiO2＝1:1，Ti3O5
生成的生成物比例为TiO:TiO2＝1:2；

[0058] 图6为实施例2中Ti2O3歧化产物(纯相Ti2O3  0.1g和氯化铵0.0186g(50mol％))的

TEM表征图，从图中可知产物为核壳结构；从SAED图可以看出，内核为Rutile相，外壳由

Rutile和TiO(壳层尺寸小于光斑尺寸，因此为两相)；

[0059] 图7为实施例3中Ti3O5歧化产物(纯相Ti3O5  0.1g和氯化铵0.0119g(50mol％)压片

后测的I‑V测试图，从图中可知电阻6.42Ω，为导体，区别于半导体的黑色氧化钛；

[0060] 图8为本专利的歧化所得产物的组成示意图，从图中可知在卤化铵(NH4X)作用下，

亚氧化钛(TinO2n‑1)最终分解为特定比例的TiO和TiO2，并且产物具有核壳结构；
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[0061] 图9为对比样的XRD图，由图可知，这些对比样均未将Ti4O7转变成TiO和TiO2两相，

即没有发生歧化。其中50mol％MgCl2·6H2O和50mol％Fe(OH)3加热过程生成水，排除了水作

为歧化反应发生的可能；NH3中气氛处理的试样未发生歧化，排除了卤化铵分解产生的NH3气

作为反应主因的可能；100mol％NaCl和100mol％KCl，不会使Ti4O7发生反应，排除了氯离子

(Cl‑)的作用。因此，是卤化铵(NH4X)分解产生的HX，使歧化反应发生。
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图 3

图 4
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图 5

图 6
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图 7

图 8
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图 9

图 10
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