
http://www.journal.buct.edu.cn

第 ３７卷 第 ６期

２０１０年

北京化工大学学报（自然科学版）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＢｅｉｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）

Ｖｏｌ．３７，Ｎｏ．６

２０１０

硅铝包覆钛白粉水悬浮液 ｐＨ值调控规律
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摘　要：研究了钛白粉经过氧化硅、氧化铝包膜后的水悬浮液 ｐＨ值和颗粒表面电位特性的变化。实验获得连续、

均匀、致密的无机氧化物膜状包覆，膜层厚度随包覆量增加而增加。根据国家标准 ＧＢ／Ｔ１７０６—２００６中的测定方

法，将包膜后钛白粉制成质量分数为 １０％的悬浮液，检测悬浮液 ｐＨ值随包覆量的变化。结果表明：钛白粉经氧化

硅和氧化铝表面包膜处理后，水悬浮液 ｐＨ值偏离中性；包氧化硅后钛白粉悬浮液呈碱性，随包覆量增加，ｐＨ值增

高直至 ｐＨ９７；包氧化铝后钛白粉悬浮液呈酸性，随包覆量增加，ｐＨ值降低直至 ｐＨ４４。颗粒表面包覆量对颗粒

表面的 ζ电位的影响与 ｐＨ值相似。通过对包硅产品进行微量包铝、或对包铝产品进行微量包硅能够有效调控最

终包覆产品水悬浮液的 ｐＨ值。
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引　言

钛白粉（ＴｉＯ２）是最佳的白色颜料，广泛应用于

涂料、塑料、橡胶、造纸和油墨等领域。但由于二氧

化钛自身的光催化活性，当其表面暴露在波长小于

或等于３８７５ｎｍ的光波中，与吸附在表面的 Ｈ２Ｏ、
Ｏ２发生作用，生成高化学活性基团，能迅速氧化有
机物，导致塑料和涂料中的有机相氧化降解，从而发

生脆裂和粉化
［１－２］
。而且颜料粒子通过表面静电作

用力、范德华力、液桥等作用易发生团聚，影响其在

介质中的分散性。因此，必须对钛白粉进行表面处

理，一般是在钛白粉颗粒表面包覆一层或多层无机

氧化物膜，如用亲水的 Ｓｉ、Ａｌ、Ｚｎ、Ｚｒ等金属氧化物。
对钛白粉水悬浮液 ｐＨ值的特性和调控研究对

有效控制钛白粉的应用性能是非常必要的。钛白粉

作为典型的精细化工产品，针对不同领域有不同的

质量要求。如，钛白粉的 ｐＨ值直接影响到其在水
性涂料中的应用性能和工业生产的稳定性，钛白粉

水悬浮液的 ｐＨ值偏酸性容易造成涂料生产过程中
固化和干燥速度变慢，分散性变差，严重的会使涂料

胶化、沉底结块等。而且钛白粉用于涂料时，其表面

酸碱性与涂料介质密切相关。当钛白粉与聚氯乙烯

等卤代烯烃聚合物配伍时，加热可使其分解。添加

了钛白粉的涂料接触到酸性固化剂、或碱性洗涤剂

时，会发生反应破坏钛白粉的表面处理层
［３－４］
。而

有关钛白粉无机包覆的研究多集中在包覆工艺、

结构和膜层形貌分析等方面，对分散性和表面电

位的影响研究不多
［５－８］
。经过无机表面包覆的钛

白粉颗粒在液相体系中双电层的结构特征、ζ电位
的变化以及带电颗粒在一定电场作用下表现出的

动电性质等，是影响其水悬浮液 ｐＨ值、分散性的
重要因素。

本研究采用未包膜的金红石型钛白粉为原料，

考察了氧化硅和氧化铝包膜对钛白粉水悬浮液 ｐＨ
值和不同包覆条件下包膜钛白粉 ζ电位的变化规
律，探索有效控制包膜钛白粉水悬浮液 ｐＨ值的方
法。

１　实验部分

１１　实验原料
硫酸法制备的金红石型钛白粉，工业级，安徽安

纳达钛业股份有限公司；泡花碱，工业级，红星化工

厂；硫酸、硫酸铝、氢氧化钠，化学纯，北京现代东方

精细化学品有限公司。

１２　包膜过程
使用００６％的硅酸钠溶液作为分散剂，将钛白
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粉配制成固含率为 ５００ｇ／Ｌ的浆液，超声分散 ３０
ｍｉｎ。实验在 ＬＢ８０１２超级恒温水槽中进行，精确控
制反应温度，用 ｐＨＳ２Ｃ型精密酸度计控制溶液的
ｐＨ值。

ＳｉＯ２包覆钛白粉：按 ＳｉＯ２／ＴｉＯ２设计包覆量（以
质量分数计）配制试剂，在６０℃和ｐＨ值为９０条件
下，同时滴加一定浓度的硅酸钠和稀硫酸溶液，滴加

过程中保持溶液的 ｐＨ值在 ９０左右，滴加完毕后，
陈化２ｈ。将产物水洗、过滤至滤液电导率在 １０μｓ／
ｃｍ以下，将滤饼在１０５℃干燥 １２ｈ。完成氧化硅膜
的包覆过程。

Ａｌ２Ｏ３包覆钛白粉：按 Ａｌ２Ｏ３／ＴｉＯ２设计包覆量
（以质量分数计）配制试剂，在 ６０℃和 ｐＨ值为 ５０
条件下，同时加入一定浓度的硫酸铝和氢氧化钠溶

液，滴加过程中保持溶液的 ｐＨ值在 ５０左右，滴加
完毕后，陈化２ｈ。产物水洗、过滤至滤液电导率在
１０μｓ／ｃｍ以下，将滤饼在 １０５℃干燥 １２ｈ。完成氧
化铝膜的包覆过程。

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３二元包覆：包完 ＳｉＯ２膜后，陈化 ２ｈ，
再包覆Ａｌ２Ｏ３膜；或包完Ａｌ２Ｏ３膜后，陈化２ｈ，再包覆
ＳｉＯ２膜，包膜过程同上。
１３　表征和检测
１３１　颗粒表面膜层形貌的表征

采用场发射高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ，
ＪＥＭ２０１１，ＪＥＯＬＣｏ．，Ｔｏｋｙｏ，Ｊａｐａｎ）检测钛白粉颗

粒表面的膜层形貌。将适量钛白粉颗粒样品（包

膜／未包膜）加入到乙醇中，超声分散３０ｍｉｎ，用滴管
取１滴悬浮液于微栅上，凉干后放入透射电镜中进
行观察。

１３２　ζ电位的测定
采用美国 Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ公司的 Ｚｅｔａｐａｌｓ电位仪测

定颗粒的 ζ电位。用蒸馏水制备 ｐＨ７０、质量分数
为００１％的钛白粉样品悬浮液，取适量悬浮液于样
品管中，测量样品颗粒的 ζ电位。
１３３　包膜钛白粉水悬浮液 ｐＨ值的测定

根据国家标准 ＧＢ／Ｔ１７０６—２００６中的检测方
法，在 ５０ｍＬ锥形瓶中，用蒸馏水制备质量分数为
１０％的钛白粉样品悬浮液，用塞子塞住容器，激烈地
振荡１ｍｉｎ，然后静置 ５ｍｉｎ，移去塞子，采用 ｐＨＳ２Ｃ
型精密酸度计测定悬浮液的 ｐＨ值，准确到０１。

２　结果与讨论

２１　氧化硅、氧化铝包膜层形貌
根据上述包覆工艺，获得在不同包覆量条件下，

钛白粉颗粒表面氧化硅包膜层形貌如图 １。由图 １
可见，在包覆量小于１％时，包膜层不明显。在包覆
量大于１％时，能看到连续、均匀、致密的膜状包覆，
膜层厚度随包覆量增加而增加。钛白粉颗粒表面氧

化铝包膜与氧化硅包膜所得结论一致，膜层厚度随

包覆量增加而增加，在此不再列出。

图 １　不同包覆量条件下包氧化硅膜钛白粉的膜层形貌

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｃｏａｔｉｎｇｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃａｃｏａｔｅｄＴｉＯ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｒｆａｃｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇａｍｏｕｎｔｓ
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２２　不同包覆量包硅、包铝钛白粉水悬浮液 ｐＨ值
分别将不同包覆量的包膜钛白粉制成质量分数

为１０％的水悬浮液，测定水悬浮液的 ｐＨ值如图 ２。
由图２可见，随着包硅量由 ０１％增加到 １％，水悬
浮液 ｐＨ值缓慢增加，从 ｐＨ８５增加到 ｐＨ９５左
右，随着包硅量由 １％增加到 ４％，水悬浮液 ｐＨ值
增速缓慢，约在 ９６～９７之间；随着包铝量由
０１％增加到 ３％，水悬浮液 ｐＨ值缓慢下降，从 ｐＨ
７１下降到 ｐＨ４５左右，随着包铝量由 ３％增加到
４％，水悬浮液 ｐＨ值变化不大，约在 ｐＨ４５～４４
之间。有研究报道，在含水环境下，包覆在二氧化钛

表面的氧化铝离解形成双电层，使二氧化钛表面带

Ａｌ３＋正电荷，使其在表面上吸附一层负电荷，即
ＯＨ－

，因此水悬浮液呈酸性
［９］
。随着 Ａｌ２Ｏ３包覆量

的增加，颗粒表面离解形成的 Ａｌ３＋正电荷增加，以
及吸附的 ＯＨ－

离子也相应增加，导致水悬浮液的

ｐＨ值逐渐下降。但当 Ａｌ２Ｏ３包覆量达到 ３％以后，
离解和吸附趋于平衡，ｐＨ值变化不大。由此分析可
得，包覆二氧化钛的氧化硅在水中离解，使二氧化钛

表面带 ＳｉＯ２－３ 负电荷，使其在表面上吸附一层正电

荷，即 Ｈ＋
，因此水悬浮液呈碱性，且随着 ＳｉＯ２包覆

量的增加，水悬浮液碱性增强，当包覆量达到 １％以
后，ｐＨ值变化趋于平缓。

图 ２　不同包覆量的包硅、包铝钛白粉的

水悬浮液 ｐＨ值

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｐＨｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｏｆＳｉＯ２ｏｒＡｌ２Ｏ３

ｃｏａｔｅｄｔｉｔａｎｉａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇａｍｏｕｎｔｓ

２３　不同包覆量颗粒表面的 ζ电位分析
在 ｐＨ７０条件下，实验检测了不同包覆量包膜

钛白粉在水相中的 ζ电位曲线，如图 ３。由图 ３可
见，同等包覆量条件下，包硅钛白粉的 ζ电位绝对值
高于包铝钛白粉。随着包覆量的增加，ζ电位绝对
值降低，在包覆量达到 ２％以后，降低趋势变缓。可
见包覆量达到一定值后，其表面带电特性变化不大。

这与水悬浮液 ｐＨ值的变化规律相似。随着包覆量
的增加，在 ｐＨ７０的水溶液中，包氧化硅和包氧化
铝的钛白粉 ζ电位绝对值都变小，悬浮液的分散稳
定性降低。在包覆量为０１％时，分散稳定性较好。

图３　ｐＨ７０时不同包覆量的包硅、包铝钛白粉的 ζ电位

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＳｉＯ２ｏｒＡｌ２Ｏ３ｃｏａｔｅｄｔｉｔａｎｉａ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇａｍｏｕｎｔｓａｔｐＨ７０

２４　二元硅铝包膜钛白粉水悬浮液 ｐＨ值
钛白粉在后处理过程中，通常包覆多层无机膜。

一般是先包氧化硅再包氧化铝，或是先包氧化铝再

包氧化硅。实验检测了二元硅铝包覆过程中 ｐＨ值
的变化，在先包硅３％条件下，再以不同的包覆量包
覆氧化铝，其悬浮液 ｐＨ值变化如图４。

图 ４　包氧化硅 ３％后，不同包覆量的包铝钛白粉的

水悬浮液 ｐＨ值

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｐＨｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｏｆＡｌ２Ｏ３ｃｏａｔｅｄ

ｔｉｔａｎｉａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇａｍｏｕｎｔｓａｆｔｅｒｃｏａｔｉｎｇ

ｗｉｔｈ３％ ＳｉＯ２

由图４可见，包硅３％后，包铝０１％即可使 ｐＨ
值从９７降至 ７２左右，此后随着包铝量的增加，
ｐＨ值逐渐下降至 ５２左右。这是因为，在包硅 ３％
后进行包铝，原来在二氧化钛表面由于氧化硅离解

形成的双电层逐渐被氧化铝所覆盖，而显示出氧化

铝离解形成双电层的性质，即二氧化钛表面上吸附

的负电荷 ＯＨ－
越来越多，因而水悬浮液由碱性逐渐
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变为酸性。在先包铝 ３％条件下，再以不同的包覆
量包覆氧化硅，其悬浮液 ｐＨ值变化如图 ５。由图 ５
可见，包铝３％后，包硅０１％即可使ｐＨ值从４５升
至６９左右，此后随着包硅量的增加，ｐＨ值逐渐上
升至７８左右。这是因为，在二氧化钛表面形成的
氧化铝膜层逐渐被氧化硅覆盖，因而显示出氧化硅

离解形成双电层的性质，表面吸附的 Ｈ＋
越来越多，

水悬浮液由酸性逐渐变为碱性。

图 ５　包氧化铝 ３％后，不同包覆量的包硅钛白粉的

水悬浮液 ｐＨ值

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｐＨｏｆａｑｕｅｏｕｓｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｓｏｆＳｉＯ２ｃｏａｔｅｄ

ｔｉｔａｎｉａｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇａｍｏｕｎｔｓａｆｔｅｒ

ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈ３％ Ａｌ２Ｏ３

２５　二元硅铝包膜钛白粉颗粒表面的 ζ电位分析
两种包覆路线制成的钛白粉颗粒 ζ电位曲线如

图６。由图６可见，ｐＨ７０时，先包铝后包硅钛白粉
的 ζ电位普遍高于先包硅后包铝钛白粉。随着包覆
量的增加，ζ电位上升，在包覆量达到２％以后，上升
趋势变缓，说明包覆量达到一定值后，其表面带电特

性变化不大。

●—先包硅后包铝；▲—先包铝后包硅

图６　ｐＨ７０时，不同包覆量的二元包覆钛白粉的 ζ电位

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｄｕａｌｃｏａｔｅｄｔｉｔａｎｉａｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｉｎｇａｍｏｕｎｔｓａｔｐＨ７０

３　结论

（１）钛白粉经氧化硅和氧化铝表面包膜处理
后，水悬浮液 ｐＨ值偏离中性。氧化硅包膜后，钛白
粉水悬浮液呈碱性，随着包覆量的增加 ｐＨ值增大，
最高可达 ｐＨ９７。氧化铝包膜后，钛白粉水悬浮液
呈酸性，随着包覆量的增加而降低，最低可达 ｐＨ
４４。

（２）通过对包硅产品进行微量包铝、或对包铝
产品进行微量包硅能够有效调控最终包覆产品水悬

浮液的 ｐＨ值。包完硅膜后，再包覆０１％的氧化铝
膜，即可使 １０％的钛白粉水悬浮液 ｐＨ值调控在
７０左右。包完铝膜后，再包覆 ０１％的氧化硅膜，
也可使１０％的钛白粉水悬浮液 ｐＨ值调控在 ７０左
右。通过改变后续的包覆量，可以适当调控包覆钛

白粉水悬浮液的 ｐＨ值。
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