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摘　要：以六偏磷酸钠为分散剂，二氧化锆为锆包覆剂，九水硅酸钠为硅包

覆剂，采用中和法在金红石型钛白粉表面进行二元包膜，设计 9 组正交试验

探究搅拌速度、反应温度、分散剂用量、陈化时间对金红石型钛白粉包膜后

的性能影响。采用沉降实验、Zeta 电位测试、扫描电子显微镜、高分辨透射

电子显微镜等对包膜前后的金红石型钛白粉进行表征。研究结果表明，包膜

后的金红石型钛白粉的分散性有显著提高；锆硅对金红石钛白粉复合包膜的

优化工艺：搅拌速度为 350 r/min、反应温度为 60 ℃、分散剂质量分数为 0.1%、

陈化时间为 80 min。
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TiO2 又称为钛白粉，是一种具有稳定物理和化

学性能的白色无毒颜料，是目前世界上已知的最优的

白色无机颜料。钛白粉作为一种多功能应用材料 [1-4]，

除了应用于传统的橡胶、涂料、塑料和造纸等领域外，

也逐渐应用于光催化及太阳能电子材料等领域。但

是钛白粉（TiO2）中 Ti4+ 的表面有众多光化学活性位

点 [5-7]，存在光催化的缺陷，使其应用有一定局限性。

在一定强度的紫外线及杂质存在的情况下，二氧化钛

晶格上的氧离子会失去两个电子变为活性氧原子，从

而加剧钛白粉的光化学反应。因此，钛白粉容易发生

失光等一系列老化问题，从而使涂料的耐候性变差，

影响产品的使用效能。为解决这一问题，可以通过在

钛白粉表面包覆一层或多层保护膜的方式，将钛白粉

与紫外线隔离开，避免二者直接接触，从而改善钛白

粉表面的化学性能 [8]。

于康等 [9] 研究了油墨专用钛白粉锆铝复合包膜

工艺：通过金属离子的氧化完成表面包覆。范基隆

等 [10] 对采用 SiO2、Al2O3 包膜和硅铝复合包膜提高

钛白粉耐候性的工艺进行了研究。马文 [11] 采用正交

试验法优化工艺条件，制备了锆铈复合包膜的金红石

型钛白粉，并检验了该包膜具有连续、均匀、致密的

特点。顾勇等 [12] 研究了锆铝包膜金红石型钛白粉的

生产工艺。

受上述文献的启发，本研究采用中和法 [13] 对金

红石型钛白粉进行包膜，通过正交试验优化影响包膜

性能的实验条件：搅拌速度、反应温度、分散剂用量、

陈化时间，以期能得到锆 - 硅包膜后性能优良的金

红石型钛白粉。
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1 实验

1.1 材料与仪器

1）材料。二氧化钛，未经包覆的金红石型，衡

阳天友化工有限公司。六偏磷酸钠、氧化锆、九水硅

酸钠、盐酸、氢氧化钠，均为分析纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司。

2）仪器。变频调速搅拌器，JBV-3 型，淄博华

谨化工机械有限公司。智能型超级恒温水槽，ZC-

18Q 型，宁波天恒仪器厂。pH 计，PHS-3CB 型，长

沙创远仪器设备有限公司。电子天平，AL204 型，

湘仪有限公司。循环水式真空泵，SHZ-D(Ⅲ) 型，河

南省予华仪器有限公司。电热恒温干燥箱，10HSB 型，

济南欧莱博生物科技有限公司。电导率仪，NDDS-

11A 型，南大万和有限公司。激光粒度仪，Nano-ZS
型，马尔文有限公司。扫描电子显微镜，JSM-5900 型，

国仪量子（合肥）技术有限公司。高分辨透射电子显

微镜，JEM-2011 型，日本日立公司。傅里叶变换红

外光谱仪，Nicolet-380 型，日本日立公司。

1.2 样品制备

以六偏磷酸钠为分散剂，二氧化锆和九水硅酸钠

为包膜剂，采用中和法制备锆 - 硅二元包膜的金红

石型钛白粉。

1）称取 40 g 未经包覆的金红石型钛白粉置于干

净烧杯中，加入去离子水定容，边搅拌边加入六偏磷

酸钠，调节浆液 pH 值；将金红石型钛白粉浆液转移

至洁净的三口烧瓶中。在三口烧瓶上依次安装好恒压

滴液漏斗、搅拌器以及 pH 计。打开搅拌器开关，设

置搅拌参数，搅拌分散 0.5 h，得到分散均匀的金红

石型钛白粉浆液。

2）将二氧化锆加入恒压滴液漏斗，在搅拌的同

时滴入金红石型钛白粉浆液中；滴加完毕后，停止搅

拌，水浴温度下陈化，制得锆包膜的金红石型钛白粉

浆液。

3）将九水硅酸钠加入恒压滴液漏斗，在搅拌的

同时缓慢均匀滴入锆包膜金红石型钛白粉浆液中，并

严格控制浆液 pH 值；滴加完毕后停止搅拌，水浴温

度下陈化，制得锆 - 硅二元包膜的金红石型钛白粉

浆液。

4）将锆 - 硅二元包膜的金红石型钛白粉浆液转

移至布氏漏斗中抽滤，用去离子水洗涤直至电导率

合格；将洗涤后的固体转移至坩埚中，并置入烘箱

中 140 ℃下干燥 8 h，然后粉粹得到锆 - 硅二元包膜

后的金红石型钛白粉。

不同实验条件下，制备出 9 种锆 - 硅二元包膜

后的金红石型钛白粉样品。实验条件及所得样品编号

如表 1 所示。

1.3 样品表征

通过沉降实验以及 Zeta 电位测定，探究包膜前

后金红石型钛白粉的分散性；采用扫描电子显微镜和

高分辨透射电子显微镜，观察包膜前后样品的表面形

态；通过红外光谱分析来证实金红石型钛白粉样品表

面是否包覆了 ZrO2 膜和 SiO2 膜。

2 结果与讨论

2.1 沉降实验

为了探究包膜前后的金红石型钛白粉的分散性，

对金红石型钛白粉基料以及包膜后的金红石型钛白

粉，共 10 种样品进行沉降实验。分别称取 10 种样

品各 0.5 g 置于比色管中，加入去离子水定容至 100 
mL，超声分散 30 min 后放置在试管架上。在相同时

间内观察并测量每个比色管内样品沉降后的差异，可

以判断出样品的分散性强弱，从而判定出包膜效果较

好的实验条件。经过 72 h 沉降后高度如图 1 所示。

由图 1 可知，10 个比色管中的样品在重力作用

下都发生了不同程度的沉降现象。包膜后的金红石型

钛白粉在 72 h 后的沉降后高度都高于基料，表明包

膜后的金红石型钛白粉在浆液中不易形成团块并在

底层沉淀；包膜后的金红石型钛白粉分散性比基料更

优。8 号样品沉降后高度相对较高，这说明 8 号样品

对应的实验条件可能是较优的工艺条件。

表 1 样品制备条件

Table 1 Sample preparation conditions

 注：0 号样品为金红石型钛白粉基料，即包膜前的金红石型钛

白粉。

样品

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

搅拌速度 /
(r·min-1)

250
250
250
300
300
300
350
350
350

反应温度 /
℃

55
60
65
55
60
65
55
60
65

分散剂

质量分数 /%
0.1
0.2
0.3
0.2
0.3
0.1
0.3
0.1
0.2

陈化时间 /
min
  60
  80
100
100
  60
  80
  80
100
  60
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图 2 为比色管中样品沉降前后照片。

从图 2 可以看出：10 个比色管中样品都发生了

不同程度的分层。0 号样品（基料）呈现出上下两层，

且层与层之间分界面清晰，金红石型钛白粉颗粒都沉

降在比色管底部，分散性较差；1~7 号和 9 号样品出

现了渐变形态的分层，层与层之间分界面模糊，少

部分金红石型钛白粉发生了沉降现象，分散性一般；

8 号样品分层现象不太明显，仅仅存在较模糊的渐变

现象，样品分散性较好。由此可知 8 号样品对应的实

验条件可能是较优的工艺条件。

2.2 Zeta 电位测试

为了进一步探究包膜前后金红石型钛白粉的分

散性，采用激光粒度仪测定 10 种样品分散液的 Zeta
电位。具体步骤是：将一定质量的样品置于离心管中，

然后加入去离子水，超声波分散 10 min；打开 Zeta
电位测定仪及电脑开关，将样品通过进样器缓慢推

入样品池开始测试；每个样品检测 3 次，取平均值。

测试结果如表 2 所示。

由表 2 可知，金红石型钛白粉经锆 - 硅二元包

膜后，其 Zeta 电位值均为负，且数值较大。这是由

于在包膜过程中，先加入的氧氯化锆包膜剂中的 Zr2+

进入电极相内，使电极相带正电荷，金红石型钛白

粉溶液相带负电荷；同理，后加入的九水硅酸钠中

的 Si4+ 也会进入电极相中，使金红石型钛白粉溶液相

依旧带负电荷。因此，经过锆 - 硅包膜后的金红石

型钛白粉溶液带负电荷，检测出的 Zeta 电位为负值

且数值较大 [14-15]。由表 2 可知，8 号样品的 Zeta 电

位绝对值最大，说明该样品的金红石型钛白粉颗粒之

间的排斥力最大，更有利于金红石型钛白粉体系的分

散，即 8 号样品分散效果最好。

对表 1 和表 2 中数据进行正交试验分析，得到

如表 3 所示的结果。其中 D1、D2、D3 为各个因素

每个水平中 3 个 Zeta 电位的平均值；极差是指 D1、

D2、D3 中最大值与最小值的差；较优水平是 D1、

D2、D3 中最大值对应的水平；主次因素是根据极差

绝对值由大到小的因素排序。

由表 3 可知，4 因素对实验结果有着差异化的影

响：受分散剂用量的影响最大，其次是陈化时间、搅

拌速度，最后是反应温度。包膜效果较优实验条件为：

搅拌速度 350 r/min，反应温度 60 ℃、分散剂质量分

数为 0.1%、陈化时间为 80 min。因此，采用与较优

条件最接近的包膜条件制备的的锆 - 硅二元包膜金

红石型钛白粉（8 号样品）的分散效果最好。

表 2 样品的 Zeta 电位测试结果

Table2 Zeta Potential test result of the samples

样品

编号

Zeta 电

位 /mV

0

-3.25

1

-51.3

2

-55.1

3

-49.5

4

-50.2

5

-48.6

6

-55.4

7

-53.7

8

-56.3

9

-53.6

图 1 样品沉降后高度

Fig. 1 The height of the sample after deposition

a）沉降前

b）沉降后

图 2 样品沉降前后照片

Fig. 2 Photo before and after sample settlement
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2.3 表面形貌分析

为探究包膜前后的金红石型钛白粉的表面形貌，

选取包膜前的 0 号和锆 - 硅二元包膜后分散性最好

的 8 号样品，进行扫描电子显微镜和高分辨透射电子

显微镜测试，测试结果如图 3 和图 4 所示。

由图 3a 可以看出，包膜前金红石型钛白粉颗粒

的表面不太平整，形状不规则，边缘比较模糊，存在

大量棱角；颗粒表层没有物质包覆。由图 3b 可以看

出，包膜后金红石型钛白粉颗粒的表面光滑且形状较

圆润，分布较均匀，没有产生堆积的现象；颗粒表面

有包膜层存在，且明显不止一层。由此可知，8 号样

品表面附着了明显的无机氧化物层。

高分辨透射电子显微镜比扫描电子显微镜具有

更高的分辨率，可以更加清晰、直观地看出金红石型

钛白粉表面的膜层厚度和膜层分布均匀度。由图 4a
可以看出，包膜前金红石型钛白粉颗粒表面没有包膜

层；由图 4b 可以清晰地观察到，金红石型钛白粉颗

粒表面包覆上了两层致密的膜层，且膜层厚度在 2~3 
nm 之间。

2.4 红外光谱分析

通过 SEM 和 TEM 测试，证实了 8 号样品颗粒

表面包覆了两层包膜层。为确定膜层的化学成分，对

0 号和 8 号样品进行红外光谱分析，结果如图 5 所示。

由图 5 可知，0 号样品图谱中，在约 1619 cm-1

处出现了金红石型钛白粉（TiO2）的特征峰。8 号样

品谱图中，在约 1072 cm-1 处出现了二氧化硅（SiO2）

的特征峰；在约 1641 cm-1 处出现了二氧化锆（ZrO2）

的特征峰。由此可见，8 号样品表面两层膜的化学成

分分别为二氧化锆和二氧化硅。

a）0 号样品

b）8 号样品

图 3 样品的扫描电镜图

Fig. 3 SEM images of the samples

b）8 号样品

图 4 样品的透射电镜图

Fig. 4 TEM images of the samples

a）0 号样品

表 3 正交试验结果

Table 3 Results of orthogonal experiment

项目

D1
D2
D3

极差

较优水平

主次因素

搅拌速度
-52.0
-51.4
-54.5
  -3.1

350 r/min
分散剂用量

反应温度
-51.7
-53.3
-52.8
  -1.6
60 ℃

陈化时间

分散剂用量
-54.3
-53.0
-50.6
  -3.7
0.1%

搅拌速度

陈化时间
-51.2
-54.7
-52.0
  -3.5

80 min
反应温度



- 79 -

3 结论

本文采用中和法，在 4 因素 3 水平的条件下，

实验制备了锆 - 硅二元包膜的金红石型钛白粉样品，

采用 5 种不同的表征方法对样品进行了表征，可得以

下结论：

1）沉降实验和 Zeta 电位测试结果表明，制备锆 -

硅二元包膜的金红石型钛白粉样品较优的实验条件

为搅拌速度 350 r/min，反应温度 60 ℃，分散剂质量

分数 0.1%，陈化时间 80 min。

2）采用扫描电子显微镜观察样品表面形貌，证

实了较优的实验条件下的样品表面包覆了一层均匀

致密的包覆层；采用高分辨透射电子显微镜观察样品

表面形貌，进一步证实了较优的实验条件下样品表面

包覆了两层均匀致密的包覆层。

3）红外光谱分析结果表明，金红石型钛白粉表

面的包膜层为二氧化锆 - 二氧化硅二元膜层。
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Study on Surface Modification of Titanium Dioxide by Zirconia-Silicon 
Binary Coating

DUAN Haiting，HOU Qinglin，LI Yilin，QIN Yan，RAO Juhua

（College of Life Science and Chemistry，Hunan University of Technology， Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：The surface of rutile titanium dioxide was coated with sodium hexametaphosphate as dispersant, 
zirconium dioxide as coating agent and sodium silicate nine water as silicon coating agent. Nine orthogonal experiments 
were designed to investigate the effects of stirring speed, reaction temperature, dispersant dosage and curing time 
on the properties of rutile titanium dioxide coating. Sedimentation experiment, Zeta potential test, scanning electron 
microscopy, and high resolution mass transmission electron microscopy were adopted to characterize the rutile 
titanium dioxide before and after coating. The results showed that the dispersion of coated rutile titanium dioxide was 
significantly improved. It was found that when the stirring speed was 350 r/min, the reaction temperature was 60 ℃ , 
the amount of dispersant was 0.1%, and the curing time was 80 min, the composite coating process of rutile titanium 
dioxide was optimized.

Keywords：rutile titanium dioxide；composite envelope；neutralization；orthogonal experiment；zirconium 
dioxide；sodium silicate nonahydrate
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