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微米TiO2 的表面改性及其分散性研究

孙 晓,吴燕喆,张瑞涵,任 丹,杨正阳,方 健

(北京林业大学,北京100083)

摘要:为提高微米 TiO2 的分散性,采用偶联剂(KH570)法、无机包覆(铝包覆)法、超声法、非离子表面活性剂

(PEG)法、阴离子表面活性剂(月桂酸钠)法,分别对微米 TiO2 进行表面改性。分析了改性前后微米 TiO2 的

亲油化度、表面形态以及粒径大小。结果表明:超声法(功率90 W、时间15min、温度40 曟、分散剂质量分数

0.5%)和阴离子表面活性剂法(pH 为5、月桂酸钠浓度0.050mol/L、时间30min)改性微米 TiO2 的效果比较

显著,更有利于改善其分散性。
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StudyonSurfaceModificationandDispersionofMicronTitaniumDioxide
SUNXiao,WUYan灢zhe,ZHANGRui灢han,RENDan,YANGZheng灢yang,FANGJian
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Abstract:Surfacemodificationofmicrontitaniumdioxidewascarriedoutusingcouplingagent(KH570)meth灢
od,inorganiccoating(aluminumcoating)method,ultrasonicmethod,nonionicsurfactant(PEG)method,and

anionicsurfactant(sodiumlaurate)methodtoimprovedispersionofmicrontitaniumdioxide.Thelipophilicde灢

gree,surfacemorphologyandparticlesizeofmicrontitaniumdioxidebeforeandaftermodificationwereana灢
lyzed.Theresultshowedthatultrasonicmethod(power90W,time15min,temperature40曟,massfraction

ofdispersant0.5%)andanionicsurfactantmethod(pH5,concentrationofsodiumlaurate0.050mol/L,time

30min)arebetterthantheotherthreemethods;theyareeffectivetoimprovethedispersionofmicrontitanium

dioxide.
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暋暋微米TiO2 因具有良好的抗菌性[1] 、抗紫外线性、

光催化活性[2] 、环保性、无毒性、稳定性等优势而倍受

关注,因其完全可以直接接触食品和人体,所以被广

泛应用于食品包装材料、保鲜材料[3] 、纺织品抗菌纤

维、涂料、化妆品等多个领域。

然而,微米TiO2 拥有极强的表面活性,颗粒容易

发生团聚,所以其实际应用效果会降低;同时,微米

TiO2 表面具有亲水疏油的性质,在有机溶剂中难以

分散均匀[4] ,会使食品包装材料的抗菌性、降解性以及

稳定性下降。 为了改善微米 TiO2 与有机体系的相容

性及其在有机体系中的分散性,提高添加微米TiO2 的

有机体系的各种性能,必须对其进行表面改性。
文中采用偶联剂(KH570)法、无机包覆(铝包覆)

法、超声法、非离子表面活性剂(PEG)法、阴离子表面

活性剂(月桂酸钠)法分别对微米 TiO2 进行表面改

性,研究微米TiO2 改性前后的亲油化度、表面形态以

及粒径大小,拟得出较好的改性方法以及相应工艺参

数。

1暋试验

1.1暋原料、药品及仪器

微米TiO2:白色粉末状,表面性质亲油,锐钛晶
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型含量曒96.0%(质量分数),杭州万景新材料有限公

司生产。 无水甲醇、无水乙醇、偶联剂 KH570、六偏

磷酸钠、十八水合硫酸铝、聚乙二醇PEG、浓硝酸、浓
盐酸、氢氧化钠、浓硫酸、月桂酸钠,均为 CP,北京化

工厂生产。
电热恒温水浴锅(北京市永光明医疗仪器厂);

HJ灢4四联磁力加热搅拌器(金坛市华山峰仪器有限

公司);KQ灢50DB型数控超声波清洗器(昆明市超声

仪器有限公司);SHB灢III循环水式多用真空泵(郑州

长城科工贸有限公司);DHG灢9075A型电热鼓风干燥

箱(上海一恒科学仪器有限公司);S灢3000N型扫描电

子显微镜(日本 Hiachi公司);HI灢98128笔式酸度计

(意大利哈纳公司);LA灢950型激光散射粒度分布分

析仪(日本 HORIBA公司)。

1.2暋亲油化度测定

亲油化度体现粒子的亲油疏水性,其大小是评价

改性效果的标准之一。 将1g微米TiO2 粉末轻轻加入

50mL去离子水中,粉体因为极性小而漂浮在水面上。
滴加甲醇至漂浮粉末完全润湿,记录甲醇加入量毩
(mL),则亲油化度=毩/(50+毩)暳100%[5] 。 经测定,未
改性样品的亲油化度为67.1%。

1.3暋改性方法

1.3.1暋偶联剂法

在250mL无水乙醇中加入5gTiO2,充分搅拌

后置于超声波清洗器中,在99 W、20 曟条件下超声

分散20min。 加入不同剂量的偶联剂 KH570,以不

同温度、不同时间水浴加热搅拌该溶液,抽滤后用无

水乙醇洗涤滤渣,后置于干燥箱内,于100曟干燥12
h,取出固体研磨成粉。

1.3.2暋无机包覆法

在40mL去离子水中加入10gTiO2,用一定浓

度的酸、碱溶液调节pH 值至8.5,然后加入0.01g
分散剂六偏磷酸钠。 在不同温度的水浴锅内加热、搅
拌该溶液,保持pH 值,60min内均匀、缓慢地加入不

同质量的包覆剂 A12(SO4)3·18H2O,陈化处理后抽

滤,并放入干燥箱,于105曟干燥4h,取出固体研磨

成粉。

1.3.3暋超声法

在500mL去离子水中加入5gTiO2,充分搅拌

后置于超声波清洗器中,以不同的功率、时间、温度进

行超声分散,后抽滤并放入干燥箱,于105 曟干燥4
h,取出固体研磨成粉。

1.3.4暋非离子表面活性剂法

在100mL去离子水中加入5gTiO2,充分搅拌

后加入不同质量的非离子表面活性剂 PEG,在不同

pH 值条件下加热搅拌15min,加入稀硝酸使样品

pH 值保持在预设状态,再放置105min,然后抽滤并

放入干燥箱,于105曟干燥4h,取出固体研磨成粉。

1.3.5暋阴离子表面活性剂法

在400mL去离子水中加入4gTiO2 和0.005g
分散剂六偏磷酸钠,用稀盐酸溶液调至不同pH 值,
加入0.5g不同浓度的月桂酸钠溶液,在水浴锅中保

持40曟并搅拌,后抽滤并放入干燥箱,于105曟干燥

4h,取出固体研磨成粉。

2暋结果与讨论

2.1暋亲油化度测定结果分析

2.1.1暋偶联剂法改性

偶联剂(KH570)用量、改性时间、改性温度是影

响微米TiO2 改性效果的3个重要因素。 通过设计平

行试验与正交试验,得到每一种影响因素的峰值,见
图1,从而得到偶联剂法改性微米 TiO2 的最佳工艺

图1暋偶联剂法各因素对改性微米 TiO2 亲油化度的影响

Fig.1Influenceofeachfactorofcouplingagentmethod

onlipophilicdegreeofmicrontitaniumdioxide

条件。 由试验结果可知,偶联剂法改性的最优条件组

合是:改性温度60曟,改性时间50min,KH570用量

75mL。 此条件所得改性微米 TiO2 的亲油化度为

70.4%,与未改性的微米 TiO2 相比,改性效果不明
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显。

2.1.2暋无机包覆法改性

改性温度、A12O3 用量、陈化时间是影响微米

TiO2 改性效果的3个重要因素。 通过设计试验,得
到每一种影响因素的峰值见图2,从而得出无机包覆

图2暋无机包覆法各因素对改性微米 TiO2 亲油化度的影响

Fig.2Influenceofeachfactorofinorganiccoatingmethod

onlipophilicdegreeofmicrontitaniumdioxide

法改性微米 TiO2 的最佳工艺条件。 由试验结果可

知,无机包覆法改性的最优条件组合是:改性温度40

曟,A12O3 占TiO2 质量的百分比为1.5%,陈化时间2

h。 此条 件 所 得 改 性 微 米 TiO2 的 亲 油 化 度 可 达

73.9%,与未改性的微米TiO2 相比,改性效果不明显。

2.1.3暋超声法改性

图3a反映了超声功率对微米TiO2 亲油化度的影

响,其他条件固定(超声时间15min、超声温度40曟),

随着试验范围内超声功率增加,亲油化度先增大后减

小。 可见,超声波有利于粉体颗粒的分散。 但当功率

达到99W 以后,超声波所激发出的能量、粒子分散程

度与碰撞几率都有所增大,部分颗粒发生再次团聚[6] ,

相应地,亲油化度和分散性明显降低,所以颗粒分散效

果有所下降。 因此,在试验有效范围内,选择超声功率

为90W。 相同条件下,在样品中添加质量分数0.5%
的分散剂六偏磷酸钠,亲油化度达到80.9%。

图3b反映了超声时间对微米 TiO2 亲油化度的

影响,其他条件固定 (超声功率90 W、超声温度40
曟),随着试验范围内超声时间的增加,亲油化度先增

大后减小。 超声时间小于15min时,由于超声作用,
粉体颗粒间的相互作用减弱,所以亲油化度增大,粉
体在水中的分散性能得到改善。 但超过15min后,
超声波产生的能量不断累积,从而导致颗粒运动加

剧,且颗粒碰撞次数增多,部分颗粒再次团聚[6] ,亲油

化度逐渐减小,分散性能下降。
图3c反映了超声温度对微米 TiO2 亲油化度的

影响,其他条件固定 (超声功率90 W、超声时间15
min),随着试验范围内超声温度的升高,亲油化度先

增大后减小。 这说明超声分散作用在一定温度范围

内会有所加强,但如果升温过高,会导致颗粒运动加

速且碰撞几率增大,同时颗粒不易沉降,相应分散液

的颗粒会发生团聚[6] ,微米TiO2 的亲油化度下降。

图3暋超声法各因素对改性微米 TiO2 亲油化度的影响

Fig.3Influenceofeachfactorofultrasonicmethod

onlipophilicdegreeofmicrontitaniumdioxide

在超声法改性的最优条件下,即超声功率90W、
超声时间15min、超声温度40 曟、分散剂质量分数

0.5%,所得改性微米TiO2 的亲油化度可达80.9%。

2.1.4暋非离子表面活性剂法改性

图4a反映了PEG用量对微米TiO2 亲油化度的

影响,其他条件固定(改性pH 值为4),随着试验范围

内PEG质量分数的增加,微米TiO2 的亲油化度先增

大后减小,当PEG质量分数为1.5%时,亲油化度达

到最大。 PEG用量过小,颗粒间团聚比较严重,达不

到改性的要求;PEG 用量过大,颗粒分散较好,但会

增加成本,而且还能引起粉体的团聚[7] 。
图4b反映了改性时pH 值对微米 TiO2 亲油化

度的影响,其他条件固定(PEG质量分数1.5%)。 在
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图4暋非离子表面活性剂法各因素对

改性微米 TiO2 亲油化度的影响

Fig.4Influenceofeachfactorofnonionicsurfactantmethod

onlipophilicdegreeofmicrontitaniumdioxide

溶液整体呈酸性的pH 值范围内,随着pH 值升高,亲
油化度先增大后减小。 非离子型表面活性剂只有在

一定的pH 值范围内使用,才能取得好的改性效果。
在酸性环境中, 微米 TiO2 表面带正电,容易吸附非

离子表面活性剂;相反,溶液碱性越大[7] ,颗粒团聚会

越严重,改性效果越差。
在非离子表面活性剂法改性的最优条件下,即

PEG质量分数1.5%、改性pH 值为4,所得改性微米

TiO2 的亲油化度可达76.4%。

2.1.5暋阴离子表面活性剂法改性

图5a反映了pH 值对微米 TiO2 亲油化度的影

响,其他条件固定(月桂酸钠浓度0.050mol/L、改性

时间30min)。 随着试验允许范围内pH 值的增加,
亲油化度先增大后减小。 当pH 值小于5时,微米

TiO2 表面带正电,容易吸附阴离子表面活性剂,从而

改善其在水中的分散性能;但当pH 大于5时,亲油

化度逐渐降低,分散性能下降。
图5b反映了月桂酸钠浓度对微米 TiO2 亲油化

度的影响,其他条件固定(改性pH 值为5、改性时间

30min)。 月桂酸钠在微米 TiO2 表面的吸附分为2
个阶段:第1阶段是分子、离子的相互吸附;第2阶段

是分子、离子相互吸附后形成胶团[5] 。 随着试验范围

内月桂酸钠浓度的增加,亲油化度先增大后减小。 当

浓度为0.050mol/L时,微米 TiO2 的亲油化度达到

最大,此时共混液体系浓度与临界表面胶团浓度接

近,有利于改善微米TiO2 在水中的分散性能。
图5c反映了改性时间对微米 TiO2 亲油化度的

影响,其他条件固定(改性pH 值为5、月桂酸钠浓度

0.050mol/L)。 随着试验范围内改性时间的延长,亲
油化度先增大后减小。 当改性时间小于30min时,

图5暋阴离子表面活性剂法各因素对

改性微米 TiO2 亲油化度的影响

Fig.5Influenceofeachfactorofanionicsurfactantmethod

onlipophilicdegreeofmicrontitaniumdioxide

表面活性剂月桂酸钠正在参与反应的阶段,从而慢慢

改善TiO2 在水中的分散性能,亲油化度增加;但超过

30min后,亲油化度逐渐降低,其原因是月桂酸钠对

微米TiO2 进行的是物理吸附改性,速率较快[5] ,而不

需要太长的反应时间。
在阴离子表面活性剂法改性的最优条件下,即改

性pH值为5、月桂酸钠浓度0.050mol/L、改性时间30
min,所得改性微米TiO2 的亲油化度可达76.3%。

2.2暋SEM形貌分析

由图6可以看出,改性前的微米TiO2 团聚严重,

图6暋改性前后微米 TiO2 的SEM

Fig.6SEMimagesofmicrontitaniumdioxide

beforeandaftermodification
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分布不均匀,主要是因为其表面存在大量的羟基,使
得微米TiO2 颗粒产生团聚。 而经改性处理后的微米

TiO2 分散性较好,颗粒大小均匀而疏松,这是因为其

表面羟基数目大大减少,使得颗粒间的氢键作用减

弱,颗粒间的团聚现象有明显改善。

2.3暋激光粒度测试结果分析

对五种改性方法最优工艺所得改性样品以及未

改性微米TiO2 进行激光粒度测试,测试结果见表1。
表1暋激光粒度测试结果

Tab.1Testresultsoflaserparticlesize

微米TiO2

改性方法

粒径中值

/毺m

粒径平均值

/毺m

粒径5毺m以下粒

子的数量百分比/%
未改性 5.07 5.45 49.01

偶联剂法 5.44 5.95 43.55
超声法 4.24 4.54 63.22

无机包覆法 5.21 5.62 46.65
非离子表面活性剂法 4.47 4.68 60.77
阴离子表面活性剂法 4.10 4.53 64.06

由表1数据可知,偶联剂法、无机包覆法改性效

果不明显,微米TiO2 颗粒的粒径没有明显减小;非离

子表面活性剂(PEG)法改性效果稍明显,微米 TiO2

颗粒的粒径有所减小;超声法、阴离子表面活性剂法

改性效果比较明显,微米TiO2 颗粒的粒径明显减小,
且约70%的颗粒粒径都小于未经改性的微米 TiO2

粒径中值。

3暋结语

超声法(功率90W、时间15min、温度40曟、分
散剂质量分数0.5%)和阴离子表面活性剂法(pH 为

5、月桂酸钠浓度0.050mol/L、时间30min)改性微

米TiO2 效果比较显著,更有利于改善其分散性,此
外,这两种方法过程相对简单,对环境友好且无污染,
是简便、经济、环保、高效的改性方法。 如果把超声法

作为预处理方法,并结合阴离子表面活性剂(月桂酸

钠)法来改性微米 TiO2,根据以上试验结果,应该会

得到分散性更好的微米TiO2,这有待进一步研究。
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