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铝包膜对金红石纳米 TiO2 性能的影响

吴健春

( 攀钢集团研究院有限公司，钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000)

摘 要:在温度为 55～60 ℃，pH=9．5～10．0条件下，以 30 nm纳米二氧化钛为原料，采用偏铝酸钠对其进行无机表面
处理，对比测试表面处理前后的粒度分布、Zeta电位、紫外可见吸收光谱、耐温性等物理性能。在此基础上，分别以包
膜前后纳米二氧化钛为原料，将纳米二氧化钛与铝银浆配制成随角异色汽车漆，并对其耐候性和随角异色性能进行

了对比分析。结果表明，相对于未包膜的纳米二氧化钛，氢氧化铝包膜后的纳米二氧化钛粒度分布更均匀、Zeta电位
由负值变为正值、具有更强的紫外吸收强度，耐温性明显提高，随角异色性能变化不大，耐候性明显提高。
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Effect of Surface Treatment by Aluminium Hydroxide on
Properties of Ｒutile Nano-TiO2

Wu Jianchun

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: At temperature of 55～60 ℃ and pH = 9．5 ～ 10．0，inorganic surface treatment was carried out
with sodium metaaluminate for 30 nm titanium dioxide．The particle size distribution，zeta potential，UV-
visible spectrum and thermal endurance of the sample before and after surface treatment were compared
and analyzed．Then，optically variable car paint was prepared with aluminiumpaste and nano-titanium diox-
ide before and after inorganic surface treatment，and the weather resistance and optically variable perform-
ance were compared．The results show that compared with those of raw nano-TiO2，the particle size distri-
bution of nano-titanium dioxide after surface treatment by aluminum hydroxide is more uniform，and the
zeta potential of the surface modified nano-TiO2 changes from negative to positive value with stronger ul-
traviolet absorption intensity，and improved temperature resistance and weather resistance． The optically
variable performance of the nano-TiO2 does not change much by surface modification．
Key words: nano-TiO2，sodium metaaluminate，surface treatment，weather resistance，optically variable

0 引言
金红石型纳米 TiO2 因其无毒无污染而被广泛

应用到涂料、塑料、化妆品、汽车漆等行业中作为无
机紫外屏蔽剂使用［1－8］。充分分散后金红石纳米
TiO2 能够大幅度提高涂料、塑料的抗紫外性

［4－5］。

室外用涂料在太阳光照射下受到太阳光中高能紫外

线的照射后会逐渐老化，产生变色、失光等不良现
象。为了减少涂料的老化，在涂料中加入无毒的金
红石纳米 TiO2 紫外吸收剂是有效的方法。
未经表面处理的金红石型纳米 TiO2 具有很强

的紫外吸收和散射作用，但是在紫外线照射下也具
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有一定的光催化活性。通常金红石型的二氧化钛光
催化活性小于锐钛型，但某些特殊结构和粒度的金

红石也表现出优异的光催化活性。赵丹丹［9］等用
金红石纳米 TiO2纳米片在紫外光下降解氯苯酚的

试验结果表明，金红石 TiO2纳米片的光催化活性是

金红石 TiO2 的 2 倍，是锐钛矿 TiO2的 1．3 倍。
为了减小金红石纳米二氧化钛的光催化活性

需对其进行无机表面处理。无机表面处理是以纳
米 TiO2 粒子为核体，通过表面致密化包膜，在纳米

TiO2 粒子与周围介质之间建立起一道屏障，从而

提高纳米 TiO2 的光稳定性，降低纳米二氧化钛的

光活性同时减少团聚、增加分散性。无机表面处
理常用 SiO2、Al2O3 和 ZrO2，常用的包膜剂有硅酸

钠、偏铝酸钠、硫酸铝和硫酸锆等。其搭配方式通
常是单铝、单硅、硅铝和锆铝，具体根据应用体系
不同而相应调整，单铝主要用于油性体系，单硅用

于水性体系，其他几种多用于对抗紫外要求较高

的油性或水性体系中。
水合氧化铝有多种结构，在不同 pH 条件下可

得到不同结构的水合氧化铝，通常 pH 在 5 左右得
到较致密的无定型结构，pH在 8 ～ 10 得到絮状假勃
姆石结构，pH大于 10得到片状的三水铝石，根据不
同的应用可以选择不同的包膜方式。纳米二氧化钛
的比表面积很大，表面缺陷较严重，为了防止其团

聚，其包膜量通常比普通钛白大很多，通常包膜量为

5%～15%。当前文献研究较多的是二氧化钛的包膜
工艺参数如包膜 pH、包膜温度、包膜量、加料时间
等，以及其对分散性的影响。
笔者主要研究在较大铝量包膜后，纳米二氧化

钛的粒度分布变化以及其耐热性、随角异色性和耐
候性等其应用性能变化情况。

1 试验部分
1．1 试验原料及设备
试验用原料及设备见表 1和表 2。

表 1 试验所用主要原材料
Table 1 The main experimental raw materials

试剂名称 规格型号 来源

金红石纳米二氧化钛 PGNＲ－B508 攀钢集团研究院
硫酸铝溶液 100 g /L( Al2O3 计) 日本
偏铝酸钠溶液 100 g /L( Al2O3 计) 德国
丙烯酸树脂 D 德谦
助剂 E 德国毕克
铝银浆 9 318 安徽旭阳铝颜料有限公司

表 2 试验所用主要仪器
Table 2 The main experimental equipment

名称 型号 厂家

五角度色差仪 X－Ｒite MA68II 美国爱色丽
紫外可见分光光度计 UV－vis3200 上海美谱达仪器有限公司
X－ray衍射仪 X＇Pert Pro 帕纳科
激光粒度仪 马尔文 3000 英国马尔文公司
QUV加速老化测试仪 QUV /se 美国 Q－LAB
马尔文激光粒度仪 ZS90 英国马尔文公司

1．2 样品制备
1) 包膜样品制备
将纳米二氧化钛打浆成浓度约 100 g /L 的浆

料，加入 0．3%的六偏磷酸钠作为分散剂，使用氢氧
化钠溶液调节 pH在 9．5～9．8，搅拌均匀后升温到 55
～60 ℃，保持 pH在 9．5 ～ 9．8，同时并流加入偏铝酸
钠溶液和稀硫酸溶液，Al2O3 总加入量为二氧化钛

的 3．0%～4．0%，并流结束后用稀硫酸调节 pH到 6．8
～7．5，保温 1～2 h后结束包膜。
将包膜结束后的样在 105 ℃烘干后，经过研磨

和气粉得到纳米二氧化钛粉末备用。
2) 汽车漆制备
按表 3配方比例，将纳米二氧化钛和树脂、分散

剂等混合均匀后加入适量的玻璃珠或锆珠在快手中

研磨 3 h后过滤得到白漆。然后将白漆与铝银浆按
照 1 ∶ 4的比例混合后得到银色的汽车面漆。

表 3 汽车漆用纳米二氧化钛浆料配方
Table 3 The nano-TiO2 paste formula for automotive paint

原料 加量 / g

溶剂 17．5
助剂 5．3

纳米二氧化钛 35．0
树脂 42．2

1．3 耐候性性能评价
将样品放在耐候试验箱中进行试验，采用 UVB

－313 灯管，该灯管发出的中波紫外光比通常照射在
地球表面的太阳紫外线强烈，从而可以最大程度地

加速材料老化，对材料进行耐候性测试。不同时间
取样检测 L、a、b值并计算色差。将老化前后测定的
值进行比较，并利用公式( 1) ，计算其色差( ΔE) 值:

ΔE=［( ΔL) 2+( Δa) 2+( Δb) 2］
1
2 ( 1)

式中，ΔL=L－L0、Δa = a－a0、Δb = b－b0。+ΔL 表示偏
亮，－ΔL 表示偏暗; +Δa 表示偏红，－Δa 表示偏绿;
+Δb表示偏黄，－Δb表示偏蓝; 色差值越低表示耐候
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性越好。
1．4 随角异色的表征
用 MA68 五角度色差仪检测漆膜的 15°、25°、

45°、75°和 110°的 L* 、a* 、b* 值，同时获得其反射光
谱，从而表征不同角度的颜色差异。X-Ｒite MA68 II
型多角度分光光度仪测试的反射光谱中的反射率是

以标准白板反射率为 100%的相对反射率，因此其
值可能大于 100%。

2 结果与讨论
2．1 单铝包膜对纳米 TiO2 表面电荷和粒度分布的

影响

使用马尔文 3000 对单铝包膜前后的样品进行
粒度分布测试，使用马尔文 ZS90 测试 Zeta 电位，结
果见表 4。

表 4 纳米二氧化钛的粒度分布和 Zeta电位
Table 4 The particle size distribution and Zeta

potential of nano-TiO2

样品 D50 /nm 径距 Zeta电位 /mV
包膜前 nm－TiO2 32．4 2．436 －35．4
包膜后 nm－TiO2 27．3 1．936 12．8

从表 4 可见，单铝包膜后样品表面 Zeta 电位由
负值变为正值，粒度分布变窄，这是因为在中性条件

下二氧化钛本身表面带负电荷，氢氧化铝表面带正电

荷，因而包膜后样品表面电位变为正值，同时包膜层

的阻隔作用减少了样品团聚导致粒度分布更均匀。
2．2 单铝包膜对金红石纳米 TiO2 耐温性能的影响

将包膜前后的样分别在不同温度下保温 1 h 后
用 XＲD检测其粒径尺寸，结果如图 1所示。

图 1 不同温度热处理后的晶粒尺寸变化
Fig．1 Grain size change after heat treatment

at different temperatures

从图 1可见，随着温度增加样品晶粒尺寸逐渐
增加，未包膜样品比包膜后的样品更容易长大，铝包

膜层能抑制二氧化钛的长大，在 600 ℃以前，包膜后
的样品粒径变化很小，这意味着包膜后的纳米 TiO2

具有更好的热稳定性，在较高的温度下使用仍能保

持纳米材料的特有性能。
2．3 单铝包膜对纳米 TiO2 的随角异色的影响

将包膜前后样品按汽车漆配方制成漆后在铁板

上刮板，干后检测其五角度色坐标和反射光谱，结果

如图 2、图 3所示。
从图 2可见，样品 L 值( 明度) 差异很小，单铝

包膜后五角度色差比包膜前略有提高。从图 3 可
见，单铝包膜后各个方向的反射率均比包膜前高约

2%，肉眼视觉上感受不到明显的差异。由此可见，
单铝包膜不会降低纳米二氧化钛的随角异色效应。

图 2 样品的五角度颜色
Fig．2 Five-angle color of the sample
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图 3 包膜前后样品的五角度反射光谱对比
Fig．3 Comparison of five-angle reflectance spectra of samples before and after surface treatment

纳米二氧化钛改性的铝粉漆，低角度时主要反

射光为黄光( b* 值较大) ，高角度时主要反射光为蓝
光( b* 值为负值) ，其光谱峰位随角度增大而逐渐由
600 nm移到 470 nm 左右。纳米钛白粒度很小，具
有一定的透明性，光照射其表面时波长较小的蓝光

在其表面发生瑞利散射［10］，波长较长的黄光透过二

氧化钛在铝粉表面发生镜面反射，其反射光方向呈

金黄色，而其它方向呈现不同程度蓝色，其蓝色程度

与散射光与入射光间的夹角 θ有关。若入射光为自
然光，不同方向散射光的强度正比于 1+cos2θ，θ = 0
或 π时散射光仍为自然光，θ=π /2 时散射光为线偏
振光，在其它方向上则为部分偏振光。
2．4 无机包膜对纳米 TiO2 耐候性的影响

将包膜前后样品按汽车漆配方制成漆后在铁

板上刮板，待样品干后放入 QUV 紫外加速老化试
验箱中进行加速老化，老化采用 UVB 光源，老化后
使用色差仪检测老化前后样品的颜色变化，结果

见图 4。
纳米二氧化钛对紫外线具有很强的吸收性和散

射性，因而表现出优异的耐候性。

图 4 人工紫外加速老化后的纳米二氧化钛改性汽车漆的色差
Fig．4 Color difference of nano-TiO2 modified automotive

paint after artificial UV accelerated aging

TiO2 是一种N型半导体，当波长小于400 nm的紫
外线照射 TiO2 时，价带上的电子可吸收紫外线而被激

发到导带上，同时产生电子—空穴对，部分电子—空穴
对会迁移到表面，导致 TiO2 表面的羟基和吸附水产生

氢氧自由基，氢氧自由基具有很强的氧化能力，会使其

周围的有机物氧化分解。由于纳米TiO2的粒径小，存
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在较多的缺陷，空穴和电子从晶体内部到达晶体表面

的时间缩短，部分空穴和电子会被纳米二氧化钛中的

缺陷捕获而延迟复合，从而降低了空穴和电子重新结

合的几率，因而晶格缺陷较多的纳米 TiO2 具有更高

的光催化活性。表 5是通过 XＲD数据计算的各个晶
面的晶粒尺寸和晶格畸变情况。晶格畸变越大一定
程度上反应纳米二氧化钛的晶格缺陷较多。

表 5 纳米二氧化钛的晶格畸变
Table 5 Lattice strain of nano-TiO2

晶面指数

h k l
lattice strain( 晶格畸变度) /%

1 1 0 1．7
1 0 1 0．711
1 1 1 0．759
2 1 0 0．817
2 1 1 0．811
2 2 0 0．958
0 0 2 0．571
3 0 1 0．754
1 1 2 0．489
2 2 2 0．489

从表 5可见，纳米二氧化钛各个方向均存在一定
的晶格畸变，特别是 110面的晶格畸变达到了1．7%，这
必然导致纳米二氧化钛光催化活性提高，耐候性降低。
采用单铝包膜后，一方面，铝包膜层能够吸收小部分紫

外光，减少直接照射到纳米二氧化钛表面上的紫外线，

从而减少电子空穴对的数量。图 5是包膜前后纳米二
氧化钛 0．005%悬浮液的紫外可见吸收光谱，从图 5可
见，单铝包膜后的样品比未包膜的样品紫外吸收强度

高。另一方面，铝包膜层能够阻止部分电子空穴迁移
到表面，从而降低光催化活性，提高耐候性。

图 5 包膜前后纳米二氧化钛的紫外可见光谱
Fig．5 The UV-visible spectra of nano-TiO2

before and after surface treatment

3 结论
1) 相对于未包膜的纳米二氧化钛，单铝包膜后

的纳米二氧化钛粒度分布更均匀、Zeta 电位由负值
变为正值，耐温性明显提高。

2) 单铝包膜可显著提高纳米二氧化钛的热稳
定性，未包膜的样品在温度大于 300 ℃的条件下晶
粒尺寸开始长大，而单铝包膜的样品在 600 ℃以下
晶粒尺寸尺寸变化很小。

3) 相对于未包膜的纳米二氧化钛，单铝包膜
后纳米二氧化钛改性汽车漆的随角异色性能变化

不大。
4) 单铝包膜可提高其纳米二氧化钛的紫外吸

收性，降低纳米二氧化钛表面缺陷造成的光催化，使

其耐候性明显提高。
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第四届钒钛微合金化先进高强钢开发及减量化
应用技术交流会征文通知

钒、钛是钢中经常添加的重要微合金元素及合金元素，随着钢铁工业的快速发展，钒、钛在提高钢铁材料经济效益和开发
高性能新产品方面应用越来越广泛，为提高钢的性能、减少用钢量、降低钢产量、减轻环境负担发挥了重要的作用。为了推进
钒、钛微合金化高强钢研发基础理论、工艺控制、产品开发及应用升级的广泛交流，钒钛资源综合利用产业技术创新战略联盟
和钢铁研究总院联合定于 2019年 9月 20日至 22日在北京组织召开“第四届钒钛微合金化先进高强钢开发及减量化应用技
术交流会”。会议同期举行中国钢铁工业协会钒业分会“第四届含钒钢优秀论文奖”颁奖典礼。
会议以"钒钛微合金化先进高强钢开发及减量化应用"为主题，将邀请国内外知名专家学者及生产研发技术人员共同研

讨近年来钒钛高强钢领域的最新研究进展，推动钒钛微合金化高强钢的高质量绿色发展。
热忱欢迎该领域科研、生产、应用以及其他相关人员踊跃投稿并参会交流，共同探求行业发展方向，分享最新学术进展。
征文范围:

1、钒钛高强钢的组织成分设计及其作用机理研究
2、钒钛高强钢的洁净化控制，钛、氮含量稳定控制技术
3、钒钛高强钢板形、表面质量等产品质量与过程控制
4、汽车、管线、铁路、工程机械、建筑、桥梁等领域用钒钛高强钢生产新工艺、新技术
5、钒钛微合金化高强钢开发及应用技术
请将论文全文及论文作者回执表投递到邮箱 vtisteel2019@ 163．com，征稿截止日期: 2019年 7月 15日前。
联系方式:

钢铁研究总院:

陈雪慧 18612708773 chenxuehui@ cisri．com．cn
钒钛资源综合利用国家重点实验室:

弓丽霞 18982340891 glxcqu@ 163．com
四川省金属学会:

唐忠斌 13808181732 scjsxh@ 126．com
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