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摘　要：利用透射电镜（TEM）对纳米二氧化钛的形貌和粒度进行分析后，将纳米二氧化钛制成乳胶漆、汽车漆、家

具漆和防腐漆，对其进行耐候性、随角异色等性能分析。结果表明，金红石纳米二氧化钛可大幅度提高乳胶漆的耐

候性、耐水性、耐碱性和耐洗刷性能，可提高家具漆和防腐漆的耐候性；纳米二氧化钛和铝粉配合制成的汽车漆具

有随角异色效果，二氧化钛的粒度对其随角异色性能有很大影响，平均粒径为 280 nm 的普通颜料钛白改性铝粉漆

无随角异色效果，平均粒径为 35 nm 的纳米二氧化钛改性铝粉漆有显著的随角异色效果，并且随纳米二氧化钛加

量的增加，其不同角度的颜色差异增大。

关键词：纳米二氧化钛；涂料；汽车漆；耐候性；随角异色

中图分类号：TF823         文献标志码：A         文章编号：1004−7638(2021)01−0043−07
DOI：10.7513/j.issn.1004-7638.2021.01.007                     开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID) ：

Application of rutile nano titanium dioxide in coatings
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Abstract: Based on the morphology and particle size analyses of nano-TiO2 by transmission electron micro-
scopy (TEM), the nano-TiO2 was respectively made into latex paint, automobile paint, furniture paint and anti-
corrosion paint to investigate the weather resistance and optically variable property. The results show that the
rutile  nano-TiO2 can  greatly  improve  the  weather  resistance,  water  resistance,  alkali  resistance  and  washing
resistance of latex paint, and can also improve the weather resistance of furniture paint and anticorrosive paint.
The  automobile  paint  containing  nano-TiO2 and  aluminum  powder  has  optically  variable  property,  and  the
particle size of TiO2 has a great influence on the optically variable property. The aluminum paint modified by
the ordinary TiO2 with an average particle size of 280 nm has no optically variable effect, while it has signific-
ant optically variable property with 35 nm TiO2 as the modifier. And the color difference from various angles
increases with increase in the addition of the nano-TiO2.
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0    引言

太阳光中含有一部分紫外线，按照波长的不同，紫

外线分为短波区 190～280 nm、中波区 280～320 nm、

长波区 320～400 nm，紫外线具有很高能量，能破坏

有机物的组成，使键能较小的化学键断裂。涂料在
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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，在涂料配方中需要加入紫外吸收剂。

紫外吸收剂分为有机紫外吸收剂和无机紫外吸收剂

两类，有机紫外吸收剂因容易造成环境污染而受到

限制，无机紫外吸收剂因无毒无污染近年来被广泛

应用。

金红石型纳米 TiO2 作为一种优异的无机紫外

吸收剂在紫外区内表现出优异的紫外屏蔽功能，并

因其无毒无污染而被广泛应用到涂料、塑料、化妆

品、汽车漆、太阳能电池等行业中[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

紫外性能[4−5]。纳米 TiO2 是 n 型宽带隙半导体，其

电子结构存在禁带间隙。金红石型 TiO2 的禁带间

隙值为 3.0 eV，与之对应的自由激子的吸收带边为

413 nm。当入射光波长小于或等于 413 nm 的紫外

光照射到 TiO2 纳米表面时，TiO2 价电子带上的电

子就会跃迁至导带，形成对紫外线强烈吸收效果。

纳米 TiO2 不仅能够吸收紫外线，还对紫外线具

有很强的散射能力。由 Rayleigh 定律[9] 知粒子的折

射率与空气的折射率相差越大，粒子的散射光越强。

金红石纳米 TiO2 的光折射率比锐钛矿纳米 TiO2 的

光折射率大 0.2 左右，所以金红石 TiO2 的光散射效

果要比锐钛矿纳米 TiO2 强很多。纳米 TiO2 与闪光

铝粉或云母光颜料并用于涂料体系时，能在涂层的

光照射区呈现金黄色相，而在侧面呈现蓝相，能增加

金属面漆颜色的丰满度，在汽车面漆中，是最重要和

最有发展前途的颜料。

纳米 TiO2 的紫外屏蔽性能和随角异色性能均

和纳米 TiO2 的形貌和粒径分布相关，不同形貌和粒

径分布的纳米 TiO2 表现不同程度的紫外屏蔽性能

和随角异色性能[10]。已有大量文献研究了球形纳米

二氧化钛的性能，但对于条状纳米二氧化钛的紫外

屏蔽和随角异色性能研究较少，笔者以条状纳米二

氧化钛为原料研究了其在不同种类涂料中的性能。 

1    试验部分
 

1.1    试验原料

试验所用普通钛白为美国杜邦公司的 R-706，

为硅铝包覆的氯化法钛白，透射电镜显示其平均粒

径约为 280 nm。试验所用纳米二氧化钛为攀钢生

产的 PGNR-B508，比表面积为 30 m2/g，透射电镜显

示其平均粒径约为 35 nm，XRD 检测晶粒尺寸为

10 nm，主要化学成分如表 1 所示，微观形貌如图 1
所示。试验所用丙烯酸树脂为德谦的 FS2050，铝银

浆为安徽旭阳铝颜料有限公司生产的 9318，其粒度

为 50 μm。
  

表 1    纳米 TiO2 的主要化学成分

Table 1    Chemical compositions of the nano TiO2 %

试样 TiO2 SiO2 Al2O3 ZrO2

PGNR-508 80.10 9.39 1.84

R-706 93.00 3.00 2.50
  

50 nm100 nm

(a) R706 (b) PGNR-B508 
图 1    普通钛白 R706 和纳米二氧化钛 PGNR-B508 的透射电镜照片

Fig. 1    TEM of ordinary TiO2 pigment (R706) and nano-TiO2 (PGNR-B508)
 
 

1.2    试验方法 

1.2.1    纳米 TiO2 改性外墙涂料

为了充分体现纳米二氧化钛在涂料中的作

用，选择传统中低端的外墙涂料进行纳米二氧

化钛改性，使用少量的纳米二氧化钛代替原配方

中部分普通钛白粉制成乳胶漆，涂料配方见表 2，
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不同纳米二氧化钛加量制得外墙乳胶漆编号见

表 3。
  

表 2    纳米 TiO2 改性外墙乳胶漆配方
Table 2    Formulation of exterior wall latex paint modified

by nano TiO2 %

组分 加量 组分 加量

水 21.3 绢白粉 3.3

DA分散剂 0.4 纳米二氧化钛 0.5~3

PE100润湿剂 0.1 乙二醇 2.1

消泡剂 0.2 成膜助剂 1.5

钛白粉 16~19 苯丙乳液 27.8

轻 钙 8.1 AT增稠剂 0.6

重 钙 11.3

沉淀BaSO4 3.3 总计 100
 
  
表 3    纳米 TiO2 改性苯丙乳胶漆试样编号及纳米 TiO2 加量
Table 3    Styrene-acrylic latex paint modified by nano-TiO2

with different addition amounts %

BBL BT10 BT20 BT30

0.0 1.0 2.0 3.0
  

1.2.2    纳米 TiO2 在汽车漆中的应用

将纳米二氧化钛和树脂、分散剂等混合均匀后

加入适量的玻璃珠在快手中研磨 3 h 后过滤得到白

漆，然后将白漆与铝粉按照 1∶4 的比例混合后得到

银色的汽车面漆，白漆配方见表 4。

随角异色性能采用美国爱色丽的 X-Rite MA68 Ⅱ
型多角度分光光度仪检测。比表面积采用美国麦克

仪器公司的 Gemini Ⅶ 2390 全自动快速比表面积

与孔隙度仪检测。随角异色的表征用 MA68Ⅱ多角

度分光光度仪检测漆膜的 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。
  

表 4    汽车漆用纳米二氧化钛浆料配方
Table 4    The  formulation  of  nano-TiO2 slurry for  auto-

motive paint %                   

原料 加量

溶剂 17.5

添加剂 5.3

纳米TiO2 35.0

树脂 42.2

合计 100
  

1.2.3    纳米 TiO2 在家具漆和防腐漆中的应用

1) 首先称取纳米二氧化钛质量 1.0% 的表面活

性剂溶解到石油醚中，搅拌，待完全溶解。然后将二

氧化钛粉体分散于石油醚中形成悬浮溶液，超声分

散 10 min。恒温水浴加热到 90 ℃，同时搅拌，直至

石油醚完全挥发，70 ℃ 干燥箱中干燥 5 h 后用气流

粉碎机粉碎后得到蓬松改性纳米二氧化钛粉体。

2) 在稀释剂中加入一定比例的有机改性纳米

二氧化钛，用超声波振动分散 15 min。

3) 将家具漆或防腐漆与含有改性纳米二氧

化钛的稀释剂按比例混合，搅拌 30 min（搅拌速度

1 500 r/min），最后滤出漆料待用。 

2    试验结果与讨论
 

2.1    纳米二氧化钛在建筑涂料中的应用 

2.1.1    纳米二氧化钛对涂料耐候性的影响

使用氙灯老化机对涂料进行老化试验，图 2 是

老化后的不同纳米加量涂料的色差和失光率。
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图 2    纳米 TiO2 改性苯丙乳胶漆的老化试验结果

Fig. 2    The aging test results of styrene acrylic latex paint modified by nano-TiO2
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从图 2 可以看出，纳米 TiO2 的加入对苯丙乳胶

漆的抗色变性有明显的提高，氙灯老化 216 h 后改

性后涂料色差为 3 左右，未改性乳胶漆色差达到 8.8，

改性后乳胶漆抗变色能力提高 2 倍以上，失光率也

从 24.5% 下降到 15.6% 左右，保光率提高 8.9 个百

分点。纳米 TiO2 添加量对涂膜抗变色性有一定的

影响。从图 2（a）可以看出，老化后期，添加量 1.0%

同 2.0% 以上相比，色差要高 0.5 左右；添加量 2.0%

同 3.0% 相比差异不大。纳米 TiO2 改性苯丙乳胶漆

在老化 202 h(相当于标准 620 h 左右) 时的色差为

3.0 左右，变色 1 级，已经超过国标优等品的指标，而

未改性乳胶漆基本符合国标中档产品 (一等品) 的

指标。从图 2（b）可以看出，纳米 TiO2 改性乳胶漆

的失光率同未改性相比都有变小的趋势。 

2.1.2    纳米二氧化钛对涂料耐洗刷性能的影响

不同纳米加量改性涂料的耐洗刷试验结果见

表 5。
  

表 5    纳米 TiO2 改性纯丙乳胶漆耐洗刷次数
Table 5    Washing  resistance  of  nano-TiO2 modified  pure

acrylic latex paint

编号 纳米TiO2加量/% 洗刷次数/次

BBL-1 0 3 250

BT10-1 1.0 7 250

BT20-1 2.0 8 800

BT30-1 3.0 8 750

从表 5 可以看出，纳米二氧化钛的加入有效地

提高了乳胶漆涂膜的耐洗刷性能。普通乳胶漆耐洗

刷次数在 3 500 以下，纳米 TiO2 改性后达到 7 000
次以上，提高 1 倍以上。

在普通涂膜中，由于涂料树脂分子链间刚性

颜料粒子的存在会产生应力集中效应，导致涂膜

力学性能下降，易开裂，颜填料粒子容易从高分子

树脂乳液上剥离，表现为洗刷时的涂层减薄、开裂

等。在纳米二氧化钛改性涂料中，纳米粒子同普

通颜填料粒子在结构上完全不同。由于纳米粒子

的界面效应、超大的表面积，使分布在树脂基料高

分子链间的纳米粒子同基料间会产生更多的接触

面积，而且由于纳米粒子的小尺寸效应，纳米粒子

在高分子基料间有更多的流动性，使涂膜在受力

时会产生更多弹性变形，从而达到增强增韧的作

用。由于涂膜整个力学性能的提高，使耐洗刷次

数极大提升。纳米 TiO2 表面吸附的羟基很容易

同高分子基料中的活性基团发生作用，形成无机

纳米粒子同高分子材料间的桥接作用，达到增强

的效果。 

2.1.3    纳米二氧化钛对涂料耐水性和耐碱性的影响

对纳米粉体改性苯丙乳胶漆进行耐水性和耐碱

性测试，检测结果见表 6 (表中数值为涂膜表面无起

泡、开裂等异常状况的持续时间)。
  

表 6    纳米 TiO2 改性乳胶漆的耐水性和耐碱性
Table 6    Water  resistance  and  alkali  resistance  of  nano-

TiO2 modified latex paint

编号 纳米TiO2加量/% 耐水性/h 耐碱性/h

BBL-2 0 144 72

BT10-2 1.0 204 204

BT20-3 2.0 204 180

BT30-4 3.0 216 196

注：表中耐水性和耐碱性时间根据开始观察到起泡或开裂等破坏现
象的时间减去观察时间间隔(12 h)得出。
 

从表 6 可以看出，改性乳胶漆的耐水性和耐碱

性都有比较明显的提高，耐水性提高约 42%，耐碱

性提高 1.5 倍以上。纳米材料对乳胶漆耐水和耐碱

性的提高，一方面同纳米材料提高涂膜的力学性能

有关；另一方面，由于纳米材料具有的小尺寸效应使

其在涂料层界面形成致密的“纳米涂膜”，可以降低

涂膜的表面张力，形成既疏水又避油超双疏界面，从

而提高涂膜的耐水耐碱性能。 

2.2    纳米二氧化钛在汽车漆中的应用

汽车外观既是汽车档次的标志，同时也限制着

汽车的使用年限。而汽车的外观除了形状的设计之

外，主要就是面漆的美化作用。好的汽车漆除了能

保护车体不受腐蚀外，还拥有良好而持久的色泽、

高硬度、耐磨性和附着力等性能，利用纳米粒子的

特殊效应，在传统汽车漆中引入纳米粒子，可以提高

抗紫外线老化能力，同时赋予汽车漆随角异色效果。

将 PGNR-B508 产品与普通钛白粉制成相同配方的

金属漆，进行五角度颜色检测，结果见图 3、4。

从图 3、4 可见，普通钛白和铝粉搭配制备的铝

粉漆，各个方向对光的反射规律相近，即为短波的蓝

光和长波的黄光均被反射，未表现出选择性，只是随

着角度增加反射强度逐渐降低。纳米二氧化钛改性

的铝粉漆，其反射光谱有所不同，低角度时主要反射

光为黄光，高角度时主要反射光为蓝光，其光谱峰位

随角度增大而逐渐由 600 nm 移到 470 nm 左右。 
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图 3    纳米钛白与普通钛白改性铝粉漆的五角度颜色对比

Fig. 3    Color comparison of five angles between nano titanium dioxide and ordinary titanium dioxide modified aluminum paint
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图 4    不同粒度二氧化钛改性铝粉漆的五角度反射光谱

Fig. 4    Five angle reflectance spectra of aluminum paints modified by TiO2 with different particle sizes
 

普通钛白颗粒较大，且遮盖力很强，光线无法透

过钛白照射到铝粉表面，光照射到其表面时候主要

以漫反射为主，因而各个方向颜色没有明显变化。

纳米钛白粒度很小，具有一定的透明性，光照射其表

面时候波长较小的蓝光在其表面发生瑞利散射，波

长较长的黄光透过二氧化钛在铝粉表面发生反射，

其反射光方向呈现金黄色，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，在其他方向上则为部分偏振光。

分别加入 0.5%～3.0% 纳米二氧化钛改性铝粉漆

（对应样品编号为 Ti-0.5，Ti-1.0，Ti-1.5，Ti-2.0，Ti-3.0），

并对漆膜测试五角度颜射和反射光谱，结果见图 5。

从图 5 可见，在低角度为 15°或 25°时，随纳米

二氧化钛加量的增加，L 值逐渐降低，在高角度为

75°或 110°时则相反。随纳米二氧化钛加量增加，

不同角度 b 值和 a 值差异逐渐增大，即随角异色性

能增强。

当入射光照射到漆膜表面时，由于纳米二氧化

钛的粒径远小于入射光波长，因而满足瑞利散射定

律，其散射光强度与入射光波长的四次方成反比。

蓝光波长较小散射光强度更大，导致样品侧面显蓝

相，而黄光透过二氧化钛被铝片反射而显金黄色，随

纳米二氧化钛含量的增加瑞利散射效应表现更为明

显，因而随角异色效应更为显著。 

2.3    纳米二氧化钛在家具漆中的应用

分别取不同量改性纳米二氧化钛材料分散到丙

烯酸溶剂型家具漆中，检测其抗老化性能，试验结果

如图 6 所示。

从图 6 可以看出，丙烯酸溶剂型家具漆中加入

0.5%～1.0% 改性纳米二氧化钛粉体可显著降低油漆

的色差和失光率，增强丙烯酸溶剂型家具漆的抗老

化性能。72 h 紫外照射后，与未加纳米二氧化钛的原漆

相比色差值从 21 降到了 12.5，抗变色能力提高约 40%，

失光率从 78% 降低到 66%，保光性能提高约 15%。 
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图 5    不同加量纳米二氧化钛改性铝粉漆的五角度颜色对比

Fig. 5    Color comparison of five angles during the aluminum paints modified by different amounts of nano titanium dioxide
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图 6    不同比例纳米 TiO2 改性家具漆的老化试验结果

Fig. 6    Aging test results of furniture paints modified by different proportions of nano-TiO2
 

2.4    纳米二氧化钛改性防腐涂料

将金红石型纳米二氧化钛按不同比例加入到氯

化橡胶防腐涂料中进行了改性，经过紫外老化后其

色差变化见图 7。
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图 7    不同比例纳米 TiO2 改性防腐涂料的老化试验结果
Fig. 7    Aging test  results  of  anticorrosive  coatings  modi-

fied by different proportions of nano-TiO2
 

如图 7 所示，改性纳米二氧化钛对氯化橡胶防

腐涂料改性作用十分显著，随纳米二氧化钛的加量

增加其抗变色效果也随之增强，加入 8.0% 的纳米

二氧化钛改性氯化橡胶涂料，抗紫外性提高最为明

显，350 h 紫外加速老化后，颜色几乎保持不变。 

3    结论

1）金红石纳米二化钛改性建筑涂料可大幅度提

高涂料的耐候性、耐洗刷性和耐酸碱性。纳米

TiO2 改性后乳胶漆抗变色能力提高 2 倍以上，保光

率提高 8.9 个百分点，耐洗刷次数提高 1 倍以上，耐

水性提高约 42%，耐碱性提高 1.5 倍以上。

2）金红石纳米二氧化钛加入金属漆中可为金属

漆增加随角异色效果，低角度时主要反射光为黄光，

高角度时主要反射光为蓝光，其光谱峰位随角度增

大而逐渐由 600 nm 移到 470 nm 左右。随纳米二

氧化钛加量的增加，汽车漆在低角度（15°或 25°）时

L 值逐渐降低，在高角度为 75°或 110°时则相反，同

时不同角度 b 值和 a 值差异逐渐增大，即随角异色

性能增强。

3）丙烯酸溶剂型家具漆中加入 0.5%～1.0% 改
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性纳米二氧化钛粉体，72 h 紫外照射后，与未加纳米

二氧化钛的原漆相比抗变色能力提高约 40%，保光

性能提高约 15%。

4）改性纳米二氧化钛对氯化橡胶防腐涂料改性

作用十分显著，随纳米二氧化钛的加量增加其抗变

色效果也随之增强，加入 8.0% 的纳米二氧化钛改

性氯化橡胶涂料，经 350 h 紫外加速老化后，颜色几

乎保持不变。
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力拓公司公布 2020 年产量及 2021 年指导产量

 
（2021 年 3 月 5 日）据力拓公司季报显示，该公司 2020 年钛渣产量为 112 万 t，同比下降 7%，主要

系疫情导致魁北克工厂和南非工厂的减产，加之市场需求下降及 RBM 厂生产出现中断所致。该公司在第

4 季度受 RBM 厂水下挖泥机故障影响，钛渣减产至 27.2 万 t，同比下滑 5%。力拓公司宣布已采取应对方

法确保 2021 年钛渣的稳定供应。该公司在南非的 Zulti 南部项目仍处于暂停状态。2021 年，力拓公司公布

其钛渣生产指导量为 110～130 万 t。
（吴优　供稿）
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