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摘　要：采用反气相色谱法（IGC）测试了 3 种钛白粉的表面能和酸碱常数，研究有机表面处理对钛白粉表面性质的

影响。通过不同温度下不同分子探针试验计算研究了样品的非极性表面能。结果表明：在同一温度下（测试温度

范围内），随着包覆有机物的增加，样品的非极性表面能 减小；样品的 随着温度的升高而减小。同时通过以极

性分子为探针分子计算研究表面能的酸碱分量，结果表明钛白粉表面呈两性偏酸性，有机处理剂与钛白表面羟基

反应使得表面酸位点减少，酸性下降。但是过多地加入有机处理剂时，部分有机处理剂水解生成羟基未与钛白反

应，反而增加样品表面酸性。
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Abstract: The  surface  energy  and  acid/base  constants  of  three  kinds  of  titanium dioxide  (TiO2)  were
measured by inverse gas chromatography (IGC) to investigate the effect of organic treatment on the sur-
face properties of TiO2. The non-polar surface energy of the samples were calculated by using different
molecular probes at different temperatures. The results indicate that non-polar surface energy  of TiO2

decreases with the increase of organic cladding amount at the same temperature (within the testing tem-
perature range). As the temperature increases,  of TiO2 decreases. Meanwhile, the acid-base compon-
ent of surface energy was studied by using polar molecules as probe molecules, revealing that the sur-
face of titanium dioxide is amphoacid. Since the surface of TiO2 presents acidic,  the reaction between
organic agents and the hydroxyl groups on the surface of TiO2 leads to the decrease in the surface acid
sites and thus the surface acidity of TiO2. However,  when excessive organic agent is added, some hy-
droxyl groups generated by organic agents hydrolyzation would not react with TiO2, resulting in the in-
crement of TiO2 surface acidity.
Key words: TiO2，surface properties，inverse gas chromatography (IGC)，organic agents

 

 

0    引言

钛白粉是仅次于合成氨和磷酸的第三大无机化

工产品，作为一种白色无机颜料，它具有无毒、最佳

不透明度、最佳白度和光亮度的优点，被广泛应用

于涂料、塑料、造纸、油墨等领域。对钛白粉进行
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表面处理能够改变颗粒的表面性质，赋予钛白粉特

殊的物理、化学、光学特性，使其具备新型和更广泛

的功能，同时也能改善或改变钛白粉在不同介质中

的分散性，以适应不同的应用要求并提高产品的附

加值。钛白粉的表面自由能是表征钛白粉表面性质

的重要参数，可以预测和分析钛白粉与分散介质之

间的浸润、黏结等界面性能。

固体的表面自由能可基于接触角法或者反气相

色谱法 (inverse gas chromatography，IGC) 结果计算。

然而，钛白粉粉体压片后表面微观形貌粗糙，测试得

到的接触角结果不准确，不适合用于计算表面自由

能；在实际应用中，粉体的接触角多通过毛细上升法

测得，但测得的接触角为相对接触角，也不适用于计

算表面自由能。IGC 在 1974 年被首次成功应用于

表征聚合物的相互作用参数中，近年来已成功应用

于对纤维、碳纳米管、无机粉体、聚合物和复合材

料等表面性质的分析[1−4]，但目前鲜有研究将 IGC 技

术应用到钛白领域。笔者采用 IGC 技术对钛白粉

的表面自由能进行了测试，为钛白粉的表面性质相

关研究提供参考。 

1    IGC 理论

IGC 的本质是将待测样品作为固定相，采用已

知特性参数的探针分子作为流动相，通过两者的相

互作用得到待测样品的相关性质信息。在探针分子

被无限稀释的情况下，其在固定相表面会形成所谓

的“零覆盖”，其保留体积和保留时间的关系如式（1）

所示。

Vg = (tr− t0)CJ
F
m

（1）

tr t0其中， 为探针分子保留时间（min）； 为参照气体

（甲烷）保留时间（min）；F 为载气流速 (mL/ min)； m
为样品填充质量（g）；C 为校正因子；J 为非理想气

体性质进行压缩的校正因子。

C 和 J 表达式如下：

C = 1− PH2O

P0
（2）

J =
3
(

Pi

P0

)2

−1

2
(

Pi

P0

)3

−1

（3）

Pi P0

PH2O

其中， 为色谱柱进口压力（Pa）； 为色谱柱出口压

力（Pa）； 为室温下水的饱和蒸汽压（Pa）。

无限稀释情况下，探针分子间相互作用忽略不
计，其摩尔吸附能△G 与保留体积关系如下：

∆G = −RT lnVg+C （4）

即：

−∆G
R
=
∂（lnVg）

∂（1/T）
（5）

lnVg 1/T在一定温度范围内，通过 与 的线型拟合
可得探针分子的摩尔吸附能。

关于反气相色谱法计算表面能色散分量的方法
一般有两种，分别是 Schultz 法[5] 和 Dorris/Gray 法[6]。

1）Schultz 法
根据 Fowkes 理论，探针分子与固定相吸附自

由能和黏附功存在如下关系：

−∆G = αNAWA （6）

α NA

WA

式中，  是探针分子表面积（m2）； 是阿伏伽德罗
常数 (mol−1)，取值为 6.022×1023； 为黏附功（J/m2）。

当探针分子为正构烷烃时，极性分量对黏附功
的贡献几乎可忽略不计，即：

WA = 2
√
γd

s

√
γd

l （7）

γd
s γd

l其中， 是固定相表面色散自由能 (mJ/m2)； 是探

针分子表面色散自由能 (mJ /m2)。
由公式（4）（6）（7）可得：

RT lnVg = 2αNA

√
γd

s

√
γd

l +C （8）

RT lnVg α
√
γd

l利用 和 作图即可通过斜率求得固

定相的表面能色散分量。

2）Dorris/Gray 法
RT lnVg

∆GCH2

通过 与正构烷烃的碳原子数作图，根据
直线斜率可得单个亚甲基在固定相表面的吸附自由
能 ，且满足以下公式：

γd
s =

(
1

4γCH2

)(
∆GCH2

αCH2
NA

)
（9）

αCH2

γCH2

γCH2
= 36.8+0.058

（293.15−T )

式中， 为单个亚甲基与固定相接触的面积，通常
为 0.06 nm2； 为 CH2 构成的固体物质的表面能
(mJ/m2)，通常以聚乙烯为准，满足

。

3）酸碱分量

RT lnVg

α
√
γd

l

以极性分子作为探针分子时可计算固定相表面
能的酸碱分量，极性探针分子的吸附自由能满足式
（10），即极性探针分子不同程度地偏离非极性探针
分子的吸附自由能直线。Schultz 法、极化度法、蒸
汽压法和沸点法分别以正构烷烃的 对探针
分子的 [5]、极化度[7]、蒸汽压的对数[8] 和沸点[9]

做直线得到参考线，并计算极性分量（路易斯酸碱性）
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∆Gs对吸附自由能的贡献 。
∆G = ∆Gs+∆Gd （10）

根据式（6）可得式（11）：
−∆Gs = αNAW s

A （11）

由于
W s

A = 2
( √
γ+l γ

−
s +

√
γ−l γ

+
s

)
（12）

可得
−∆Gs = 2αNA

( √
γ+l γ

−
s +

√
γ−l γ

+
s

)
（13）

∆G = ∆H−T∆S由  ，可得:
∆Gs

T
=
∆Hs

T
−∆S （14）

∆Gs

T
1
T ∆Hs

Ka Kb

通过 与 作图可得 ，再利用公式（15）[10]

算出样品表面的 Lewis 酸常数 和碱常数 。
−∆Hs = Ka×DN +Kb×AN∗ （15）

DN AN∗式中， 为探针分子电子给予数； 为探针分子

电子接受数。 

2    试验部分
 

2.1    试验原料
重庆钛业 340 无机包膜钛白粉（三洗料）；乙醇：

分析纯，成都市科龙化工试剂厂；有机处理剂：鼎孚
7 029；正庚烷、正辛烷、正壬烷，正癸烷、甲苯、二氯
甲烷均购自阿拉丁化学试剂网，纯度≥99.5%。 

2.2    样品制备
将三洗料加水打浆分散，分散后浓度为 51.66 %。

取一定质量的水溶液浆料，再按乙醇/水质量比为
0.25 加入乙醇，打浆 30 min 后形成水/乙醇分散浆
料，再分别加入 0.3%、0.6%、0.9%（以固含量计）的
有机处理剂（鼎孚 7 029）并搅拌 30 min（分别记为

3#、2#、1#）。用水浴将乙醇蒸出再将钛白放入烘箱
105 ℃ 烘干。使用打粉机将样品进行初步破碎，再
使用气粉机粉粹，气粉速度控制在 140～180 g/h。 

2.3    试验方法
填充柱制备：将一定质量的钛白粉填充到不锈

钢 U 型柱中，边填充边用橡胶棒轻敲，最后用石英
棉封住柱口。

将填充柱放置到气相色谱仪（岛津 GC-2014）中，
采用正庚烷、正辛烷、正壬烷、正癸烷、甲苯和二氯
甲烷作为探针分子，分别在 70、80、90、100、110 ℃
的柱温下进行反气相色谱测试，并记录探针分子的
保留时间。载气为高纯氮气，汽化室和检测器温度
分别为 180 ℃ 和 200 ℃，分流比为 40，用甲烷标定
死体积。 

3    结果与讨论

lnVg 1/T
如图 1 所示，以非极性的直链烷烃作为探针分

子时， 与 的线型关系较好，相关系数基本都
在 0.97 以上，说明试验结果的可靠性较好。按照式
（5）计算样品对探针分子的摩尔吸附能，如表 1 所示。
随着探针分子碳个数的增长，摩尔吸附能变大，这与
文献[11] 结果是一致的。而钛白样品对于同一种探
针分子的摩尔吸附能大小顺序随着有机处理剂含量
变化，在碳个数为 7 时，摩尔吸附能大小：3#>2#>1#，
说明此时 3#样品最容易吸附正庚烷，2#样品次之，1#

样品最差；当碳个数为 10 时，摩尔吸附能大小：
2#>3#>1#，说明此时 2#样品最容易吸附正癸烷，3#样
品次之，1#样品最差。这是因为钛白样品具有不同
的表面性质，根据“相似相容”原则，性质越接近越
相容，也就是越容易吸附。
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lnVg 1/T图 1    非极性溶剂作为探针分子，样品的 与 的相关性

Fig. 1    Correlation between lnVg and 1/T of samples while non-polar solvent acting as the probe molecule
 

lnVg 1/T

如图 2、表 2 所示，以极性分子作为探针分子时，

与 的线型相关系数基本都在 0.93 以上。对

于二氯甲烷和甲苯，其极性大小： 甲苯>二氯甲烷。

对于二氯甲烷，摩尔吸附能大小排序：3#>2#>1#；对于

甲苯，摩尔吸附能大小排序：3#>1#>2#。说明 3#样品

表面存在较强的极性基团，对二氯甲烷和甲苯吸附

性能较好，2#表面非极性最大，因此对于极性较大的

甲苯吸附自由能最小。
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表 1    以非极性溶剂作为探针分子，钛白样品的吸附自由能
Table 1    ΔG of titanium dioxides while non-polar solvent acting as the probe molecule

探针
分子

1# 2# 3#

−∆G/(kJ·mol−1) R2 −∆G/(kJ·mol−1) R2 −∆G/(kJ·mol−1) R2

正庚烷 25.6 0.968 33.0 0.984 39.9 0.998
正辛烷 34.1 0.970 45.3 0.992 48.9 0.999
正壬烷 42.1 0.975 56.1 0.994 56.5 0.999
正癸烷 54.1 0.991 64.89 0.995 63.1 0.999
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lnVg 1/T图 2    极性溶剂作为探针分子，样品的 与 的相关性

Fig. 2    Plot of Correlation between lnVg and 1/T of samples while polar solvent acting as the probe molecule
 
 

表 2    以极性溶剂作为探针分子，钛白样品的吸附自由能
∆GTable 2     of titanium dioxides while polar solvent acting as the probe molecule

探针分子
1# 2# 3#

−∆G/(kJ·mol−1) R2 −∆G/(kJ·mol−1) R2 −∆G/(kJ·mol−1) R2

二氯甲烷 14.3 0.926 21.4 0.930 30.9 0.960
甲苯 44.9 0.968 44.6 0.995 56.2 0.993

 

lnVg

∆GCH2

基于 Dorris/Gray 法计算钛白样品的表面色散
自由能，如图 3 所示，样品的 RT 与碳个数呈良

好的线型关系，说明 数据可靠。
γd

s

γd
s

γd
s

γd
s

γd
s

固体的非极性表面能 提供了表面高能位的力

场信息，其数值大小与表面密度、极化率和电离成
正比。根据公式（9）算得钛白样品在不同温度下的

，结果如图 4 和表 3 所示。在测试温度范围内随

着包覆有机物的增加，样品表面的 均减小，这是因

为钛白经无机包膜后，表面存在大量的活性羟基基
团， 较大。经有机处理后，表面被有机碳链覆盖，

使得有机处理后样品 减小。同时，随着温度的升

γd
s

γd
s

γd
s

γd
s

γd
s

高，样品的 也均减小，这是由于温度升高导致探针

分子与固体表面距离增加，而色散能与分子间距的
六次方成反比。 -T 的斜率大小排序：2#<3#<1#，说

明 2#样品的 随着温度的上升下降得最快，3#次之，

1#最慢。极性基团-OH 和非极性烷烃链一起组成了
钛白表面，2#表面-OH 含量最少，因此 2#下降最快；

1#具有最高的非极性烷烃链含量，但同时-OH 含量
较多，因此 1#下降得较慢；3#-OH 含量较多且表面非
极性烷烃链含量较少，因此 3#下降得最慢。通过拟
合公式计算，在常温下 2#样品的 最高，3#次之，1#最
小，这说明 的比较通常需要指明对应的温度。
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lnVg图 3    非极性溶剂作为探针分子，不同温度下样品的 RT 与碳个数相关性

Fig. 3    Correlation between RTlnVg and arbon numbers of samples at different temperatures while non-polar solvent acting
as the probe molecule
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sFig. 4    The  changes of TiO2 samples with temperatures
 

−∆G

∆Gs

以 对 探 针 分 子 的 极 化 度 PDP 作 图 ， 如
图 5 所示，正构烷烃的吸附自由能在一条直线上，极
性探针分子的吸附自由能则不同程度地偏离这条直
线，偏离程度则反映了该极性探针分子与固体表面
酸碱作用对吸附自由能的贡献，也就是 。

酸碱理论认为: 具有受电子特性的物质为酸性，
具有给电子特性的物质为碱性。根据该理论可以将
待测固体表面与探针分子均视为广义的酸碱。所谓

−∆Gs

酸碱作用力，是指接触界面两边的物质分别含有电
子供体及电子受体，两者通过电子的提供与接受产
生的一种键力。而极性探针分子在固体表面的吸附
行为主要受到酸碱作用力的支配。由表 4 可得，钛
白粉样品既能吸附酸性探针分子二氯甲烷，又能吸
附碱性探针分子甲苯，说明钛白粉表面既有碱性位
又有酸性位。钛白粉表面大都包覆着三氧化二铝无
机膜，在气流粉碎过程中发生 Al-O 键破坏，破坏处
会发生大量电子密度变化，出现活性位点，由于电负
性 O>Al，因此 O 成为钛白粉表面电子供体，而 Al
为电子受体，因此钛白粉表面既可以表现出酸性也
可以表现出碱性。随着有机处理剂添加量的增加，
二氯甲烷和甲苯的 呈下降趋势（图 6 所示），说
明钛白粉经有机处理后，表面被有机链覆盖，与极性
探针分子的酸碱作用减小。
  

γd
s表 3    不同温度下钛白粉样品的

γd
sTable 3    The  of TiO2 samples at different temperatures

编号
γd

s /（mJ·m
−2）

383.15 K 373.15 K 363.15 K 353.15 K 343.15 K

1# 10.72 15.25 17.80 22.53 26.75
2# 14.08 17.44 23.65 31.58
3# 25.27 28.64 33.58 37.11 38.44
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−∆G图 5    以 对探针分子的极化度 PDP 作图
−∆GFig. 5    Plot of  versus PDP for various probes

 

 
 

表 4    钛白样品表面的酸碱作用自由能

∆GsTable 4     of  acid-base  interaction  on  the  surface  of
TiO2 samples

T/K 探针分子
−∆Gs /（kJ·mol−1）

1# 2# 3#

383.15
二氯甲烷 5.540 6.280 7.442

甲苯 2.357 4.071 5.083

373.15
二氯甲烷 6.509 6.385 7.934

甲苯 2.903 4.611 5.466

363.15
二氯甲烷 6.995 7.703 8.425

甲苯 4.168 4.907 6.132

353.15
二氯甲烷 7.333 8.611 8.478

甲苯 3.998 5.066 6.367

343.15
二氯甲烷 7.843 9.152

甲苯 5.038 6.946
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−∆Gs/T 1/T图 6    极性溶剂作为探针分子，样品的 与 的相

关性
−∆Gs/TFig. 6    Plot of  versus 1/T for polar probes
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样品表面的酸碱性如表 5 所示，改性后的钛白
样品的 Ka 远大于 Kb，表明钛白粉表面的电子受体
较多，呈酸性。且随着有机处理剂的增加，Ka、Ka/Kb

值先减小后增大，说明有机处理剂与钛白表面羟基
反应使得表面酸位点减少，酸性下降，但是过多地加
入有机处理剂（1#）时，部分有机处理剂水解生成 Si-
O-H 未与钛白反应，反而增加样品表面酸性。
  

表 5    钛白样品表面的酸碱性
Table 5    Surface acid/base characteristics of TiO2 samples

编号 Ka Kb Ka/Kb

1# 64.72 1.62 40.02
2# 39.52 2.191 1 18.02
3# 54.28 1.45 37.31

  

4    结论

1）基于 Dorris/Gray 法计算钛白样品的表面色

γd
s γd

s

γd
s

γd
s

散自由能，在同一温度下（测试温度范围内），随着包

覆有机物的增加，样品表面的 均减小；样品的 随

着 温 度 的 升 高 均 减 小 。 -T 的 斜 率 大 小 排 序 ：

2#<3#<1#，说明 2#样品的 随着温度的上升下降得最

快，3#次之，1#最慢。

2）钛白粉表面呈两性偏酸性，有机处理剂与钛

白表面羟基反应使得表面酸位点减少，酸性下降，但

是过多地加入有机处理剂时，反而会增加钛白表面

酸性，这是由于部分有机处理剂水解生成羟基未与

钛白反应。

3）本文仅研究了有机处理剂对钛白粉表面性质

的影响，钛白粉的表面性质与其在应用体系的分散

性息息相关，后续可通过测试分散介质的表面性质，

研究钛白粉的表面性质与其在分散介质的润湿性的

关系，预测钛白粉在应用体系的分散性。
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