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摘　要　为获得分散稳定性优良、耐候性强的水性油墨专用金红石型纳米 TiO２ 粉末,以硅酸钠、硫酸铝作为包

覆剂,对纳米 TiO２ 进行硅铝双包膜处理,考察了不同包覆方法对产品性能的影响,得到 TiO２ 表面层的最佳包覆方式

为水热逐层包覆.经这种方法包覆后得到的产品耐光性优良,应用于水性油墨中,分散较稳定,其 Zeta电位值为－

３３mV,墨膜耐剥离性强,白度为９５􀆰４６％,光泽度为５０􀆰３％,遮盖力为１１􀆰５g/m２.
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　　TiO２ 又称钛白粉,具有独特的物理与化学性

质,其白度高,着色能力与散射能力强,对人体无毒

害[１],广泛应用于涂料、塑料、橡胶、油墨、化纤、化妆

品、造纸和环境处理等行业,且是应用最为广泛的白

色颜料之一[２].

钛白粉有亲水疏油的特性,但吸湿性不强,表面

未处理的钛白粉在油漆、涂料等方面应用时,由于性

质不匹配使其湿润性及分散性差;同时,钛白粉具有

一定的光催化活性,其耐候性和化学稳定性会随着

紫外光的照射而变差,影响产品的使用性能,因此需

要对其表面进行包覆处理[３Ｇ４].TiO２ 表面包覆膜的

方法有很多,例如机械化学法、化学液相法、聚合物

包裹法、气相沉积法和微胶囊法等[５].按处理工艺

的不同有干法和湿法之分[６].干法是通过喷雾,在

气流的带动下使 TiO２ 表面层吸附上金属卤化物,
再经焙烧使其氧化,在热蒸汽的环境中水解,实现在

TiO２ 表面包覆.湿法是一种在液相介质中进行的

化学反 应 方 法,例 如 化 学 中 和 法、煮 沸 法、碳 化

法等[７].

目前 TiO２ 表面包覆方法常采用中和法.中

和法,是 利 用 酸 碱 中 和 反 应 形 成 的 沉 淀 包 覆 于

TiO２ 颗粒表面,再经处理形成包膜.可以在酸性
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溶液中加碱或在碱性溶液中加酸,常用的碱类有

NH３􀅰H２O、Na２CO３ 和 NaOH,常 用 的 酸 类 有:

H３PO４、H２SO４、HNO３ 和 HCl等[８].TiO２ 表面常

见包膜层有硅包膜、铝包膜、锆包膜和硅铝等复合

包膜[９].
由于单独的硅包膜在碱性环境中易被腐蚀,而

单独的铝包膜抗酸性弱[１０].所以本研究尝试分别

采用水浴逐层包覆、水浴混合包覆及水热逐层包覆、
水热混合包覆来对 TiO２ 进行表面改性,通过对包

膜的相关组织和性能检测获得经济适用的包覆

方法.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

未处理的金红石型纳米 TiO２,安徽金星钛白

(集团)有限公司;九水硅酸钠、十八水合硫酸铝、六
偏磷酸钠[(NaPO３)６]、浓硫酸、氢氧化钠,均为分析

纯,国药集团化学试剂有限公司.
集热式磁力搅拌器(DFＧ１型),常州国宇仪器制

造有限公司;电热鼓风干燥箱(GZXＧ９０７０MBE型),
上海博迅实业有限公司;反应釜(KHＧ５０型),上海

予华科技有限公司;高速离心机(HCＧ３０１８型),安
徽中科中佳科学仪器有限公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　逐层包覆

由０􀆰０４g(NaPO３)６ 配成７５mL溶液,加入４g
TiO２ 纳米粉末,通过磁力搅拌进行分散,将上述溶

液水浴加热至８０℃,调节溶液pH＝９~１０.随后向

溶液中缓慢滴加 Na２SiO３ 溶液(以SiO２ 为 TiO２ 质

量分数的５％计)和 H２SO４ 溶液,保持pH＝９~１０.
上述加料完成后,再冷却陈化２h,完成硅包膜.继

续加热搅拌并缓慢滴加 Al２(SO４)３ 溶液(以 Al２O３

为 TiO２ 质量分数的５％计)和 NaOH 溶液,控制

pH＝９~１０,温度为８０℃.加料完成后,取适量浆

料移置反应釜,在１２０℃下水热反应１０h,记为A;将
剩余的浆料陈化,记为 B.将得到的 A 和 B洗涤、
烘干、研磨,分别得到水浴和水热逐层包膜的两组粉

末,记做 AＧ水浴和BＧ水热.

１􀆰２􀆰２　混合包覆

由０􀆰０４g(NaPO３)６ 配成７５mL溶液,加入４g
TiO２ 纳米粉末,通过磁力搅拌进行分散,将上述溶

液水浴加热至８０℃,调节pH＝９~１０.随后向溶液

中同时缓慢滴加 Na２SiO３ 溶液和 Al２(SO４)３ 溶液,

并保持pH＝９~１０,完成硅铝混合包膜.将包膜后

的一部分浆料移入反应釜,在１２０℃下水热反应

１０h,记为C;将剩余的浆料进行陈化,记为 D.将得

到的C和D洗涤、烘干、研磨,分别得到水浴和水热

混合包膜的两组粉末,记做CＧ水浴和DＧ水热.

１􀆰３　样品表征

采用场发射透射显微镜(TEM,JEMＧ２１００F型)
观察 TiO２ 形貌并用能谱仪对表面层进行成分分

析;采用紫外Ｇ可见近红外分光光度计(JEMＧ２１００F
型)对不同包覆方式的粉体进行耐光性表征;采用 X
射线光电子能谱仪(XPS,SCALAB２５０Xi型)分析

包膜后包覆层在 TiO２ 表面的键合状态;采用Zeta
电位仪(NanoＧZS９０型)对 TiO２ 粉体在水性油墨介

质中的分散稳定性进行表征;按 GB/T１４６２４标准

对配制好的水性油墨进行墨膜白度、光泽度、遮盖力

等性能测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 及XPS分析

图１为 TiO２ 未包覆膜,单层硅包覆(SiＧTiO２)
和单层铝包覆(AlＧTiO２)的 TEM 图.由图１(b)可
见,硅包覆能够在 TiO２ 表层形成一层致密连续均

匀的包覆层,由图１(c)可见铝包覆在 TiO２ 表层主

要以连续的岛状存在.

图１　TiO２(a)、SiＧTiO２(b)和 AlＧTiO２(c)的 TEM 图

图２为 AＧ水浴和BＧ水热的 TEM 图及能谱图.
由图可见,AＧ水浴是叠层包覆的,硅包覆层紧贴

TiO２ 表面层,铝包覆层的面积比硅包覆层的面积

大,因此铝在硅包覆层的外层形成了一层包覆层.
而在BＧ水热中,硅、铝包覆层与 TiO２ 结合紧密且均

匀,也为叠层包覆;对比发现,铝包覆层与硅包覆层
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结合更为紧密.

图２　AＧ水浴(a)和BＧ水热(b)的 TEM 图(左上插图)

及能谱图(Ti、Si和 Al)

图３为CＧ水浴和 DＧ水热的 TEM 图与 CＧ水浴

能谱图.由图可见,CＧ水浴和 DＧ水热的颗粒形貌无

明显区别,且都容易形成岛状的不连续不致密的包

覆层.由能谱分析可知,Si、Al能谱图无明显区别,
说明混合包覆基本上是以一层混合膜的形式共同包

覆在 TiO２ 颗粒表面,没有形成叠加层.

图３　CＧ水浴(a)和 DＧ水热(b)的 TEM 图与

CＧ水浴能谱图(c:Ti、Si和 Al)

２􀆰２　XPS分析

图４为 TiO２ 经表面包覆(DＧ水热和BＧ水热)后

O１s与 Ti２p的XPS谱图.由图４(a)可见,结合能

为５２９􀆰６３eV与５３１􀆰０８eV的峰属于晶格 O 和表面

羟基中的 O[１１].经比较,晶格中的 O１s键能未发生

明显变化,而表面羟基中的 O 元素键能有明显变

化.经查 表,５３１􀆰５eV 处 归 属 于 Al２O３ 中 的 O,

５３２eV处归属于SiO２ 中的 O.TiO２ 表面羟基中的

O键能符合SiO２ 中的 O 键能,说明 TiO２ 表面有

Ti—O—Si存在[１２Ｇ１３].TiO２ 表面羟基中的 O 键能

大小在SiO２ 与Al２O３ 之间,说明TiO２ 表面有Ti—

O—Si键和 Ti—O—Al键,进一步说明其为混合包

膜(DＧ水热).

图４　TiO２ 中 O１s(a)与 Ti２p(b)的 XPS能谱图

由图４(b)可见,纯 TiO２ 样品的 Ti２p３/２结合

能为４５８􀆰３８eV;Ti２p１/２结合能为４６４􀆰０８eV.包

覆后样品的Ti２p３/２与Ti２p１/２结合能均小于包覆

前,包覆过程中,纳米 TiO２ 表面的羟基可与硫酸铝

的水解产物缩合形成 Ti—O—Al键[１４Ｇ１５],与硅酸钠

的水解产物形成 Ti—O—Si.Al和Si的电负性均

小于 H,所以结合能降低.另外,混合包膜(DＧ水

热)比逐层包膜(BＧ水热)的结合能更低一些,推测是

由于混合包膜中存在 Ti—O—Al和 Ti—O—Si,而
逐层包膜中与 TiO２ 接触层大部分以 Ti—O—Si形

式存在,且 Al的电负性要小于Si,所以混合包膜的

Ti２p结合能比逐层包膜低.

２􀆰３　耐光性表征[１６]

图５为 TiO２、AＧ水浴、BＧ水热、CＧ水浴和 DＧ水

热的紫外Ｇ可见吸收光谱图.由图可见,包膜后,

TiO２ 对光的吸收未出现红移与蓝移,但在紫外吸收

区的吸光度均有所下降,且逐层包膜比混合包膜的

吸光度小,主要是由于铝包膜层可以反射紫外线,减
少 TiO２ 对紫外光的吸收;水浴包膜或水热包膜的

形式对吸光度影响不大.
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图５　TiO２(a)、AＧ水浴(b)、BＧ水热(c)、CＧ水浴(d)和

DＧ水热(e)的紫外Ｇ可见吸收光谱图

２􀆰４　水性油墨性能表征

将不同包覆方式下得到的 TiO２ 粉体应用于水

性油墨中,并均匀涂布到塑料薄膜上,对墨膜白度、
光泽度、遮盖力及其耐剥离性进行表征,并对油墨的

Zeta电位进行了测试,结果见表１.由表可见,BＧ水

热应用于水性油墨中,其相关性能都比其他两者的

TiO２ 性能优异,主要是由于 Al２O３ 层对白度、光泽

度、遮盖力及耐剥离性能的提高都要优于SiO２,但

DＧ水热的Zeta电位值比BＧ水热高,主要是由于混合

包膜暴露在表层的SiO２ 量比 Al２O３ 多,而SiO２ 的

亲水性比 Al２O３ 强.
表１　不同包覆方式制备的TiO２ 粉体配制成水性油墨的

相关性能

样品
墨膜

白度/％

光泽度/

％

遮盖力/

(g􀅰m－２)
Zeta电位/

mV
耐剥离性

TiO２ ９５􀆰０６ ４４􀆰７ １０􀆰９ －１４􀆰５ 极少量剥离

DＧ水热 ９５􀆰３８ ４９􀆰７ １１􀆰２ －３７􀆰８ 极少量剥离

BＧ水热 ９５􀆰４６ ５０􀆰３ １１􀆰５ －３３􀆰０ 基本无剥离

３　结论

由上述实验数据及分析,可以得出如下结论:
(１)逐层包覆得到的包覆层比混合包覆得到的

包覆层连续且致密均匀.
(２)水热逐层包覆相比水浴逐层包覆,其最外层

的铝包覆层能够更贴近硅包覆层.
(３)包膜后,TiO２ 在紫外光吸收区的吸光度均

有所下降,且逐层包覆比混合包覆对紫外光的屏蔽

效果更好.
(４)将包膜后的 TiO２ 应用于水性油墨中,混合

包覆得到的产品分散性略高于逐层包覆,逐层包覆

的墨膜白度为９５􀆰４６％,光泽度为５０􀆰３％,遮盖力为

１１􀆰５g/m２,无剥离.
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