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云母/TiO２ 紫外屏蔽材料的制备、表面改性
及其在防晒配方中的应用
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摘　要　为提高纳米 TiO２ 的紫外屏蔽能力,降低其光催化活性,将 TiO２ 负载在云母表面,采用无机 Al(OH)３
和有机硬脂酰谷氨酸二钠(HSＧ２１P)对其进行改性,制备云母/TiO２/Al(OH)３/HSＧ２１P(MTAH)紫外屏蔽材料.透

射电镜和扫描电镜分析结果表明,纳米 TiO２ 均匀分布在云母表面.光催化性能测试表明,无机 Al(OH)３ 的包覆有

效地降低了纳米 TiO２ 的光催化活性.红外光谱、热重和水接触角分析表明,有机 HSＧ２１P表面处理剂使复合粉体的

水接触角达到１２１°,提高了其与有机溶剂的相容性.将 MTAH 复合粉体与市售 TiO２ 以相同活性物添加量添加到防

晒配方中,考察配方防晒性能、稳定性等.结果表明,MTAH 具有更优异的稳定性及紫外屏蔽效果(配方中含 TiO２

为５％时,SPF值１３􀆰８１,PA＋＋).
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Preparation,surfacemodificationofmica/TiO２UVshieldingmaterialand
itsapplicationinsunscreenformulation

ChenXiaoyu１　WuFengqin１,２　ZuoShixiang１　YaoChao１　LiXiazhang１　LiuWenjie１

(１．SchoolofPetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４;

２．ChangzhouNanoＧMaterialsS&TCo．,Ltd．,Changzhou２１３１６４)

Abstract　InordertoimprovetheultravioletshieldingabilityofnanoTiO２,reduceitsphotocatalyticactivity,

rutileTiO２ wassupportedinＧsituonthesurfaceofmicaandmodifiedwithinorganicAl(OH)３anddisodiumstearyl

glutamate(HSＧ２１P)．Mica/TiO２/Al(OH)３/HSＧ２１P (MTAH)UVshieldingmaterialwasprepared．TEMandSEM
analysisshowedthatthenanoＧTiO２ wasuniformlysupportedonthesurfaceofthemica．Photocatalyticperformance
testsshownthatthecoatingofinorganicAl(OH)３effectivelyreducedthephotocatalyticactivityofnanoＧTiO２．The
FTＧIR,TGandwatercontactangleanalysisshowedthattheorganicHSＧ２１Psurfacetreatmentagentmadethewater
contactangleofthecompositepowderreached１２１°,improvingitscompatibilitywithorganicsolvents．The MTAH
compositepowderandthecommerciallyavailableTiO２ wereaddedtothesunscreenformulationwiththesameamount
oftheactivesubstanceadded,andtheformulasunscreenperformance,stabilityandthelikewereexamined．Theresults
showedthatMTAH hadbetterstability,UVshieldingeffect(SPFvalueof１３􀆰８１,PA＋ ＋ whentheformulation
contained５％ TiO２)．
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　　近年来,防晒产品已成为生活中的必需品.紫

外光按波长分为３个区域:UVC(２００~２８０nm),

UVB(２８０~３２０nm)和 UVA(３２０~４００nm)[１Ｇ２].

UVC波段会被臭氧层吸收,不会对人体造成伤害.

UVB波段可引起急性皮肤红斑或皮炎.UVA 波

段会导致皮肤晒黑和严重的皮肤癌[３].一般来说,
防晒剂分为有机紫外线吸收剂和无机紫外屏蔽

剂[４].有机紫外吸收主要包括对氨基苯甲酸酯类、
肉桂酸酯、二苯甲酰甲烷类和樟脑衍生物等.无机

紫外屏蔽剂一般包括 TiO２、ZnO 和 CeO２
[５].与无
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机紫外屏蔽剂相比,有机紫外吸收剂具有毒性高、化
学稳定性低,甚至引起皮肤过敏的缺点[６].

纳米 TiO２ 在紫外线范围内具有高吸光度,与
敏感皮肤接触时具有高度相容性和无刺激性[７Ｇ８].

Ju等[９]通过水热法成功合成了伊利石/TiO２ 复合

材料.Wang等[１０]使用硅烷偶联剂表面改性纳米

TiO２ 以改善其分散性和疏水性.因此,纳米 TiO２

颗粒分布在片状材料上再经过表面改性,既可以改

善纳米颗粒的分散性,又可以改善粉体与有机介质

的相容性.片状材料包括云母、滑石和高岭土等,它
们通常被选作金属氧化物的载体[１１].与其他片状

材料相比,云母是一种非膨胀性黏土,没有夹层水,
在干燥时不会引起纳米颗粒团聚和收缩[１２].

本研究采用原位生长法制备了云母/TiO２ 复合

材料,再对其进行 Al(OH)３ 和硬脂酰谷氨酸二钠

(HSＧ２１P)改性.将制备的复合材料和市售TiO２ 应

用于防晒配方中,比较制备防晒霜的微观形态、防晒

性能和稳定性等.

１　实验部分

１􀆰１　主要材料与仪器

云母,浙江凯色丽科技发展有限公司;TiO２,常
州纳欧新材料科技有限公司;四氯化钛、浓盐酸、氢
氧化钠、铝酸钠、罗丹明 B,国药集团化学试剂有限

公司.
紫外Ｇ可见分光光度计(UVＧVis,UV３６００型)、

傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,FTIRＧ８４００S型),日本

Shimadzu 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ
６３６０LA型)、透射电子显微镜(TEM,JEOLＧ２１００
型),日本JEOL公司;接触角测量仪(DSA２５型),
德国 KRUSS 公司;X 射线衍射仪(XRD,D/Max
２５００PCX 型),日本 RigakuCorporation公司;热
分析仪(TG,SDTQ６００型),美国 TA 公司;电子显

微镜(DM２５００型),德国Leica公司;XPA光催化反

应器,南京胥江机电厂;防晒性能分析仪(UVＧ２０００S
型),美国蓝菲公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　云母/TiO２(MT)的制备

在５５℃水浴条件下,将 NaOH 溶液(２􀆰５mol/L)
升温至５５℃,缓慢滴加 TiCl４ 溶液(２􀆰５mol/L),维
持 NaOH 和 TiCl４ 的体积比为２∶１,滴加完升温至

８５℃晶化１􀆰５h,用NaOH 溶液(１mol/L)调节pH＝
４,按比例缓慢滴加云母水溶液(５％),保温搅拌１h,

用去离子水洗涤至电导率≤１００μs/cm,烘干,粉碎,
所得试样记作 MTＧ１Ｇ０􀆰５.按照此方法得到不同质

量比的复合粉体,依次命名为 MTＧ１Ｇ０􀆰２５、MTＧ１Ｇ
０􀆰７５和 MTＧ１Ｇ１.

１􀆰２􀆰２　云母/TiO２/Al(OH)３(MTA)的制备

将制备的 MTＧ１Ｇ０􀆰７５分散于去离子水中,升温

８５℃,快 速 搅 拌 下,按 比 例 滴 加 NaAlO２ 溶 液

(１mol/L),用 NaOH 溶液(２mol/L)调节pH＝９~
１０,保温熟化 ３０min,用去离子水洗涤 至 电 导 率

≤１００μs/cm,烘干,粉碎,制得不同 Al(OH)３ 包覆

量的复合粉体,依次命名为 MTAＧ５％、MTAＧ１０％、

MTAＧ１５％和 MTAＧ２０％.

１􀆰２􀆰３　云母/TiO２/Al(OH)３/HSＧ２１P(MTAH)的

制备

将制备的 MTAＧ２０％分散于去离子水中,维持

反应条件pH＝４,按比例逐滴加入 HSＧ２１P水溶液,
维持反应温度８５℃,保温搅拌１h,去离子水洗涤至

电导率≤１００μs/cm,烘干,粉碎,制得 MTAH.根

据 HSＧ２１P 包 覆 量 的 不 同,依 次 命 名 为 MTAHＧ
５％、MTAHＧ１０％、MTAHＧ１５％和 MTAHＧ２０％.

１􀆰３　光催化性能测试

通过XPA光催化反应器测量 MTA 的光催化

活性,将３００W 高压汞灯用于 UV 光源.首先,将

１００mgMTA分散在初始浓度为１０mg/L的２５０mL
罗丹明B(RhB)水溶液中,暗吸附３０min,打开灯,
每隔１５min取出１０mL 悬浮液并离心,通过 UVＧ
Vis测量 RhB 的 吸 光 度.按 式 (１)计 算 RhB 在

５５４nm 处的降解率(D,％).

D(％)＝ (１－
C
C０

)×１００％ ＝ (１－
A
A０

) (１)

　　式中,A０ 为RhB溶液在５５４nm 处的初始吸光

度;C０ 为RhB的初始浓度,mol/L.

１􀆰４　防晒霜的制备

表１为防晒霜的制备表.A 相和 B相分别加

热至８０℃,搅拌均匀,B相６５００r/min均质５min,随
后立即加入 A 相,８０００r/min均质５min,搅拌冷却

至６０℃时,加入C相,继续搅拌冷却至室温,出料.
表１　防晒配方F１和F２的成分、含量及其功能

相 原料名称
含量/％

F１ F２

A相 去离子水 至１００ 至１００

　 １,３Ｇ丁二醇 ５ ５

　 羟乙基纤维素 ０􀆰４ ０􀆰４

􀅰１５２􀅰
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续表

相 原料名称
含量/％

F１ F２

B相 聚羟基硬脂酸 １􀆰５ １􀆰５

　 鲸蜡基硬脂醇 １ １

　
羟乙基丙烯酸酯/丙烯酰基二甲基牛

磺酸钠共聚物

０􀆰４ ０􀆰４

　 聚丙烯酸酯交联聚合物Ｇ６ ０􀆰２ ０􀆰２

　 聚乙二醇Ｇ１００硬脂酸脂/甘油硬脂酸 ３ ３

　 花生醇/脂肪酸醇/花生葡萄糖苷 １ １

　 苯乙基苯甲酸酯 ５ ５

　 环戊硅氧烷 ６ ６

　 异十六烷 １􀆰５ １􀆰５

　 辛酸/癸酸三酸甘油酯 ３ ３

　 MTAHＧ１０％ １１􀆰６７ 　

　 云母 　 ６􀆰６７

　 市售 TiO２ 　 ５

C相 苯氧乙醇 ０􀆰８ ０􀆰８

１􀆰５　防晒霜性能测试

参照 GB/T２９６６５—２０１３«护肤乳液»和 QB/T
１８５７—２０１３«护肤膏霜»对防晒霜的理化性质进行测

定,具体方法如下.
(１)显微镜:取０􀆰１g防晒霜于载玻片上,压紧至

透明状,进行测试.
(２)冻融循环试验:将防晒霜放置－４℃的冰箱

中２４h,取出放置 ２５℃ 室温下 ２４h,随后,放置在

４０℃的烘箱２４h,连续循环５次,观察有无分层现

象,并对pH、黏度进行测试.
(３)离心试验:以３０００r/min离心３０min,观察

防晒霜是否分层.
(４)防晒指数测试:使用防晒性能分析仪来测定

防晒霜的 SPF 值、PA 值.依 据 Colipa 标 准,将

３２􀆰５mg防晒霜均匀分布在亚克力(PMMA)板上,
在黑暗的室温环境中,静置２０min后进行测试[１３],
随后将PMMA板放置于光照箱中光照３０min,测定

其PA值.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEM 分析

图１为 MT 复合材料的 TEM 图.由图可见,
金红石 TiO２ 为纺锤状,其长约为 ４０nm,宽约为

１５nm.纳米 TiO２ 原位负载在云母表面,可有效抑

制晶粒生长团聚,提高纳米粒子的分散能力.而

MTＧ１Ｇ０􀆰２５和 MTＧ１Ｇ０􀆰５中云母过量,粉体有效紫

外屏蔽能力较低.但 MTＧ１Ｇ０􀆰７５中的 TiO２ 颗粒均

匀分布在云母表面.继续增加云母含量,MTＧ１Ｇ１
中的 TiO２ 颗粒分布不均匀,并且大量颗粒聚集,会

导致 UV屏蔽能力降低.因此,云母与 TiO２ 的最

佳比例为１∶０􀆰７５.

图１　MTＧ１Ｇ０􀆰２５(a)、MTＧ１Ｇ０􀆰５(b)、MTＧ１Ｇ０􀆰７５(c)和

MTＧ１Ｇ１(d)的 TEM 图

２􀆰２　光催化活性分析

通过测定一定量紫外光照射下 RhB的光催化

脱色率,确定 MTA 复合材料的活性[１４].MTA 复

合材料的光催化降解曲线见图２.时间零表示照射

开始的时间,而负时间对应于每个样品达到吸附/解

吸平衡所允许的时间.由图可见,MT 的光催化活

性最强,MTAＧ２０％的光催化活性最弱.具体而言,
在 UV照射９０min后,近８５％的 RhB可被 MTAＧ０
降解,而在相同的时间内仅有３０％的RhB被 MTAＧ
２０％降解.

图２　MTA复合材料在不同辐照时间下的

光催降解 RhB曲线图

２􀆰３　水接触角分析

对 MTA有机包覆是为了提高粉体的疏水性和

贴肤性.HSＧ２１P包覆量对所制材料水接触角的影

􀅰２５２􀅰
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响见图３.由图可知,随着 HSＧ２１P包覆量的增加,
水接触角逐渐变大,MTAHＧ１０％的水接触角达到

最大值,为１２１°,此时 HSＧ２１P刚好在 MTA表面形

成一层氨基酸包覆膜,使其呈现较强的疏水性.而

MTAHＧ１５％和 MTAHＧ２０％的水接触角趋于平稳,
粉体表面疏水包覆层达到饱和,多余的 HSＧ２１P可

能会自发形成胶束,此时不会接枝在粉体表面.因

此,确定 HSＧ２１P的最佳包覆量为１０％.

图３　HSＧ２１P包覆量对所制材料水接触角的影响

２􀆰４　XRD分析

图 ４ 为 云 母、TiO２、MTAＧ２０％、HSＧ２１P 和

MTAHＧ１０％的 XRD 谱图.由图可见,MTAＧ２０％
的云母峰(２θ＝８􀆰２５°、２６􀆰８０°和４５􀆰４３°)强度明显下

降,而金红石型 TiO２(２θ＝２７􀆰３１°、３６􀆰２９°、４１􀆰３７°和

５４􀆰３１°)的特征峰出现,无其他新峰生成,表明在制

备 MT的过程中没有新相产生,可以推断没有发生

化学变化,只是简单的物理吸附过程,也进一步说明

作为无机改性剂的 Al(OH)３ 以无定型的形式存在

于 MT表面.由图还可见,HSＧ２１P具有结晶性,而

MTAH 中没有出现 HSＧ２１P 的特征衍射峰,因此

HSＧ２１P以无定型的形式存在.同时 MTAH 最强

衍射峰(２θ＝２６􀆰８０°)的强度变弱,进一步说明 HSＧ
２１P成功包覆在 MTA表面[１５].

图４　云母、TiO２、MTAＧ２０％、HSＧ２１P和

MTAHＧ１０％的 XRD谱图

２􀆰５　FTＧIR分析

图 ５ 为 云 母、TiO２、MTAＧ２０％、HSＧ２１P 和

MTAHＧ１０％ 的 FTＧIR 谱 图.由 图 可 见,MTAＧ
２０％在３４０５􀆰８cm－１处有一个宽的吸收峰,为—OH

的反对称伸缩振动,可归因于 Al(OH)３ 无机表面

处理剂.云母在９７９cm－１处为 O—H 反对称伸缩

吸收峰,并没有新的吸收带,表明 TiO２ 涂覆在云母

表面,没 有 发 生 化 学 键 合[１１]. MTAHＧ１０％ 在

２９２２cm－１和 ２８５２cm－１ 附近为—CH３ 和—CH２ 基

团中 C—H 键 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,１５３８cm－１ 和

１４１６cm－１附近为—CO－
２ 的反对称和对称伸缩振动

峰,１６１４cm－１附近为 N—H 键的形变振动峰,对应

于 HSＧ２１P的特征峰即没有发生偏移,也没有新峰

生成,说明有机表面处理剂以静电吸附的方式结合

在 MTA表面.

图５　云母、TiO２、MTAＧ２０％、HSＧ２１P和

MTAHＧ１０％的FTＧIR谱图

[(a)云母、TiO２、MTAＧ２０％;(b)MTAＧ２０％、HSＧ２１P和

MTAHＧ１０％]

２􀆰６　TG分析

MTAHＧ５％、MTAHＧ１０％、MTAHＧ１５％ 和

MTAHＧ２０％的 TG 曲线见图６.由图可见,１５０℃
以下,为样品表面吸附水的脱除,MTA 经过表面改

性后,失重明显降低,由于粉体变为疏水,表面吸附

水较少导致;在１５０~４００℃之间,失重主要是粉体

表面结合水的脱除;在４００~８００℃之间,失重主要

是粉体表面羟基的脱除.经过 HSＧ２１P包覆后,在

２５０~６５０℃之间,出现明显的失重过程,是包覆在

MTA 表 面 的 HSＧ２１P 燃 烧 造 成 的.通 过 计 算,

MTAHＧ５％、MTAHＧ１０％、MTAHＧ１５％和 MTAHＧ
２０％的实际失重率分别为４􀆰５％、８􀆰１２％、８􀆰７６％和

９􀆰０２％.当 HSＧ２１P 包覆量大于 １０％ 时,粉体的

TG曲线几乎一样,说明 HSＧ２１P已经在 MTA表面

形成完整的有机包覆层.进一步说明 HSＧ２１P的适

􀅰３５２􀅰
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宜包覆量为１０％.

图６　MTAHＧ５％、MTAHＧ１０％、MTAHＧ１５％和

MTAHＧ２０％的 TG曲线图

２􀆰７　TEM 和SEM 分析

图７为 MTＧ１Ｇ０􀆰７５和 MTAHＧ１０％的SEM 和

TEM 图.由图可见,云母呈现典型的片层透明结

构,粒径在５~１０μm 之间,片层之间剥离较充分,表
面较光滑,使云母粉体具有相对顺滑的宏观特性.
由图７(a)可知,纺锤状的金红石型 TiO２ 均匀分布

在云母片表面,降低了纳米 TiO２ 的团聚,提高了其

紫外屏蔽性能.由图７(b)可见,MT表面有均匀的

包覆层.由图７(c—d)可见,TiO２ 粒子均匀包覆在

云母表面,且未出现纳米粒子 TiO２ 的游离.

图７　MTＧ１Ｇ０􀆰７５(a)和 MTAHＧ１０％(b)的 TEM 图及

MTＧ１Ｇ０􀆰７５的SEM 图(c—d,其中c为１１５３０倍,

d为６２９倍)

２􀆰８　乳液性能分析

２􀆰８􀆰１　冻融循环性能分析

黏度和pH 的变化是防晒剂稳定性的重要指

标.对防晒霜F１和F２进行冻融循环实验,结果见

图８.由图可见,经过５次冻融循环后,F１的黏度

几乎没有变化,而 F２的黏度在第３次循环后有了

明显变化,主要由于 F２出现严重的破乳和水油分

离的现象.进一步确定F１、F２的稳定性,结果见表

２.由表２可知,含有 MTAH 的F１在pH、是否出

现分层、结晶等方面都显示出较好的稳定性.因此,

F１的稳定性要优于F２.

图８　F１和F２经过冻融循环前后的黏度变化情况图

表２　防晒霜F１、F２的稳定性对比

　 防晒霜F１ 防晒霜F２

pH ５􀆰２３ ６􀆰７５

热稳定性 未分层 分层

冷稳定性 未结晶 未结晶

冻融稳定性 未分层 分层

离心结果 未分层 分层

２􀆰８􀆰２　偏光显微镜分析

图９为F１和F２的偏光显微镜图.由图可知,
防晒霜F１的乳液粒径大于 F２,这是由于 MTAH
的粒径较大;F１液滴相对于 F２较完整,这是由于

MTAH 表面的氨基酸表面处理剂具有助乳化能力.
经过５次冻融循环后,F１粒径分布更宽,且大小不

均一,出现部分团聚,F２变化更大,配方相对不稳

定,这是由乳液自发团聚或乳化能力不够导致破乳

引起的.F１和F２在稳定性上的差异是由于F１所

含粉体是 MTAH,纳米 TiO２ 被固定在云母片上,

减少了纳米粒子的自发团聚,并且经过 HSＧ２１P疏

水表面处理,提高了粉体在有机溶剂中的相容性及

配方的稳定性.

图９　F１(a)和F２(b)经过５次冻融循环前后的

显微镜图(插图为循环前)

２􀆰８􀆰３　防晒指数分析

F１和 F２ 的 防 晒 性 能 变 化 情 况 见 图 １０,取

􀅰４５２􀅰
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TiO２ 活性物含量(５％)相同,以比较其防晒性能.
由图可见,F１的SPF值为１３􀆰８１,PA＝３􀆰１５,而F２
的SPF值为１０􀆰０９,PA 为３􀆰３２,F１的防晒性能优

于F２,表明 MTAH 可以最大限度地提高 TiO２ 的

紫外线屏蔽能力.且F１的吸光度在４００nm 处低于

F２,这表明F１在可见光区域具有更好的透明度.

图１０　F１和F２的防晒性能曲线图

３　结论

以云母为模板,有效地抑制 TiO２ 纳米粒子团

聚,提高其紫外线屏蔽能力.无机 Al(OH)３ 和硬

脂酰谷氨酸二钠(HSＧ２１P)成功地涂覆在制备的云

母/TiO２ 表面上.光催化降解实验结果间接表明包

覆 Al(OH)３ 能有效地降低纳米 TiO２ 粒子的光活

性.有机 HSＧ２１P对云母/TiO２/Al(OH)３ 复合材

料的表面进行改性,使复合材料的表面从亲水性变

为疏水性,从而提高其在有机体系中的相容性和分

散性.在冻融循环下评估应用于防晒霜的 MTAH
的性质.随着循环次数的增加,MTAH 防晒霜显示

出更高的稳定性.结果表明,纳米 TiO２ 负载在云

母表面可有效地减少纳米粒子的团聚,提高其紫外

线屏蔽能力.
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