
 

钛白粉表面结构与水分散性间的
构效关系研究
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摘　要：钛白粉初品的水润湿分散性对无机包膜以及应用性能至关重要。以锌盐和铝盐处理的钛白初品为研究对

象，研究钛白初品表面结构与水润湿分散性之间的关系。结果表明，采用锌盐处理剂获得的钛白初品球形度好、粒

度小，铝盐处理的钛白初品呈长条状，具有更丰富的表面羟基、更高的表面能以及更厚的双电层结构。此外，在分

散剂加量为 0.2%，TiO2 浓度为 700 g/L 时，锌盐初品浆料黏度 946 mPa·s，Zeta 电位为−23.3 mV，铝盐初品浆料黏

度 512 mPa·s，Zeta 电位为-31.2 mV。表明铝盐初品的浆料黏度更低，分散性更好，水润湿分散性更优异。对不同盐

处理钛白初品表面结构进行分析研究，建立表面结构与水分散性之间的构效关系，为开发高端钛白粉提供借鉴和思路。
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Abstract: The wettability and dispersion of titanium dioxide in water is very important for the inorgan-
ic coating and application performance. In this study, the relationship between the surface structure and
the water wettability and dispersion of titanium dioxide treated with zinc and aluminum salts was stud-
ied. The results show that the initial titanium dioxide treated with zinc salt has good sphericity and small
particle size, and the initial titanium dioxide treated with aluminum salt has a long strip shape, with rich-
er surface hydroxyl, higher surface energy and thicker electric double layer structure. In addition, when
the dosage of dispersant was 0.2% and the concentration of TiO2 was 700 g/L, the viscosity of the ini-
tial zinc salt slurry was 946 mPa·s, and the zeta potential was −23.3 mV. The viscosity of the initial alu-
minum salt slurry was 512 mPa·s, and the zeta potential was −31.2 mV. The results show that the slurry
viscosity of the aluminum salt is lower, the dispersion is better, and the water wetting dispersion is bet-
ter. The surface structure of titanium dioxide treated with different salts was analyzed, and the structure-
activity relationship between surface structure and water dispersion was established, which provided ref-
erence and ideas for the development of high-end titanium dioxide.
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0    引言

钛白粉是迄今为止性能最佳的白色颜料之一，

广泛应用于树脂、油墨、颜料、橡胶和造纸等领

域[1-4]。钛白粉的生产过程主要分为硫酸法和氯化

法两种工艺流程，目前国内百分之九十以上为硫酸

法，盐处理是硫酸法钛白粉生产中非常关键的工序，

而硫酸法制钛白的盐处理种类不同，主要包括锌盐

系类和铝盐系类[5]。为了更好地控制 TiO2 初品粒

径分布，可通过调整盐处理剂的种类和用量以改善

颗粒形貌、粒子大小及分布，进而提高钛白产品的

颜料性能[6]。锌盐和铝盐两种盐处理所得的钛白初

品表面性能存在较大的差异，锌盐初品 pH 值低、浆

料黏度大、砂磨浆料打浆浓度较低，其微观形貌接

近球形；铝盐初品 pH 较高、浆料黏度较小、砂磨浆

料打浆浓度较高，其微观形貌通常为条状[7]。因此

为了达到单颗粒分散的目的，需要对不同盐处理初

品的形貌、表面结构、浆料黏度等表面性能差异进

行探讨，进而为提高钛白初品后序打浆分散和表面

包膜提供理论支撑。

由于单颗粒 TiO2 表面能大，有烧结和团聚成大

颗粒的趋向，TiO2 颗粒团聚后，其表面自由能、表面

电荷会发生重大改变，对后序破碎、解聚、分散工序

都会产生重要的影响。已有相关文献[8-10] 报道，在

钛白粉的生产过程中，TiO2 初品的晶型、表面结构、

浆料黏度、粒度分布和质量等是影响其颜料性能的

关键因素。锌盐也是生产金红石 TiO2 初品的促进

剂，在添加了锌盐后能够大大降低煅烧温度。而由

Guo Junhuai[11] 等人的研究可知，由于 Zn2+是二价离

子 ， TiO2 中 的 Ti 是 四 价 离 子 ， 在 晶 格 中 引 入

Zn(Ⅱ) 后，为了维持内部电荷的均衡，会形成氧空位，

能提高直径较大的氧离子在高固相含量反应中的移

动速率，这对于实现结构晶型转变是十分有用的。

Hidalgo-Jimenez J 等人[12] 在煅烧过程中使用单一的

铝盐或锌盐，研究结果表明其会造成金红石型 TiO2

样品的形貌与颜料性能存在较大的差异。金斌[13]

等的研究结果表明煅烧后钛白粉的原级粒径很小，

具有很高的比表面能，极不稳定，在高温下会迅速团

聚形成较大粒子的亚稳态。王海波[14] 基于锌盐对

TiO2 黏度的影响，分别从初品硫含量、不同表面活

性剂以及盐处理剂的加量等因素系统研究了钛白初

品浆料黏度的变化。结果表明，随着初品中硫含量

越低，浆料黏度越低；高分子表面活性剂相对于小分

子表面活性剂的初品浆料黏度更低。锌盐加量的增

加，浆料黏度逐渐减少。吴健春[15] 研究了盐处理剂

对钛白粉粒度分布的影响，结果表明，煅烧温度与盐

处理剂呈线性关系，且盐处理剂加量不同会导致

TiO2 颜料性能差异。路瑞芳等证实了在铝锌复合

盐处理体系中，Al2O3 加量较低时会促进金红石转化，

Al2O3 加量较高时抑制金红石转化；ZnO 促进金红

石转化，且在 Al2O3 加量为 0.15% 时得到的 TiO2 的

颜料性能最好。以上研究主要集中在盐处理剂对煅

烧初品颜料性能、粒径分布以及晶型转化的影响等

方面，但关于不同的盐处理剂对 TiO2 表面能差异影

响的研究较少。

笔者针对锌盐和铝盐两种不同盐处理方式制备

的 TiO2 初品形貌、粒径大小及分布等表面结构进

行分析。其次，对不同方式所得的钛白初品表面能

差异进行水分散性能测试。最后建立了钛白粉初品

表面结构与水分散性之间的构效关系，对开发高端

钛白粉具有重要的科学价值和实际意义。 

1    试验部分
 

1.1    原料、设备和仪器

原料：锌盐初品（Zn-TiO2），铝盐初品（Al-TiO2），

购自攀钢集团重庆钛业有限公司；六偏磷酸钠，上海

麦克林生化科技有限公司；硅酸钠，上海麦克林生化

科技有限公司；氢氧化钠 (AR)；分散剂 A、分散剂

B(自制高分子表面活性剂)；试验过程均采用实验室

自制的去离子水。

设备和仪器：烧杯、高速搅拌器、黏度计、温度

计、pH 计、电子天平。 

1.2    试验表征

采用 X 射线光电子能谱仪（赛默飞世尔科技公

司，Thermo Scientific ESCALAB Xi+）进行表面元素

分析。样品的微观形貌采用场发射扫描电镜仪（赛

默飞世尔科技公司，Thermo Scientific APREO 2C）

进行测试。采用傅里叶变换红外光谱仪（岛津企业

管理有限公司，IRTracer-100）测试表面基团。采用

视频光学接触角测量仪（宁波海曙迈时检测科技有

限公司，DropMeter™ A-200）测量接触角大小。样

品 Zeta 电位采用 Zeta 电位分析仪（奥地利，Sur-
PASS）测试。 

2    结果与讨论
 

2.1    表面结构特性 

2.1.1    钛白粉的表面形貌分析

采用扫描电镜对锌盐系和铝盐系钛白初品进行
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了表征分析，并采用 Nano Measurer 进行粒度大小

及分布统计，结果见图 1、2。从图 1(a) 可以看出，

锌盐系钛白初品球形度较好，粒径较小；而图 1（b）

中铝盐系钛白初品呈条状，粒径较大。对其进行粒

径统计分析，如图 2，锌盐系钛白初品粒度分布在

0～0.6 μm，主要集中分布在 0.1～0.4 μm，平均粒径

为 0.22 μm。铝盐系钛白初品的粒径比锌系钛白初

品粒径大，分布在 0～0.6 μm，主要集中在 0.1～0.4 μm，

平均粒径为 0.24 μm。
 
 

(a) (b)

1 μm 1 μm
 

(a) 锌盐系钛白初品；(b) 铝盐系钛白初品
图 1    不同盐处理钛白初品的 SEM 形

Fig. 1    SEM images of the TiO2 base particles treated with
different salts

 
 
 

40

30

20频
率

/%

10

0

粒径/μm

Al-TiO
2

Zn-TiO
2

0.15 0.35 0.55 0.75 0.95

 

 
图 2    不同盐处理钛白初品的粒径分布曲线

Fig. 2    Particle  size  distribution  curves  of  the  TiO2 base
particles treated with different salts

  

2.1.2    钛白粉的表面结构分析

采用 KBr 压片法对不同盐处理钛白初品进行

表面基团进行测试，对比分析了不同盐处理钛白初

品的 FT-IR 光谱，结果如图 3 所示。在波长 1 500
 cm−1 附近的峰对应于-OH 基团的拉伸和弯曲振动，

表明 TiO2 表面上存在吸附 H2O 解离产生的羟基[10]。

在 1 120 cm−1 处出现了 Ti-O 键拉伸振动，可以在

500～800 cm−1 观察到 O-Ti-O 键的拉伸振动峰[16-17]。

从谱图中可以看出铝盐系钛白初品的特征峰更显著，

峰面积较大，表明含有更多的表面羟基。 

2.1.3    钛白粉的 XPS 分析

不同盐处理钛白初品的 XPS 分析是通过 X 射

线光电子能谱仪进行测试的，在靶材为 Al Kα 的条

件下，采用 C 1s（284.8 eV）为参考，对元素的电子结

合能进行校正。

对不同盐处理钛白初品进行 XPS 分析，如图 4
所示。图 4（a）中锌系钛白初品的 Ti 2p XPS 谱图可

以看出，在 458.17 eV 和 463.85 eV 处的电子结合能

分别对应 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2
[18]；而在铝系钛白初品

的 Ti 2p XPS 谱图（图 4（c））中，样品 Ti 2p3/2 和 Ti 2p1/2
的结合能发生了蓝移，分别为 458.32 eV 和 464.01 eV。

这是因为锌系钛白初品中含有 Zn 原子，铝系钛白

初品中含有 Al 原子，而 Zn 的电负性大于 Al，从而

导致与之相连接的 Ti 原子内层电子结合能升高[19]。

图 4（b）显示了锌系钛白初品的 O 1s XPS 谱图，能

谱峰可以分为两个不同的峰值，分别对应于不同化

学状态的 O 原子，529.43 eV 处的峰对应于 TiO2 晶

格中的 Ti-O 键，另一个在 530.49 eV 处的峰对应于

表面羟基（Ti-OH）[20-21]。铝系钛白初品的 O 1s 结合

能（图 4（d））的分峰面积均与锌系钛白初品不同，根

据 Mingyang  Chi 等 人 [22] 文 献 中 的 方 法 ， 计 算 了

TiO2 的表面羟基数，结果见图 4(f)。从计算结果可

知，锌系钛白初品的表面羟基个数为 2.24 个/nm2，

而铝系钛白初品的表面羟基个数为 3.30 个/nm2。
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图 3    不同盐处理钛白初品的红外光谱

Fig. 3    Infrared  spectra  of  the  TiO2 base  particles  treated
with different salts

  

2.1.4    固体表面能分析

采用接触角法测量不同盐处理钛白初品总表面

能。根据刘永明等人 [23-24] 文献中的方法，测试了

TiO2 的表面接触角，并根据 Fowkers 方程[25-27] 计算

了表面能，结果如表 1 所示。从计算结果可以看出，

铝盐系钛白初品的固体总表面能为 157.49 J/m2，而

锌盐系钛白初品的固体总表面能为 106.13 J/m2。表

明铝盐系钛白初品的表面能更高，更容易被水润湿，

表现出更好的水分散性。
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样品 物种 电子结合能/eV 积分面积

表面物
种数/(个·nm−2)

1
#
Zn-TiO2

Ti-O 529.43 144 208.37 6.45

Ti-OH 530.49 50 092.13 2.24

2
#
Al-TiO2

Ti-O 529.54 119 674.42 4.84

Ti-OH 530.31 81 484.76 3.30

(f)

(a) 全谱谱图；(b)、(c) 锌系；(d)、(e) 铝系；(f) 不同盐处理钛白初品的氧物种表面含量 
图 4    不同盐处理钛白初品的全谱、Ti 2p XPS 谱和 O 1s XPS 谱

Fig. 4    Full spectrum, Ti 2pXPS spectrum and O 1s XPS spectrum of the samples with different salt treatment
 
 

表 1    不同盐处理钛白初品的接触角以及总表面能
Table 1    Contact angle and total surface energy in different salt-treated TiO2 base particles

样品 乙二醇接触角/(°) 水接触角/(°) 极性分量/(J·m−2) 色散分量/(J·m−2) 总表面能/(J·m−2)
1# Zn-TiO2 43.85 20.06 105.77 0.36 106.13
2# Al-TiO2 55.47 21.33 145.99 11.5 157.49

 
 

2.2    不同盐处理对钛白初品分散研究
 

2.2.1    分散剂种类

为探讨各种分散剂对钛白初品浆料黏度的影响，

选择常用的分散剂有六偏磷酸钠、硅酸钠和新型聚

合物高分子分散剂等。针对不同盐处理钛白初品，

分散剂加量为 0.2%，pH 值在 9.5～10.0 范围内进行

测试，结果如图 5 所示。图 5 显示了不同盐处理钛

白初品在不同分散剂下的浆料黏度，由图可知，分散

剂种类对初品黏度影响较大。在使用相同分散剂条

件下，铝盐系钛白初品的浆料黏度较小。原因是硅

酸钠和六偏磷酸钠是常用的无机电解质分散剂，它

们在水中电离形成阴离子，并具有一定的表面活性，

通过范德华力、氢键等作用吸附在颗粒表面。该分

散体系中主要作用的是吸附层，产生了新的斥力位

能，其主要是调整颗粒表面电位和颗粒表面的湿润

性，提高了颗粒的分散稳定性[28]。而新型高分子分

散剂的分子链包含亲水与疏水两部分，主链被分散

颗粒包围，亲水的支链置换出被阳离子吸附的极性

水分子，通过静电作用和空间位阻效应协同作用，阻

碍了 TiO2 颗粒相互团聚沉积[29]。
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图 5    分散剂种类对不同盐处理钛白初品的影响

Fig. 5    Effect  of  dispersant  type  on  different  salt-treated
TiO2 base particles

  

2.2.2    TiO2 浓度

为了研究浆料浓度对不同盐处理钛白初品浆料

黏度的影响，选择分散剂 A 作为分散剂，浆料 pH=
9.5～10.0，分散剂加量 0.2%，改变浆料浓度，结果如

图 6 所示。

由图 6 可知，在使用较好的分散剂 A 时，浆料

浓度对于不同盐处理钛白初品粘度影响较大，随着

浆料浓度的增加，不同盐处理钛白初品浆料黏度呈
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增 长 趋 势 ， 锌 盐 初 品 从 加 量 的 80 mPa·s 增 加 至
946 mPa·s，而铝盐初品从加量的 124 mPa·s 增加至
512 mPa·s。由于浆料的浓度提升，使得每一个钛白
粉颗粒在其表面所接触到的聚合物高分子分散剂
A 的数目降低，从而导致了钛白粉颗粒间的静电排
斥和空间位阻的降低[30]。结果表明，在使用相同浆
料浓度条件下，铝盐系钛白初品的浆料黏度较小。
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图 6    浆料浓度对不同盐处理钛白初品的影响

Fig. 6    Effect  of  slurry  concentration  of  the  TiO2 base
particles treated with different salts

  

2.2.3    分散剂加量

采 用 分 散 剂 A 做 分 散 剂 ，TiO2 浆 料 浓 度 为

500 g/L，浆料 pH 值在 9.5～10 范围内考察了分散

剂 不 同 加 量 （ 以 TiO2 计 ， 0.10%、 0.15%、 0.20%、

0.25%、0.30 %）对浆料黏度的影响，结果见图 7。
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图 7    分散剂不同加量对浆料黏度的影响

Fig. 7    Effect  of  different  dosage  of  dispersant  on  slurry
viscosity

 

从图 7 可以看出，分散剂加量对不同盐处理钛
白初品浆料黏度影响较大，分散剂对于提高浆料流
动性起着重要的作用。当分散剂的加入量越大，其
对浆料黏度降低效果越显著；但当分散剂的加入量
过大时，其对浆料黏度降低的效果反而会减弱。原
因是随着分散剂 A 加量的增加，在水中电离出的阴
离子浓度增加，提高了 TiO2 颗粒间的排斥力。但是，

分散剂用量过多时，导致阴离子浓度过大，压缩双电
层厚度，降低了颗粒间的静电斥力，反而使浆料黏度
增大[31]。因此，建议分散剂 A 加量为 0.2%。 

2.2.4    不同 pH 值
在分散过程中，浆料的 pH 值对颗粒的分散效

果有较大影响。从上述的试验结果可知，分散剂 A
的分散效果最佳。因此，以分散剂 A 为分散剂，加
量为 0.2%，TiO2 浓度为 500 g/L，考察了不同盐处理
钛白初品在不同 pH 下的浆料黏度，结果见图 8。
  

pH

6 8 107 9

Zn-TiO2
Al-TiO2

189

75

165

46

97

15 13
20

87

192200

160

120

80

0

40
黏

度
/(
m
P
a·
s)

 
图 8    不同盐处理钛白初品在不同 pH 值下的黏度

Fig. 8    Viscosity  of  the  TiO2 base  particles  with  different
salt treatment at different pH values

 

从图 8 可以看出，pH 值对不同盐处理钛白初品

浆料黏度影响较大，随着 pH 的增加，打浆黏度先减

少后增加，而在 pH 为 9 时，两种盐处理初品浆料黏

度最小，分别为 15、87 mPa·s。这是因为对于钛白

粉初品具有一定的等电点，越靠近等电点黏度越大；

当 pH 超过 9 时，由于体系中 OH-离子浓度越来越

高，将对钛白粉颗粒表面的双电层产生副作用，浆

料 黏 度 反 而 会 增 加 [32]。 因 此 ， 最 佳 pH 建 议 在

9 左右。 

2.2.5    Zeta 电位
Zeta 电位是悬浮胶体或颗粒分散的一个非常重

要的参数，与悬浮稳定性和颗粒表面形态密切相关[33]。
Zeta 电位指颗粒表面和溶液之间的有效电势差，能
检测同一溶液中微粒之间的有效电位及作用力[34]。
将锌盐和铝盐处理后的初品进行打浆，分别测试其
Zeta 电位，结果表明，锌盐初品浆料 Zeta 电位为
−23.3 mV，铝盐初品浆料 Zeta 电位为−31.2 mV，铝
盐处理初品 Zeta 电位绝对值高于锌盐处理初品。
表明钛白初品表面带有负电荷，并且铝盐处理的初
品表面具有更多的电荷，其表面双电层厚度更大，具

有更优异的分散性。这也是在相同分散剂和打浆浓
度下，铝盐处理的初品浆料黏度远低于锌盐，其分散
性效果明显优于锌盐的原因所在。 
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2.2.6    不同分散剂下的 Zeta 电位
粒子表面 Zeta 电位由粒子带电表面的本质、pH

等因素决定，试验在浆料黏度、pH 和分散剂含量
不变，分散剂种类改变的条件下进行，结果如表 2 所示。

依据 GB/T 20099-2006《样品制备粉末在液体
中的分散方法》，Zeta 电位绝对值大于 30 mV，则分
散体系稳定[35]。Zeta 电位绝对值的大小反映了胶粒
带电的程度，其值越高表明胶粒带电越多，携带同号
电荷的粒子之间会由于电荷排斥力的作用稳定悬浮
于溶液中，体系就越稳定。3 种分散剂对钛白粉颗
粒表面 Zeta 电位的影响见表 2。由表 2 可知，不同
分散剂对不同盐处理钛白初品的影响不一样，铝盐
的 Zeta 电位绝对值大于 30 mV，而铝盐的 Zeta 电
位绝对值波动较大，表明铝盐钛白初品分散体系稳
定，锌盐不稳定。
  

表 2    不同分散剂下不同盐处理钛白初品的 Zeta 电位
Table 2    Zeta  potential  of  titanium  dioxide  raw  material

treated with different salts under different dispersants

分散剂 Zn-TiO2 Zeta电位/mV Al-TiO2 Zeta电位/mV
硅酸钠 −19.1 −32.4

分散剂A −39.8 −34.3
分散剂B −22.3 −31.9

  

2.2.7    不同 pH 下的 Zeta 电位
用稀碱或稀硫酸将浆料 pH 分别调至 3.0、4. 0、

5.0、6.0、7.0、8.0、9.0、 10.0、11.0、12.0，用 Zeta 电
位仪测量 Zeta 电位，绘制 Zeta 电位-pH 曲线，得到
等电点 pH。

从图 9 可以看出，随着 pH 的增大，不同盐处理
钛白初品的 Zeta 电位绝对值变化趋势不同，铝盐处
理初品随 pH 的增大 Zeta 电位绝对值一直增大，锌
盐处理初品 Zeta 电位绝对值先增大后减小，最后趋
于平缓。表明锌盐处理的初品随着浆料酸碱性的不
同，Zeta 电位绝对值变化较大，使得浆料黏度不利于
分散。铝盐处理的初品在碱性条件下表面具有更多的
电荷，其表面双电层厚度更大，具有更优异的分散性。
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图 9    不同盐处理钛白初品在不同 pH 值下的 Zeta 电位

Fig. 9    Viscosity  of  the  TiO2 base  particles  with  different
salt treatment at different Zeta potential

  

3    结论

1）锌盐钛白初品和铝盐钛白初品表面性质差异
较大，通过 SEM、XPS、FTIR、表面能以及热重分析
对比不同盐处理钛白初品，其晶粒尺寸、形态、形貌
等表现出不同的表面性能。XPS、红外以及热重等
结果都表明铝盐初品的表面羟基数大于锌盐法初品
的表面羟基数，是由于锌盐处理获得的钛白初品球
形度好、粒度小，而铝盐处理的钛白初品呈长条状，
具有更丰富的表面羟基、更高的表面能以及表面发
生的解离吸附更多。

2）不同盐处理钛白初品的水分散性能研究表
明，采用高分子型分散剂 A，由于双电层理论和空
间位阻效应的协同作用，对铝盐钛白初品和锌盐
钛白初品均有较佳的分散效果。分散剂 A 加量为
0.2%，TiO2 浓度为 700 g/L 时，锌盐初品浆料黏度
946 mPa·s，Zeta 电位为−23.3 mV，铝盐初品浆料黏
度 512 mPa·s，Zeta 电位为−31.2 mV。表明铝盐初
品的浆料黏度更低，分散性更好，水润湿分散性更
优异。
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