
 

锌系和铝系钛白初品的分散性能对比研究
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摘　要：选取某硫酸法钛白厂生产的锌系和铝系盐处理金红石初品作为试验原料，系统研究 TiO2 浓度、分散体系

pH 和表面吸附的化学成分等因素的变化对锌、铝两系初品悬浊液 zeta 电位的影响规律，对比分析了锌系和铝系初

品分散稳定性的差异。结果表明，随着稀释浓度增高，铝系初品分散越来越稳定，而锌系则逐渐失稳；分散液 pH
从 4.0 升至 10.0，铝系初品 zeta 电位较锌系更为显著，即铝系初品更易分散稳定；初品表面脱硫和脱羟基后，铝、锌

两系初品的 zeta 电位随 pH 的变化规律没有改变，证明了表面吸附的化学成分并非构成两系初品分散差异性的原

因。通过实验室单一盐处理-煅烧试验，进一步证明了 Zn2+和 Al3+掺杂是导致初品分散稳定性差异的根本原因，煅

烧温度对初品表面电荷的变化有显著影响，对铝系初品的影响更显著。
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Abstract: In this paper, the effects of TiO2 concentration, pH of the dispersion system and surface ad-
sorbed chemical ingredients on the zeta potential of the zinc and aluminum salt treated rutile titanium di-
oxides produced by the manufacturer were systematically studied. The differences of the dispersion sta-
bility of the zinc and aluminum salt treated rutile titanium dioxides were compared and analyzed. The
results show that with the increase of dilution concentration, the dispersion of aluminum series becomes
more and more stable, while that of zinc series becomes unstable. The pH of the dispersion solution in-
creased from 4.0 to 10.0, and the zeta potential of the aluminum series primary product was more signi-
ficant than that of the zinc series primary product, that is, the aluminum primary product was more eas-
ily  dispersed  and  stable.  After  surface  desulphurization  and  dehydroxylation  of  primary  products,  the
variation of zeta potential of aluminum and zinc series primary products with pH did not change, which
proved that the surface adsorbed chemical ingredients were not the fundamental influencing factors of
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differences of dispersion of the two series primary products. It was further proved that Zn2+ or Al3+ dop-
ing  was  the  root  cause  of  the  difference  of  dispersion  stability  of  the  two  series  primary  products
through the single salt treatment and calcination test in the laboratory. Moreover, the calcination temper-
ature had a significant effect on the surface charge of the primary products, and the effect on the alumin-
um series primary product was more significant.
Key words: titanium dioxide primer，zinc series，aluminium series，dispersion property，zeta potential

  

0    引言

硫酸法作为成熟而广泛应用的颜料级钛白两大

生产工艺之一，在国内外目前仍占有较高的市场份

额[1]。影响硫酸法钛白在涂料、造纸、油墨等领域应

用性能优劣的关键基础指标为分散性[2-3]。分散性

除了受无机包膜、有机处理和汽粉工艺的影响之

外[4-7]，中粉工序也是关键之一，中粉后的初品是否

充分分散决定着后续无机包膜、有机处理和汽粉工

序的效果优劣[8-9]。在中粉工序中，通过添加分散剂

打浆预分散的方法可以提升和稳定中粉的分散效果，

同时降低设备损耗和工序能耗。

按盐处理工艺可将硫酸法钛白分为锌系钛白和

铝系钛白两大类，不同的盐处理配方导致其煅烧初

品的表面点缺陷、表面电荷、表面吸附状态、表面

自由能等性质具有本质差别[10-14]，而这些表面性质

决定了初品分散特性的不同，进而导致初品预分散

时的分散剂种类、加量和最佳 pH 等工艺参数的不

同[15-16]。因此，不同盐处理配方的初品，其中粉工艺

参数和中粉效果差异巨大。据调研可知[12, 16-18]，当前

行业内铝系初品的中粉打浆浓度（以 TiO2 的质量浓

度计）均在 800～1 000 g/L 范围内，而锌系初品的打

浆浓度一般不超过 450～500 g/L。硫酸法钛白产品

中，锌系钛白中粉打浆浓度低则导致中粉效率低、

仪器设备利用率低、砂磨浆料粒度粗等生产负面影

响，该技术问题成为国内整个钛白行业的共性难题，

目前还未得到有效解决。而且，对锌系和铝系钛白

初品的表面性质和分散性的对比研究未有报道，通

过提升中粉分散效果来进一步提升产品质量的解决

方案缺乏有力的理论和技术支撑。

笔者选择攀枝花某硫酸法钛白生产厂家锌系和

铝系两种盐处理的煅烧初品作为试验原料，通过打

浆分散的 pH 条件试验、分散浓度条件试验和表面

化学成分脱附试验等多手段、多角度系统对比研究

了生产现场锌系和铝系钛白初品的分散性能差异。

进一步地，对生产现场偏钛酸分别进行实验室锌盐

和铝盐单一盐处理和煅烧试验，深入研究了锌盐、

铝盐以及煅烧温度对初品在不同 pH 条件下打浆分

散稳定性的影响，能够为提升锌系钛白初品的中粉

效率和改善湿磨分散效果提供技术指导，对提升硫

酸法钛白产线的“盐处理-煅烧-中粉”的多工序系统

控制和综合工序效率具有重要意义。 

1    试验部分
 

1.1    试剂和仪器 

1.1.1    试验试剂

选取国内某硫酸法钛白生产厂家生产的锌系和

铝系盐处理的钛白初品为试验原料，其中盐处理剂

留存量分别为：1#样（ZnO = 0.100%，P2O5 = 0.103%，

K2O = 0.276%），2#样（Al2O3 = 0.297%，P2O5= 0.286%，

K2O = 0.281%）；通过扫描电镜+Nano Measurer 1.2
软件综合分析得到 1#样的一次粒径为 220.82 nm，2#

样的一次粒径为 225.39 nm。采用 0.5% 的氢氧化

钠溶液和 0.2% 的稀硫酸进行 pH 调节，所用氢氧化

钠和浓硫酸均为分析纯。 

1.1.2    试验仪器

试验采用的仪器设备如表 1 所示。
 
 

表 1    仪器设备
Table 1    Instruments and equipments

名称 型号 厂家

pH计 PHSJ-3F 雷磁

扫描电镜 JSM-7001F Thermal Field Emission
X射线荧光光谱仪 S8 TIGER BRUKER

碳硫仪 CS2000 ELTRA
ICP-AES光谱仪 IRIS Intrepid Thermo Fisher Scientific
zeta电位仪 Nano-ZS90 Malvern

  

1.2    试验方法 

1.2.1    分散体系 pH 条件试验

采用分析天平称取钛白初品 0.040 0 g，用去离

子水在 50 mL 规格的烧杯中稀释至 40 mL 并超声

10 min；再取 7 只 50 mL 规格的烧杯并依次编号

1～7，各取 4.00 mL 悬浊液分别至每个烧杯中并稀

释至 40 mL，然后用 0.5% 的 NaOH 溶液或 0.2% 的

稀硫酸溶液依次调 pH 至 2.00、2.50、3.00、4.00、

5.00、6.00、7.00、8.00、9.00 和 10.00，超声 10 min
后检测 zeta 电位。 
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1.2.2    分散浓度条件试验
采用分析天平称取钛白初品 0.040 0 g，用去离

子水在 50 mL 规格的烧杯中稀释至 40 mL 并超声
10 min；再取 5 只 50 mL 规格的烧杯并依次编号
1～ 5， 分 别 取 4.00、 8.00、 16.00、 24.00 mL 和
32.00 mL 悬浊液稀释至 40 mL 并超声 10 min；分散
好的悬浊液检测 zeta 电位和 pH。 

1.2.3    表面化学成分脱附试验
1）表面脱硫试验：初品表面吸附的硫主要以

SO3 的形式存在，添加初品质量分数 1‰的氨水对
研磨后初品在常温下进行洗涤并过滤，所得滤饼在
马弗炉中 760 ℃±5 ℃ 条件下保温 300 min，所得样
品检测硫含量和氮含量，并进行不同 pH 条件下
zeta 电位检测分析。

2）表面脱羟基试验：将研磨后初品在 800 ℃ 的
马弗炉中保温 60 min 后，取出并在干燥器中自然降
温，所得样品进行不同 pH 条件下 zeta 电位检测
分析。 

1.2.4    煅烧温度条件试验
采用生产现场的偏钛酸，实验室分别进行 Zn2+

和 Al3+的单一盐处理，锌盐盐处理剂加量与生产现
场的锌系保持一致（ZnO/TiO2 质量分数 0.10%），铝
盐 盐 处 理 剂 加 量 与 生 产 现 场 的 铝 系 保 持 一 致
（Al2O3/TiO2 质量分数 0.30%）；采用马弗炉进行静态
煅烧，以拉曼光谱定量检测金红石含量 98.5%～

99.5% 为合格标准；金红石含量合格的初品研磨后
检测其 zeta 电位随 pH 的变化趋势。 

1.3    表征方法 

1.3.1    ZS90 粒度统计方法
准确称取 0.2 g 样品，加入 50 mL 六偏磷酸钠，

超声 10 min，然后取 5.0 mL 浆液，用 50 mL 六偏磷

酸钠溶液稀释，超声 1～2 min，再取 5.0 mL 浆液，

用 50 mL 六偏磷酸钠溶液稀释，超声 1 min。采用
ZS90 粒度仪检测样品粒度。其中，Sample 中的 ma-
terial 设置为 R-TiO2，dispersant 设置为 Water，Tem-
perature 设置为 25.0 ℃。 

1.3.2    SEM 粒度统计方法
选 择 放 大 倍 数  5～ 7 万 倍 、 分 辨 率   1 024×

768 以上的样品  SEM 照片，采用  Nano Mearsurer
1.2 以上版本的软件进行粒度统计分析。 

1.3.3    zeta 电位
称取磨后初品 0.040 0 g，用去离子水在 50 mL

小 烧 杯 里 稀 释 至 40 mL（ 稀 释 1 000 倍 ） ， 超 声
10 min 至均匀分散为止。再取 4.00 mL 悬浊液稀释
至 40 mL，超声 10 min 至均匀分散为止。将最终分
散好的悬浊液采用 ZS90 进行 zeta 电位分析。 

2    结果与讨论
 

2.1    分散浓度
将产线的锌系和铝系初品分别分散成 1×10−4、

2×10−4、4×10−4、6×10−4、8×10−4g/L 等五个浓度梯度
的分散液，考察不同分散浓度的分散液 zeta 电位和
pH，结果如图 1 所示。由结果可知，在考察浓度范
围内，锌系初品分散液的 pH 保持在 6.25～6.50，铝
系初品分散液的 pH 保持在 6.00～6.50，两者变化范
围均较窄。在 zeta 电位结果中，电位的绝对值越大，

表明分散越稳定、分散越好。随着分散浓度的升高，

锌系初品的 zeta 电位由−30 mV 逐步降至−17 mV
左右，绝对值逐渐降低，表明分散越来越不稳定。铝
系初品则随着分散浓度的逐步升高，zeta 电位由
−12 mV 左右逐步升至−27 mV 左右，绝对值逐渐升
高，表明分散越来越稳定。
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图 1    产线初品分散液的 pH 和 zeta 电位随分散浓度的变化趋势

Fig. 1    Change trends of pH and zeta potential versus dispersion concentration of on-site TiO2 particles
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2.2    分散体系 pH
等电点为分子表面不带电荷时的 pH 值，通过

测量与 pH 值相关的 Zeta 电位并确定 Zeta 电位值

为零时的 pH 值而获得。由图 2 可知，锌系初品等

电点在 pH = 2.8 左右，铝系初品等电点 pH = 4.8 左

右，初品粒子表面带负电，碱性物质的加入使粒子表

面带更多的负电，zeta 电位绝对值变大；而稀硫酸的

加入逐渐中和了表面的负电荷，zeta 电位由负值逐

渐变为正值，该过程出现绝对值先减小后增大的趋势。
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图 2    铝系/锌系盐处理的产线初品分散液 zeta 电位随体系

pH 的变化
Fig. 2    Trend of  zeta  potential  as  a  function  of  pH in  dis-

persion of on-site Al/Zn-doped TiO2 particles
 

两种初品 zeta 电位均存在极值，但锌系 zeta 电

位极值在 0 mV 左右，而铝系在 5 ～10 mV。在极

值两边，铝系 zeta 电位较锌系随 pH 变化均更大。

在 zeta 电位极值点左侧（pH 较低的范围内），之所

以 zeta 电位突然变化且绝对值升高，极可能是金红

石初品晶格中的 K+离子在 pH 适当的酸性环境中从

晶格中溶出，导致粒子表面本身带更多的净负电，从

而导致 zeta 电位发生变化。

选 择 锌 系 初 品 和 铝 系 初 品 ， 采 用 290∶340
（TiO2∶H2O）的质量比加去离子水进行打浆，采用

稀硫酸/氢氧化钠溶液调整体系 pH，按 400 r/min 搅

拌 5 h，静置 24 h 后分离取上清液，并进行滤液的阳

离子元素检测，结果如表 2 所示。两种初品在 pH =
2.00 和 pH = 3.00 处分别有 Zn2+、K+，以及 Al3+、K+

的溶出。锌系初品在低 pH 条件下 Zn2+和 K+的溶出

更为明显，但 Zn2+溶出随 pH 的变化较 K+更明显。

铝系初品在低 pH 条件下 Al3+存在微量溶出，但 K+

溶出随 pH 的变化较 Al3+更明显。结果表明，在 pH
逐渐降低后，锌系和铝系初品的 zeta 电位改变均与

初品表面阳离子的溶出有关，导致初品本身表面带

更多的净负电。 

2.3    表面吸附化学成分 

2.3.1    硫含量

采用氨水对颗粒表面进行脱硫试验，结果表明

锌系和铝系初品表面均存在微量的吸附性 SO4
2–，且

处理后样品表面不存在残留的氨氮。

根据图 3 结果，锌系初品的 zeta 等电点由脱硫

前的 2.8 左右升至脱硫后的 3.1 左右，铝系初品的

zeta 等电点由脱硫前的 4.8 左右升至脱硫后的 5.0
左右，两系初品等电点变化均不显著，而且两系初品

的 zeta 电位极值点均较脱硫前向正号方向略微偏

移。pH = 10.00 时，锌、铝两系初品的 zeta 电位绝

对值分别达到了 46.4 mV 和 45.3 mV 以上，较脱硫

前的 40 mV 左右有所提升。
 
 

表 2    锌系/铝系盐处理的产线初品不同 pH 条件下离子溶
出结果

Table 2    Ion  dissolution  data  of  the  on-site  Al/Zn-doped
TiO2 particles under different pH conditions

初品 pH w(Zn2+)/% w(K+)/% w(Al3+)/%

锌系
2.00 1.800 4.11
6.81 0.001 3.00

铝系
3.01 3.79 0.003

8.89 2.53 ＜0.001
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图 3    产线初品脱硫前后初品分散液的 zeta 电位随体系

pH 的变化
Fig. 3    Trend of  zeta  potential  as  a  function  of  pH in  dis-

persion of  on-site  Al/Zn-doped TiO2 particles  after
desulfurization

 

推测原因可能为锌系和铝系初品表面吸附的硫

均以 SO4
2–或 HSO4

–形式存在，该两类离子是初品表

面负电荷的组成部分，但其分量占比相对较低，脱硫

使得初品表面的负电荷减少，进而导致了分散液的

zeta 电位极值点和初品等电点的相应微弱变化。由

于锌元素的电负性（鲍林标度 1.65）强于铝元素（鲍
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林标度 1.61），故锌系初品对 SO4
2–或 HSO4

–的选择

吸附性要强于铝系初品[19]，导致两系初品表面最终

残留的 SO4
2–或 HSO4

–含量不同。结果证明，初品表

面的吸附性硫对 zeta 电位有一定影响，但并非是导

致锌、铝两系初品 zeta 电位差异性的本质原因。 

2.3.2    表面羟基

如图 4 所示，脱羟基后，铝系等电点右移至

pH=5.5 左右，锌系仍在 pH=4 以下，铝系 zeta 电位

仍旧较锌系随 pH 变化更加显著。pH = 10.00 时，

锌系初品的 zeta 电位绝对值达到了 45.3 mV 以上，

铝系初品的 zeta 电位绝对值达到了 42.6 mV，较脱

硫前的 40 mV 左右有所提升。证明表面吸附的羟

基对分散体系的 zeta 电位有一定影响，但其相对分

量较低，表明锌系和铝系之间表面电位本质区别并

非表面吸附的羟基层导致。
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图 4    产线初品脱羟基后初品分散液的 zeta 电位随体系

pH 的变化
Fig. 4    Trend of  zeta  potential  as  a  function  of  pH in  dis-

persion  of  the  on-site  Al/Zn-doped  TiO2 particles
after dehydroxylation 

2.4    初品粒径
采用质量分数 5% 的六偏磷酸钠溶液对研磨

后的锌系和铝系初品在 100 W 功率条件下超声分
散 10 min， 分 散 液 zeta 电 位 分 别 为 –63.5 mV 和
–61.6 mV，见表 3，表明分散液稳定性良好。通过
ZS90 检测对比颗粒分散后的平均粒径和粒径分布，

如图 5 所示，铝系平均粒径稍大，而铝系初品的粒径
数量和强度分布较锌系更为集中。对比两种初品的
一次粒径，两种初品的一次粒径相差约 2%，而在水
溶液中锌系初品的平均粒径团聚度（Z-Ave/SEM 平
均粒径）为 1.65，铝系初品的平均粒径团聚度为 1.64，

团聚度相差不到 1%，前后两种粒径对比结果表明
锌系和铝系初品在水溶液中的极限团聚状态差异性
不大，证明粒径并不是导致重力和沉降作用的本质
原因。
  

表 3    产线锌系和铝系初品的团聚粒径检测结果
Table 3    Aggregate  particle  size  data  of  on-site  Al/Zn-

doped TiO2 particles

初品 ZP/mV Z-Ave/nm Pk 1 Mean Int/nm Pk 1 Area Int/%

锌系 –63.5 365.4 435.3 100

铝系 –61.6 370 421.1 100
  

2.5    煅烧温度
按照 1.2.4 的方法开展实验室单一盐处理试验，

结果如图 6 所示。由结果可知，在 pH = 4～10 的范
围内，锌盐初品的 zeta 电位随 pH 变化趋势仍较铝
盐初品缓慢，该结果与生产现场的 K-P-Zn、K-P-Al
混合盐处理剂的锌系和铝系初品对比结果保持一致。
通过升高煅烧温度来增加煅烧强度，会导致初品
zeta 电位略有降低，且铝盐初品的 zeta 电位降低较
锌盐初品更为显著。
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图 5    产线锌系和铝系初品的团聚粒径分布

Fig. 5    Distribution curves of aggregate particle size of on-site Al/Zn-doped TiO2 particles
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图 6    实验室锌/铝单一盐处理初品的 zeta 电位随 pH 变化趋势
Fig. 6    Trend of  zeta  potential  as  a  function  of  pH in  dis-

persion  of  Al/Zn  single-doped  TiO2 particles  from
the laboratory

 

进一步量化对比 Zn2+和 Al3+的单一盐处理初

品 zeta 电位随 pH 的变化趋势，针对上述四个初品

的 zeta 电位和 pH 值数据进行线性回归拟合分析，

结果如表 4 所示。由结果可知，铝盐初品的常数项

和一次项系数绝对值均较锌盐初品整体偏大。常数

项的差距大约在 14～23，Al-950 的一次项系数绝对

值差值较锌盐初品高出 2.575 和 1.920，Al-990 的一

次项系数绝对值差值分别较锌盐初品的 Zn-900 和

Zn-950 高出 2.256 和 2.911。

整体结果证明了在现场锌盐和铝盐加量条件下，

铝系初品较锌系初品更易分散，且对煅烧温度更加

敏感。这是因为 Zn2+和 Al3+的离子半径、电负性等

影响掺杂特性的参数各不相同，该两种离子在 TiO2

晶格中均为替代掺杂[12,19]，决定了金红石 TiO2 初品

表面的带电性、化学吸附成分等的本质差异性，进

而导致了锌、铝两系初品的分散 pH 和分散浓度等

最佳条件的差异性。
 
 

表 4    实验室锌/铝单一盐处理初品 zeta 电位与 pH 的线性拟合结果
Table 4    Linear fitting results of in dispersion of Al/Zn single-doped TiO2 particles from the laboratory

盐处理剂 加量/% 煅烧温度/℃ 金红石含量/% 拟合公式 R-Sq/%

ZnO 0.10
900 99.43 Zn-900 = 20.44–7.165pH 92.22

950 99.47 Zn-950 = 14.56–6.510pH 89.15

Al2O3 0.30
950 98.67 Al-950 = 28.90–9.085pH 89.16

990 99.24 Al-990 = 36.98–9.421pH 94.70

 
 

3    结论

1）TiO2 分散浓度的增加使得铝系初品的 zeta
电位绝对值越来越大，但锌系初品则越来越小，证明

铝系初品较锌系初品更易达到分散稳定。铝系初品

的 zeta 电位随 pH 的变化速率较锌系初品更快，证

明通过调节分散液 pH 的手段能够使铝系初品较锌

系初品更快达到分散稳定。

2）锌、铝两系初品表面吸附的硫、羟基等化学

成分对初品分散液的 zeta 电位有一定影响，脱硫和

脱羟基能够一定程度地改善初品的分散性能，提高

初品的分散稳定性，但脱硫和脱羟基前后 zeta 电位

绝对值的变化相对较小，影响力较弱，表明了两系初

品的分散性能差异性的本质原因并非表面吸附的化

学成分。

3）单一锌盐初品的 zeta 电位随 pH 变化趋势仍

较单一铝盐初品缓慢，与生产现场锌系、铝系初品

结果一致。煅烧条件（煅烧温度，煅烧过程中物料静

态或动态等）对初品的表面电荷的变化有显著影响，

且对铝系初品的影响更明显。

4）分散 pH、分散浓度、表面吸附的化学成分和

煅烧条件等因素对初品的分散性能和分散稳定性起

到了一定的影响作用，但 Zn2+和 Al3+的掺杂决定着

金红石 TiO2 初品表面的带电性、化学吸附成分等

表面性质的差异性，进而导致了锌、铝两系初品的

分散 pH 和分散浓度等最佳条件的差异性。该结论

为解决锌系钛白初品中粉效率低、分散效果差的行

业共性难题提供了强有力的技术支撑，对促进硫酸

法钛白产业高质量发展具有重要意义。
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