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摘要：为了制备具有高反射、高红外辐射性能的粉体，采用溶胶-凝胶
法，在氧化锆基体表面沉积一层氧化钛前驱体，煅烧后得到氧化锆-氧
化钛复合粉体；对制备的复合粉体进行热重、物相及形貌分析，并测试

其反射、红外辐射性能。 结果表明，氧化锆－氧化钛复合粉体在 0.41～
2.5 μm 波段反射率提高约 10%，红外辐射率在 2.5～20 μm 波段有所下
降，但是在大气窗口（波长为 8～13 μm）变化不大，仍具有较高值；当氧

化钛包覆量（质量分数）为 4.8%时，复合粉体具有最佳性能。
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Abstract： To obtain the powders with high reflectance and emissivity，
zirconia particles were coated with titania precursor by sol-gel method.
After calcination， zirconia-titania composite powders were synthesized.
The prepared powders were studied through thermal， phase and
morphological analysis， and their reflectance and emissivity were tested.
The results show that the reflectance of the composite powders is about
10% higher than that of the uncoated powders in wavelength range from
0.41 to 2.5 μm. The emissivity decreases in wavelength range from 2.5 to
20 μm. But it shows little change and keeps high value in the wavelength
range from 8 to 13 μm. The composite powders with mass fraction of 4.8%
titania possess the optimum optical properties.
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隔热涂料可有效降低涂覆表面与内部环境的温

度，起到阻碍热量传递、降低能耗的作用，因而被广泛
应用于建筑外墙、油罐外壁、汽车外壳、军事航天等领
域[1-3]。 地球大气上界的太阳辐射能量分布为紫外光谱
区 5%，可见光谱区 50%，近红外光谱区 45%[1] 。 如果
涂料能完全反射太阳光总能量约 95%的可见-近红外
光，将获得极佳的隔热效果。 R. Levinson等[4]将近红外

反射屋瓦与普通瓦进行比较，可以使表面温度下降幅
度高达 14 ℃。 在大气窗口（波长范围为 8~13 μm），物
体向外辐射的能量大于从周围大气中吸收的能量，从
而产生表面降温的现象，被称为辐射致冷[5]。 如果涂料
能将基体吸收的能量以红外辐射的方式通过大气窗

口辐射到大气中，将进一步提高其隔热性能。 理想的
隔热材料应同时具备较高的可见-近红外反射率和红
外辐射率。 通常， 单一的材料很难在可见-近红外波
段、大气窗口兼具高的反射率及辐射率，因此考虑利
用包覆工艺实现这 2种性能的复合。

TiO2有非常高的折射系数，因而具备很高的可见
及近红外光反射能力，常被用作反射颜料[6]。 钇稳定氧
化锆以其较高的热稳定性和优异的红外辐射性能等

被广泛应用于热障涂层、红外辐射涂料中[7]。 将二者进
行复合，可使其在可见-近红外波段具备高反射率，在
大气窗口具备高红外辐射率。 本文中以钛酸丁酯为钛
源，采用溶胶-凝胶法对钇稳定氧化锆进行包覆，得到
氧化钛前驱体包覆氧化锆的粉体，经高温煅烧后制得
氧化锆-氧化钛复合粉体；通过热重分析、X 射线衍射
分析和扫描电镜对其进行表征，并用紫外-可见-近红
外分光光度计和傅里叶红外光谱仪对复合粉体的反

射、红外辐射性能进行研究。

1 试验

1.1 原料
原料包括：钇稳定氧化锆，平均粒径为 1 μm，纯度

为 99.9%（质量分数）；柠檬酸、氨水、钛酸丁酯、聚乙烯
吡咯烷酮，均为分析纯试剂；试验用水为去离子水。
1.2 复合粉体的制备
配置 200 mL 浓度为 1 mol/L 的柠檬酸溶液，将其
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表 1 试验参数
Tab. 1 Experiment parameters

样品号

S0
S1
S2
S3
S4

溶液 A 的体积/mL
0
5.5
11.0
22.0
44.0

置于冰水中，然后缓慢滴入 51 mL 钛酸丁酯，同时滴
入适量氨水，持续搅拌至溶液澄清，记为 A。 将 5 g
钇稳定氧化锆粉末和 0.06 g 聚乙烯吡咯烷酮分散于
50 mL 去离子水中，记为 B。在 90 ℃水浴的条件下，将
不同体积的 A 加入 B中，搅拌直至液体挥发完全。 根
据 A 加入体积量的不同，将样品记为 S1—S4，S0 为空
白样。 试验参数如表 1 所示。 最后，将样品放入管式
炉，在空气氛下高温煅烧 2 h。

1.3 表征方法
采用 METTLER TGA/DSC 1 型热分析仪进行热

重（TG）分析，预先将样品在 80 ℃条件下干燥 12 h，
升温区间为 50~1 000 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 采
用 X 射线衍射仪 （XRD，RIGAKU D/MAX 2500 型，
Cu 靶，Kα 射线，波长 λ 为 0.154 06 nm，扫描速率为
2 (°)/min）进行物相分析。 将样品在 80 ℃下干燥 24 h
后喷金， 采用 HITACHI S-4800 型扫描电子显微镜
（SEM）进行形貌分析，采用 HORIBA EX-250 型能谱
仪（EDS）对样品进行元素分析。 采用 Lambda 750 型
紫外-可见-近红外分光光度计和 Tensor 27 型傅里
叶红外光谱仪对复合粉体反射、 红外辐射性能进行
研究。 红外辐射率通过测量样品相应波段的反射率
换算得到，各波段测量方法如表 2 所示。测试时填入
样品槽的粉体厚度一致且足够厚， 以消除厚度对反
射率的影响。

2 结果与讨论

2.1 热重分析
图 1 所示为样品热重曲线及热重-微分热重

（DTG）曲线。由图可知，在 50~1 000 ℃范围内，各曲线
均存在 4个失质量台阶：50~200、 200~340、 340~600、
600~1 000 ℃。 第 1 个失质量台阶主要为物理吸附水
脱去所致， 第 2、3 个失质量台阶则分别对应丁酯链、

柠檬酸络合物的分解[8-9]，最后 1 个失质量台阶对应残
留物的进一步碳化和羟基的缩合[10]。样品 S1—S4的总
失质量分数分别为 17%、 22%、 30%、 38%，这是由各
样品中 TiO2前驱体含量不同造成的。 通过热重分析，
确定了氧化钛前驱体的分解温度约为 600 ℃。 为了进
一步研究大气气氛下煅烧温度对 TiO2晶型转变的影

响，对其进行了进一步热处理，以确定煅烧温度。

2.2 物相分析
将样品 S3 分别在 400、 600、 800、 900、 1 000 ℃

煅烧 2 h，X射线衍射谱图如图 2(a)所示。由图可知，所
有谱线在衍射角 2θ 为 30.14、 50.28、 59.90°处均出现
立方相 ZrO2的衍射峰（JCPDS 49-1642），对应于包覆
基体氧化锆。 400 ℃以下，只观测到立方相 ZrO2的衍

射峰， 说明该温度下氧化钛前驱体未产生晶型转变；
600 ℃煅烧后，2θ 为 25.36°处出现锐钛矿型 TiO2的衍

射峰（JCPDS 21-1272）；800 ℃煅烧后，2θ 为 27.34°处
出现金红石型 TiO2的衍射峰 （JCPDS 21-1276）；900
℃以后锐钛矿型 TiO2的衍射峰完全消失。 由此可见，
氧化钛前驱体→锐钛矿型、锐钛矿型→金红石型转变
温度分别在 400~600、600~800 ℃之间，900 ℃时锐钛
矿型→金红石型转变完成。 TiO2的金红石型比锐钛矿

型有更大的折射系数和更低的催化活性，因此表面包
覆层为金红石型 TiO2的复合粉体将具有更高的反射

表 2 光学性能测试方法
Tab. 2 Test methods of optical properties

测量范围/μm

0.2~2.5

2.5~20.0

光谱仪型号

Lambda 750
UV-VIS-NIR

Tensor 27 IR

附件类型

积分球附件

积分球附件

标准反射板

标准反射率白板

红外用镀金
标准反射板

·

粉
体
加
工
与
处
理·

(b) 样品 S3 的热重-微分热重曲线
图 1 样品的热重与微分热重曲线

Fig. 1 TG and DTG curves of samples

(a) 样品 S1—S4 的热重曲线
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表 3 样品的 TiO2含量及其红外辐射率

Tab. 3 TiO2 contents of samples and infrared emissivities

S0
S1
S2
S3
S4

0
4.8
9.1

16.7
28.6

2.5~8.0 μm
0.906
0.809`
0.739
0.738
0.730

8.0~13.0 μm
0.970
0.966
0.959
0.963
0.960

2.5~20.0 μm
0.950
0.931
0.919
0.915
0.912

红外辐射率
样品号 w(TiO2)/%

能力和稳定性 [11]。 据此，选定样品的煅烧温度为 900
℃。图 2(b)为样品 S0—S4经 900 ℃煅烧后的 X射线衍
射谱图。 由图可知，样品 S1—S4的谱线中只观测到金
红石型 TiO2的衍射峰， 表明该温度下锐钛矿型 TiO2

已转变为金红石型。

2.3 形貌分析
图 3(a)所示为钇稳定氧化锆包覆前的形貌。 由图

可知，包覆前颗粒表面光滑。 图 3(b)、(c)所示为样品
S2、S3 经 900 ℃煅烧后相同放大倍数下的形貌。 由
图可知， 钇稳定氧化锆表面有一层致密的尺寸约为
100 nm 的纳米级颗粒， 并且这些纳米颗粒分散性较
好，未出现明显的自团聚现象。 图 3(d)为样品 S3的低
倍放大图像。 可以看出，图中有均匀分散的粒径约为
1 μm 的复合颗粒，各颗粒表面包覆均匀。对样品 S1—
S4 进行 EDS 分析， 显示粉体中主要元素为 Zr、Ti、O，
结合 XRD 分析， 可以确定包覆在钇稳定氧化锆表面
的即为金红石型 TiO2。 根据 EDS测得的各元素含量，
估算样品 S1—S4中 TiO2的含量，结果如表 3所示。由
表可知，通过增大初始反应物的体积，可以控制 TiO2

包覆量。

(b) 样品 S0—S4 在 900 ℃煅烧
图 2 不同温度下煅烧样品的 X 射线衍射谱图

Fig. 2 XRD patterns of samples calcined at different temperatures

(a) 样品 S3 在不同温度下煅烧

(d) 900 ℃煅烧后样品 S3 的低倍图像
图 3 样品的扫描电镜图像

Fig. 3 SEM images of samples

(a) 钇稳定氧化锆颗粒

(b) 900 ℃煅烧后的样品 S2

(c) 900 ℃煅烧后样品 S3 的高倍图像

12· ·
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2.4 反射及辐射性能分析
图 4(a)所示为样品在紫外-近红外波段的反射率。

由图可知，在 0.41~2.5 μm波段，包覆后各样品反射率
均比包覆前提高了约 10%，并且样品之间反射率相差
不大。 同时，光谱吸收带边从原来的 0.23 μm 拓展至
0.41 μm， 它们分别对应包覆前表面钇稳定氧化锆和
包覆后表面 TiO2的吸收波长阈值，波长小于该值的紫
外线均会被粉体吸收 [12]；在近红外波段（0.78~2.5 μm）
有 2 个小而宽的吸收峰（1.44、1.94 μm），对应粉体表
面羟基的吸收 [13-14]，说明颗粒表面有少许吸附，且吸
附状态对样品在红外波段的反射率有轻微影响。 图
4(b)所示为样品在中红外波段（2.5~20 μm）的反射
率。 由图可知， 钇稳定氧化锆粉体表面包覆氧化钛
后，2.5~8 μm 波段反射率变化最大，8~13 μm 波段
次之，其余波段变化最小。 在中红外波段，有 2 个相
对窄而尖的吸收峰：2.9、4.3 μm，分别对应粉体表面
羟基和碳酸根的吸收 [15-16]。

辐射率表征的是实际物体辐射与黑体辐射的接

近程度，计算公式[17]如下：
λ2

λ1
乙 1-R（λ乙 乙） P（λ，T）dλ

λ2

λ1
乙P（λ，T）dλ

e＝ ， （1）

式中：λ1、λ2为积分区间的下限、上限波长，μm； e 为红
外辐射率；R（λ）为实物的光谱反射率；P（λ，T）为温度
T（T=298 K）条件下黑体的光谱辐射度，W/(m2·μm)。据
此，计算粉体各波段的红外辐射率，结果如表 3 所示。
由表可知， 未包覆的钇稳定氧化锆颗粒辐射率最高；
随着包覆量的提高，样品辐射率在各个波段都有所降
低，其中 2.5~8 μm 波段辐射率降低幅度最大，下降幅
度最大约为 19.4%，大气窗口（8~13 μm）辐射率下降
最小，仅为 1.1%，整个中红外波段（2.5~20 μm）下降
约 4%。
辐射致冷效果最明显的波段是大气窗口，而氧化

锆-氧化钛复合粉体在该波段辐射率下降几乎可以忽
略，同时其在可见-近红外波段的反射率大大提高，因
此，该复合粉体是优秀的隔热颜填料。 与其他样品相
比，S1拥有最优的可见-近红外反射率和红外辐射率，
即 TiO2的最佳包覆量（质量分数）为 4.8 %时，可以获
得性能最佳的氧化锆－氧化钛复合粉体。

3 结论

1）采用溶胶-凝胶法，在氧化锆表面沉积氧化钛的
前驱体，经 900 ℃煅烧后得到氧化锆-氧化钛的微纳米
复合粉体，氧化钛的最佳包覆量（质量分数）为 4.8 %。

2） 氧化锆－氧化钛复合粉体在 0.41~2.5 μm 波
段的反射率比包覆前的提高约 10%， 在 2.5~20 μm
波段的辐射率低于包覆前的， 而在大气窗口辐射率
的下降几乎可以忽略。 复合粉体辐射率随着包覆量
的增加呈下降趋势。
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和微波辅助法改性长石的拉曼谱图。 由谱线 a 可知，
长石原矿在 476、 512 cm-1 附近出现其拉曼特征峰；
476、 512 cm-1为 Si—O 的伸缩振动。 样品谱线 a、b、c
的峰强度与峰积分面积（归一化值）如表 5所示。 由表
可知，相对于谱线 a，谱线 b、c 在 476、 512 cm-1 处峰

的积分面积均减小，峰强度均明显减弱，且峰形变得
钝而平。 谱线 b、c 在 150、 270、 285 cm-1处的吸收峰

强度减弱至几乎消失，这主要是由于硅烷偶联剂中化
学官能团与长石表面的 OH 基团发生反应，形成了氢
键，并在一定的条件下发生缩合、脱水和固化，形成了
共价键，并在长石表面形成包覆层，影响长石表面微
观结构， 从而导致长石骨架拉曼特征峰的强度降低、
峰面积减小，进一步说明长石表面实现改性。 结果表
明， 由于 KH570 在长石表面发生化学吸附和化学键
合作用，产生了化学键，因此使得长石表面结构产生
变化，这与 FTIR分析结果相一致。

3 结论

1）界面接触角测试表明，采用硅烷偶联剂 KH570
及微波辅助法改性后，改性长石粉体的界面接触角明

显增大；微波辅助湿法改性能够明显提高长石粉体的
疏水性。

2）傅里叶红外光谱及表面拉曼分析均表明，硅烷
偶联剂 KH570 在长石粉体表面产生了化学吸附和化
学键合作用，已经实现长石表面的有机改性，这与界
面接触角的分析结果相一致。
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表 5 长石粉体改性前后的拉曼光谱特征峰分析
Tab. 5 Analysis of Raman spectra characteristic peak for feldspar

powders before and after modification

a
b
c

相对峰强度

0.011 67
0.004 04
0.003 37

峰积分面积 *

0.064
0.046
0.036

相对峰强度

0.007 14
0.002 56
0.002 31

峰积分面积 *

0.056
0.045
0.038

拉曼位移 512 cm-1处 拉曼位移 476 cm-1处

注： * 峰积分面积是归一化值。

样品谱线

a—长石原矿； b—硅烷偶联剂 KH570 湿改性长石粉体；
c—硅烷偶联剂 KH570 微波辅助改性长石粉体。
图 4 长石粉体改性前、后的拉曼光谱图

Fig. 4 Raman spectra of feldspar powders before
and after modification
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