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摘 要:以钛酸酯偶联剂在无水乙醇中对纳米氧化铕进行表面修饰，分别测定了处理好的样品的粒径及分布、
在二氧六环中的沉降稳定性以及在聚丙烯中的分散性。结果表明，表面修饰有利于纳米氧化铕在聚丙烯中的分
散，其中以 10%钛酸酯处理的效果最佳; 处理后样品的红外光谱表明，纳米氧化铕与偶联剂发生了化学键合作用，
他们之间并不是简单的物理包覆。
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一般来说，纳米材料的表面改性按工艺大致分
为: ( 1) 表面覆盖改性; ( 2) 机械化学改性; ( 3 ) 外膜
层改性; ( 4) 局部活性改性; ( 5 ) 高能量表面改性;
( 6) 利用沉淀反应进行表面改性［1］。在以上方法
中，最简单和最常用的方法是添加界面改性剂，即分
散剂、偶联剂等。分散剂能改善填料粒子和基体的
界面结合。偶联剂则可和基体有强的相互作
用［2，3］。利用化学和物理吸附作用，如表面活性剂
的吸附、微胶囊化技术等有机包覆方法改变无机粉
体的分散性能，在涂料、复合材料等行业有着广泛的
应用。Chang － qing Xia［4］将 CMC ( 羧甲基纤维素
钠) 和柠檬酸作为两种不同的分散剂加入到带有纳
米粒子的氧化物陶瓷涂层中，与未添加分散剂的相
比，显示了较强的分散性和稳定性; 华勇［5］针对陶
瓷磨具在浇注成型工艺中存在的问题，对 SiC 微粉
进行表面改性，通过硅烷偶联剂疏水预处理和丙烯
酰胺在其表面接枝聚合改性，获得了有机包覆改性
的 SiC微粉，制备出了在水基体系中分散稳定的改
性 SiC 悬浮浆料，改善了陶瓷结合剂磨具水浇注成
型工艺性能;对纳米粒子进行表面改性解决其团聚
问题是发挥其应拥有性能的关键，也是目前研究的
关键和热点问题，除上面提到的无机涂覆、表面有机

吸附、偶联剂疏水化处理接枝反应等改性方法外，其

他方法如元素包覆技术、生物大分子包覆技术［6］、

等离子体或辐照处理［7］即利用等离子体中的电子、

粒子、自由基以及其他激发态分子等活性粒子使单

体聚合的方法等。氧化铕是一种用途广泛的稀土材

料，例如用于发光材料、催化剂、光能转换剂、彩色电

视机红色荧光粉激活剂等，其纳米化后将具有更多

新的功能。关于纳米 Eu2O3 的制备方法已有很多报

道［8 ～ 10］。本文采用偶联剂法对纳米 Eu2O3进行表面

改性，对处理效果进行表征，并对其在聚丙烯基体中

的分散情况进行了研究，使聚丙烯获得优异的着色

性能。

1 实验
1． 1 主要原料与设备

聚丙烯切片: Z30S，福建泉州石化公司，MI ( 10

min) 16 g;纳米 Eu2O3 :江苏卓群纳米稀土股份有限

公司; 偶联剂: 钛酸脂偶联剂，化学纯，NDZ － 401

( 配位型) ，不溶于水，易水解，上海化学试剂有限公

司;无水乙醇: 分析纯; 二氧六环: 分析纯; 双螺杆挤
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压机: SHL －35 型，上海自动化仪表四厂; CQX 25 －
06 超声波清洗器，上海必能信超声有限公司; Maste-
rsizer 2000 粒度测试仪，美国 Malvern 公司，粒径测
试范围: 0． 020 μm ～ 2000． 000 μm，光源: 高稳定性
红光主光源，固体蓝光辅助光源; TU － 1901 双光束
紫外可见分光光度计，北京普析通用仪器有限公司;
NEXUS － 670 红外光谱仪，美国 Nicolet 公司。光谱
范围: 红外 350 cm －1 ～ 7400 cm －1，拉曼 100 cm －1 ～
3600 cm －1，分辨率 ＜ 0． 09 cm －1 ; JSM － 5600LV型电
子显微镜( SEM) ; JEM － 100CX 型透射电子显微镜
( TEM) 。
1． 2 Eu2O3 的表面处理

在三颈烧瓶中加入 10 g Eu2O3 粉体，把钛酸脂
偶联剂分别以 5%、10%、15%的质量比加入其中，
以无水乙醇为溶剂，在 80 ℃左右搅拌回流 3 h。将
处理好的样品烘干研细待用。

2 结果与讨论
2． 1 氧化铕粒子粒径尺寸及分布

对未修饰和偶联剂处理量分别为 5%、10%、
15%的 Eu2O3 样品 a、b、c、d在激光粒度仪上进行粒
径测试。测试条件:颗粒折射率为 1． 520，颗粒吸收
率 0． 1，分散介质为水，分散剂折射率 1． 330。表 1
为 Eu2O3 粒子的粒径测试结果。

表 1 Eu2O3 粒子的粒径测试结果
Table 1 Eu2O3 particle size and distribution results

样品
一致性
( 均匀性)

比表面积

/ ( m2 /g)

表面积

平均粒径
D［3，2］/μm

体积平均

粒径 D［4，3］

/μm

a 5． 61 1． 93 3． 101 25． 310

b 6． 10 2． 32 2． 587 21． 493

c 6． 32 2． 18 2． 751 23． 228

d 4． 36 2． 27 2． 648 24． 600

图 1 为各样品的粒径尺寸分布。从颗粒粒径分
布的变化可看出，经钛酸酯偶联剂处理的 Eu2O3 粒
子( b ～ d) 的粒径都比相应未修饰粒子的平均粒径
要小，并且经处理的 Eu2O3 粒子的比表面积都有不
同程度的增加。这说明长链型的钛酸酯偶联剂包覆
在粒子的周围，静电斥力的作用起到了保障空间稳
定的作用。粒子平均粒径的减小说明偶联剂的处理
可以减小粒子团聚的倾向。相对 5%和 15%修饰的
Eu2O3 粒子，经 10%比例修饰的 Eu2O3 粒子的粒径
分布最窄，平均粒径较小，说明偶联剂的处理量并非

越大越好，在选用的三个比例中，用 10%比例修饰
的效果最好。

图 1 表面修饰前后 Eu2O3 粒子的粒径分布图
Fig． 1 Modified Eu2O3 particle size distribution

2． 2 沉降稳定性分析
当纳米粒子表面修饰效果良好时，大部分粒子

的表面能增加，表面电荷被消除，表面极性被减弱，
这些表面修饰效果良好的纳米粒子将在溶剂中得到
较好的分散，可以在溶剂中不发生团聚，并悬浮在溶
剂的上层，经同样时间静置沉降之后，应仍悬浮在上
层，则其上层清液所测得的吸光度将大于表面修饰
效果不佳的相应粒子，而下层静置液所测得的吸光
度将小于表面修饰效果不佳的相应粒子。

通过紫外可见分光光度仪测定了经不同沉降时
间后 Eu2O3 粒子在二氧六环分散体系中的吸光度，并
以吸光度对沉降时间作图，比较 Eu2O3 微纳粒子修饰
前后在单体二氧六环中的分散情况( 图 2) 。由图 2
可知，经过表面修饰的 Eu2O3 微纳粒子，其下层静置
液的吸光度都小于未修饰的粒子，说明经偶联剂表面
改性微纳粒子的沉降性能得到了提高。其中修饰比
例为 10%时，修饰后的微纳粒子在二氧六环中的吸
光度最小，沉降速率最慢，其改性效果最为明显。

图 2 钛酸脂偶联剂修饰 Eu2O3 粒子在
二氧六环中的吸光度随时间变化曲线

Fig． 2 Sedimentation curves of Eu2O3 particles
modified by coupling agent in dioxane
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2． 3 红外吸收光谱分析
选用处理效果最佳的 c试样和未经处理的 a 试

样在真空干燥后，用 KBr 压片制样，采用透射方法
在傅立叶红外分光光度计上进行光谱分析( 图 3) 。

图 3 表面修饰前后 Eu2O3 粒子的红外光谱图
Fig． 3 FTIR spectrum of modified
and unmodified Eu2O3 particles

由于组成 Eu2O3 微纳粒子的原子质量比较大，
且晶格振动的力常数小，使得 Eu2O3 粒子的红外光
谱比有机化合物要简单得多。仅在中红外区波数分
别为 1405 cm －1、1521 cm －1、1635 cm －1、2925 cm －1、
3443 cm －1处出现了明显的吸收峰。由图 3b 可以看
出，经钛酸酯偶联剂修饰的 Eu2O3 粒子比未修饰的
粒子多呈现三个峰，其中在 1080 cm －1附近出现的
吸收峰是钛酸酯中 P － O － P 的特征峰。2926 cm －1

处是 C － H基团的吸收峰，是钛酸酯结构中的长链
烷基形成的。氧化铕的特征峰 1405 cm －1左移至
1427 cm －1，而 1635 cm －1、1521 cm －1两处的吸收峰
分别右移至 1632 cm －1、1514 cm －1处，原因是在乙醇
分散介质中处理的 Eu2O3 颗粒中，有部分 O原子与

钛酸酯中的 － COOH 进行了物理结合，876 cm －1处
出现了新的吸收峰，对应于 COO －1的振动，由此可
以断定钛酸酯偶联剂与 Eu2O3 颗粒表面发生了化学
键合，形成电子耦合，影响了特征频率，产生位移。
2． 4 Eu2O3 在聚丙烯中的分散性

选择经不同偶联剂处理过的 Eu2O3 在二氧六环
体系中分散效果最好的比例，以 5%的质量比添加
到聚丙烯中，在微型双螺杆挤出机中共混。

2． 4． 1 Eu2O3 /聚丙烯共混物的 TEM照片分析
图 4 是未经表面修饰和经过表面修饰的 Eu2O3

粒子在聚丙烯中的 TEM 照片。通过对比图 4a ～ 4d
可知，未经表面修饰的纳米粒子成明显的聚集态，基
本上很难区分单个的粒子，而是成为紧密的粒子簇;
而经过钛酸酯偶联剂修饰的粒子要比未修饰的分散
状况有所改善，整个粒子簇变得较为松散。这是由
于纳米粒子表面能高，比表面积大，其表面电荷易产
生富集，使邻近粒子间形成范德华静电引力，在这种
静电力的作用下粒子相互靠在一起，形成团聚体。
经修饰后的 Eu2O3 微纳粒子表面包覆了一层有机
层，增加了单个粒子间的距离，粒子不再紧密接触，
从而易在有机溶剂中分散，团聚程度有所缓解。

其中图 4b 试样，Eu2O3 粒子仍有团聚，团聚体
尺寸仍较大;修饰比例最高的 Eu2O3 粒子( 图 4d) 虽
然团聚体尺寸有所减小，但单个粒子出现堆积，说明
过量的表面处理剂也不利于纳米粒子分散性的改
善;而 10%比例偶联剂修饰的 Eu2O3 粒子( 图 4c)
较其他修饰比例的 Eu2O3 粒子在聚丙烯中的团聚较
小，粒子分布也较均匀，分散性提高得较为明显。因
此，结合前述粒径测试和沉降性能分析可知，偶联剂
的修饰存在最佳的比例范围，在所选取的三个比例
中以 10%的修饰比例为最佳。

a: 未修饰 Eu2O3 ; b: 5%钛酸酯修饰 Eu2O3 ; c: 10%钛酸酯修饰 Eu2O3 ; d: 15%钛酸酯修饰 Eu2O3

图 4 修饰前后 Eu2O3 在聚丙烯体系中的 TEM照片
Fig． 4 TEM images of unmodified and modified Eu2O3 in PP
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2． 4． 2 纳米 Eu2O3 /聚丙烯共混物 SEM分析
将共混挤出物在液氮中折断，抽真空喷金，在

JSM －5600LV型电子显微镜上观察试样断面的形
态结构并拍照。图 5 为共混物在扫描电镜上得断面
照片。

从图 5 中可以看出，未修饰的 Eu2O3 /PP 共混
物( 图 5a) 部分 Eu2O3 粒子( 各图中的白色小粒子)
的尺寸在 100 nm以下，但聚集的( 图中较大的白色
粒子) 颗粒较多。钛酸酯以 5% 的比例修饰的
Eu2O3 /PP共混物中( 图 5b) ，粒子的分散性与未修
饰的相比有所提高，颗粒聚集的程度减小，但仍有部

分聚集。钛酸酯以 10%的比例修饰的 Eu2O3 /PP共
混物中( 图 5c) ，粒子的分散均匀，颗粒聚集的程度
小，粒子尺寸小于 100 nm。钛酸酯以 15%的比例修
饰的 Eu2O3 /PP共混物中( 图 5d) ，粒子分散性较好，
但又逐渐趋于团聚。由此从各图可知，以 10%钛酸
酯修饰的 Eu2O3 在 PP 切片中的分散效果最好。这
说明表面处理后，偶联剂在 Eu2O3 表面形成了包覆
层，不仅降低了 Eu2O3 的表面能，减弱了粒子间的聚
集，偶联剂的亲油性基团增加了 Eu2O3 与聚丙烯的
相容性，从一定程度上阻止了颗粒间的团聚，有利于
均匀分散。

a:未修饰 Eu2O3 ; b: 5%钛酸酯修饰 Eu2O3 ; c: 10%钛酸酯修饰 Eu2O3 ; d: 15%钛酸酯修饰 Eu2O3

图 5 经偶联剂处理前后的纳米 Eu2O3 /PP共混物断面 SEM照片
Fig． 5 SEM images of unmodified and modified Eu2O3 in PP

3 结论
1． 以乙醇为分散介质，采用钛酸酯偶联剂对

Eu2O3 粒子进行表面修饰，有效提高了 Eu2O3 微纳
粒子在有机溶剂二氧六环中的分散性与稳定性。
Eu2O3 粒子的表面修饰效果受偶联剂用量的控制存
在最优的配比，紫外可见光谱及电镜分析表明，以
10%比例修饰 Eu2O3 粒子后，其粒子簇较松散，团聚
最小，分布较均匀，分散性最佳。

2． 通过红外光谱分析可知，钛酸酯偶联剂与
Eu2O3 微纳粒子之间发生了化学反应，同时存在着
化学吸附和物理吸附。
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Surface Modification of Europia Nanoparticles and Its Dispersion in Polypropylene

WANG Lian-jun1，2，LIU Guan-bin3

( 1． The Chemistry and Chemical Engineering College of Hunan Institute of Engineering，Xiangtan 411104，China;
2． Sanshui Jialida Textile Dyeing ＆Finishing Co．，LTD，Foshan 528143，China;
3． The Textile and Clothing College of Hunan Institute of Engineering，Xiangtan 411104，China)

Abstract∶ The europia nanoparticles were treated by titanate coupling agents in the alcohol． The particle size distribu-
tion，stability in dioxane and dispersion in polypropylene after surface modification were measured． The results showed that the
optimal content of coupling agent weight ratio to amount of Eu2O3 particles is 10%，and modified particles achieved less aggre-
gation and good dispersion in polypropylene． The infrared spectrum of sample treated showed that new chemical bond between
Eu2O3 and coupling agents forms and the effect is not a simply physical coating．

Key words∶ europia; polypropylene; surface modification; dispersion;
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“脱硝用纳米稀土与纳米过渡金属催化剂”
项目荣获国家 863 计划立项

2012年 6 月，北海市辉煌朗洁环保科技有限公司申请的项目通过了中科院 863 计划专家组的评审，并获国家
863 计划立项。项目课题为“脱硝用纳米稀土及纳米过渡金属催化剂研发与应用”。

2012 年 7 月，全国 863 专家组及国家科技部领导经考评后决定:由北海市辉煌朗洁环保科技有限公司独立承
担此项目，这是广西唯一一家独立承担国家 863 项目的企业，也是全国仅有的三家企业之一。目前，公司正与中
科院国家纳米科学中心合作，在北海高新区国家级孵化器筹备成立纳米材料公司。此项目一将投产，会使我国的
火力发电工业废气处理达到世界先进水平，摆脱处理材料全部进口的局面，也将使我国民用( 军用) 船舶、各种机
器车辆( 军用装甲车) 的黑烟净化处理达到世界先进水平。

［中国稀土网站］
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