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摘要：采用硬脂酸对三氧化二铬颗粒进行表面改性，探讨改性条件对改

性效果的影响，并通过活化指数、接触角、红外光谱、X 射线衍射 、差热

分析等测定对改性效果进行表征。结果表明，三氧化二铬表面改性的最

佳工艺条件为：改性剂硬脂酸质量分数为 2%，改性温度为 80 ℃，改性

时间为 40 min；硬脂酸在三氧化二铬表面发生吸附键合，形成新的化

学键，但未破坏三氧化二铬的晶体结构；改性后，三氧化二铬与水的接

触角达 145°，其表面性质由亲水变为疏水。
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Abstract：The surface modification of chromium sesquioxide by stearic
acid was investigated， and the results of the modification were
characterized by means of the determination of activation index， angle of
contact and FT-IR， XRD， TG-DSC. The results show that the optimum
technical condition is 2% in dosage， 80℃ in temperature and 40 min in
time. The stearic acid molecules adsorb on the surface of chromium
sesquioxide chemically， and new bonds form. The surface modification do
not destroy the crystal structure of chromium sesquioxide. The contact
angle of the modified chromium sesquioxide with water is 145°， which
indicates that the surface of chromium sesquioxide changes from
hydrophilic to hydrophobic after stearic acid modification.
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三氧化二铬又称氧化铬绿， 具有耐蚀、 耐光、耐

磨、耐高温、耐化学作用等优点 [1]，可作为填充改性材
料广泛应用于橡胶、 树脂基复合材料或涂料等行业，
既可提高复合材料的力学性能和耐热性能，又能降低
制品的成本。 但是，由于三氧化二铬表面呈亲水疏油
性，未经表面改性的三氧化二铬与有机高聚物之间的
极性差异较大，相容性不好，易造成界面缺陷，导致材
料性能下降，且本身易团聚，尤其是作为无机填料时，
难以在高聚物材料中均匀分散，因此必须对其进行适
当的表面改性， 改善其与有机高聚物之间的相容性，
提高其颗粒在有机物介质中的分散性 [2]。 三氧化二铬
表面经过疏水改性后，它与有机高聚物之间的相容性
发生显著改变，从而使其结合力、结合强度以及复合
材料的力学性质和物理功能都将得到显著的增强，同
时还可增强复合材料的耐水性能。 目前有关三氧化二
铬疏水改性的研究较少，所以三氧化二铬的疏水改性
对拓宽其在其他领域的应用具有重要的意义。

1 实验

1.1 原料和试剂
三氧化二铬 ，市售 ；硬脂酸 （C17H35COOH），分析

纯，成都市科龙化工试剂厂。
1.2 仪器与设备
傅立叶变换红外光谱仪，Spectrum One 型， 美国

Perkin Elmer公司；热分析仪，SDT Q600型，美国 TA仪
器公司； X射线衍射仪， D/max-RB型， 日本理学电机
公司；光学接触角测量仪，DSA30型，德国 Kruss公司。
1.3 实验方法
称取一定量的硬脂酸溶于丙酮中，然后将该溶液

加入 250 mL 三口烧瓶中， 再将三口瓶置于恒温水浴
或油浴中，装上冷凝回流装置，之后加热至反应温度，
迅速加入适量三氧化二铬， 搅拌反应一段时间后，经
过抽滤、干燥、粉碎、研磨工艺，即得到改性三氧化二
铬粉末。 通过单因素实验，根据样品的活化指数确定
改性的最佳工艺条件。
1.4 活化指数的测定
活化指数是表征改性效果的重要指标，未改性的

无机粉体一般相对密度较大， 而且表面呈极性状态，
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在水中容易自由沉降，而经表面改性处理的无机粉体
表面由极性变为非极性，呈现出较强的疏水性，在水
中极大的表面张力使其在水面上漂浮不沉[3]。
测定方法： 称取适量改性后的三氧化二铬样品撒

在盛有一定容积（100 mL）纯净水的烧杯中，并用玻璃
棒以一定转速搅拌一定时间（10 min），然后静置，观察
粉体的沉降现象， 等溶液澄清以后取出上层漂浮的粉
体，在烘箱中烘干，称重，根据下式[4]计算出活化指数：

H=（m/ms） ×100%，
式中，H 为改性三氧化二铬的活化指数；m 为漂浮在
水面上粉体的质量，g；ms为总的粉体质量，g。

2 结果与讨论

2.1 硬脂酸用量对活化指数的影响
图 1 是硬脂酸用量与活化指数的关系曲线，改性

条件：改性温度为 80 ℃，改性时间为 40 min。 从图中
可以看出， 硬脂酸用量对活化指数产生较大影响，活
化指数随硬脂酸用量的增加而变大，当硬脂酸质量分
数为 2.0%时，活化指数达 98.7%，继续增大硬脂酸用
量，活化指数没有明显变化。 这主要是由于三氧化二
铬比表面是一个定值，如果硬脂酸用量太少，就会造成
三氧化二铬粉末表面改性不完全， 达不到理想的改性
效果，未被包覆的部分亲水性强，当亲水性大于疏水性
时，三氧化二铬粉末则会沉入水中；随着硬脂酸用量的
增多，三氧化二铬表面被包覆的逐渐完全，亲水性逐渐
变弱，当硬脂酸的质量分数为 2.0%时，三氧化二铬表面
被硬脂酸包覆的效果最好， 表明此时三氧化二铬表面
亲水性最弱。 再增加硬脂酸的用量，不但会增加成本，
而且会导致改性剂在三氧化二铬粉末表面的多层吸

附，产生团聚现象，用作填料时影响复合材料的机械性
能。 综上，确定硬脂酸的最佳用量为 2.0%（质量分数）。
2.2 改性温度对活化指数的影响
图 2 是改性温度与活化指数的关系曲线，改性条

件：硬脂酸质量分数为 2.0%，改性时间为 40 min。 从
图中可以看出，改性温度同样对活化指数有较大影
响，当改性温度低于 70 ℃时，活化指数较小。 这是
因为在温度较低时硬脂酸呈固体状 （硬脂酸熔点
69.6 ℃），与样品接触面小，改性不完全；随着温度的
升高， 硬脂酸在溶液中的溶解性及其反应活性提高，
改性效果增加，样品的活化指数也就变大。 当温度达
到 80 ℃时，样品的活化指数达到最大值（98.7%）；当
温度高于 80 ℃时，样品的活化指数有所下降。 这是因
为一般吸附是放热反应，温度过高，不利于吸附，吸附
量减少。 综上，确定最佳改性温度为 80 ℃。
2.3 改性时间对活化指数的影响
图3 是改性时间与活化指数的关系曲线，改性条

件为：硬脂酸质量分数为 2.0%，改性温度为 80℃。 从
图中可以看出，改性时间也对活化指数有较大影响，
活化指数随着改性时间的延长而逐渐增加， 当改性
时间在 20 min 内时，活化指数迅速增大；但改性时间
在 20～40 min 时，活化指数缓慢增大；改性时间超过
40 min 后，活化指数基本保持不变，表明在此实验条
件下，硬脂酸已充分包覆三氧化二铬颗粒，改性效果
最好。 综上，确定最佳改性时间为 40 min。

图 1 硬脂酸用量对改性三氧化二铬活化指数的影响
Fig.1 Effect of different amounts of stearic acid on activation

exponential of modified chromium sesquioxide

图 3 时间对改性三氧化二铬活化指数的影响
Fig.3 Effect of different time on activation exponential

of modified chromium sesquioxide

图 2 温度对改性三氧化二铬活化指数的影响
Fig.2 Effect of different temperature on activation exponential

of modified chromium sesquioxide
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综上所述，采用硬脂酸对三氧化二铬颗粒进行表
面改性的最佳改性工艺条件为： 硬脂酸质量分数为
2.0%，改性温度为 80 ℃，改性时间为 40 min。 以下研
究在该最佳条件下制备的改性三氧化二铬的性能。
2.4 改性三氧化二铬的接触角
接触角是表征无机材料表面亲水性和亲油性的

另一判据。 以水为介质时，若接触角小，则润湿性强；
反之，若接触角大，则润湿性差[5]。 一般来说，改性后三
氧化二铬与蒸馏水的接触角越大， 说明其疏水性越
好，改性效果越好。 液滴角度测量法是测量接触角最
常用的方法之一。 它是在平整的固体表面上滴一滴小
液滴，直接测量接触角的大小。 液滴在样品上的图像
可以通过计算机实时采集，采集时间可以通过计算机
软件控制。 图像被采集后通过计算机软件自动分析计
算，接触角可在计算机上直接读出。
2.4.1 测试样品的制备
在压片机上保持一定的压力和时间，将改性前后

的三氧化二铬粉末压成直径为 10 mm 表面平整光滑
的圆片，使用光学接触角测量仪测定蒸馏水对改性前
后三氧化二铬的接触角，水滴大小为 5 μL。 为了减少
表面粗糙度对测定结果的影响，实验时必须保持压片
条件完全相同。
2.4.2 测试结果
图 4 是经过硬脂酸表面改性的三氧化二铬的亲

疏水性实验效果图。 由图可见，改性前三氧化二铬的
平均接触角只有 28°左右； 而用硬脂酸改性后三氧化
二铬的平均接触角为 145°， 说明经硬脂酸改性后，三
氧化二铬表面由亲水性变为疏水性。

2.5 红外分析
图 5 为三氧化二铬和改性三氧化二铬的傅立叶

变换红外光谱（FTIR）图谱。 谱线 a 为三氧化二铬红
外光谱， 在 3 455、1 385、1 098、654、575 cm-1 处有

特征吸收峰 ， 其中 3 445 cm-1 处的宽吸收峰是由

于—OH 键的对称伸缩振动和不对称伸缩振动所产
生， 它归因于三氧化二铬粒子表面的羟基和吸附水

的存在；1 098、654、575 cm-1处的强吸收峰为三氧化二

铬的特征吸收峰。 谱线 b为改性三氧化二铬的红外光
谱。 三氧化二铬经硬脂酸改性后， 在 2 918、2 850 cm-1

处出现了硬脂酸甲基不对称伸缩振动和亚甲基对称

伸缩振动的特征吸收峰，而游离羧基（—COOH）中的
羰基伸缩振动特征吸收峰在 1 700—1 725 cm-1处并

未出现[6]，结合 3 445 cm-1处羟基峰的减弱和1 098 cm-1

处吸收峰的减弱， 表明硬脂酸分子的亲水性羧基通
过化学作用在三氧化二铬表面发生吸附键合， 形成
了新的化学键。
2.6 X射线衍射分析
图 6 为三氧化二铬表面改性前后的 X 射线衍射

（XRD）谱图。 从图中可以看出，在 2θ=24.5、33.7、36.3、
41.6、50.3、55.0°等处出现了三氧化二铬晶体的特征衍
射峰。 对比表面改性前、后三氧化二铬的 XRD图谱发
现，改性前后三氧化二铬的 XRD 图基本一致，无新的
衍射峰出现，仅是衍射峰由强变弱，这说明表面改性

（a）三氧化二铬 （b）改性三氧化二铬
图 4 水对改性前、后三氧化二铬的接触角

Fig.4 Contact angle of unmodified and modified
chromium sesquioxide with water

a—三氧化二铬；b—改性三氧化二铬。
图 5 改性前、后三氧化二铬粉体的红外光谱图

Fig.5 FTIR spectra of unmodified and modified
chromium sesquioxide

a—三氧化二铬； b—改性三氧化二铬。
图 6 改性前、后三氧化二铬的 X 射线衍射谱图

Fig.6 XRD patterns of unmodified and modified
chromium sesquioxide
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过程只对颗粒的表面进行包覆，不破坏晶体结构。
2.7 热分析
图 7 为三氧化二铬改性前、后的热失重曲线。 从

图中可以看出，未改性和改性后的三氧化二铬在温度
从室温升高到 800 ℃时质量均有减少，但是两个样品
的热失重曲线并不相同。 三氧化二铬的热失重曲线可
以分为 2 个阶段：第一阶段（25—120 ℃）主要脱去三
氧化二铬表面的吸附水；第二阶段（120—500 ℃）主要
脱去三氧化二铬中的吸附水、结晶水或晶体中的晶格
水。 改性三氧化二铬的失重曲线分为 3 个阶段：第一
阶段 （25—150 ℃） 主要脱去表面吸附水； 第二阶段
（150—340 ℃） 可能是部分以物理作用吸附在三氧化
二铬颗粒表面的改性剂， 在受热条件下挥发造成的；
第三阶段（340—500 ℃）主要脱去键合在表面的有机
物，硬脂酸盐主要在 450 ℃左右氧化燃烧，放出大量
的 CO2和 H2O，整个过程大约在 500 ℃基本完成。 综
上分析，改性三氧化二铬表面包覆有少量的硬脂酸。

2.8 改性机理
硬脂酸也称十八碳烷酸，分子式是 C18H36O2，结构

式是 CH3（CH2）16COOH，属于水溶性酸。 其分子的一端
为亲油性长链烃基；另一端为亲水性羧基。 由于三氧
化二铬分子的极性很强， 使得其表面易吸附水分子，
并使水分子极化而形成表面羟基，从而亲水疏油。 通

过对红外光谱、 热分析、X 射线衍射等表征手段的分
析，认为在硬脂酸改性三氧化二铬时，硬脂酸分子中
的羧基（—COOH）与三氧化二铬微粒表面吸附的羟基
（—OH）发生了酯化反应[8]：

Cr2O3—OH+H—O—COR→Cr2O3—O—COR+H2O。
又由于长链烃基的相互缠绕，其结果是硬脂酸分

子在三氧化二铬表面形成包覆层，从而使三氧化二铬
表面有机化，阻碍了分子的相互团聚，提高了分散性。

3 结论

采用硬脂酸对三氧化二铬进行表面改性，得到以
下主要结论：

1） 最佳改性工艺条件为： 硬脂酸质量分数为
2.0%，改性温度为 80 ℃，改性时间为 40 min。

2） 红外光谱分析表明， 硬脂酸分子中的羧基―
COOH 与三氧化二铬微粒表面吸附的羟基―OH 发生
了酯化反应，形成了新的化学键。 热重分析证明改性
三氧化二铬表面包覆有少量的硬脂酸，而且表面改性
并未破坏三氧化二铬的晶体结构。

3） 改性后三氧化二铬与蒸馏水的平均接触角由
原来的 28°提高到 145°， 说明其表面由亲水性变为疏
水性。
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a—三氧化二铬；b—改性三氧化二铬。
图 7 硬脂酸改性前后三氧化二铬的 TG 曲线

Fig.7 TG curves of the unmodified and modified
chromium sesquioxide
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