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铝包膜 TiO2 的膜层结构对颜料性能的影响 

周  鑫 1，周春勇 2，刘不尽 2，纪利俊 1，陈  葵 1* 
（1. 华东理工大学 化工学院，上海  200237；2. 龙佰四川钛股业有限公司，四川 绵竹  618200） 

摘要：以偏铝酸钠为包膜剂，采用液相沉淀法在 TiO2 粒子表面包覆氧化铝膜。采用 TEM、SEM、XRF、比表面

积分析仪表征了包膜 TiO2 样品的膜层结构，通过测试其耐候性、光泽度、遮盖率评价了其颜料性能。以 HRTEM

结合晶格计算分析膜层水合氧化铝的晶型，并考察了包膜过程中 pH 和温度对包膜 TiO2 的膜层结构和颜料性能

的影响。结果表明，酸性条件下包膜 TiO2 的膜层水合氧化铝为无定形结构，产品耐候性较优；pH=10.0 时，膜层

水合氧化铝为勃姆石型和拜耳石型混合晶型，以勃姆石型为主，产品颜料性能优异；pH>11.0 后，膜层水合氧化铝为

拜耳石型，产品颜料性能较差。温度升高会增加膜层水合氧化铝的结晶度，从而提高包膜 TiO2 产品的颜料性能。 
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Effect of alumina-coated TiO2 film structure on its pigmentary properties 
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2. Longbai Sichuan Titanium Industry Co., Ltd., Mianzhu 618200, Sichuan, China） 

Abstract: TiO2 particles coated with alumina film were prepared by liquid-phase precipitation method 

using sodium metaaluminate as coating agent, characterized by TEM, SEM, XRF and specific surface area 

analyzer, and evaluation of its pigmentary performance was conducted via weather resistance, gloss and 

coverage rate measurements. The crystalline forms of the alumina film was analyzed by HRTEM in 

combination with lattice calculation. Meanwhile, the effects of pH and temperature employed during 

coating process on the film structure and pigmentary properties of alumina-coated TiO2 obtained were 

investigated. It was found that the alumina-coated TiO2 prepared under acidic conditions exhibited good weather 

resistance with hydrated alumina film being amorphous, while the samples prepared at pH=10.0 displayed 

excellent pigmentary performance with hydrated alumina film being boehmite and bayerite, mainly 

boehmite. However, when pH>11.0, the hydrated alumina film was mainly bayerite resulting in poor pigmentary 

performance. Furthermore, coating temperature increment showed a positive influence on the crystallinity 

of the hydrated alumina film, thus leading to pigmentary performance improvement of TiO2 products. 
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钛白粉因其化学性能稳定、具有高折射率和理

想的粒度分布，在塑料、涂料、印刷油墨、造纸、

橡胶、化纤、化妆品等工业领域中广泛应用[1]。对

TiO2 进行有机膜包覆和无机膜包覆改性，可以隔绝其

颗粒表面的光活性位点与空气的接触，修整颗粒的

表面缺陷，进一步提高 TiO2 产品的光学耐候性能[2-4]。 

TiO2 的无机包覆主要以包覆水合氧化铝膜为

主，氧化铝的反射波长范围宽于钛白粉，能更多地

反射紫外线，从而提高产品耐候性[5]。此外，在漆

料中氧化铝与酸性官能团发生化学反应生成铝盐，

盐在水中被解离，在漆料中形成双电层，可提高 TiO2

在漆料中的分散性[6]。文献[7-8]在 TiO2 表面包覆多

孔氧化铝和致密氧化铝来提高产品的耐候性、光泽

和分散性；文献[9-10]采用分别包覆氧化铝膜层、

特种染料与颜料 
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ZrO2 膜层和 AlPO4 膜层的方式，构建 TiO2 的多层复

合膜包覆，改进了产品的光泽和耐候性。目前，对

钛白粉表面铝膜包覆的研究多数关注包膜工艺条件

与包膜产品颜料性能的关系。 

铝包膜 TiO2 的膜层薄，厚度为几纳米到十几纳

米，通常是通过 SEM 观测膜层外貌。现有的研究对

铝膜结构的分析是基于在无 TiO2颗粒存在下的偏铝

酸钠与硫酸反应所得产物水合氧化铝的晶型，缺少

对包膜 TiO2 膜层的晶型结构表征的研究。如张茹慧

等 [11]和杨振等 [12]以偏铝酸钠为铝源，研究在不同 

pH 下水解沉淀得到氧化铝水合物的晶型，并将结论

对应到钛白粉的铝膜结构中。 

铝包膜 TiO2是在固体颗粒表面沉积形成水合氧

化铝的过程，涉及一个液固悬浮体系中的反应结晶

过程，与偏铝酸钠和硫酸的液液体系的反应结晶过

程不同。基于膜层结构的变化，研究 pH 和温度变

化对铝膜层的晶型及膜层完整性的影响，为提高包

膜 TiO2 产品性能工艺优化提供理论指导。本文结合

HRTEM 和 Gatan Digital Micrograph 软件计算并分

析了水合氧化铝膜层晶体的晶格变化，实现了对水

合氧化铝膜层晶型组成的定性描述，并将膜层结构

与产品颜料性能进行关联。 

1  实验部分 

1.1  试剂 

包膜用 TiO2原料为硫酸法钛白粉工艺煅烧后的

金红石 TiO2 经过打浆分散、湿磨和分级后的料浆，

由龙佰四川钛业有限公司提供。料浆的 pH 为 9.9，

料浆中 TiO2 的质量浓度为 320 g/L，二氧化硅和三氧

化二铝（氧化铝）的质量分数分别为 0.22%和 0.25%。 

1.2  实验方法 

在钛白粉表面包覆铝膜工艺的化学反应式如下

所示： 

2 2 4 2 3 2 42NaAlO +H SO +2H O 2Al(OH) +Na SO   
具体操作过程如下：在带有搅拌装置的 1 L 三

口烧瓶中加入 600 mL 质量浓度为 320 g/L 的钛白粉

料浆；将三口烧瓶置于一定温度（50~90 ℃）的水浴

中，加入 NaOH 溶液（质量浓度为 280 g/L）调整料浆

pH 至 10.0（pH 考察范围 3.0~11.0）；以 4.28 mL/min

的流速向三口瓶中加入 30 mL 偏铝酸钠溶液（质量浓

度为 100 g/L）和稀硫酸溶液（质量浓度为 190 g/L），

保持体系 pH 不变，熟化 90 min；用稀硫酸溶液缓

慢调节料浆 pH 至 6.8，搅拌 30 min。停止反应，用

50 ℃去离子水对包膜料浆抽滤，直至滤液中无硫酸

根（用质量分数为 10% BaCl2 溶液测定）。将滤饼置

于 130 ℃烘箱中烘干后研磨，需将研磨后钛白粉的

粒度控制在 40~70 目。然后对所得样品进行分析。

在本实验过程中所使用的硅胶蠕动泵管的内径为

2.0 mm、外径 4.5 mm。 

1.3  测试与表征 

采用 Zeiss Gemini SEM 300 超高分辨率场发射

扫描电子显微镜（德国卡尔蔡司公司）观察 TiO2 粒

子形貌和表面包覆情况；采用 JEOL 2100F 场发射透

射电子显微镜（日本 JEOL 公司）观察膜层结构；

用 Zetium X 射线荧光光谱仪（XRF）（荷兰帕纳科公

司）测定包膜前后样品元素质量分数；采用 UltraScan 

VIS 分光测色仪（美国 HunterLab 公司）和 Gardner 

4563 微型三角度光泽仪（德国 BYK 公司）测试包

膜后样品的遮盖率和 20°光泽；采用 Ci 4000 

Weather-Ometer 氙灯老化试验机（美国 Atlas 公司）

测试包膜后样品的耐候性；采用 ASAP 2460 比表面

积分析仪（美国 Micromeritics 公司）测试钛白粉的

比表面积；采用超高分辨率场发射扫描电子显微镜

附带能谱仪（EDS，德国卡尔蔡司公司）分析 TiO2

粒子表面包覆膜层的铝元素分布。 

1.4  产品颜料性能测定 

耐候性和遮盖率分别按照 GB/T 1865—1997 和

GB/T 5211.17—1988 进行测试，根据 GB/T 9754—

2007 对样品进行 20°光泽的测试。 

钛白粉的耐候性评价指标为保光率。将样品涂

膜的初始光泽设定为 100%，每隔 8 h 测试得到的涂

膜的光泽数据与初始光泽数据的比值定义为保光率。 

2  结果与讨论 

2.1  包膜 pH 对包膜 TiO2 的膜层结构及颜料性能的

影响 

2.1.1  包膜 TiO2 的膜层结构 

表 1 为不同包膜 pH 下所得包膜 TiO2 样品的氧

化铝质量分数。 
 

表 1  不同包膜 pH 下包膜前后 TiO2 样品的氧化铝质量分数 
Table 1  Alumina mass fraction of TiO2 samples obtained 

before and after coating at various pH 

w(Al2O3)
①/% 

pH 
包膜前 TiO2 包膜后 TiO2 

3.0 0.25 1.12 

4.0 0.25 1.09 

5.0 0.25 1.15 

6.0 0.25 1.18 

7.0 0.25 1.21 

8.0 0.25 1.19 

9.0 0.25 1.16 

10.0 0.25 1.15 

11.0 0.25 1.15 

①通过 XRF 测定。 
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由表 1 可见，不同包膜 pH 下所得包膜 TiO2 样

品的氧化铝质量分数都较原料中氧化铝质量分数有

大幅度的提高。图 1 分别为 pH=4.0 和 pH=10.0 时所

得两组铝包膜 TiO2 样品的 EDS 图。由图 1 可知，

钛白粉表面覆盖有 Al、O 元素，且分布均匀。图 2

为包膜 pH 分别为 4.0、8.0 和 10.0 的铝包膜 TiO2 样

品的 TEM 图。可以看出，TiO2 粒子表面均有膜层

包覆。结合表 1、图 1 和图 2 可以判定，钛白粉表

面包覆了一层水合氧化铝膜。 
 

 
 

图 1  pH=4.0（a）和 pH=10.0（b）时铝包膜 TiO2的 EDS 图 
Fig. 1  EDS images of alumina-coated TiO2 samples obtained 

at pH=4.0 (a) and pH=10.0 (b) 

 

 
 

a—pH=4.0；b—pH=8.0；c—pH=10.0 

图 2  不同包膜 pH 下铝包膜 TiO2 样品的 TEM 图 
Fig. 2  TEM images of alumina-coated TiO2 samples obtained 

at various pH 

 
根据前人的研究[13]，pH 在 3.0、8.0 和 10.0 时，

水合氧化铝开始以不同的晶型形式存在，所以，选

取了 pH=4.0、8.0 和 10.0 这 3 个 pH 点的样品进行

测试。图 3 为包膜 pH 分别为 4.0、8.0 和 10.0 时得

到的铝包膜 TiO2 的 SEM 图。可以看出，pH=4.0（图

3a）时 TiO2 粒子表面包覆的水合氧化铝膜层平整光

滑。在 pH=8.0（图 3b）和 pH=10.0（图 3c）时 TiO2

粒子表面开始出现颗粒状的水合氧化铝晶体。 

通常采用 X 射线衍射仪分析材料的晶型组成，

通过对材料点阵平面间距及衍射强度与标准物相衍

射数据的比较，确定材料中存在的晶型。但是由于

包膜钛白粉的表面膜层很薄，水合氧化铝含量很少，

采用 XRD 分析无法找到相对应的水合氧化铝的峰

型，因而，无法判断包覆水合氧化铝的晶型。目前，

已有文献对不同 pH 下钛白粉表面铝膜晶型的分析，

都是基于对偏铝酸钠与硫酸的化学反应结果，即偏

铝酸钠与稀硫酸反应体系在不同 pH 下得到的水合氧

化铝晶型。偏铝酸钠与硫酸反应的空白实验表明，

在反应 pH 为 3.0、10.0 和 11.0 时，水合氧化铝以不

同的晶型形式存在[12]。同时结合产品颜料性能的变

化，本文重点对这 3 个 pH 下样品的 HRTEM 图做了

晶格计算分析。 
 

 
 

a—pH=4.0；b—pH=8.0；c—pH=10.0 

图 3  不同包膜 pH 铝包膜 TiO2 样品的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of alumina-coated TiO2 samples obtained 

at various coating pH 
 

采用 HRTEM 分析方法，通过高倍 TEM 记录钛

白粉表面水合氧化铝膜层的晶格条纹，利用 Gatan 

Digital Micrograph 软件计算其晶格间距 d 值，并与

标准水合氧化铝晶体的衍射数据相比较，进而确定

其晶型[14-15]。图 4 为包膜 pH=10.0 时同一包膜 TiO2

样品不同位置的膜层水合氧化铝的膜层晶格条纹图。 
 

 
 

图 4  包膜 pH=10.0 的铝包膜 TiO2 样品表面铝膜不同位

置的晶格条纹图 
Fig. 4  Lattice fringe pattern of alumina film of alumina- 

coated TiO2 sample obtained at pH=10.0 
 

由图 4 经过分析计算得出左图的 d 值为

0.4864 nm，右图的 d 值为 0.6226 nm。对比 XRD 数据

库的数据，拜耳石型水合氧化铝的 d 值为 0.4825 nm，
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勃姆石型水合氧化铝的 d 值为 0.6116 nm[16]。由此可

见，当包膜 pH=10.0 时，钛白粉表面包覆的水合氧

化铝膜层的晶型既有拜耳石型也有勃姆石型，主要

以勃姆石型为主，为复合晶型膜层。 

图 5 为包膜 pH=11.0 时所得 TiO2 样品的膜层晶

格条纹图。 
 

 
 

图 5  包膜 pH=11.0 的铝包膜 TiO2 样品表面铝膜的晶格

条纹图 
Fig. 5  Lattice fringe pattern of alumina film of alumina- 

coated TiO2 sample obtained at pH=11.0 

 
由图 5 经过分析计算得出 d 值为 0.4833 nm。对

比 XRD 数据库的数据，拜耳石型水合氧化铝的 d

值为 0.4825 nm，由此可见，当包膜 pH=11.0 时钛白

粉表面包覆的水合氧化铝膜层的晶型为拜耳石型。 

pH=3.0 时包膜 TiO2样品的 HRTEM 图中没有晶

格条纹，故 pH=3.0 时包膜 TiO2 样品表面铝膜为无定

形结构。 

图 6 为不同包膜 pH 下铝包膜 TiO2 样品的 BET

比表面积变化。 

 

 
 

图 6  不同包膜 pH 下铝包膜 TiO2 样品的比表面积 
Fig. 6  Specific surface area of alumina-coated TiO2 samples 

obtained at various pH  

 
如图 6 所示，总体上随着包膜 pH 的增加，所

得铝包膜 TiO2 样品的比表面积增加。在包膜 pH=3.0~ 

6.0 时，铝包膜 TiO2 比表面积无明显增加，维持在

一个较低的水平，结合 SEM（图 3a）和晶型分析可

知，此时钛白粉表面包覆的铝膜主要以无定形为主，

膜层结构相对致密；当 pH>6.0 后，铝包膜 TiO2 比

表面积随着包膜 pH的增加出现明显增加，结合 SEM

（图 3b、c）和晶型（图 4）分析可知，此阶段非晶

态氢氧化铝向勃姆石型水合氧化铝和拜耳石型水

合氧化铝转化[13,17]，至 pH=11.0 转化为拜耳石型（图 5），

此时铝包膜 TiO2 比表面积增至最大值。由此可见，

晶体结构的水合氧化铝膜层的比表面积大于无定形

水合氧化铝膜层的比表面积，说明无定形水合氧化

铝膜层孔洞少、结构相对致密。 

2.1.2  包膜 TiO2 样品的颜料性能 

图 7 是铝包膜 TiO2 样品的 20°光泽和遮盖率变

化量〔以包膜 pH=10.0 的包膜样品的遮盖率为基准，

Δ 遮盖率=样品遮盖率–标样（pH=10）遮盖率〕。 

 

 
 

图 7  pH 对铝包膜 TiO2 样品 20°光泽（a）和遮盖率（b）

的影响 

Fig. 7  Effects of pH on the gloss (a) and coverage (b) of 
alumina-coated TiO2 samples 

 
由图 7 可见，包膜样品的 20°光泽随 pH 增加呈

先升后降趋势，当 pH=7.0~10.0 时包膜样品的分散

性好，光泽度较高，颜色性能优异，在 pH=10.0 时

所得铝包膜 TiO2 的 20°光泽达到最大值，说明具有

勃姆石型和拜耳石型水合氧化铝混合晶型膜层的样

品光泽高。当 pH=11.0 时样品的光泽开始降低，此

时包覆膜层为拜耳石型水合氧化铝，表明拜耳型水

合氧化铝会影响铝包膜 TiO2 样品的分散性，继而影

响其颜料性能。pH<7.0 时，铝包膜 TiO2 样品遮盖率
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变化量不大；pH=7.0 时，铝包膜 TiO2 样品的遮盖率

有所提高。这是因为，此时水合氧化铝开始以勃姆

石型包覆在钛白粉表面，提高了产品的分散性和颜

料性能[18]。总体来看，pH=10.0 时产品颜色性能优

异；pH>11.0 后，颜色性能较差。 

图 8 是不同包膜 pH 下铝包膜 TiO2 样品的保光

率随时间的变化曲线。 

 

 
 

图 8  pH 对铝包膜 TiO2 样品耐候性的影响 
Fig. 8  Effect of pH on the weather resistance of alumina- 

coated TiO2 samples 

 
由图 8 可以看出，在 pH=3.0~6.0 的酸性环境时

样品的保光率（即耐候性）相对较优，此时水合氧

化铝以无定形结构包覆在钛白粉颗粒表面。结合

TEM 图可知，无定形结构水合氧化铝膜较为紧密完

整，耐候性优异；在 pH>7.0 后，以勃姆石型和拜耳

石型水合氧化铝包覆在颗粒表面，结合 TEM 图可

见，膜层结构的平整和连续性略差，样品的耐候

性相应降低。 

2.2  包膜温度对包膜 TiO2 的膜层结构及颜料性能

的影响 

2.2.1  包膜 TiO2 的膜层结构 

图 9 是包膜 pH=10.0，包膜温度分别为 60 和

80 ℃时所得铝包膜 TiO2 样品的 SEM 图，此时 TiO2

粒子表面包覆的铝膜晶型以勃姆石型为主。 

 

 
 

a—60 ℃；b—80 ℃ 

图 9  不同包膜温度铝包膜 TiO2 样品的 SEM 图 
Fig. 9  SEM images of alumina-coated TiO2 samples obtained 

at different temperatures 

 
由图 9 可见，与 60 ℃相比，80 ℃时 TiO2 粒子

表面包覆的水合氧化铝晶体颗粒明显，粒子表层很

粗糙。随着水合氧化铝在 TiO2 粒子表面的堆积，所

有粒子边角圆润，说明膜层厚度增加，勃姆石型水

合氧化铝的结晶度提高[19]。 

2.2.2  包膜 TiO2 样品的颜料性能 

图 10 是不同包膜温度对铝包膜 TiO2 样品的 20°

光泽和遮盖率变化量的影响〔以包膜温度为 60 ℃

包膜样品的遮盖率为基准，Δ 遮盖率=样品遮盖率–

标样（温度 60 ℃）遮盖率〕。 

 

 
 

图 10  包膜温度对铝包膜 TiO2 样品 20°光泽（a）和遮盖率

（b）的影响 
Fig. 10  Effects of temperature on the gloss (a) and coverage 

rate (b) of alumina-coated TiO2 samples 

 
由图 10 可以看出，包膜样品的 20°光泽随温度

增加而升高，在 80 ℃时所得包膜 TiO2 的 20°光泽

达到最大值，样品的遮盖率随温度升高逐渐升高。

从 80 ℃开始，样品的光泽与遮盖率均开始降低。这

是因为，温度升高，水合氧化铝的结晶度提高，膜

层表面的粗糙度增加[20]，导致包膜 TiO2 样品的光泽

和遮盖率有所降低。 

图 11 为不同包膜温度下铝包膜 TiO2 样品的保

光率变化。由图 11 可以看出，高温段样品的保光率

优于低温段样品的保光率。对于水合氧化铝结晶过

程，温度升高有利于小晶粒的溶解和大晶粒的生成，

有利于提高勃姆石型水合氧化铝的结晶度 [21]（图

9），80 ℃时包膜 TiO2 样品的膜层厚，耐候性提高。

总体来看，升高温度能提高包膜 TiO2 产品的颜色

性能。 
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图 11  反应温度对样品耐候性的影响 
Fig. 11  Effect of reaction temperature on the weather 

resistance of samples 

3  结论 

（1）研究建立了基于 HRTEM 结合晶格计算分

析包膜TiO2膜层晶型的方法。通过分析可知，pH=3.0

时的铝包膜 TiO2 产品的表面铝膜为无定形结构；

pH=10.0 时的铝包膜 TiO2 产品的表面膜层水合氧化铝

为勃姆石型和拜耳石型的混合晶型，以勃姆石型水

合氧化铝为主；pH=11.0 得到的膜层水合氧化铝为拜

耳石型。同时，包膜 pH 影响包膜 TiO2 膜层的致密性。 

（2）在 pH=3.0~6.0 的酸性环境中，包膜 TiO2

产品的耐候性较优；pH=7.0~10.0 时包膜 TiO2 产品

的分散性好，颜料性能优异；pH>11.0 后所得样品

颜料性能有所降低。 

（3）包膜温度会影响包膜 TiO2 的铝膜层结构，

温度升高，铝膜层厚度增加，样品颜料性能提高，

80 ℃时所得样品的耐候性最佳。 
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