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[摘要 ]  为制备稳定分散的纳米 T iO2水悬浮液,采用自制的阴离子型水性超分散剂对纳米 T iO 2进行表面改性,使用红外、紫

外、扫描电镜、沉降实验、黏度测试等方法对钛白粉的分散性进行表征.结果表明,阴离子型水性超分散剂能成功地包覆于粉体

表面;经超分散剂改性后粒子基本无团聚现象,平均粒径在 100 nm以内;在 pH = 9时,能使 T iO 2较好地分散于水溶液中,完全

沉降时间达到了 1 152 h以上,分散性能较改性前大大提高.
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Abstrac t: Nanosized T iO2 w as mod ified by w ater-based an ion ic hype rd ispersant in orde r to obta in steady nanosized T iO 2

aqueous suspension. IR, UV, SEM, sedim entation experim ent, v isco sim etryw ere used to character ize the dispe rsibility o f

T iO
2
. The resu lts show ed that the hyperd ispersantw as adso rbed onto theT iO

2
surface successfully; the SEM show ed that

there w as no agm ina ted mod ified T iO 2 particles and the whole average size w as less than 100 nm; the nano sized T iO2 a-

queous suspension was very stable at pH va lue 9, them od ified nanosized T iO2 can be steadily suspended for 1 152 h in

w ater so lvent, com pa red w ith the pre-m odified T iO2 the dispers ibility w as increased g reatly.
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  纳米 T iO 2是一种物理、化学性质都非常稳定的超细粉体.除具有良好的紫外线屏蔽性、热稳定性、耐

腐蚀性和无毒等性能外,还具有优异的光催化性能,已广泛应用于空气净化、水处理、抗菌防霉、化妆品等

领域
[ 1-3]

. 虽然纳米 T iO2表面富含大量的 ) OH, 但由于纳米 T iO2粒子比表面能很大,极性较强,使其在水

溶液中仍不易分散,易于凝聚,这直接影响了纳米 T iO2本身优异性能的发挥. 通过阴离子型水性超分散剂

的处理,能明显地使纳米 T iO2稳定地存在于水溶液中.

本文研究分析了纳米 T iO2经改性后在水性分散体系中的分散性能, 以及体系的 pH值对纳米 T iO2分

散稳定性的影响.

1 实验部分

111 试剂和仪器

  试剂:纳米 T iO2 (光谱纯, BASF公司 ); 超分散剂 (自制 ) ; HC l( AR) ; NaOH ( AR) ;二次蒸馏水.

仪器:超声波清洗器 (昆山市超声仪器有限公司 ); 85-2恒温磁力搅拌器 (国华电器有限公司 ) ; H ita-

ch-i S-450型扫描电子显微镜 (日本 H ITACH I公司 ) ; UV1201紫外分光光度计 (北京瑞利分析仪器有限公

司 ) ; ND J-7型旋转式黏度计 (上海天平仪器厂 ); Tenso r27红外光谱仪 (德国布鲁克公司 ) ; pH计; 电子天

平.
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112 实验步骤

11211 纳米 T iO2的表面改性

  按固含量 011%称取所需的纳米 T iO 2和二次蒸馏水,在磁力搅拌器上高速搅拌 1 h,加入含有一定质

量浓度 (以纳米 T iO2质量计 )的超分散剂水溶液后, 用 HC l和 N aOH调节所需 pH值, 将所得的悬浮液超

声分散 0. 5 h,备用.

11212 样品的表征

( 1) 包覆性能表征.将改性前后的样品烘干, 通过红外光谱比较改性前后纳米 T iO2表面官能团的变

化.

( 2) 吸光度法表征悬浮液稳定性.配固含量为 011%的纳米 T iO2悬浮液,以及同样浓度经超分散剂改

性后的纳米 T iO2悬浮液,经高速搅拌后,调节成不同的 pH值
[ 4]
.静置 4 d,取少许上层清液,用紫外分光光

度计测其吸光度.

( 3) 扫描电镜观测改性前后纳米 T iO 2的粒径及分散状态. 将改性后的 T iO2悬浮液自然干燥 24 h以

上,制得表面改性的纳米粒子, 与未经改性的纳米 T iO2同时在扫描电镜下观察其粒径和分散状态
[ 5]

.

( 4) 沉降性观测.分别称取一定量改性前后的粉体,装入比色管 (外贴刻度 ) ,加入一定体积的二次蒸

馏水, 充分混合, 振荡,竖直放在试管架上;同时用四氯化碳做溶剂,步骤同上,观察不同时间粉体的沉降高

度
[ 5]

.

( 5) 黏度测试.配置质量百分比浓度为 1%的 T iO2浆料,加入一定量的水性超分散剂,经超声分散后,

恒温 25bC, 用旋转黏度计测定 T iO2悬浮液的黏度,同时做空白实验.

2 结果和讨论

211 包覆性能
21111 包覆机理

如图 1所示,超分散剂的分子结构主要分为锚固基团和溶

剂化链两个部分.在 T iO2浆料中, 颗粒表面富集电荷,很容易

与锚固基团 ( ) COO
-
、) SO3H、) SO 3

-
等 )发生相互作用, 锚

固基团紧紧地吸附在颗粒表面,防止超分散剂脱附. 再通过溶

剂化链的空间位阻作用, 在钛白粉颗粒表面形成足够厚度的

保护层,从而使钛白粉达到稳定的分散效果
[ 6]
.

21112 包覆性能表征

通过红外光谱可以得到钛白粉官能团的信息, 从而分析

出钛白粉的结构及其表面性质.图 2是经超分散剂改性前后的

纳米 T iO 2的红外光谱图.

比较两个样品的红外光谱图可知: 1 560 cm
- 1
和 1 398

cm
- 1
附近的吸收峰为 COO) T i的特征吸收峰, 说明自制的阴离子型水性超分散剂主要是通过与粒子表面

的 T i
4 +
形成配位键而吸附到粒子表面的.游离羧基 ( ) COOH ) 的伸缩振动峰 1 700~ 1 725 cm

- 1
处出峰很

小,这说明吸附基本为单分子层吸附. 3 430 cm
- 1
左右的吸收峰为纳米 T iO2表面羟基的特征峰,此峰在经

过阴离子型水性超分散剂改性后并没有明显地偏移, 表明超分散剂并没有与 T iO 2表面的 ) OH形成氢

键
[ 7]

.通过红外光谱得知:自制的超分散剂已较好地包覆于纳米 T iO2的表面.

212 pH值对纳米 T iO2悬浮液稳定性的影响

分别配制 pH = 9的 T iO2悬浮液以及 pH = 3, 5, 7, 8, 9, 11的加有超分散剂的 T iO2悬浮液, 浓度均为

011%,静置 4 d后取上层清液测其吸光度,如图 3所示.

由图 3可知, pH = 9时, 改性前的纳米 T iO2在紫外区几乎无吸收.而改性后的纳米 T iO2在 pH = 9时,

紫外区吸收峰为最大且分布最宽,其次是 pH = 8时的吸收峰; 当 pH = 3, 5, 7, 11时,它们的吸收峰更小更

狭窄, 由于靠得很近, 已无法明显地区别出来.
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自制的超分散剂主要是由马来酸酐、丙烯酸以及其它的一些有机物共聚而成,是一种阴离子型的高聚

物分散剂,在 pH = 3左右开始电离出 R) COO
-
离子,并且随着 pH的增大, 电离度也增大, 大约在 pH =

815左右完全电离.因而, 随着 pH的增大,超分散剂的锚固基团 ( ) COO
-
)也增多.锚固基团牢牢地吸附

在颗粒表面,溶剂化链则溶解在溶剂里,从而在颗粒表面形成了一定厚度的保护层.当颗粒相互靠近时,由

于溶剂化链的作用使彼此分开,从而达到在介质中稳定分散的目的
[ 7]
.当 pH < 9时,锚固基团的数量还没

有达到最优的数目,因而它的分散效果一般.当 pH = 9时,锚固基团最多,因此它的分散效果也最好, 吸收

峰也最大.而当 pH> 9时, 它对锚固基团的数量已不会产生太大影响, 但由于 pH值的增加,导致了溶液的

离子强度增大,反而不利于悬浮液的稳定,因此在紫外区的吸收也会相应地减少.

213 改性前后纳米 T iO 2的扫描电镜 ( SEM )分析

改性前后纳米 T iO 2的分散状态, 可通过扫描电镜 SEM进行观察分析,如图 4所示.

由图 4可知,在改性前,纳米 T iO2团聚得非常严重,这样的尺寸很难发挥纳米 T iO 2的光催化活性.而

经过超分散剂改性后的纳米 T iO2的分散状态良好,基本无大块的团聚,粒子几乎呈现一个平铺的状态,粒

径分布较均匀, 都保持在纳米级的范围, 因此可以更好地发挥纳米 T iO2的光催化活性,使其能吸收紫外

光,并产生抗菌、降解有机污染物等光催化特性.

214 沉降性实验结果与分析

未经超分散剂改性的纳米 T iO2表面虽然富含 ) OH,但由于纳米颗粒的表面能很大,相互之间容易发

生团聚,在水性体系中也很难分散开来.在非极性的油性体系中,未经超分散剂改性的纳米 T iO2根本分散

不开, 团聚体呈大颗粒状态存在,在油性体系中会发生快速沉降.本文对纳米 T iO2在极性介质 (H2O )和非
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极性介质 ( CC l4 )中的沉降性进行了对比实验,考察其表面的亲油性能和分散性能. 改性前后的 T iO2在

H2O和 CC l4中的沉降情况如表 1及图 5所示.
表 1 纳米 TiO2在 H 2O和 CC l4中改性前后沉降性对比

Table 1 Sendim enta tion comparison betw een pre-m od ified and m od ified TiO2 in H 2O and CC l4

介质 物质 初始沉降时间 /m in 完全沉降时间 /m in

H2O
未改性的 T iO 2 20 120 ( 2 h)

改性后的 T iO 2 1 440( 24 h ) 69 120 ( 1 152 h )以上

CC l2
未改性的 T iO 2 0 10

改性后的 T iO 2 10 300 ( 5 h)

  从表 1和图 5可以看出, 未经超分散剂改性的 T iO2

在水中约 2 h完全沉淀;而经超分散剂改性后的 T iO 2在

2 h内无明显沉降,大约 24 h后才开始发生沉降,经过 1

152 h后才沉降完全. 未经超分散剂改性的 T iO2在 CC l4

中仅 10 m in就沉降完全; 而经超分散剂改性后的 T iO2

的初始沉降时间延长到了 10m in, 完全沉降时间延长到

5 h以上.

由此可见,改性前的 T iO2与水无法相容在一起,原

因在于纳米 T iO2之间的亲和力远大于它和水的亲和力,

造成 T iO 2颗粒之间的强吸引力, 只漂浮于水上, 完全不

溶于水中.而经过超分散剂改性后, T iO2表面基团发生

了变化,颗粒表面状态随之改变, 使其相互之间的亲和

力减小,与水的亲和力得以增强. 所以, 改性后纳米 T iO2

相互间团聚的程度大为减少, 并使其在水中以较小的尺

寸存在,在相当长的时间内保持很好的悬浮状态, 分散

性能得到明显改善. 同样, 在 CC l4中, 纳米 T iO 2的分散

性能也得到了较好的改善, 但由于自制的超分散剂是水

性超分散剂,在 CC l4中的溶解性比在 H2O中差很多,因

此,在分散纳米 T iO2的效果上也相差较大.

215 黏度法实验结果与分析
表 2 纳米 T iO 2在 H2O中改性前后黏度对比

 Table 2 V iscos ity com parison betw een pre- modified and m odified

TiO2 in H 2O

物质 黏度 / ( @ 011 )m Pa# s( 25e )

H2O

改性前的 T iO 2

超分散剂的水溶液

经超分散剂改性后的 T iO 2

10

10

12

2115

  流变性能是颗粒悬浮体系分散性的另一个重要

参数. 流变性好, 颗粒分散性能就好; 反之,分散性能

差.悬浮液黏度在某种意义上可以说是衡量分散性

能的一个重要标志
[ 8]
. 通过测定改性前后纳米 T iO2

悬浮液的黏度也可判定悬浮液的稳定性. 选用 @ 011
的转子,其各自的黏度如表 2所示.

由表 2 可知, 未改 性 T iO 2 的 黏度 只有

1mPa# s,与水的黏度值相同, 说明 T iO2在水中基

本不溶解,稳定性较差.加有超分散剂的水溶液的黏度略微增大到 112mPa# s,而经改性后的 T iO 2黏度值

变大至 2115mPa# s,说明其在水中的溶解性较未改性前有所改善, 悬浮液稳定性变得较好.

3 结论

( 1)通过红外光谱分析证明,以水为介质用超分散剂改性钛白粉,其锚固基团与粉体形成吸附, 溶剂

化链伸展开来,形成空间位阻, 并使其表面官能团发生一些变化, T iO2粉体表面成功包覆上了超分散剂

分子.

( 2)溶液稳定性与体系 pH值有关.当分散体系 pH < 9和 pH > 9时,改性后的纳米微粒在紫外区吸收

较差, 稳定性也较差; 当分散体系 pH = 9时悬浮液的稳定性最好, 在紫外区的吸收最大.

)54)

南京师范大学学报 (工程技术版 )                            第 8卷第 2期 ( 2008年 )



( 3)由 SEM观察得知,改性前的纳米 T iO 2发生严重团聚,颗粒尺寸大; 而经过超分散剂改性后的纳米

T iO2分散均匀, 无团聚,粒子粒径小,纳米 T iO2分散性能大大提高.

( 4)通过沉降性实验可知,经超分散剂改性后的 T iO 2无论是在 H 2O中还是在 CC l4中其分散稳定性

都得到了很好的改善.

( 5)经超分散剂改性后的悬浮液黏度增大,说明改性后的纳米 T iO2能较好地分散于水溶液中.
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