
 

锌铝系盐处理剂对钛白表面
性质的影响研究
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摘　要：硫酸法钛白生产工艺中，盐处理剂的选择对金红石二氧化钛晶体的表面性质有着重大影响，有必要对不同

盐处理剂造成的钛白粉表面性质差异进行深入研究，揭示不同盐处理剂所引发的表面性质差异。采用 SEM、XPS、

BET 等仪器分别研究了锌系盐处理和铝系盐处理的金红石样品的表面形貌、晶体表面缺陷、表面羟基的差异。结

果表明：铝系盐处理的金红石样品呈现长条形，在沉降过程中受更大的沉降阻力，且铝系盐处理金红石样品表面存

在更多的晶体缺陷、表面羟基，同时对水分子的解离作用更明显，在水分散体系有更高的表面电位，更容易形成更

稳定的分散体系。
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Abstract: In  the  production  process  of  titanium dioxide  by  sulfuric  acid  method,  the  selection  of  salt
treatment  agents  has  a  significant  impact  on  the  surface  properties  of  rutile  titanium dioxide  crystals.
Thus it is necessary to carry out an in-depth study to reveal the differences in the surface properties of
titanium dioxide caused by different  salt  treating agents.  In this  study,  the differences in surface mor-
phology, crystal surface defects, and surface hydroxyl groups of rutile samples treated with zinc-based
salt  and aluminium-based salt  were investigated using SEM, XPS, and BET instruments,  respectively.
The results show that the aluminium salt-treated rutile samples present elongated shape and suffer from
greater  sedimentation  resistance  during  the  sedimentation  process.  Meanwhile,  the  aluminium  salt-
treated rutile samples have more crystal defects and surface hydroxyls on the surface than the zinc salt-
treated samples, and also have more pronounced dissociative effects on water molecules, higher surface
potential in the water-dispersed system, and are more capable of forming more stable dispersed systems.
Key  words: titanium  dioxide， zinc/aluminium  salt  treatments， oxygen  vacancies， surface  hydroxyl
groups
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0    引言

二氧化钛具有优异的白度、着色力、遮盖力、

耐候性、化学稳定性和无毒等特点，作为性能最为
优越的白色颜料和世界第三大无机化学品，被广泛
运用在诸多工业生产领域。近年来，随着全球对钛
白粉的需求逐年增加，我国钛白粉的产能和年产量
也逐年提高，2023 年我国的钛白粉总产量为 416 万 t，
其中金红石型产量为 360 万 t，占比为 86.53%。金
红石型钛白粉的工业生产工艺主要有硫酸法和氯化
法两种路线。我国的金红石型钛白粉生产主要以硫
酸法工艺为主，通过酸解、水解等工艺将钛铁矿等
原料制得偏钛酸，而后对偏钛酸进行盐处理和高温
煅烧， 使其转化成金红石型二氧化钛，在该过程中，

盐处理剂的选择将对金红石二氧化钛晶体的煅烧温
度、砂磨分散性以及最终的产品性能等造成影响。

目前国内所采用的盐处理剂主要分为锌盐或铝
盐搭配形成的锌系盐处理剂和铝系盐处理剂两大类，

研究也大多集中在不同的盐处理剂的掺杂对煅烧过
程中晶型转变、钛白粉颜料性能的影响以及相应煅
烧工艺条件的优化等方面。LIU 等[1] 研究了煅烧过
程中锌系与铝系盐处理剂对金红石晶体的生长过程
与转变温度的影响。WU 等[2] 对比分析了锌盐和铝
盐处理对钛白初品性质的影响。LU 等[3] 研究了不
同添加比例下的铝锌复合盐处理剂对二氧化钛的晶
体转变过程、粒径以及颜料性能的影响，发现 Al2O3

加量较高时会抑制金红石转化，而 ZnO 则会促进金
红石转化。CAO 等[4] 研究了 Al3+掺杂对二氧化钛
晶粒生长的影响机制，发现当 Al3+迁移至金红石晶
体的（110）和（100）晶面上时，会使金红石晶粒呈细
长条形。MA 和 RONG 等[5-6] 分别研究了在金红石
型二氧化钛煅烧过程中的 K+和 P5+对二氧化钛晶粒
大小和晶型转化的影响，发现煅烧后钾元素和磷元
素分别以 K2SO4 和 P2O5 稳定存在，不溶于 TiO2 晶
粒，仅存在于 TiO2 颗粒表面。

目前的研究多是基于不同盐处理剂的加入所造
成的金红石二氧化钛晶体转化差异和产品性能差异
而开展，关于锌和铝离子掺杂所造成的晶体表面性
质的差异却少见报道。由于锌系盐处理剂和铝系盐
处理剂中的钾元素和磷元素不能掺入晶格中，对二
氧化钛晶体的影响较小，而 Zn2+和 Al3+的离子半径
和电负性与 Ti4+较为接近，易于以取代掺杂的模式
掺入 TiO2 晶格，引起 TiO2 晶体发生不同程度的晶
格畸变，在晶体表面产生如氧空位、原子氢等缺陷，

进而对 TiO2 的表面性质，如表面自由能、表面电荷

及润湿性等有显著影响[7−11]。盐处理剂掺杂所引起
的二氧化钛颗粒表面性质差异对其生产过程中的打
浆、包膜与分散性能影响极大，因此有必要对不同

盐处理剂造成的钛白粉表面性质差异进行深入研究，

揭示不同盐处理剂所引发的表面性质差异。
为了探究 Zn2+或 Al3+对 TiO2 进行掺杂所引起

的表面性质差异，笔者选择攀枝花某硫酸法钛白生
产厂家的锌系和铝系两种盐处理煅烧出的金红石型
钛 白 辊 压 初 品 作 为 试 验 原 料 ， 通 过 SEM、XPS、

BET 等手段，系统表征并对比了二者表面形貌、晶
体表面缺陷、表面羟基等差异，揭示不同盐处理剂
掺杂造成的高浓度砂磨分散性差异的根本原因，为
在实际生产中选择合适的分散剂及砂磨方案，提高
二氧化钛初品打浆浓度和砂磨效率，获得分散性能
更佳的钛白产品提供指导生产。 

1    试验部分
 

1.1    试验原料
选择攀枝花某硫酸法钛白生产厂家的锌系和铝

系两种盐处理煅烧出的金红石型钛白辊压初品作为
试验原料，分别为：锌系盐（K2O+P2O5+ZnO）处理 1#、
2#样；铝系盐（K2O+P2O5+Al2O3）处理 3#、4#样。将上
述样品称取一定质量，采用三头研磨机研磨 1 h，研
磨后对样品进行测试分析。 

1.2    试验仪器

试验所用主要仪器如表 1 所示。
  

表 1    主要试验仪器
Table 1    Primary test instruments

仪器 型号 厂家

三头研磨机 RK/XPM-Ø120×3
武汉洛克粉磨设备

制造有限公司

扫描电子显微镜 Gemini SEM 300 德国ZEISS

X射线光电子能谱仪 K-Alpha 美国Thermo Scientific

热重分析仪 TG 209 F1 德国Netzsch

全自动比表面及
孔隙度分析仪 ASAP 2460 美国Micromeritics

Zeta电位分析仪 Zetasizer Nano ZS90 Malvern
  

1.3    表征方法 

1.3.1    金红石 TiO2 表观形貌表征

使用德国 ZEISS GeminiSEM 300 扫描电子显

微镜对 Zn 和 Al 掺杂金红石 TiO2 纳米颗粒进行表

观形貌表征。 

1.3.2    金红石 TiO2 表面元素化学态表征

使用美国 Thermo Scientific K-Alpha X 射线光
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电子能谱仪（XPS）对样品进行扫描测试，对二氧化

钛表面 Ti、O 元素的化学态进行分析，可以定性和

定量的对比在煅烧过程中 Zn2+或 Al3+掺杂所导致的

金红石 TiO2 晶体表面缺陷的差异。 

1.3.3    金红石 TiO2 表面羟基数量测定

根据二氧化钛表面羟基的形成机理不同及其热

稳定性差异的特性，采用热重分析仪（TGA）结合比

表面积测试仪（BET）对不同样品的表面羟基数量进

行分析[12−13]。首先将样品从室温升高到 120 ℃，保

持 10 min 以去除物理吸附的水；随后将温度从 120 ℃
升高到 500 ℃ 保持 5 min，此时失去的水为末端羟

基缩合产生的水。根据 TGA 在 120～500 ℃ 区间

的热失重（a）和 BET 测得的比表面积（S）通过式 (1)
可计算出 TiO2 粉末的相对表面 OH 密度。

NOH =
a×2×6.02×1023

S ×1018×18
（1）

 

1.3.4    金红石 TiO2 表面电荷表征

在实际生产的打浆和砂磨过程中，二氧化钛浆

料的浓度通常很高，浆料颗粒含量为 10%～50%，而

极高的颗粒含量的浆料原液会严重影响 Zeta 电位

的测量，无法得到真实的电位结果，而将高浓度溶液

稀释的方法则会改变溶液的化学成分，同样不能准

确客观反映高浓度体系的真实电位。为准确反应高

浓度溶液的真实点位，根据文献 [14] 中报道的方法，

首先称取一定量的球磨后的金红石二氧化钛样品与

去离子水配置成浓度为 10% 的待测分散液，再将待

测二氧化钛分散液样品以 5 000 r/min 的转速进行

高速离心，离心时间 30 min，获得仅改变颗粒浓度，

而液体介质环境、离子浓度和 pH 值不变的上清液，

使用马尔文 Zetasizer Zeta 电位仪对分离出的样品

上清液进行 Zeta 电位测定，测试三次取其平均值。 

2    结果与讨论
 

2.1    表观形貌差异

为研究 Zn2+和 Al3+掺杂对 TiO2 晶体造成的表

观形貌的差异，采用 SEM 对球磨后的粉末样品进

行表征测试。图 1（a）～（b）分别为取自不同生产线

上的锌系金红石辊压磨样品和铝系金红石辊压磨样

品经三头球磨机球磨 30 min 后的 SEM 图片。由图

可知，锌系金红石粒子呈现为边缘圆润的椭球形，而

铝系金红石粒子为长条形，二者形貌具有明显差异。

为进一步定量分析二者形貌的差异，选择 400 nm 标

尺的 SEM 照片，采用 NanoMeasurer 1.2 软件人工

随机统计 100 个粒子，对颗粒的径长比分布进行统

计分析，结果见图 1（c）～（d）。颗粒形貌及颗粒径

长比分析结果表明：锌系金红石样品的径长比集中

在 0.7～1.0，最大分布为 0.85，样品形貌接近于椭球

形；铝系金红石样品的径长比集中在 0.3～0.7，最大

分布为 0.45，铝系样品更接近长条形。这是因为

Al3+迁移至 TiO2 晶体的（110）和（100）晶面上时，

Al3+会抑制晶体沿（110）和（100）晶面生长，因此晶粒

呈细长条形[4, 15]。而 Zn2+则会抑制二氧化钛晶粒尺

寸生长，得到粒径更小的二氧化钛晶粒 [16]。根据

Stokes 定律，颗粒沉降速率受颗粒形状影响，颗粒的

球形度越差，受到的沉降阻力越大，沉降速率越慢。

而锌系样品在二维层次上集中在 0.7～1.0 的径长比

表明其在三维形态具有较好的球形度，而铝系金红

石样品集中在 0.3～0.7 的径长比表明其球形度远差

于锌系样品，从表观形貌角度，受颗粒形状影响，铝

系样品在沉降过程中有更慢的沉降速率，有利于达

到更稳定的分散效果，因此铝系样品相对锌系样品

具有更好的分散稳定性。
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图 1    （a）锌系金红石 TiO2 样品 SEM 形貌；（b）铝系金红石 TiO2 样品 SEM 形貌；（c）锌系样品径长比分布；（d）铝系样品

径长比分布。
Fig. 1    SEM image of zinc-based rutile TiO2 sample (a), SEM image of aluminium-based rutile TiO2 sample (b), diameter-to-

length  ratio  distribution  of  zinc-based  sample  (c)  and  diameter-to-length  ratio  distribution  of  aluminium-based
sample(d)
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2.2    表面元素价态差异
图 2 为锌/铝掺杂的金红石 TiO2 纳米颗粒的 Ti

2p XPS 分析结果。结合能在 458 eV 和 464 eV 的
峰位分别为 Ti4+ 2p3/2 轨道和 Ti4+ 2p1/2 轨道，结合能
在 457 eV 和 461 eV 的峰位分别为 Ti3+ 2p3/2 轨道

和 Ti3+ 2p1/2 轨道，Ti 化学种类定量分析结果见表 2。
铝系样品晶体表面的 Ti3+含量整体高于锌系样品晶
体表面的 Ti3+含量，表明铝系样品的晶体表面具有
更多的缺陷。
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图 2    金红石 TiO2 纳米颗粒的 Ti 2p XPS 分析
Fig. 2    Ti 2p XPS analysis of rutile TiO2 nanoparticles

 
 

表 2    TiO2 NPs 上的 Ti 化学种类定量分析
Table 2    Quantitative  analysis  of  Ti  chemical  species  on

TiO2 NPs %

TiO2 NPs 锌系-1# 锌系-2# 铝系-3# 铝系-4#

Ti4+ 91.63 89.63 86.75 86.68

Ti3+ 8.57 10.37 13.25 13.32

图 3 为锌/铝掺杂的金红石 TiO2 纳米颗粒的 O
1s XPS 分析结果。结合能在 529 eV 的峰位为 Ti-O
1s 轨道，结合能在 530.5～531.7 eV 的峰位为 O 空
位吸附氧，对应为金红石表面的桥接羟基（OHb），结
合能在 531.8～532.8 eV 的峰位对应为金红石表面
末端羟基（OHt）中的吸附氧。
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（a）锌系-1#样品；（b）锌系-2#样品；（c）铝系-3#样品；（d）铝系-4#样品。

图 3    金红石 TiO2 纳米颗粒的 O 1s XPS 分析
Fig. 3    O 1s XPS analysis of rutile TiO2 nanoparticles

 

TiO2 NPs 上的 O 化学种类定量分析结果见

表 3。铝系样品晶体表面的末端羟基（OHt）和桥接

羟基（OHb）的含量整体高于锌系样品晶体表面的末

端羟基（OHt）和桥接羟基（OHb）含量，这是由于铝系

样品表面有更多的氧空位存在。
 
 

表 3    TiO2 NPs 上的 O 化学种类定量分析
Table 3    Quantitative  analysis  of  O  chemical  species  on

TiO2 NPs %

类别 锌系-1# 锌系-2# 铝系-3# 铝系-4#

Ti-O 78.97 70.84 65.33 68.11
Ti-OHb 14.76 22.51 26.74 20.85
Ti-OHt 6.26 6.65 7.92 11.04

 

在完美的金红石型 TiO2（110）晶体表面，主要

存在五配位钛 (Ti5c) 和六配位钛 (Ti6c) 两种钛离子，

而二氧化钛在高温煅烧过程中，会造成其晶格中的

氧脱离，导致氧缺失，在其表面形成桥接氧空位

（Ov）
[17−20]。伴随着桥接氧空位的产生，金红石表面

的过量电子被两个桥接羟基间的 Ti6c 和附近 Ti5c
的 Ti4+离子捕获，这两个钛离子被还原为 Ti3+，且水

分子在此解离并形成一对羟基后不会消失[7, 21−23]。

相对于锌系金红石，铝系金红石在煅烧过程中需要

更高的煅烧温度完成金红石晶型的转化，且 Al3+离
子半径（50 pm）和 Ti4+离子半径（68 pm）相差较大，

在煅烧过程中掺杂入二氧化钛晶体表面形成了更多

的晶体畸变[17−23]，因此铝系金红石晶体表面具有更

多的氧空位的存在，使其表面末端羟基的含量和桥

接羟基的含量明显高于锌系样品。
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2.3    表面羟基数量差异

通过 XPS 对二氧化钛表面氧元素的化合价分

析可以在一定程度上表征二氧化钛表面羟基占比的

差异，为定量区分锌铝掺杂所造成的二氧化钛表面

的羟基差异，我们结合 BET 和 TG 对金红石二氧化

钛的表面羟基数量进行了表征，结果如表 4 所示。
  
表 4    Zn/Al 掺杂金红石 TiO2 相对表面羟基密度测定结果

Table 4    Relative  surface  hydroxyl  density  measurements
of Zn/Al doped rutile TiO2

样品 热失重/% BET测试结果/（m²·g−1) NOH /nm
2

锌系-1# 0.152 6.123 5 16.6

锌系-2# 0.237 6.048 9 26.2

铝系-3# 0.268 5.584 0 32.1

铝系-4# 0.296 5.789 5 34.25
 

表 4 为不同 Zn/Al 掺杂金红石 TiO2 样品的表

面羟基密度测定结果。由表中数据可知，铝系金红

石初品的相对表面羟基密度明显高于锌系样品的相

对表面羟基密度。该结果与 Zn/Al 掺杂金红石

TiO2 晶体表面的 Ti3+含量和晶体表面的末端羟基的

含量测试结果具有一致性，表明了铝系样品在煅烧

过程中由于铝离子的掺杂出现了更多的表面缺陷位

点，这些表面缺陷位点作为活性位点促进了水分子

在其表面的解离，因此形成了更多的表面羟基。 

2.4    表面电性差异

Zn/Al 掺杂金红石 TiO2 水分散液 Zeta 电位测

定结果如表 5 所示，从表中可以看出在去离子水中，

铝系样品的 Zeta 电位绝对值要高于锌系样品。这

是因为铝系样品表面具有更多的表面氧空位和 Ti3+

缺陷，能够解离和吸附水分子形成更多的羟基，使其

水溶液的电位更高[7, 21−23]。更高的 Zeta 电位绝对值

表明了铝系样品之间有着更高的斥力，在砂磨分散

时也有着更好的稳定性和分散性。
  
表 5    Zn/Al 掺杂金红石 TiO2 水分散液 Zeta 电位测定结果
Table 5    Zeta  potential  measurement  results  of  Zn/Al

doped rutile TiO2 aqueous dispersions

样品 Zeta电位/mV

10%锌系-1# −24.7
10%锌系-2# −28.2
10%铝系-3# −39.2
10%铝系-4# −42.3

  

3    结论

通过对锌/铝掺杂导致的金红石 TiO2 粒子在表

观形貌、晶体表面缺陷、表面羟基等表面性质的表

征与分析，发现锌/铝掺金红石 TiO2 粒子主要存在

如下差异：

1）铝系样品的长条形形貌使其在沉降过程中受

到更大的沉降阻力，其沉降速率更慢，有利于达到更

稳定的分散效果。

2）相对于 Zn2+，Al3+掺杂会使金红石 TiO2 形成

更多的表面氧空位和 Ti3+的晶体缺陷。

3）由于 Al3+掺杂导致的金红石 TiO2 晶体表面

的更多缺陷，使其存在更多的表面羟基，同时对水分

子的解离作用更明显，在水分散体系有更高的表面

电位，容易形成更稳定的分散体系。
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