
第 45 卷第 12 期
2017 年 6 月

广 州 化 工
Guangzhou Chemical Industry

Vol. 45 No. 12
Jun. 2017

高反射比二氧化钛粉体的制备与表征*
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摘 要: 通过分析颜料光学性质、形貌和粒径与热反射比的关系，制备了一种对波长范围为 400 ～ 2500 nm 的光具有较高反
射比的球形二氧化钛粉体材料。通过粉体的 X 射线衍射分析、扫描电镜成像、动态激光散射粒度分析等表征，证实粉体晶型为金
红石型，粒径较好的分布在 200 ～ 1250 nm，经紫外－可见－近红外分光光度计检测，其反射比均优于市售钛白，其中所制备的
1. 228 μm 球形二氧化钛粉体具有最好的反射比。
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Preparation and Characterization of High Ｒeflectance Titanium Powders*

XUE Lai－qi1，MA Xiang－yang2，CHEN Bing－hui1，2

( 1 Department of Chemistry and Applied Chemistry，Changji University，Xinjiang Changji 831100; 2 College of
Chemistry and Chemical Engineering，Xiamen University，Fujian Xiamen 361005，China)

Abstract: Based on the analysis of the relationship between the light reflectance and pigment optical properties，
morphology，particle size distribution，the spherical TiO2 powders with high reflectance were prepared. Through the X－ray
diffraction，scanning electron microscope imaging，and dynamic laser scattering particle size analysis，it was confirmed
that the TiO2 powders were all in the form of rutile type and sphere with 200 ～ 1250 nm in size. The test results using
ultraviolet－visible－near infrared spectrophotometer revealed that all the as－prepared TiO2 particles were superior to the
commercial titanium white，and the one with 1. 228 μm size was the best among them.
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太阳以辐射形式不断向周围空间释放热量，每秒到达地球
的太阳能为 1. 765×1017 J［1］，能量的供给为人类的生存和生活提

供了必备条件。太阳能开发和利用受到了研究者的重视，其替
代传统能源的比重在不断提高，以节约地球上有限的不可再生

资源［2－3］。但强烈的太阳辐射也给工业生产和日常生活带来诸多

问题和不便，据统计，在许多发达国家中，空调、喷淋装置和冷

气机等降温致冷设备所用的能量，占全年总能耗的 20%以上［4］，

在我国，这些设备消耗的能量也在逐年上升，因此，在开发新

型能源的同时，绿色节能涂料的研制同样具有重要的意义。
太阳热反射涂料是最近几年研究较多、效果显著的隔热涂

料，它使物体表面对太阳光具有高的反射比，主要是根据太阳

光谱能量分布，反射占太阳辐射能比重为 95% 的波长范围为
400 ～ 2500 nm 的光，来降低物体表面温度，达到节能降耗的目

的。国外研究者对太阳热反射隔热涂料进行了大量的理论研究

和实验工作［5－7］，并广泛应用取得了较好的效果［8－9］; 国内对

其研究也十分活跃［10－15］。
经研究，涂层的太阳热反射能力与颜填料的光学性质、形

貌和粒径有密切的关系。研究以理论分析为指导，自主制备了

分散性能优良，存在一定粒径分布范围，具有较高折射率的球
形二氧化钛这一粉体材料。经测试，此粉体颜料具有优异的热

反射比性能。

1 实 验

1. 1 理论分析

物质的折光指数主要是用反射太阳光的强弱来表征的，折

光指数越大，对太阳光的反射就越强，有机树脂的折光指数为
1. 45 ～ 1. 50，可见不同的树脂对涂层的太阳热反射效果并无显

著的改变，只是要求树脂的透明度高，对太阳光的吸收率低。
那么太阳热反射涂料的反射率则主要取决于涂料中颜填料的光

学属性，涂料中的颜填料主要以散射为主，其对白光的散射能

力为［16］:

m=np /nr ( 1)

式中: np ———分散质的折射率

nr ———分散介质的折射率

分析可见，颜填料的折光指数与树脂的折光指数相差越

大，对太阳光的反射就越强，则金红石型二氧化钛是最好的白

色颜料，其折光指数为 2. 8。
当反射材料与基料确定后，材料的粒径和形貌是影响散射

能力的重要因素。关于最佳粒径的计算公式很多，最常用的经
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验公式为拉诺克公式［16］，如下:

d=0. 9λ( m2 +2)
nbπ( m2 －1)

( 2)

式中: d———散射效率最大的 TiO2颗粒粒径，nm
λ———入射光波长，nm

由计算可知若要较高散射波长为 400 ～2500 nm 范围的可见－
近红外光，则选用 200 ～ 1250 nm 范围粒径的颜填料为最佳; 且
存在一定粒径分布的球形颗粒具有较高的堆积密度，颗粒表面
粗糙度越低对光的反射率越高［17］。同时考虑到粉体颗粒在基料
中较好的流动性、分布状态以及涂层高的反射率，制备粒径范
围为 200 ～ 1250 nm 的球形形貌的金红石型 TiO2颗粒为最佳。

1. 2 实验试剂和仪器

试剂: 四氯化钛( 化学纯) ，国药集团化学试剂有限公司。
仪器: DF－101S 集热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予华

仪器有限责任公司; DZF－6030A 型真空干燥箱，上海一恒科技
有限公司; SX2－4－13 型箱式电阻炉，济南精密科学仪器仪表有
限公司; S － 4800 冷 场 发 射 电 子 显 微 镜，日 本 Hitachi 公 司;
Panalytical X'pert PＲO X－射线衍射仪，荷兰帕纳科( PANalytical)
公司; Microtrac Zetatrac 粒度仪，美国麦奇克公司; CAＲY 5000
紫外－可见－近红外分光光度计，美国瓦里安公司。

1. 3 实验方法

分别配制不同浓度的 TiCl4 溶液为前驱体，其浓度分别为

1. 2 M，1. 4 M，1. 6 M，1. 8 M，对应的二氧化钛粉体材料标记
为 A，B，C，D。实验时，分别各取 35 mL 上述 TiCl4 溶液，加
入 50 mL 带有聚四氟乙烯内衬的高压釜中，150 ℃维持 1 h，结
束后取出反应釜自然冷却至室温，离心并洗涤得到 TiO2 粉体，

在真空干燥箱中以 70 ℃干燥 24 h，再在 500 ℃条件下高温处理
3 h，即得制备的二氧化钛粉体材料。

2 结果与讨论

2. 1 晶体结构分析

对制备得到的二氧化钛粉末进行了 X 射线衍射分析，仪器
型号为 Ｒigaku Ultima IV，工作条件为: Cu 靶材( λ = 1. 5406 ) ;

工作电流 30 mA; 工作电压 40 kV; 石墨单色器，Kα 为辐射
源; 使用步进扫描方式，步长 0. 0167°，每步停留时间 10 s，
扫面角度( 2θ) 为 20° ～ 80°。将样品研磨为较细的粉末，压制密
实，得到的 X 射线衍射图如图 1 所示。

图 1 不同 TiCl4浓度制备得到的 TiO2的 XＲD 图谱

Fig. 1 TiO2 XＲD spectrogram of the preparation of TiCl4 concentration

查看 JCPDS No. 21－1276 和 JCPDS No. 21－1272 得，金红石
相 TiO2特征峰的 2θ 值分别为 27. 492°、36. 149°、54. 434°，而
锐钛矿的分别为 25. 281°、37. 800°、48. 049°。由图 1 可见，不
同浓度的 TiCl4溶液制备得的二氧化钛为金红石型，产物晶体各
衍射峰位置均与金红石型二氧化钛的标准卡片相吻合。我们得
到的样品即具有较高的折射率，无需再经过更高的温度处理来
转晶型; 且峰型尖锐对称，晶体具有较好的结晶度。

2. 2 扫描电镜分析

扫描电镜测试在日本日立公司 HITACHZ S－4800 扫描电镜
上进行，图 2 分别是制备得到的 TiO2颗粒和市售钛白的 SEM 图
片。其中 Ｒ902 为杜邦公司的钛白产品，JＲ1000 为日本帝国化
工公司( Tayca Corporation) 的钛白产品，由图 2 可以看出，Ｒ902
为纳米级不规则钛白颗粒，JＲ1000 为微米级片形钛白; 我们制
备的 A，B 和 C 样 TiO2均具有较好的球形度，D 样由于前驱体
浓度较大，水解速度过快而生成的球形有破裂，而 A 和 B 样表
面没有 C 和 D 样表面光滑。

图 2 TiO2粉体( A ～ D) Ｒ902( E) 和 JＲ1000( F) 的 SEM 光谱图

Fig. 2 SEM spectrum of TiO2 powders ( A ～ D) ，Ｒ902 ( E)

and JＲ1000 ( F) ，respectively

2. 3 粒度分布分析

图 3 是利用动态激光散射粒度仪，得到不同浓度制备得的
TiO2粉体的粒径分布图。

从图 3 中可以看出，随着前驱体浓度的增大，制备得到的
TiO2 的 平 均 粒 径 不 断 增 大，分 别 为 0. 621 μm、0. 767 μm、
1. 195 μm、1. 228 μm; 样品在 1 μm 左右的体积分布不断增加，

而在较低粒径范围的体积分布略有下降。四个样品的颗粒粒径
均在 0. 2 ～ 1. 25 μm 范围有较好的分布，且以此得到的粒径分
布和扫描电子显微镜观察到的干燥颗粒粒径分布基本一致。
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图 3 不同 TiCl4浓度制备得到的 TiO2的粒径的分布图

Fig. 3 TiO2 particle size distribution map of the preparation
of TiCl4 concentration

2. 4 热反射比影响分析

采用 CAＲY 5000 紫外－可见－近红外分光光度计配套的螳
螂爪式漫反射附件，以 BaSO4 为参比样，测试了样品在波长为
400 ～ 2500 nm 范围的相对反射比。图 4 即为样品的漫反射光
谱。

图 4 中 Ｒ902 和 JＲ1000 是热反射涂料配方中起关键反射性
能的市售钛白。由图 4 中样品的反射比光谱可以看出制备的金
红石型 TiO2粉体在可见光和近红外光波段的反射比均明显高于
Ｒ902 和 JＲ1000，这也证实了球形形貌的粉体材料对光具有更
强的反射作用; 随前驱体浓度的升高，TiO2 颗粒粒径分布向大
粒径范围移动，由光谱图可以看出随粒径的增大，粉体对近红
外光波段的反射比有明显的增加，也由于大粒径颗粒对整个波
段光反射比的贡献，样品在可见光波段的反射比也有略微的增
加，这也和 TiO2颗粒表面光滑度的增加有一定的关系; 同时，

也可以看出，由于 Ｒ902 的平均粒径为 500 nm，而 JＲ1000 主要
是微米级钛白，故在可见光波段 Ｒ902 的光反射比优于 JＲ1000。

图 4 TiO2粉体( A ～ D) 、Ｒ902( E) 和 JＲ1000( F) 的漫反射光谱
Fig. 4 Diffuse reflection spectrum of TiO2 powders ( A ～ D) ，Ｒ902 ( E)

and JＲ1000 ( F) ，respectively

3 结 论

( 1) 二氧化钛粉体颜料的光学性质、形貌和粒径是影响涂
层反射比的重要因素。

( 2) 球形形貌的金红石型二氧化钛对光具有较高的反射比，

且粉体表面粗糙度越小，粒径越大，粉体对可见－近红外波段
光的反射比越大，以粒径主要分布在 200 ～ 1250 nm 为优。
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间的评价，以生物柴油的收率来评价催化剂的稳定性，从图 8
可以看出，催化剂在反应器中能够连续运行 120 h 后，生物柴
油的收率始终维持在 80%左右，并未发生明显的变化，表明该
催化剂仍具有良好的稳定性。

图 8 催化剂稳定性评价

Fig. 8 Evaluation of catalyst Stability

2. 4 产品油物性分析

表 3 生物柴油的性质
Table 3 Properties of biodiesel

油品

类型

密度 /
( g /cm－3 )

十六

烷值

粘度( 40 ℃ ) /
( mm2·s－1 )

溴价 /
( mgBr·g－1 )

酸值 /
( mgKOH·g－1 )

地沟油 0. 91 － 76. 00 1. 07 1. 50

产品油 0. 76 ＞60 4. 92 0. 53 1. 48

从表 3 可以看出反应生成的柴油具有较高的十六烷值，可
作为改善石化柴油十六烷值的添加组分。但是凝点、冷滤点较

大，低温流动性较差。经过加氢反应得到的油品溴价明显降
低; 酸值变化不大。

3 结 论

通过分部浸渍制备的催化剂 NiMoW/γ－Al2O3，活性金属分

散均匀，具有较高的加氢脱氧活性。在反应温度 380 ℃、压力
5. 0 MPa、液时空速为 1. 0 h－1 时，地沟油在此催化剂上脱氧率
较高，反应氢耗低，柴油收率达到了 84. 63%，接近理论范围。
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