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摘要!采用水解沉淀法在空心玻璃微珠表面包覆一层二氧化钛"研究了微珠的表面活化处理和制备条件对表面包覆的二氧

化钛形貌和硫酸钛利用率的影响# 扫描电子显微镜& W]#'分析表明"氢氧化钠和硅烷偶联剂
!

?氨基丙基三乙氧基硅烷

&gZ99('对微珠的表面活化处理能明显改善包覆效果"同未经活化处理的微珠相比"表面的二氧化钛包覆紧实$颗粒均匀# 化

学分析表明"微珠活化处理后"最佳的包覆条件为!JZ为 ;$T&=0& W`

C

'

'

'pT&微珠' i":'p":($包覆时间为 C.$包覆温度为

8(k"此时硫酸钛利用率可高达 UC:!<#
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AA空心玻璃微珠是一种质轻$中空的超细无机粉

体材料"具有导热系数低$绝缘$稳定性高$隔音$耐

火$耐辐射等一系列优异性能"广泛应用于复合材

料$乳化炸药$石油化工$建筑材料$涂料工业$航天

航海等领域." ?C/

# 空心玻璃微珠作为填料直接加入

涂料体系中可形成紧密排列的空心隔离层"能起到

阻隔作用"制得具有良好隔热保温效果的涂料# 为

了进一步提高空心玻璃微珠的隔热保温效果"很多

学者对此进行了研究# 马承银等.9/在电荷跃迁理

论和能带理论的基础上"制得以=0̀

'

包覆空心玻璃

微珠为填料的反射型隔热保温涂料# 郭清泉等.;/

发现在空心玻璃微珠表面附上一层 =0̀

'

薄膜可以

增加微珠白度"提高太阳光反射比# 陆洪彬等.8/用

二氧化钛包覆粉煤灰空心玻璃微珠"制得太阳热反

射涂料"其热反射比高达 @8<"具有显著的反射隔

热保温效果# 可是以上的研究只是简单地优化二氧

化钛包覆空心玻璃微珠的制备工艺"普遍存在钛盐

利用率低$包覆时间长和包覆颗粒小等问题# 笔者

研究了空心玻璃微珠的表面活化处理对包覆效果的

影响"通过改变微珠的表面性能"研究和调整了二氧

化钛在空心玻璃微珠表面的包覆工艺"从而制备出

钛盐利用率高$包覆后白度高的多功能微珠#

#9实验部分

#:#9主要原料

粉煤灰空心玻璃微珠&"9( Y!(( 目'"上海汇精

亚纳米新材料有限公司%

!

?氨基丙基三乙氧基硅烷

&gZ99('$硫酸钛"均为化学纯%无水乙醇$氨水"均

为分析纯#

#:!9空心玻璃微珠表面活化处理

将空心玻璃微珠置于质量分数为 C<的 a$̀Z

溶液中浸泡 ' ."稀释"抽滤"先室温烘干"再在 U(k

下干燥 ; .后备用#

配置乙醇与水的质量比为 @p"的溶液"加入少

量gZ99( 搅拌均匀"再加入 !( H干燥的微珠"U(k

下反应 ":9 ."抽滤"最后在 U(k烘箱中处理 ' ."冷

却后收集备用#

#:;9水解沉淀法包覆工艺

取 9 H空心玻璃微珠$9( H蒸馏水加入四口瓶"

置于恒温水浴中搅拌均匀得到微珠的悬浮液# 匀速

-@C-
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滴加质量分数为 "(<的硫酸钛溶液"同时用氨水调

节 JZ恒定# 反应结束后"取出四口瓶"静置冷却 !(

/0,"抽滤"蒸馏水冲洗 ' Y! 次"烘干"煅烧#

#:@9测试方法

用日立 W ?̂"9"( 钨灯丝扫描电镜观察空心玻

璃微珠表面包覆二氧化钛前后的表面形态%按照dF

"8(;,@! 标准"采用金属铝还原法测试二氧化钛的

含量"然后计算硫酸钛利用率#

!9结果与讨论

!:#9MON分析

一般情况下"钛离子的水解分为氢离子转移和

胶体凝聚 ' 个过程"生成沉淀要经历!运动单元

&.=0&Z
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C h

'

*

多核体&二核$四核钛离子'

*

晶胚
*

晶核&数百钛离子集合体'

*

晶体&二氧化钛

沉淀'的过程.U ?@/

# 在静电力$范德华力$氢键作用

力下"水解产物水合二氧化钛&=0̀

'
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'

'̀在空心

玻璃微珠表面沉积# 由图 "&$'可见"空心玻璃原珠

表面光滑"而未活化直接包覆的微珠表面粗糙"沉积

的大部分二氧化钛晶体颗粒细小"包覆不均匀$不完

全"样品外观灰度很高"见图 "&R'# 这是由于未活

化的微珠表面光滑$活性低$硅羟基含量少"造成

=0̀

'
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`非均相成核困难"微珠表面沉积量少"硫

酸钛的利用率偏低#

但玻璃微珠先经活化处理"再进行包覆"就可在

其表面沉积大量二氧化钛"并且包覆层密实而且均

匀"见图 "&1'%从其局部放大图 "& *'可进一步看

出"沉积的二氧化钛颗粒均匀"包覆紧密"样品外观

白度很高# 这是由于微珠的主要成分为二氧化硅"

用a$̀Z溶液处理可以打开 W0, ,̀W0键."(/

"形成

的 W0,`非桥氧键与偶联剂水解后的硅羟基进行了

反应.""/

# 包覆时"偶联剂上未参与反应的胺基改变

了微珠的电荷性能"在 JZr8 下带正电# =0̀

'

-

)Z

'

`在水中的等电点为 ':8 左右.@/

"在 JZiC 时

带负电%与微珠静电吸引"可以改善沉积效果# 同时

胺基$硅羟基和多核钛离子间形成的大量氢键也进

一步提高了 =0̀

'
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`在微珠表面的沉积# 由此

AAAAAAA

&$'空心玻璃微珠 &R'未活化直接包覆的

空心玻璃微珠

&1'活化处理后再包覆的

空心玻璃微珠

&*'图 "&1'的局部放大图

图 "A空心玻璃微珠的 W]#
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可知"活化处理对微珠的包覆效果影响很大"微珠活

化处理后的包覆效果更好#

!:!9包覆工艺条件的讨论

':':"AJZ的影响

由表 " 可以看出"随着 JZ的增大"硫酸钛利用

率先提高后降低# =0

C h的水解速率随 JZ增大而增

大# JZi' 时"抑制了=0

C h的水解"=0̀

'

-)Z

'

`带正

电"与微珠静电相斥"造成包覆困难$硫酸钛利用率

低# JZiC 时"=0̀

'

-)Z

'

`带负电"与微珠静电吸

引"改善了包覆情况"硫酸钛利用率提高# 当 JZi;

时"水解速度适宜"微珠和 =0̀

'

-)Z

'

`间的静电引

力最强"包覆效果最好"硫酸钛利用率最高达到

8U:!<# 随着 JZ继续增大"水解速度太快"容易形

成游离 =0̀

'

-)Z

'

`粒子"包覆效果变差"硫酸钛利

用率降低# 由此"我们认为最佳的 JZ为 ;#

表 #9?P对硫酸钛利用率的影响

样品反应体系 JZ ' C ; 8 U "(

硫酸钛利用率V< "9:! '9:9 8U:! 9!:U !8:@ 9:(

':':'A硫酸钛用量的影响

由表 ' 可以看出"随着硫酸钛用量的增大"其利

用率先快速提高"然后趋于稳定# 硫酸钛用量较少

时"反应初期行成的二氧化钛晶核较少"不利于=0

C h

的水解和沉积"利用率较低# 用量为 ; H时"足够形

成大量晶核"此时沉淀的生成速率和在微珠表面沉

积的速率相近"使利用率快速提高到 U(:(<# 随着

用量的继续增加"利用率升高缓慢"且增加的用量只

用于加厚包覆层# 因而"=0&W`

C

'

'

与微珠最合适的

质量比为 ":'p":(#

表 !9硫酸钛用量对硫酸钛利用率的影响

样品硫酸钛用量VH ' C ; U "(

硫酸钛利用率V< 'U:( !C:@ U(:( U":' U!:'

':':!A包覆时间的影响

由表 ! 可以看出"硫酸钛利用率随着包覆时间

的延长而缓慢提高# 时间少于 ' . 时"=0

C h水解过

快"=0̀

'

-)Z

'

`容易均相成核析出"硫酸钛利用率较

低# 随着时间的延长"=0

C h的水解速率减慢"控制容

易"水解形成 =0̀

'

-)Z

'

`的速率等于或小于其在微

珠表面沉积的速率"沉积颗粒细小$均匀"包覆效果

好"硫酸钛利用率提高# 综合考虑效率和效益"我们

认为包覆时间 C .最佳#

表 ;9包覆时间对硫酸钛利用率的影响

样品包覆时间V. " ' ! C 9

硫酸钛利用率V< 9(:( ;C:" 8C:; U':! U8:"

':':CA包覆温度的影响

由表 C 可以看出"硫酸钛利用率在 9( Y8(k时

较高"高于或低于这个范围都较低# 硫酸钛的水解

是吸热反应"提高温度有利于 =0

C h的水解# C(k

时"水解不完全"硫酸钛利用率低# U(k时"微珠表

面的偶联剂易在高温搅拌下解吸"导致硫酸钛利用

率降低# 9($;(k和 8(k时"硫酸钛利用率差别不

大"分别为 U":'<$U(:9<和 UC:!<"但 8(k样品的

白度较高"因此我们认为最佳包覆温度为 8(k#

表 @9包覆温度对硫酸钛利用率的影响

样品包覆温度Vk C( 9( ;( 8( U(

硫酸钛利用率V< '@:; U":' U(:9 UC:! 9':(

;9结语

&"'空心玻璃微珠表面二氧化硅的 W0, ,̀W0

键被氢氧化钠打开后"进一步与硅烷偶联剂 gZ99(

反应"可改变空心玻璃微珠的表面性能# 经此活化

改性的空心玻璃微珠表面更容易沉积二氧化钛"制

得的包覆层密实而均匀#

&''针对活化改性后的空心玻璃微珠"水解沉

淀法的最佳条件是! JZi;$T.=0&W`

C

'

'

/pT&微

珠' i":'p":($包覆时间为 C .$包覆温度为 8(k"

此时硫酸钛利用率可高达 UC:!<#
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'("" 年 ! 月 王琴等!废盐酸电解回用技术研究

槽型为滤压式电解槽"外径为 8( //的圆柱形结

构"电极为石墨电极"形状尺寸均与电解槽配套"隔

膜采用聚对苯二甲酸乙二醇酯&D]='纤维膜# 电解

液通过恒流泵从电解槽阴极室底部进入"反应后的

电解液和生成的气体从电解槽上方一起通过导流管

分别排出"经过气液分离器后"循环回用或者安全

处理#

#:;9分析项目与检测方法

游离氯用分光光度法测定"槽电压用电压表测

定"氯的电流效率采用碘量法测定#

!9结果与讨论

!:#9电流密度的影响

为了研究电流密度对槽电压与电流效率的影

响"根据氯碱工业指标分别取了 9 个水平进行实验"

从图 ' 可以看出"槽电压随电流密度增加而明显升

高"趋势接近线性关系# 而电流效率则随着电流密

度增加"呈先升高后降低的趋势# 由于电解液为

Z-2与a$-2混合液"电导率大"适当增大电流密度

使单位面积上电流增大"电解反应更加充分"电流效

率提高# 但是当电流密度过大"会导致产生的气体

来不及从极板表面离开"从而使得电解液不能充分

与极板接触"反而使电流效率降低#

",槽电压%',电流效率

图 'A电流密度对槽电压与电流效率的影响

!:!9流量的影响

考察流量对槽电压和电流效率的影响"将流量

分别控制在 '$C$U$"($"' /[V/0,进行测定"结果如

图 ! 所示# 在相同电流密度下"随着流量的增加"槽

电压降低"电流效率逐渐增加# 这是因为流量太小

反应器的传质效率低"增大流量会使阳极表面 -2

?

浓度增大"传质效率提高"从而使电流效率提高"槽

电压降低.U/

# 但是流量过大会使盐酸的电解率降

低"能耗增大# 因此要根据实际需要选取合理的

流量#

",槽电压%',电流效率

图 !A流量对槽电压与电流效率的影响

!:;9浓度的影响

图 C 为电解液浓度对槽电压和电流效率的影

响"根据 a$-2的溶解度"配置不同浓度的 Z-2与

a$-2混合电解液"该混合液为饱和溶液"溶液的配

置方法如表 " 所示#

表 #9混合电解液配比

混合液
Z-2的质量分数V<

! 9 8 @ ""

氯化钠质量VH ';':8@ ''@:9( "@9:;' ";":(9 "'9:@9

浓盐酸体积V/[ 8!:@8 "'C:9C "89:@; ''U:C; 'U":8;

加水后总体积V/[ "((( "((( "((( "((( "(((

",槽电压%',电流效率

图 CA电解液浓度对槽电压与电流效率的影响

槽电压随着电解液浓度增大而降低"且降低的

趋势接近线性%电流效率随着电解液浓度增大而线

性增大#这一方面是由于浓度增加电导率增大

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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