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Abstract: The surface modification of nano-sized TiO2/ZnO power and the effect factors were studied, the 
optimal modifying agent and condition were found. The prepared samples were characterized by FTIR, TEM 
and TG techniques. The results showed sodium laurate was the best modifying agent and optimal condition 
was 15% dosage, pH 5 and 1.5 h, its lipophilic degree was 86.3 %. According to the spectra of FTIR and TG, 
it was inferred that the sodium laurate was bound on the surface of nano-sized TiO2/ZnO and the mass frac-
tion of the sodium laurate on the surface of nanosized TiO2/ZnO was about 14 %. The TEM and dispersibility 
experiment showed nanosized TiO2/ZnO modified with sodium laurate could be better dispersed in toluene. 
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摘  要：本文研究了复合纳米 TiO2/ZnO 有机表面改性的影响因素，确定了最优改性剂和改性条件。采

用红外光谱（IR）、热分析（TG）、透射电镜（TEM）和分散性实验对表面改性前后的复合纳米 TiO2/ZnO

进行了表征。实验结果表明，以月桂酸钠为改性剂、用量为 15%、pH 值为 5、改性时间为 1.5 h 时，

改性后的纳米 TiO2/ZnO的亲油化度达到 83.6%。红外光谱和热分析显示，月桂酸钠以化学键合的方式

结合在纳米 TiO2/ZnO 的表面，其质量分数约为 14％。透射电镜（TEM）和分散性实验表明，经月桂

酸钠有机表面改性的纳米 TiO2/ZnO 具有亲油疏水性能，能较好地分散于有机溶剂二甲苯中。 
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1 引言 

纳米TiO2、ZnO等半导体材料，由于具有很高的
化学稳定性、热稳定性、非迁移性、无毒、无刺激性
等优点，被广泛应用于光催化 [1-3]、化妆品[4-6]、印染
[7]、太阳能电池[8-10]、传感器[11]等领域。纳米 TiO2、
ZnO 在使用过程中大多是与有机物相混,而将其直接
添加到有机物中存在一定困难,如粒子表面能高,极易
聚集成团；表面亲水疏油,呈强极性, 在有机介质中难
以润湿和分散，与高分子材料之间无结合力,易造成

界面缺陷 ,导致材料性能下降。因此必须对纳米
TiO2、ZnO 进行表面改性, 目的是改善纳米粉体表面
的物理性质，提高纳米TiO2、ZnO在有机介质中的分
散能力和亲和力，改善加工工艺，从而最大限度地提
高材料性能[12]。几种复合纳米粒子对材料可以产生
明显的协同作用，改善其性能，具有单一组分无可比
拟的优越性。纳米 TiO2 或 ZnO 单组分的有机表面改
性有很多报道，并取得了一定的进展。但目前还没有
关于复合纳米 TiO2/ZnO 的表面改性，并提高其在有
机溶剂中分散性的相关报道。本文先将纳米
TiO2/ZnO 置于去离子水中，使用超声波分散仪分散
打浆，以亲油化度[13]为考核指标，分别以十二烷基
苯磺酸钠、月桂酸钠、Span80、硬脂酸、WD-20 硅
烷偶联剂为改性剂处理纳米 TiO2/ZnO，并对改性剂
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的用量、pH 值、改性时间进行了研究，得到了纳米
TiO2/ZnO 表面改性的优化工艺条件。并运用红外光
谱、沉降实验和透射电镜等对粉体的改性效果进行了
表征。这项工作将为纳米粉体的表面改性提供新的视
野。 
 

2 实验 

2.1 试剂和仪器 

十二烷基苯磺酸钠（分析纯），月桂酸钠（分

析纯），Span-80（分析纯），硬脂酸（分析纯）, 

WD-20 硅烷偶联剂（分析纯），蒸馏水，氢氧化钠

（分析纯），浓盐酸（分析纯），甲醇（分析纯），

二甲苯（分析纯），纳米 TiO2、ZnO（上海华东理

工大学国家超细粉末工程研究中心）。 

超声波分散仪（SK12000H 上海科技超声仪器

有限公司）， 20SXB 红外光谱仪（美国 Nicolet 公

司）Diamond 热重差热综合分析仪（美国 PE 公司），

JEM－100CXⅡ透射电子显微镜(日本电子) 

2.2 实验方法 

表面改性方法一般分干法和湿法，本实验采

用湿法。将 2.0g 纳米 TiO2/ZnO 加入 150mL 水中，

超声预分散；再加入五种一定量备选改性剂（十二

烷基苯磺酸钠、月桂酸钠、Span-80、硬脂酸、硅

烷偶联剂），超声分散一定时间后过滤，用甲苯洗

涤四次，干燥，得到改性纳米 TiO2/ZnO。以亲油

化度为检测指标优选改性剂，并确定优化改性条

件。 

2.3 亲油化度的测定
[13]

 

亲油化度的大小是评价改性效果的标准之

一，将表面改性的纳米 TiO2/ZnO 置于 50mL 水

中，加入甲醇。当漂浮于水面上的粉体完全润湿

时，记录甲醇的加入量（a mL），则 

亲油化度＝ %100
50


 a

a  

 

3 结果与讨论 

3.1 改性剂的选择 

按节 1.2 的方法,在 pH=7 的条件下,加入 0.2g

备选改性剂。实验结果如图 1。 

图 1 表明，用月桂酸钠、硬脂酸、硅烷偶联剂

改性的样品亲油化度较高；用月桂酸钠、硅烷偶联

剂改性的样品分散性好，综合成本等因素，选用月

桂酸钠为改性剂。 
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Figure 1.  The influence of different modifying agent on the 

lipophilic degree 

图 1 不同改性剂对亲油化度影响的柱形图   

 

3.2 改性条件优化 

3.2.1  pH 值对亲油化度的影响 
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Figure 2. The effect of the pH value on the lipophilic degree 

图 2  pH 值对亲油化度的影响 

图 2 表明，当 pH<5 时，随着 pH 值的增加，

亲油化度逐渐增加，当 pH>5时，pH值增加，亲油

化度降低。这是因为复合 TiO2/ZnO 纳米粒子，如

ZnO 或 TiO2 表面原子因具有不饱和的化学键而倾

向于在水中离子配位，最易发生的过程时表面羟基

化，即表面 M 原子(M 表示 Zn 或 Ti)以 M-OH 形式

存在且随着周围环境 pH的变化，或与水中的H+结

合成为 M－OH2
+，而使复合纳米粒子表面带有正

电荷；或倾向于释放 H+转化为 MO-而使复合纳米

粒子表面带有负电荷。当在等电点时 [14-16]（如图 2

中 pH＝5），TiO2/ZnO 表面 M-OH 结合和释放的

H+ 等量，TiO2/ZnO 表面静电荷为零，配位结合的

水最少，即亲油化度最高，pH 值低于或高于等电

点时的 pH 值时，都会使 TiO2/ZnO 表面因带正电荷

或负电荷，而降低其亲油化度。 
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3.2.2 改性剂用量对亲油化度的影响 
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Figure 3. The effect of different mass-ratio of modifying 

agent on the lipophilic degree 

图 3 改性剂用量的大小对亲油化度的影响图 

图 3 表明随着改性剂用量的增加，亲油化度先

增加后减小，其中质量比为0.15时，亲油化度最大

为 86.3%，继续增加质量比，亲油化度开始下降。

这是由于改性剂用量太小时，因为颗粒改性反应不

完全，有部分颗粒未被改性或改性不好；用量过大

不仅增加成本，还可能达到临界胶束浓度

（CMC），将会发生双层吸附憎水链间相互作用，

第二层吸附的活性基团的憎水基朝内，亲水基朝

外，使颗粒水溶性增强，在有机溶剂分散性差，从

而影响改性颗粒的稳定性，故用量选 15%。 

3.2.3 改性时间对亲油化度的影响 
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Figure 4. The influence of the modification time on the lipophilic 

degree 

图 4 改性时间对亲油化度的影响 

图 4 表明，随着改性时间的加长，亲油化度先增

加后降低，在 t =1.5 h 时达最大为 86.3%，这可能是

因为月桂酸钠对纳米复合 TiO2/ZnO 的表面包覆既有

化学改性反应，又是含有物理吸附；后者包括吸附

及脱附过程，在超声波作用下，t <1.5 h 吸附速率很

快，而脱附速率很慢，亲油化度增加，而随后 t >1.5 

h，吸附速率减慢但脱附速率显著增加，亲油化度减

小，故选 t =1.5 h 为最佳改性时间。 

3.3 改性纳米 TiO2/ZnO 的表征  

3.3.1 试样的红外光谱分析 

    

Figure 5. The infrared spectrum of nanosized ZnO-TiO2 

before (a) and after (b) modification 

图 5月桂酸钠有机表面改性前(a)和后(b)纳米 ZnO-TiO2的红外光

谱 

改性前后，在 3200-3600 cm-1 之间有一个

3428cm-1 左右的吸收峰，可知纳米 ZnO-TiO2 表面有

-OH。但图 5（b）却出现另外几个峰，2856 cm-1处是

链状烷烃的 C-H 键伸缩振动峰，2663.21cm-1 处是饱

和脂肪酸中 O-H 键的伸缩振动峰，1476 cm-1和 1401 

cm-1为链状烷烃的C-H键面内弯曲振动峰，结合实际

所用的表面改性剂，说明纳米复合 ZnO-TiO2 粉体包

覆的物质是月桂酸钠[CH3（CH2）10COONa]。同时还

增加了一个 1537cm-1 吸收峰，乃是(RCOO)2-Zn 或

(RCOO)4-Ti 的伸缩吸收峰，在 1700 cm-1~1725 cm-1

范围内，没有吸收峰，表明游离羧基 COOH 中的

C=O 未出现，说明月硅酸钠与纳米 ZnO-TiO2 表面的

-OH 发生了类似与酸与醇之间的酯化反应[17]，可能

的反应如下： 
TiO 2 /ZnO(OH) x  +  yHOOC(CH 2 ) 1 6 CH 3  

→TiO 2 /ZnO(OH) x - y[OOC(CH 2 ) 1 4 ] y+  y H 2 O 

改性后的纳米复合 TiO2/ZnO 表面接枝了非极性

基团-OOC(CH2)14，其展露在外与其他有机介质亲

和，降低了界面张力，由亲水疏油转变为亲油疏水

性。 

3.3.2 热分析 

月桂酸钠改性后纳米 ZnO-TiO2 粉体的 TG 曲

线 如 图 6 所 示 。 由 图 6 可 见 ， 从室温～

209.5℃，出现第一个失重梯级，失重率为 0.6％，失
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重的为表面吸附水；从 209.5～307.6℃，出现第二个

大失重梯级，失重率为 0.7％，失重的为表面结合

水；从 307.6～450.3℃，出现第三个大失重梯级，失

重率为 11.7％，失重是包覆的月桂酸钠中的 C、O 等

元素，并且此温度区间为 142.7℃，表明改性后的纳

米 ZnO-TiO2 粉体具有较好的热稳定性。而最终的产

物为复合 ZnO-TiO2 及氧化钠。月桂酸钠的分子式为

CH3(CH2)10COONa，分子量为 222，在热分解的过程

中，2CH3(CH2)10COONa → Na2O，即 444g（2mol）

的月桂酸钠，理论上来讲有 382g的C、O等元素被热

解，剩下 62gNa2O，由此可以推算纳米 ZnO-TiO2 粉

体的包覆率 14.0％。我们在前面的改性剂用量中，

加入了最佳改性剂用量 15%, 理论上推算出来的包覆

率 14％略小于实际用量，说明该改性过程的效果较

好。 
�  

Figure 6. The TG curve of nanosized ZnO-TiO2 after modification 

图 6 月桂酸钠改性后纳米 ZnO-TiO2粉 体 的 TG 曲 线  

 

3.3.3 沉降体积测定[18]  
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Figure7. The settlement curve of nanosized ZnO-TiO2 in xylene 

before and after modification 

图 7 改性前后的纳米 ZnO-TiO2 在二甲苯中的沉降曲线 

 

称取 0.5g 表面改性前后的纳米 ZnO-TiO2粒子，

置于带磨口的刻度量筒中，加入少量二甲苯待纳米粉

体充分润湿后，再加二甲苯至 20mL,在超声波分散

2min，在室温下静置 12h，记录不同沉降时间与相应

的沉降体积（或清液高度）。 

从以上两曲线对比可看出，未改性的纳米

ZnO-TiO2 在二甲苯中分散不稳定，约 5.0 小时就

完全沉淀，改性后的纳米 ZnO-TiO2 二甲苯中分散

较稳定，经过 10 小时才有 17%的分层，24 h 后只

有约 19％的分层，改性效果较好。这是因为改性

后的纳米 ZnO-TiO2 非极性基团展露在外与二甲苯

介质亲和，界面张力降低，从而使改性后

ZnO-TiO2颗粒相互分离。 

 

3.3.4 透射电镜（TEM）测试与分析 

 

 

 

Figure 8. The TEM morphology of nanosized-FeOOH before (a) 

and after (b) modification 

图 8 改性前(a)和后(b) 复合纳米 ZnO-TiO2 的 TEM 图 

 

将改性前后的纳米 ZnO-TiO2 先在无水乙醇体系

中，通过超声波分散 15min，制成悬浮液，各取少量

上述乳液滴在带有碳膜的电镜用铜网上，待乙醇挥发

后，放入电镜透镜样品台，然后用 JEM－100CXⅡ透

射电子显微镜(日本电子)分析其形貌，如图 8。 

从图 8（a）可以看出，未改性的的纳米复合材料

呈明显的聚集态，难以区分单个的纳米微粒。这主要

因为改性前的纳米 ZnO-TiO2 表面富含连生的羟基，

连生的羟基彼此形成氢键的缔合羟基，氢键作用使颗

粒间形成接枝现象[19]。而从图 8（b）可见，月桂酸钠

包覆改性的纳米 ZnO-TiO2 颗粒清晰，成不太规则的

球形，粒径在 25～35nm 范围内，多数在 30nm 而且

基本不发生团聚。并且由于疏水基团CH3(CH2)10COO
－的存在，使得包覆的复合纳米粒子易分散于有机溶

剂二甲苯中。 
 

4 结论 

（1）五种备选改性剂中，月桂酸钠的改性效果最好 
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（2）最佳改性条件为:月桂酸钠的用量(质量比)为 15%, 

pH值为5,改性时间为1.5 h，其中月桂酸钠的用

量影响较大。 

（3）月桂酸钠与复合纳米 ZnO-TiO2表面的-OH 发生

了类似与酸与醇之间的酯化反应，改性后的复合

纳米 ZnO-TiO2 颗粒表面极性大为降低，粒度均

匀，能较好地分散于有机溶剂二甲苯中. 
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