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摘要: 采用尿素作为中和剂, 用液相沉积法制备了云母钛珠光颜料。采用扫描电镜和 X射线衍射仪对珠光颜料进行表

征,系统考察了 pH 值、温度、T iCl4 浓度、加料速度、尿素加入量、搅拌速度、晶型促进剂、煅烧温度等制备参数对珠光颜

料质量的影响规律,确定了珠光颜料的生产工艺参数, 提出了将 T iCl4 部分转化成 T iOSO 4 ,分步加入尿素制备云母钛珠

光颜料的新方法。
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Abstract: T he pearly pigment of m ica t itanium was prepared by using the liquid deposition method

w ith the urea as precipitant . T he composit ion and surface chemical characters of the pearly pigment of

mica t itanium were analyzed using XRD and SEM. T he effect of the pH , react ion temperatur e, con�
centrat ion of titanium salt, the joining speed, the jo ining amount o f the urea, the st irring speed, crys�
tal type promot ing reagent , the calcining temperature and other parameter s in the preparing pr ocedure

on the quality o f pear ly pigment o f m ica t itanium was system ically studied. The techno logical parame�
ters of industrial preparation for the pearly pigment of m ica titanium were determined. A new prepara�
t ion method w as summarized which joined urea in batches and t itanium salt w hich par tly transformed

from T iCl4 into T iOSO 4 .

Key words:mica titanium; pearly pigment; prepar at ion; liquid deposit ion method; cry stal type promo�
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� � 云母钛珠光颜料是指在片状白云母表面,用化学

方法均匀地包覆一层透明的纳米级 TiO 2 薄膜, 利用

光的反射和干涉现象而呈现出柔和的珠光色泽的新型

高技术材料
[ 1]
。云母珠光颜料具备一系列的光学性

能,并且无毒、耐光、耐热、化学性质稳定, 在高级轿车

装饰涂料、军事设备伪装、涂料、塑料、皮革、印刷油墨、

陶瓷、化妆品等领域得到了广泛应用[ 2]。

目前,国内有数十家单位生产珠光颜料, 与国外同

类产品相比,国内云母钛珠光颜料产品的光泽、颜色、

湿润性和分散性差[ 3] 。云母钛珠光颜料制备方法主要

是液相沉积法[ 4, 5] ,工业上常用四氯化钛、硫酸氧钛等

钛盐作为沉积剂 [ 6]。工业四氯化钛虽然杂质较少,但

是用作沉积剂时,易缺氧水解,制备的云母钛表面包覆

的二氧化钛薄膜结构疏松, 产品发黄、白度低、色彩饱

和度差、光泽度低。工业硫酸钛或硫酸氧钛含铁等杂

质离子,制备出的产品虽然光泽度较高, 但是产品杂

色、白度低、色彩饱和度差, 同时严重污染环境。液相

沉积法一般采用加碱中和法、尿素均匀沉淀法等方法

制备云母钛珠光颜料。采用加碱中和法制备云母钛珠

光颜料时,对 pH 值控制要求极高, 易出现反应液中局

部 pH 值过高, 产生白浊现象。采用尿素均匀沉淀法,

虽然不需控制反应的 pH 值,但需要加入大量的尿素,

增加了生产成本,产品质量也一般。针对上述问题,本

工作通过云母钛珠光颜料的制备研究, 找出了解决上

述问题的制备方法, 克服了复杂、繁琐的生产工艺, 生

产出包覆层均匀致密、高光泽、高饱和度的云母钛珠光

颜料。
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1 � 实验

1. 1 � 原料
本实验采用的原料是尿素、盐酸、硫酸、四氯化钛、

结晶四氯化锡均为工业纯;去离子水;云母粉。

1. 2 � 制备原理及工艺流程

钛盐水解生成水合偏太酸和 H
+
, 水合偏太酸沉

积到云母表面, 尿素在 90 � 以上时发生分解产生 NH 3

和 CO 2 , 生成的 NH 3中和钛盐水解产生 H + 维持反应

的进行, CO 2 溶解度小逸出。图 1为云母钛珠光颜料

的制备工艺流程,反应原理方程式如下:

T i
4+
+ ( x+ 2) H 2O→TiO 2 � xH 2O� + 4H

+
( 1)

CO( NH 2 ) 2+ H 2O→NH 3+ CO2 � ( 2)

NH 3+ H + →NH +
4 ( 3)

T iO 2 � x H2O→T iO 2+ xH 2O ( 4)

图 1 � 云母钛珠光颜料的制备工艺流程

Fig. 1 � The techn ological f low chart of pr eparat ion

for the pearly pigm ent of mica t it anium

1. 3 � 云母钛珠光颜料的制备
将 500g 云母粉与去离子水调成质量比例为 1 �

( 6~ 8)的悬浊液,加入 5000mL 四口烧瓶中,升温并分

批加入一定量尿素, 调节搅拌速度、pH 值, 缓慢加入

一定浓度比例的钛盐溶液(金红石型云母钛珠光颜料

需加入一定量的晶型促进剂) ,加料完成后维持温度继

续反应 30m in,自然冷却至室温,抽滤、洗涤至中性,在

110 � 下干燥,干粉移至马弗炉煅烧, 制备出云母钛珠

光颜料。

1. 4 � 测试和分析
用全自动色差计测量云母钛产品的白度,用扫描

电镜观察云母钛的表面微观结构, X 射线衍射仪

( CuK a , 35kV, 30mA )步进扫描(步宽 0. 02, 预置时间

0. 5s)测定云母表面的 T iO2 层晶型。根据 X射线衍

射原理,取金红石和锐钛矿相的最强峰作比较,则有

I R / I A = K (X R / X A) (5)

X A + XR = 1 (6)

式中: I R为金红石相( 110)面衍射峰强度; I A 为锐钛矿

相( 101)面衍射峰强度; X A 为锐钛相质量分数; X R 为

金红石相质量分数; K 为比例常数。利用 ��Al2O 3 作

内参标准曲线, 求得 K = 2� 18, 则有

X R =
2� 18 I R

I A

1 + 2� 18 I R
I A

(7)

由上式和 X射线结果计算出金红石的质量分数。

2 � 结果与讨论

云母钛珠光颜料是在云母粉表面均匀包覆一层致

密的纳米级透明的多晶 TiO 2 薄膜。透明的 TiO 2 薄

膜具有较高的折射率( T iO 2 薄膜的锐钛型折射率为

2� 55, 2�= 25. 3�; 金红石型 TiO 2 薄膜的折射率为

2� 71, 2�= 27. 4�) , 光通过云母钛夹心层薄片时, 由于

光的多次反射和干涉作用, 产生珍珠般的光泽。图 2a

是云母钛珠光颜料的透射电镜衍射花样,图 2b是云母

钛珠光颜料的透射电镜图,由图 2可以看出, 云母钛珠

光颜料为云母表面包覆了纳米级的多晶 T iO2 薄膜。

图 2 � 云母钛透射衍射花样( a)及其透射电镜图( b)

Fig. 2 � TEM crys tal dif fract ion ( a)

and T EM of mica tit anium ( b)

2. 1 � pH值对云母钛珠光颜料制备的影响

采用上述制备方法,在反应 pH 值为 1. 5, 1. 85,

2. 1, 2. 5, 3. 2 的条件下, 制备系列云母钛珠光颜料

( w�001- w�005和 b�001- b�005分别是用 10% (质量

分数,下同) 的 TiCl4 溶液和部分转换为 TiOSO4 的

10%钛盐溶液, 在 pH 值 1. 5~ 3. 2的条件下制备的系

列产品)。

表 1显示,使用 10%的 TiCl4 溶液作为水解沉积

剂时,仅在 pH 值为 2. 1的条件下, 才能制备出珠光效

果好的珠光颜料。而在较低或较高的 pH 值条件下,

均不能制备出高质量的产品,主要原因是在较低的反

应 pH 值下,钛盐水解速度较慢,生成的偏钛酸胶体不

能及时沉积到云母表面, 而是凝聚成较大的胶团游离

在溶液中,造成白浊; 在较高的反应pH值时, T i4+ 离
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表 1 � pH值对制备云母钛珠光颜料性能的影响

T able 1� T he effect of the pH value on pear ly

pigment quality of m ica titanium

Item number pH value White m easure Pearlescent ef fect

w�001 1. 5 63. 72 Nul l

w�002 1. 85 73. 31 Bad

w�003 2. 1 73. 60 Good

w�004 2. 5 72. 68 Fine

w�005 3. 2 71. 45 Bad

b�001 1. 5 80. 35 Good

b�002 1. 85 82. 41 Good

b�003 2. 1 83. 27 Good

b�004 2. 5 83. 11 Good

b�005 3. 2 82. 11 Fine

子水解速度快, 生成的偏钛酸不能以二维的方式在云

母的表面沉积, 形成岛状包覆。使用部分转换为 T iO�
SO 4 的 10%钛溶液制备云母钛珠光颜料,在反应 pH

值为 1. 5~ 2. 5的范围内, 制备的珠光颜料均白度高,

珠光效果较好。

图 3是云母钛珠光颜料产品 w�003和 b�003的表
面微观形貌图。结合表 1可以看出在 pH 值为 2. 1的

条件下,制备出的珠光颜料产品 w�003(图 3a)珠光效

果好,云母钛表面比较均匀光滑, 但有少量的白点, 能

谱分析的结果是 TiO 2 ,进一步将图片放大(图 3c) , 可

清楚地看出, T iO2 与云母表面结合不够紧密, 包覆较

为疏松,云母钛表面有 T iO2 薄膜脱落的现象。而 b�
003(图 3b)云母粉表面包覆的 T iO2 光滑而致密,白度

和珠光效果明显优于产品 w�003, 原因是 T iOSO 4 是

有氧盐,钛盐水解时不会产生缺氧水解,同时水解生成

的少量 SO2-
4 离子,能起到较强的聚沉作用, 钛盐水解

生成的偏钛酸能及时和有效地沉积到云母表面,从而

在云母粉表面包覆一层均匀致密的 TiO 2 薄膜, 在较

宽的反应 pH 值范围内,都能制备出白度高,珠光效果

强的高质量云母钛珠光颜料。根据上述结果,确定使

用部分转换为 TiOSO 4 的 10%钛盐溶液作为生产实

验的水解沉积剂,反应的 pH 值为 1� 5~ 2. 5。

图 3 � 云母钛珠光颜料的表面形貌 � ( a) , ( c) w�003; ( b) b�003

Fig. 3 � SEM surface morph ology of pearly pigm ent of mica tit anium � ( a) , ( c) w�003; ( b) b�003

2. 2 � 反应温度对产品性能的影响

尿素、钛盐水解均为吸热反应,提高反应温度有助

于反应的进行。产品 w�011- w�013和 b�011- b�013
是分别用 10%的 TiCl4 溶液和部分转换为 TiOSO4 的

10%钛盐溶液作为沉积剂在 85, 90, 95 � 的三种反应
温度下,制备的云母钛珠光颜料产品,产品分析结果如

表 2所示。

表 2 � 反应温度对云母钛珠光颜料制备的影响

Table 2 � The effect o f the reaction temperature on

pear ly pigment quality of m ica titanium

Item Temperature/ � Wh ite m easure Pearlescent ef fect

w�011 85 73. 62 Bad

w�012 90 78. 11 Fine

w�013 95 74. 13 Bad

b�011 85 73. 55 Bad

b�012 90 82. 31 Good

b�013 95 83. 11 Good

� � 表 2 的数据显示,在 85 � 反应温度下, 尿素水解

速度很慢,不能有效地中和钛盐水解产生的氢离子,导

致反应液 pH 值过低, 反应难以正常进行。用 10%的

TiCl4 溶液的较佳反应温度为 90 � ; 在 95 � 反应温度

下,不能制备出较高质量的产品,原因是尿素和钛盐水

解均为吸热反应,提高反应温度使尿素和钛盐水解加

快,生成的偏钛酸太快,不能有效地沉积于云母表面。

使用部分转换为 T iOSO 4 的 10%钛盐溶液作为沉积

剂时,在90, 95 � 的反应温度下,均能制备出较高质量

的云母钛珠光颜料, 原因是提高反应温度使尿素和钛

盐水解加快,同时生成的偏钛酸能有效地沉积到云母

表面, 制备出高质量的产品。所以制备的最佳温度为

90~ 95 � 。

2. 3 � 尿素加入量对产品的影响

使用部分转换为 TiOSO4 的 10%T iCl4 溶液作为
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沉积剂,分别以尿素与钛盐的质量比例 3� 1, 5 �1, 7
�1, 9 �1, 11� 1的剂量,在反应温度为 93 � ,加料时

间为 180min的条件下, 采用分步加入尿素的方法,制

备云母钛珠光颜料产品, 尿素加入量对制备产品性能

的影响如表 3所示。

表 3� 尿素加入量对云母钛珠光颜料性能的影响

Table 3� T he effect of t he joining amount o f the ur ea

on pear ly pigment quality of mica titanium

Item W CO( NH
2
)
2
� W TiC l

4 White m easure Pearlescent ef fect

b�21 3� 1 80. 35 Fine

b�22 5� 1 83. 40 Good

b�23 7� 1 83. 93 Good

b�24 9� 1 82. 60 Good

b�25 11� 1 83. 21 Good

由表 3的数据可知, 使用部分加入尿素的方法,在

W CO( NH
2
)
2
�W TiCl

4
的比例为 5� 1~ 11 �1 时,均能制备

出较好质量的产品。从产品质量和经济效益两方面考

虑,尿素的加入量选取 W CO( NH2) 2 �W TiCl4的比例为 5�
1~ 7 �1, 而尿素均匀沉淀法制备云母钛珠光颜料时,

W CO( NH
2
)
2
�W TiCl

4
的比例一般为 10 � 1~ 15 � 1, 使用

部分加入尿素的方法与尿素均匀沉淀法相比,尿素加

入量减少了 30% ~ 50%。

2. 4 � 钛盐浓度与加料速度对产品性能的影响

首先固定钛盐溶液加料时间为 180 m in, 钛盐溶

液的质量分数分别为 5%, 10% , 15% ;然后固定钛盐

溶液的质量分数为 10% , 改变钛盐溶液的加料时间,

在加料时间为 120, 150, 180, 210m in 的条件下, 制备

产品结果见表 4。

表 4 � 钛盐质量分数和加料时间对产品性能的影响

Table 4 � The effect of the mass fr action and the

jo ining time o f titanium salt on the quality

of pea rly pigment of m ica titanium

Item
Mass fr act ion of

t it anium sal t/ %

Joinin g

t ime/ min

White

measu re

Pearles cent

effect

b�31 5 180 81. 12 Fine

b�32 10 180 83. 40 Good

b�33 15 180 83. 00 Good

b�41 10 120 73. 63 Bad

b�42 10 150 80. 12 Fine

b�43 10 180 83. 33 Good

b�44 10 210 82. 01 Good

表 4显示, 在加料时间为 180min的条件下,钛盐

溶液的最佳质量分数为 10% ;在钛盐溶液的质量分数

为10%的条件下,最佳的加料时间为180min。所以确

定的最佳工艺参数: 钛盐溶液的质量分数为 10%, 加

料时间为 180min。

2. 5 � 搅拌速度对产品性能的影响
在反应温度为 93 � , 钛盐溶液的质量分数为

10% ,加料时间为 180min, 分别将搅拌速度控制为

100, 150, 200, 250, 300, 350 r/ min的条件, 制备云

母钛珠光颜料, 结果见表 5。表 5 显示,云母钛珠光颜

料制备的最佳搅拌速度为 200r � min- 1。

表 5� 搅拌速度对产品性能的影响

Table 5� T he effect of t he stirr ing speed on the

quality of pearly pigment o f mica titanium

Item St irring speed/ ( r � min- 1) White m easure Pearlescent ef fect

b�51 100 79. 51 Fine

b�52 150 82. 13 Good

b�53 200 83. 81 Excellent

b�54 250 83. 17 Good

b�55 300 76. 40 Fine

2. 6 � 煅烧温度对产品性能的影响
云母钛珠光颜料表面沉积的 TiO 2 是以偏钛酸的

形式存在,未经煅烧的云母钛珠光颜料表面的 T iO2

以无定形的形式存在,只有通过特定温度的煅烧, 使偏

钛酸脱去结晶水, 生成所需晶型的 T iO 2。表 6中,

p�101- p�108是未加晶型促进剂的系列产品, p�201- p�
206是添加了1%质量分数晶型促进剂 X的系列产品。

表 6 显示, 未加晶型促进剂云母钛珠光颜料在

700 � , 60min的煅烧条件下, 白度最大, 性能最好; 延

长煅烧时间,样品白度没有太大的变化;提高煅烧温度

至 900 � 时, 只有少量的金红石的转化比率, 产品的白
度却急剧降低, 原因是在 900 � 的高温煅烧条件下,基

材云母的结构遭到破坏。添加了 1%晶型促进剂 X制

备的云母钛珠光颜料在 850 � , 30m in的煅烧条件下,

白度最大,性能最好。

图 4a, b分别是云母钛产品 p�203(加入了晶型促
进剂, 850 � ,煅烧 30min)和 p�103(未加晶型促进剂,
700 � ,煅烧 60m in)的 X 射线衍射图, 可以看出 p�203
TiO 2 的金 红石型转化 率较高, 通过 计算达到

91� 05%, p�103为纯锐钛矿相。
由实验结果可知, 加入少量的晶型促进剂能有效

增加 T iO2 的锐钛矿相向金红石矿相的转化率, 锐钛

型云母钛珠光颜料的最佳煅烧温度是 700 � , 煅烧时
间为 60min; 金红石型云母钛的最佳煅烧温度是

850 � ,煅烧时间为 30min。
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表 6 � 煅烧温度、时间对云母钛珠光颜料的影响

Table 6 � The effect o f the calcining temperature and time on the qualit y of pear ly pigment of mica titanium

Item
Calcining

temperatu re/ �

Calcin ing

t ime/ min

White

measure/ %

Crystal

ty pe

Rut ile

rate/ %

Pearlescent

ef fect

p�101 600 60 82. 40 A - Fine

p�102 650 60 82. 80 A - Good

p�103 700 60 83. 32 A - E xcel len t

p�104 750 60 82. 70 A - Good

p�105 800 60 82. 12 A - Good

p�106 900 60 74. 30 A 17. 21 Fine

p�107 700 120 83. 12 A - Good

p�108 700 240 82. 40 A - Fine

p�201 750 30 82. 46 R 36. 28 Fine

p�202 800 30 82. 69 R 73. 20 Good

p�203 850 30 83. 27 R 91. 05 E xcel len t

p�204 850 60 83. 18 R 91. 24 Good

p�205 850 120 83. 21 R 91. 38 Good

p�206 900 30 72. 58 R 94. 54 Fine

图 4 � 云母钛 p�203 ( a) , p�103 ( b) 的 X射线衍射图

Fig. 4 � XRD pat terns of mica tit anium p�203 ( a) and p�103 ( b)

3 � 结论

( 1) 采用 T iCl4 部分水解转化成硫酸氧钛, 能在

较宽的反应 pH 值条件下反应,生产工艺的 pH 值容

易控制,水解时间短,污染小,制备的产品表面包覆致

密,白度高、光泽度高,珠光效果好。

( 2) 分步加入尿素的方法,可避免一次加入尿素

法导致水解反应过于激烈使生成的偏钛酸超过了云母

表面的接收速度而影响产品质量的问题, 与尿素均匀

沉淀法相比, 反应速度高, 尿素加入量也可节省 30%

~ 50%。

( 3) 加入 1% 的晶型促进剂, 有效降低锐钛型

TiO 2 向金红石型转化的温度, 使 T iO2 的金红石型转

化率达到 90%以上。

( 4) 云母钛珠光颜料的制备工艺参数如下: pH 值

为 1. 5~ 2. 5,反应温度为 90~ 95 � ,W CO( NH
2
)
2
�W TiCl

4

为 5�1~ 7� 1, 钛盐溶液的质量分数为 10% ,钛盐溶

液的加料时间为 180m in, 搅拌速度为 200r / min,锐钛

型云母钛珠光颜料的最佳煅烧温度是 700 � , 煅烧时

间为 60min, 金红石云母钛珠光颜料的最佳煅烧温度

是 850 � ,煅烧时间为 30min。
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