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Abstract 
Surface of titanium dioxide (TiO2) was modified with silane coupling agent γ-(Methacryloxypropyl) 
trimethoxy Silane (KH570). The graft ratio (Gr) of TiO2 was characterized by the silicon molybde-
num blue method. Taking the graft ratio of KH570 as an index, effects of pH, the mass ratio of 
KH570 to TiO2, reaction time, reaction temperature and the mush number of TiO2 on the graft ra-
tio were researched through single-factor experiment. The optimum process conditions of surface 
modification of TiO2 were as follows: the modification pH was 7.0; the mass ratio of KH570 to TiO2 
was 0.30; the modification time was 24 h; the modification temperature was 45˚C and the mush 
number of TiO2 was 150. The result of Fourier transform infrared (FTIR) showed that there ex-
isted bonding interaction between KH570 and the surface of TiO2. 
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摘  要 

以硅烷偶联剂γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(KH570)为改性剂对二氧化钛进行表面改性，采用硅
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钼蓝法对KH570的接枝率(Gr)进行表征，以接枝率为考察指标通过单因素实验研究了反应pH、KH570
与二氧化钛的质量比、反应时间、反应温度、二氧化钛目数对接枝率的影响。实验所得最佳改性工艺条

件为：改性pH为7.0，KH570与TiO2质量比为0.30，改性时间24 h，改性温度45℃，二氧化钛的最佳尺

寸150目。红外结果表明KH570与二氧化钛表面发生了键合作用。 
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1. 引言 

二氧化钛(TiO2)作为一种重要的无机化工材料，不仅具有较高的化学活性[1]，良好的可见光透过性[2]，
较高的抗紫外能力[3]，而且无毒，理化性质稳定，成本低廉，比表面积较大[4]，因此在光催化[5]、生物

工程[6]、材料学[7]、微电子学[8]、化工等领域[9]具有广泛应用。TiO2 粒子表面含有丰富的羟基，亲水性

十分明显，但是在有机体系中分散性差、易于团聚[10]，限制了 TiO2 在改性聚合物方面的应用。因此，

在聚合物/二氧化钛复合材料的制备过程中需要通过有机表面改性来改善二氧化钛在聚合物体系中的相

容性和分散性[11]。目前主要的有机表面改性方法有聚合物包覆法[12]、表面活性剂法[13]和偶联剂法[14]。
聚合物包覆法是聚合物单体在 TiO2 粒子表面发生聚合，完成对粒子的包覆，减少了粒子之间的相互作用

力，该方法可以使 TiO2 粒子的团聚现象得到缓解，但是包覆时需要先对无机粒子进行改性处理[15]。表

面活性剂法是通过阴离子、阳离子或者非离子表面活性剂，对 TiO2 进行表面处理，利用表面活性剂独特

的性质改善 TiO2 表面的极性，从而使 TiO2 的团聚和疏油现象得到缓解，目前常用的表面活性剂有十二

烷基苯磺酸钠、月桂酸钠、硬脂酸等，有报道指出阴离子表面活性剂的复配体系对 TiO2 的改性效果最好。

偶联剂作为一种双功能试剂也经常用于 TiO2 的改性，其改性过程是利用 TiO2 表面的羟基与偶联剂水解

后的醇羟基发生反应，偶联剂包覆在 TiO2 表面，一方面降低了 TiO2 的表面能，另一方面亲油端提高了

二氧化钛与有机溶剂或聚合物的亲和力。常用的偶联剂有钛酸酯类、铝酸酯类以及硅烷类偶联剂[16]。硅

烷偶联剂因其种类多样，反应简单易操作，被广泛应用于 TiO2 的改性。相较于聚合物包覆法和表面活性

剂法，硅烷偶联剂法反应条件温和可控，改性后的 TiO2 不仅表现出良好的亲油性，而且与聚合物的相容

性也得到了增强，是一种较为经济且实用的改性方法。 
本文首先对二氧化钛表面进行预处理，然后使用硅烷偶联剂 KH570 对二氧化钛进行表面改性，使用

紫外分光光度计以及傅立叶红外光谱仪分别对 KH570 的接枝率和结构进行表征，最后通过响应面分析法

对改性工艺进行了优化。 

2. 实验 

2.1. 实验药品及仪器 

实验药品：二氧化钛(金红石型 TiO2，兰州广源化工有限公司)；硅烷偶联剂 γ-甲基丙烯酰氧基丙基

三甲氧基硅烷(KH570，AR，武汉晨矽化学有限公司)；甲醇(CH3OH，分析纯，天津科密欧化学试剂有限

公司)；盐酸(HCl，分析纯，浙江航浩化工有限公司)；钼酸铵(H8MoN2O4，分析纯，廊坊天科生物科技有
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限公司)；浓硫酸(浓 H2SO4，分析纯，浙江航浩化工有限公司)；冰乙酸(CH3COOH，分析纯，天津市富

宇精细化工)；L-抗坏血酸(VC，天津市德恩化学试剂有限公司)。 
主要仪器：UV-752N 紫外可见分光光度计；CP225D 型电子天平；DZF-6050 型真空干燥箱；78HW-1

型恒温磁力加热搅拌器；HH-1 电热数显恒温水浴锅；KQ5200DE 数显台式超声波清洗仪；NicoletNEXUS 
670 型傅里叶红外光谱仪；上海雷磁 PHS-3C 型 pH 计。 

2.2. KH570 标准曲线的绘制 

准确配置 5.000 g∙L−1 的 KH570 标准溶液，将该标准液分别稀释为 0.600 g∙L−1、0.700 g∙L−1、0.75 g∙L−1、

0.8 g∙L−1、0.85 g∙L−1、0.9 g∙L−1、1.0 g∙L−1 的不同浓度的标准液。然后在波长 660 nm 分别检测各标准溶液

的吸光度，显色方法为硅钼蓝法[17]，记录数据并绘制标准曲线见图 1。标准曲线的回归方程为：A = 1.044C 
− 0.5522，R2 = 0.9994。式中，A 代表溶液吸光度，C(g∙L−1)对应于各标准溶液浓度。 

2.3. 改性二氧化钛的制备 

二氧化钛的前处理：TiO2 在使用前需要进行酸化处理，用 3 mol∙L−1 HCl 浸泡 TiO2 24 h，然后用蒸馏

水抽滤、洗涤至 pH 为 7.0，将其置于 110℃真空干燥箱中，干燥 24 h。 
二氧化钛的改性：准确称取 1.000 g TiO2 粒子，加入 60 mL 的 KH570 甲醇溶液，将烧杯放入 45℃恒

温水浴中磁力搅拌 24 h 后，停止搅拌。 

2.4. 硅烷偶联剂接枝率的计算 

反应完成后取 10.00 mL 反应残液加至离心管中，在 6000 rpm 的条件下离心 5 min，然后取上清液 3.00 
mL，置于 25.00 mL比色管中，按顺序加入 3.50 mL的HCl (1.00 mol∙L−1)、2.5 mL的钼酸铵溶液(50.00 g∙L−1)，
震荡使溶液混合均匀后静置 20 min，然后加入 5.00 mL 的抗坏血酸-硫酸(VC-H2SO4)溶液(4.00 g∙L−1)，用

蒸馏水定容至 25.00 mL，静置 10 min 后，在 660 nm 波长下检测吸光度，参比溶液除加入 3.00 mL 甲醇

与被检测液不同外，其余试剂加入顺序与加入量均和被检测液相同。将所测吸光度代入 KH570 标准溶液

的线性回归方程可得残液中 KH570 的浓度，然后根据式(1)计算接枝率： 
 

 
Figure 1. The relationship between absorbance (A) and concentration (C) of KH570 
图 1. KH570 吸光度与浓度之间的关系 
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其中，Gr 代表接枝率(%)；C0 代表 KH570 的原液浓度；C1 代表 KH570 的残液浓度(g∙L−1)，通过 KH570
的标准曲线求得；V 代表残液的体积；m 代表改性二氧化钛的质量。 

2.5. 检测表征 

采用美国 Nicolet NEXUS 670 型傅里叶红外光谱仪，KBr 压片，扫描范围 4000~400 cm−1。 

3. 结果与讨论 

3.1. TiO2改性的单因素实验 

3.1.1. 改性 pH 对接枝率的影响 
图 2 展示的是不同 pH 条件下 KH570 相对 TiO2 接枝率的变化趋势图。由图可得，Gr 随着 pH 值的增

加，呈现先上升后下降的趋势，在 pH 为 7.0 时，Gr 达到最大值为 12.74%。主要原因为 H2O 发生解离后

产生的羟基键合在金红石型 TiO2 的 Ti 原子上，形成 Ti-OH，Ti-OH 进一步与 H+结合生成 2Ti-OH+，此时

TiO2 显电正性[18]。 2Ti-OH+能够与 KH570 水解后形成的 Si-OH 发生反应，在 pH 值较高的条件下 KH570
水解较为容易，pH 值较低时 KH570 的水解受到抑制[19]。因此，当 pH 值小于 7.0 时，KH570 水解出的

Si-OH 数量较少，接枝到 TiO2 表面的 KH570 也很少，改性效果不理想；当 pH 大于 7.0 时，虽然 KH570
水解较为容易，但在较高 pH 条件下体系所含 H+数量很少，能够生成的 2Ti-OH+也很少，KH570 与 TiO2

之间的反应减弱，因此改性效果也不好[20]。 

3.1.2. KH570 用量对接枝率的影响 
图 3 为接枝率随不同 KH570 用量的变化趋势图。由图可得，随着 KH570 与 TiO2的质量比的增加，

Gr 先增大后减小，当 KH570 与 TiO2 的质量比为 0.30 时，接枝率达到最大为 25.55%。KH570 与 TiO2的

用量比较小时，体系中的 KH570 较少，水解出的 Si-OH 数目自然也较少，而 TiO2 表面羟基数目远大于

Si-OH 数目，KH570 不足以与 TiO2 表面的羟基完全反应，因此接枝率较低；另一方面，分配平衡作用对 
 

 
Figure 2. The influence of pH on the graft ratio of TiO2 
图 2. pH 对 TiO2接枝率的影响 
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两者反应的影响较小，因此 Gr 较低，TiO2 改性效果较差。随着 KH570 与 TiO2 质量比的增加，分配平衡

逐渐倾向于 TiO2，同时体系中 Si-OH 的数目也较多，TiO2 表面的羟基与 Si-OH 的反应速率加快，Gr 逐渐

增加，TiO2 改性效果较好，亲油性增加。随着 KH570 与 TiO2 质量比的进一步增加，TiO2 表面可供反应

的作用位点数目减少，另一方面 Gr 的增加，导致 TiO2 的体积变大，增加了空间位阻作用，进而使硅烷

偶联剂不易靠近，最终导致 Gr 的下降，改性效果也变得不好。 

3.1.3. 改性时间对接枝率的影响 
图 4为接枝率随改性时间的变化趋势图。由图可得，在改性时间为 24 h时，接枝率达到最大为 25.6%。

在反应起始阶段，TiO2 表面的 Ti-OH 含量较多，表面张力很大，与 KH570 水解后形成的 Si-OH 反应速 
 

 
Figure 3. The influence of the amount of KH570 on the graft ratio 
图 3. KH570 用量对接枝率的影响 

 

 
Figure 4. The influence of modification time on the graft ratio of TiO2 
图 4. 改性时间对 TiO2改性效果的影响 
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率较快，接枝率迅速增加，TiO2 疏水性能得到改善。在反应时间大于 24 h 后，一方面因为 TiO2 表面所

含羟基数量减少，另一方面受空间位阻作用的影响，剩余的 Ti-OH 与 Si-OH 很难靠近并发生反应，因此

接枝率几乎不会发生变化。 

3.1.4. 不同目数 TiO2对接枝率的影响 
表 1 为不同目数 TiO2 对接枝率的影响，由表可得，KH570 接枝率随着 TiO2 目数的增加先增大后减

小。在目数达到 150 目时，接枝率达到最大为 33.22%。TiO2 在低目数的情况下，粒径较大，比表面积较

小，在与 KH570 反应时所能接触的有效面积也较小，因此接枝率较低，改性效果不好。随着 TiO2 目数

的逐渐增加，比表面积也逐渐增大，能够与 KH570 接触的有效面积也开始增多，接枝率呈现上升的趋势。

但是目数过大的 TiO2 的表面能很高，容易产生团聚现象，从而使 KH570 与其接触的有效面积减小，接

枝率降低，改性效果不好[21]。 

3.1.5. 改性温度对接枝率的影响 
图 5 为接枝率随着反应温度的变化趋势图，由图可得在改性温度为 45℃时接枝率达到最大为 35%。

在较低反应温度下，体系中 KH570 与 TiO2 反应所需能量不够，导致 Ti-OH 与 Si-OH 反应速率很低甚至

不能发生反应，因此接枝率很低，TiO2 改性效果较差。当反应温度过高时，虽然会加快反应速率，但同

时也伴随着一些副反应的发生，如 KH570 的分解、自聚等，因此接枝率受到影响呈现出下降趋势，改性

效果也大打折扣[22]。 

3.1.6. TiO2改性前后红外表征 
图 6 为 TiO2 改性前后的 FTIR 图谱，从图中可看出，3430 cm−1 处为 TiO2 的羟基(-OH)吸收峰，而改 

 
Table 1. The influence of different mush number of TiO2 on the graft ratio 
表 1. 不同目数 TiO2对枝率的影响 

不同目数 ˂50 50~60 80~100 100~120 120~150 >150 

KH570 接枝量(%) 6.97 12.86 23.04 24.22 33.22 33.00 
 

 
Figure 5. The influence of temperature on the graft ratio of TiO2 
图 5. 温度对 TiO2改性效果的影响 
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Figure 6. FTIR spectra of original TiO2 and modified TiO2 
图 6. TiO2改性前后 FTIR 图谱 

 

性后的 TiO2 的羟基吸收峰明显减弱，表明 TiO2 表面的羟基数目有所减少，进一步说明了其与 KH570 发

生了反应；改性后的 TiO2 在 2913 cm−1 和 2852 cm−1 处有新的吸收峰出现，可以推测为 KH570 中甲基和

亚甲基的伸缩振动造成的；而在 1083 cm−1 处较弱的吸收峰可以归因于 KH570 中 Si-O-Si 键的伸缩振动所

造成的[23]，由于 KH570 中的 Si-(OCH3)3 水解后形成的硅羟基一部分与二氧化钛表面的羟基发生反应，

另一部分缩合形成 Si-O-Si 键[24]；以上结果均表明 TiO2 与 KH570 发生了化学键合作用。 

4. 结论 

使用硅烷偶联剂 KH570 为改性剂对二氧化钛进行表面改性，红外结果表明 KH570 与 TiO2 表面发生

了化学键合作用；然后，以二氧化钛接枝率为考察指标对改性工艺条件进行了优化，优化结果为：改性

pH 为 7.0，改性时间为 24 h，KH570 与 TiO2 质量比为 0.30，改性温度为 45℃，TiO2 的最佳尺寸为 150
目，在此条件下二氧化钛的接枝率为 34.13%，与预测值接近。 
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