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Abstract 
Natural barite powder was modified with the method of surface coating by self-made titanate 
coupling agent. The effect of modification was evaluated by the oil absorption value, contact angle, 
activation index, and particle size distribution. By comparison, there is significant change on the 
surface performance of barite after modification, from hydrophility to hydrophobicity. No obvious 
aggregation of particles was found by the result of particle size distribution. Through the charac-
terization of FTIR, SEM, and thermal analysis, the change of morphology, weight loss ratio, and 
surface state were observed. These results verified the chemical bonding between the titanate 
coupling agent and the surface of barite after modification. Based on the results, the modification 
mechanism was discussed. 
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摘  要 

利用自制的钛酸酯偶联剂，采用干法改性工艺，对天然重晶石表面进行改性研究，测试了改性前后重晶

石吸油量、接触角、活化指数等性能指标，通过对比发现改性后重晶石表面性能有了明显改变，达到了

从亲水性向疏水性的转变。粒径分布结果表明改性后颗粒未发生明显团聚现象，而通过扫描电子显微镜、

热重和傅里叶变换红外光谱分析表征，观察到颗粒形貌，失重率及表面状态的变化，验证了其改性后偶

联剂与重晶石的表面键合作用，并由此为基础探讨了其改性机理。 
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1. 引言 

重晶石是一类重要的含钡工业矿物，其主要成分是硫酸钡(BaSO4)，其莫氏硬度较低，而且密度大、

脆性好，容易粉碎，大多采用干法工艺，具有密度大、化学性质和热学性质稳定等特点。我国重晶石探

明储量已达 3.64 亿吨，广泛应用于石油化工和化学工业等领域，重晶石在橡胶、油漆、塑料中用作填料，

可增加制品的硬度、耐磨性、强度等；重晶石粉填料可以增加漆膜厚度、强度及耐久性，造纸工业、橡

胶和塑料工业也用重晶石作填料，这种填料能提高橡胶和塑料的硬度、耐磨性及耐老化性。目前，我国

工业上利用的重晶石主要是破碎成 74 μm 和 45 μm 的初级产品，产品利用率低，经济效益差。将重晶石

用作油漆、橡胶、塑料等有机材料的填料是拓宽其应用范围和提高其经济价值的一种有效措施，并能为

制备新型复合材料提供思路[1]。 
但天然重晶石矿粉表面亲水，用作填料时，在有机材料中很难均匀分散从而影响复合材料的综合性

能并难以发挥无机填料的功能性、表面活性和小尺寸等优良特性。因此，在 BaSO4 质量分数达 90%以上，

质地洁白时，若对其进行有效处理，降低疏水性，改善与有机基料之间的分散性和亲和性，可使其成为

具有较高附加值、性能较优的精细填料。在传统的重晶石表面改性工艺中，从工艺流程及操作因素考虑，

湿法改性工艺复杂、设备多、投资大，而干法工艺相对于湿法则简单得多，本研究采用干法改性工艺[2]。 
无机非金属粉末表面改性通常用的改性剂种类有很多，如硅烷、钛酸酯、铝酸酯、锆铝酸盐、有机

铬等各种偶联剂，高级脂肪酸及其盐，有机铵盐及其他各种类型表面活性剂，磷酸酯，不饱和有机酸，

水溶性高聚物等，选择范围较大，实际应用时要综合考虑无机粉体的表面性质、改性后产品质量的要求、

用途、表面改性工艺以及表面改性剂的成本等因素。其中，钛酸酯偶联剂是一种常用的多功能型助剂，

其作用是在无机粉体的表面形成一层单分子覆盖膜，改变其固有的亲水性质，使粉体表面性质发生根本

性变化。由于钛酸酯偶联剂具有独特的结构，对聚合物与填充剂有良好的偶联效能，因而可提高加工时

填料的分散性、流动性，改善复合材料的断裂伸长率、冲击性和阻燃性能等[3]。因与中心元素钛相结合

的亲水亲由基团的不同，钛酸酯偶联剂按其化学结构可以大概分为单烷氧基型、螯合型、配位型三种类

型，本研究中因所用重晶石主要用于粉末涂料中，而单烷氧基型偶联剂大多数品种耐水性差，只适用于

处理干燥的填料和颜料[4]，故选择自制的单烷氧基偶联剂进行研究。 

2. 实验过程 

2.1. 实验仪器 

YP-2 压片机，YB-1000A 型高速搅拌机、Nicolet 380 型傅里叶变换红外光谱仪、DTG-60H 型热重差
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热分析仪、Mastersizer 2000 型激光粒度仪、150ml 索氏提取器、DSA30 光学视频接触角测量仪、S-4800
场发射扫描电子显微镜。 

2.2. 实验原料及试剂 

实验用重晶石粉末 TM3000 来自上海腾民实业有限公司，纯度 ≥ 96%，平均粒径(d50) = 2.4 um，白

度 ≥ 96%；单烷氧基钛酸酯偶联剂为自制产品；异丙醇和丙酮均为 AR 级，购买于国药集团购买；蓖麻

油为 CP 级，购买于阿拉丁试剂。 

2.3. 实验步骤 

考虑到成本等问题，本实验采取干法工艺。干法改性工艺是指粉末在干态下或干燥后在表面改性设

备中进行分散，同时加入配置好的表面改性剂，在一定的温度下进行表面改性处理的工艺。在摸索了改

性温度、搅拌时间、偶联剂用量等因素的基础上，我们采取如下方案： 
称取 300 g 重晶石粉末，在 105℃温度条件下烘干 30 min，除去天然重晶石中含有的水分。将干燥后

的重晶石粉倾入高速搅拌机中，并均匀平铺在搅拌机底部，然后搅拌 2 min 做预热处理。量取自制单烷

氧基钛酸酯偶联剂2 ml和等体积异丙醇均匀混合后，喷洒到预热后的重晶石粉末中，控制改性温度80℃，

搅拌 5 min 后，即得到改性后的产品。 

3. 改性参数测定 

3.1. 界面接触角测试 

界面接触角是润湿性的主要判据。无机粉体对水的界面接触角越大，疏水性就越好。经过改性后的

重晶石粉末，表面由亲水性变为疏水性，对水的接触角越大，改性效果就越好，重晶石粉末的表面能就

越低。因此，比较接触角的变化，就可对改性效果做出评价[5]。 
本研究用压片直接测量法，即将重晶石粉末在压制成的固体片，在接触角测量仪上采用悬滴法进行

测量。试验时，称约 0.4 g 重晶石超细粉压片，保持表面平整清洁，将水滴在片上形成一液滴，利用 DSA30
型润湿角测量仪测量改性前后重晶石粉与水的界面接触角。 

在粉体的改性研究中，多用硬脂酸盐进行表面改性以达到疏水效果[6]。为了说明改性后的接触角效

果，我们采取硬脂酸钠与该钛酸酯偶联剂进行对比。 
每个样品在同等条件下进行 5 次测试，并取平均值，其接触角结果为图 1 所示，未改性重晶石界面

接触角平均值 27.3 (图 1(a))，偶联剂改性重晶石界面接触角平均值 124.2 (图 1(b))，硬脂酸钠改性重晶石

界面接触角平均值 125.1 (图 1(c))。从测试结果可看出，用偶联剂改性的重晶石已有较好的疏水性，得到

了较好的改性效果，硬脂酸钠改性也有相近的改性效果。 
 

 
Figure 1. Contact angle of water droplet on thin pellet of barite powder in different conditions: (a) no modification; (b) by 
coupling agent; (c) by sodium stearate 
图 1. 不同情况下水滴在重晶石粉末压片表面的接触角：(a) 未改性，(b) 偶联剂改性，(c) 硬脂酸钠改性 

(a) (b) (c)
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3.2. 吸油量测试 

吸油量测定按照 GB 5211.15-88，分别称取改性后的重晶石和未改性重晶石各 2 g 置于磨砂玻璃平板

上，用滴管滴加蓖麻油，每次加油量不超过 10 滴，加完后用调刀压研，渗入受试样品，继续以此速度滴

加至油和试样形成团块为止。从此时，每加一滴油后需用调刀充分研磨，当形成稠度均匀的膏状物，恰

好不裂不碎，又能粘附在平板上时，即为终点。吸油量是颜填料润湿性的一种量度，在其他因素相同的

条件下，填料的吸油量越大，则越难被树脂润湿、包覆。 
经测试，未改性的重晶石吸油量为 265.18 g/100g 重晶石，改性后的重晶石吸油量为 176.79 g/100g 重

晶石，改性后，吸油量下降了 33.3%。这主要是由于改性后钛酸酯偶联剂在重晶石粉末的表面形成了一

层有机膜，重晶石粉末分散度提高，从而使得颗粒间空隙减少，吸油量降低。重晶石粉末用于粉末涂料

做填料时，吸油量越低，则粉末涂料的流平性越好，涂膜的光泽越高，机械性能越好。 

3.3. 活化指数测试 

无机填料粉末一般相对密度较大，而且表面呈极性状态，在水中自然沉降。经钛酸酯偶联剂表面处

理后的无机粉体，表面由极性变为非极性，对水呈现出较强的非浸润性。这种非浸润性的细小颗粒，在

水中由于巨大的表面张力，使其如同油膜一样漂浮不沉。此现象可用活化指数 H 表示，H = 样品中漂浮

部分质量/样品总质量。活化指数可反映粉体表面活化的程度，重晶石粉末密度大，改性前表面呈极性状

态，在水中自然沉降，H = 0；改性后，重晶石粉由极性转变成非极性，H = 1，不被水润湿，说明改性效

果很好，达到了完全改性[7]。 
本研究中活化指数的测定方法为，称取 10 g 表面改性后的粉体样品，置于盛有 100 mL 纯净水的烧

杯中，以一定转速搅拌 1~2 min；然后静置，等溶液澄清后，刮去水溶液表面的粉体物料，并将沉入烧杯

低的粉体物料过滤、烘干、称重，再根据下式计算。 

( ) ( )
( )

10 g g
10 g

−
=
样品重量 沉淀物料重量

活化指数
样品重量

 

结果显示，未改性重晶石在水中全部沉降，其活化指数为 0，而改性后的重晶石几乎全在水表面形

成了一层油膜，其活化指数为 0.9623。这说明重晶石的表面已从极性变成了非极性，从亲水性变成了疏

水性，这与接触角测量结果一致。 

3.4. 粒径分布测试 

重晶石在橡胶、油漆、塑料中用作填料，可增加制品的硬度、耐磨性、强度等。填料颗粒的粒径和

粒径分布是粉体填料的重要特性之一。一般矿物填料的颗粒粒径越小，则填充材料的力学性能越好。但

是在改性过程中，重晶石颗粒表面的相互作用会导致团聚性增强，难以在使用中良好分散在油漆等工业

产品中，是影响改性效果的一大因素。本研究使用 Mastersizer 2000 型激光粒度仪，观察改性前后颗粒的

粒径分布。 
图 2 是改性前后重晶石粒径分布图，由图可知，改性前重晶石的 d(50)为 2.505 μm，改性后样品 d(50)

为 2.282 μm，这说明改性前后重晶石粉末没有出现明显的团聚现象，这样其作为填料的性能会保持不变。

而且我们发现钛酸酯偶联剂改性后的重晶石粉末粒径更低，这更有利于其作为涂料等填料时的分散性能[8]。 

4. 改性效果表征 

为了进一步验证钛酸酯偶联剂改性的效果，我们分别采用扫描电子显微镜、热重分析和傅里叶变换

红外对产品进行表征。 
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Figure 2. The particle size distribution of barite: (a) before modification; (b) 
after modification 
图 2. 重晶石粒径分布图：(a) 改性前；(b) 改性后 

4.1. 扫描电子显微镜分析 

采用 S-4800 场发射扫描电子显微镜观察改性前后重晶石粉末的粒子形貌。从图 3 中可见，改性前后

颗粒尺寸未发生明显变化，这与 3.4 中粒度分布测试结果基本一致。另外，未改性重晶石表面清晰，改

性后重晶石表面模糊，这也表明了偶联剂有机基团作用的结果[9]。 

4.2. 热重分析 

表面改性前后的粉体，在热重分析仪内以相同的速率升温，其失重的过程是不一样的，偶联剂为有

机物，可判断其在粉体表面的吸附方式[10]。本测试采用 DTG-60H 型热重差热分析仪，在氮气氛围中进

行，升温区间 35℃~650℃，升温速率 10℃/min。 
结果如图 4 所示，(a)为未改性后重晶石热重分析结果，(b)为改性后重晶石热重分析结果。在 100℃

前，这个温度区间的重量损失主要是由于物理吸附水的脱附，(a)失重率高于(b)，这表明改性后重晶石粉

末表面的物理吸附水较少，表面由亲水性变为了疏水性。在 100℃~550℃，(a)失重主要是表面化学结合

水的脱附，而(b)失重除了前者外，表面物理吸附的偶联剂气化和化学键合的偶联剂逐步分解是最主要的

原因。在 550℃~650℃，(a)、(b)两者同时进入快速失重状态，且下降速率基本一致，这可能是天然重晶

石中含有的某种杂质在这个温度区域发生分解导致。 

4.3. 红外光谱分析 

为了验证偶联剂的改性效果，我们采用索氏提取器以去除重晶石表面吸附的偶联剂，从而进一步观

察偶联剂是否存在。称取改性硫酸钡 10 g 用滤纸包裹好后放入索氏提取器，称量萃取溶剂丙酮 100 ml，
安装提取装置，在 60℃下萃取 2 小时，3 次虹吸后萃取完成，将提取管中的样品在 80℃干燥 1 h 除去丙

酮。红外光谱测试时，先将干燥溴化钾放入研钵中研磨，再加入样品，轻轻研磨、压片，测得样品的红

外光谱图。 
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Figure 3. The SEM images of barite: (a) before modification; (b) 
after modification 
图 3. 改性前后重晶石 SEM 图：(a) 改性前；(b) 改性后 

 

 
Figure 4. The TG graph of barite: (a) before modification; (b) af-
ter modification 
图 4. 重晶石热重分析图：(a) 改性前；(b) 改性后 

 
在图 5 中，由光谱图分析可知，(a)图偶联剂在 2925 cm−1 和 2854 cm−1 有特征吸收峰，(b)图改性后重

晶石经索氏提取后，在相同的位置也有峰，而未改性重晶石则没有相应的峰，说明改性后偶联剂经化学

吸附与重晶石结合良好，是化学键合作用的结果。 

5. 改性机理探讨 

偶联剂在无机粉末和基体树脂的界面上产生化学结合，它所具有的极其独特的性能是在无机粉末的

表面形成单分子膜，而在界面上不存在多分子膜[11]。偶联剂的作用应归结于它对界面的影响，即它能在

无机填料和有机聚合物之间形成化学桥键，一般认为只有一个异丙氧基是与无机物偶联的水解基团，因

此可以在无机填料的表面形成单分子层。并且由于其本身的化学结构特点使得钛酸酯偶联剂具有表面改

性效果。 
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Figure 5. The comparison of FTIR spectra: (a) coupling agent; (b) ba-
rite modified by coupling agent, which then purified by Soxhlet extrac-
tor; (c) barite without modification 
图 5. 重晶石改性前后红外光谱图对比：(a) 偶联剂；(b) 偶联剂改

性后经索氏提取器处理过的重晶石；(c) 未改性重晶石 
 

同时，我们知道偶联剂是具有两性结构的有机物质，由上述改性机理探讨可知，其分子中一端的基

团可与粉体表面的官能团反应，形成牢固的化学键，另一端可与有机高聚物发生某些化学反应或物理缠

绕，有机高聚物在涂料制备中即为油性油漆。经过偶联剂的连接作用，将两种性质差异很大的材料牢固

地结合起来，最终使涂料的附着力和耐久性得到了改善。用它改性后的重晶石填料可增强粉末涂料的各

种强度性能[12]。 

6. 结论 

本研究采取干法工艺，用单烷氧基钛酸酯偶联剂对天然重晶石粉末表面改性进行了初步探索。通过

吸油量、接触角和活化指数的变化证明了改性后重晶石表面由亲水性变成了疏水性，粒径分布则表明改

性前后颗粒没有出现明显的团聚现象，然后红外光谱、扫描电镜和热分析的结果更加证实了改性后重晶

石表面偶联剂的存在，最后探讨了其改性机理，即偶联剂取代重晶石表面的羟基从而形成疏水的单分子

层。 
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