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摘要　采用湿式机械力化学法，以硬脂酸和钛酸酯偶联剂为复合改性剂对贵州产天然重晶石进行改性。考察了球磨时间、球
磨转速、球料质量比、复合改性剂用量及改性剂质量配比对重晶石改性效果的影响。通过ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＴＧ对改性前
后重晶石的物相结构、形貌特征和包覆情况进行了研究。结果表明，经过单因素试验得到最佳工艺条件为：球磨时间为２ｈ、
球磨转速为８００ｒ／ｍｉｎ、球料质量比（介质球／重晶石）为４１、复合改性剂用量为２％、改性剂质量配比（硬脂酸／钛酸酯偶联
剂）为２１。改性后改性剂成功地化学键合在重晶石表面。与未改性重晶石相比，改性重晶石的平均粒径减小，分散性增强，
晶体结构未发生明显的变化。改性后重晶石的接触角从３９．０７°增大到１５０．９５°，固体表面自由能从１８．６２ｍＪ／ｍ２变化到０．７２
ｍＪ／ｍ２，改性后重晶石具有较好的超疏水性，可作为制备超疏水涂层材料的原料。
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引 言

重晶石具有密度大、填充性好、无毒、光学性能良

好等优点［１－３］，且有助于提高复合材料的加工性能、物

理性能、化学稳定性并降低其成本，被作为复合材料的

填料广泛应用于涂料、橡胶、塑料、耐磨材料等行

业［４－７］。然而，重晶石表面呈亲水疏油性，与复合材料

中有机物的分散性和相容性差、易团聚，从而影响复合

材料的性能［８］，因此需要对重晶石进行表面改性，来增

强复合材料性能并拓展其应用范围。

目前，粉体的表面改性方法主要有化学包覆改性

法、化学沉积改性法、机械力化学改性法等。其中，化

学包覆改性法包覆较均匀、改性效果较好，化学沉积改

性法可利用无机表面改性剂提升活性位点并改善表面

性能；然而，这两种方法存在一定的局限性，如对团聚

体的破碎力较弱，改性剂的分散性较差，物料混合度较

低等［９－１０］。机械力化学改性法主要利用球磨介质之间

碰撞、挤压产生的机械能使改性剂与样品发生化学反

应达到改性的目的，该方法具有改性剂分散良好、粉体

表面包覆均匀、颗粒微细化的优点，从而受到越来越多

的研究与关注。其中以水、乙醇等相关溶剂为介质的

湿式改性工艺优于以空气为介质的干式改性工艺，具

有包覆率更高、质量更稳定、分散性更好的优点，成为

机械力化学改性方法中最常用的方法［１１］，且在重晶石

表面改性中也取得了较好的效果［１２－１３］。

用于重晶石表面改性的改性剂主要有偶联

剂［１４－１５］、硬脂酸［９，１６］、油酸钠［１７－１８］等。研究表明，采用

复合改性剂可以融合多种单一改性剂的优点，产生协

同作用互相弥补性能上的缺陷以达到强化材料的综合

性能。目前，利用复合表面改性剂对重晶石进行改性



研究的报道较少［１９］，其改性效果还有待提升，且其改

性工艺条件及相关机理需要进一步地深入研究。钛酸

酯偶联剂和硬脂酸是重晶石的常用表面改性剂，具有

成本低、效果好等优点，且其两者的复合改性剂在碳酸

钙、氢氧化镁等材料改性中取得了较好的效果［２０－２１］，

但是未有此复合改性剂应用于重晶石表面改性的研究

报道。

贵州是我国重晶石资源大省，资源储量位居全国

第一，但重晶石的开发利用程度仍较低，优化并提升其

性能、进一步提高其附加值是实现资源高效利用的重

要途径。本研究采用湿式机械力化学改性法，以硬脂

酸－钛酸酯偶联剂作为复合改性剂对贵州产天然重晶
石粉末进行改性，研究其工艺条件及复合改性剂对改

性效果的影响，并探索分析了其改性机理，为贵州产重

晶石产品性能优化与应用拓展提供科学支撑。

１　试验部分

１．１　原料与仪器

原料：天然重晶石粉末（ｄ５０为１．９０μｍ、ｄ９０为３．６２

μｍ，贵州省某重晶石企业）；单烷氧基焦磷酸酯型钛酸
酯偶联剂（化学纯，南京创世化工助剂有限公司）；硬

脂酸（分析纯，成都金山化学试剂有限公司）；无水乙

醇（分析纯，天津市富宇精细化工有限公司）；蒸馏水，

实验室自制。

仪器：ＦＡ２１０４Ｍ型电子天平，上海精其仪器有限
公司；１０１－０Ａ型电热鼓风干燥箱，天津市泰斯特仪器
有限公司；ＳＨ２－Ｄ型循环水式多用真空泵，巩义市科
技仪器设备有限公司；ＤＥＣＯ－ＰＢＷ行星式球磨机，长
沙市德科仪器设备有限公司。

１．２　重晶石的表面改性

重晶石湿式机械力化学改性流程如图１所示，称

图１　湿式机械力化学改性天然重晶石流程
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｗｅｔｍｅｃｈａｎｉｃａｌｆｏｒｃｅ
ｏｆｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅ

取天然重晶石粉１５ｇ，放入球磨罐中；然后按质量比称
取一定量的硬脂酸、钛酸酯偶联剂先后加入到装有无

水乙醇的烧杯中，分别搅拌２～４ｍｉｎ使其充分溶解，
后将混合液倒入球磨罐中；再加入一定量的无水乙醇

和去离子水的混合液，在行星式球磨机中对重晶石粉

体进行机械力化学改性；最后分离球磨浆料并用真空

泵抽滤，将滤饼放入干燥箱中于１００℃下干燥，冷却至
室温，经研磨得到改性产品。

１．３　产物表征

利用接触角测量仪（中国 ＸＨＳ－ＣＡＺ１型）测量改
性前后重晶石与水的界面接触角，其中固体表面自由

能通过Ｆｏｗｋｅｓ方法计算；利用傅里叶红外分析仪（美
国ＮｉｃｏｌｅｔＮＥＸＵＳ６７０，测试波数范围为 ４０００～４００
ｃｍ－１，分辨率４ｃｍ－１）分析改性前后重晶石表面官能
团的变化；利用Ｘ射线粉末衍射仪（日本ＵＬｔｉｍａⅣ型，
Ｃｕ靶Ｋａ线，石墨片滤波，步长０．０２（°）／ｓ，扫描范围：
１０°～７０°）分析改性前后重晶石物相组成；利用热重差
热分析仪（德国耐驰ＴＧ２０９Ｆ３Ｔａｒｓｕｓ，称量２００ｍｇ的样
品，在 Ｎ２气氛中以１０℃／ｍｉｎ的速率升温，升温范围
２５～８００℃）分析改性前后重晶石的分解变化；利用扫
描电镜（美国 ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０，电子流强度为 ２０
ｋｅＶ，电子加速电压为０．５～３０ｋＶ，放大倍数为１００００～
５００００）及透射电镜（日本ＪＥＯＬＪＥＭ－Ｆ２００，加速电压
２００ｋＶ）观察改性前后重晶石形貌及结构特征。

２　结果与讨论

接触角和固体表面自由能可以反映出重晶石表面

改性的程度。其中，接触角越高，固体表面自由能越

小，亲油疏水性更好，表面包覆效果越好。在其他工艺

参数不变的条件下进行单因素试验，分别讨论球磨时

间、球磨转速、球料质量比（介质球与重晶石质量比，下

同）、复合改性剂用量及复合改性剂中两种改性剂质量

配比（硬脂酸与钛酸酯偶联剂质量比，下同）对重晶石

改性效果的影响。

２．１　球磨时间对改性效果的影响

固定复合表面改性剂的用量为２％、复合改性剂
中改性剂质量配比为２１、球料质量比４１、球磨转
速为８００ｒ／ｍｉｎ，改变球磨时间，考察球磨时间对改性
效果的影响。图２为样品的接触角和固体表面自由能
随球磨时间的变化趋势。从图２可以看出，随着球磨
时间的延长，重晶石的接触角呈现先增后减的变化，而

固体表面自由能呈现与之相反的结果，由图２观察到，
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球磨时间为２ｈ时其接触角最大（１５０．９５°），与未改性
重晶石的接触角（３９．０７°）相比明显提高；与之对应的
固体表面自由能达到最小（０．７２ｍＪ／ｍ２），明显小于未
改性重晶石的固体表面自由能（１８．６２ｍＪ／ｍ２）；表明此
时液体在其表面不容易被润湿，疏水性最好。这可能

是由于随着时间的增加，重晶石开始粉碎，粒径开始减

小，比表面积增大，持续产生大量新鲜的重晶石表面，

其表面自由能与理化反应活性也不断提升［２２］，导致改

性剂与其越易发生化学反应，逐渐在其表面形成包覆，

使得重晶石的固体表面自由能减小；继续延长时间，粉

体粒径减小缓慢，在外部机械能的作用下，环境的总熵

增大［２３］，改性剂与重晶石表面结合不牢的键小于机械力

作用，导致已包覆的改性剂逐渐脱落，因而固体表面自

由能增加。综合考虑，试验选择最佳的球磨时间为２ｈ。

图２　球磨时间对改性效果的影响
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｂａｌｌｇｒｉｎｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

２．２　球料质量比对改性效果的影响

固定球磨时间２ｈ、球磨转速８００ｒ／ｍｉｎ、复合表面
改性剂用量２％、复合改性中改性剂质量配比为２１，
改变球料质量比，考察球料质量比对改性效果的影响。

图３为样品的接触角和固体表面自由能随球料质量比
的变化趋势。从图３可以看出，改性后重晶石粉末的
接触角随球料质量比的增加呈先增后降的趋势，固体

表面自由能与之相反。在球料比为３１时，接触角为
１２６．９２°，已明显高于未改性的３９０７°。随着球料质量
比增加到４１时，接触角达到最高，固体表面自由能
最低。这可能是由于当质量比较小时，球磨介质与粉

体挤压、冲击、剪切、摩擦的效果不明显，产生的机械能

较小，对重晶石的粉碎效果差，粒径较大，理化反应活

性较弱，导致改性剂与重晶石表面相互作用较弱，改性

剂包覆在重晶石表面较少，因而重晶石粉体的固体的

表面自由能较大，疏水效果差。随着球料质量比的增

大，粒径减小，重晶石与改性剂的包覆效果增强，使得

重晶石的固体表面自由能变小，不容易被润湿，疏水效

果变好。当球料质量比继续增大，改性剂脱落降低包

覆效果，使得其固体表面自由能增大。综合考虑，试验

选择最佳的球料质量比为４１。

图３　球料质量比对改性效果的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆｂａｌｌｔｏｍａｔｅｒｉａｌｏｎｔｈｅｍｏｄｉ
ｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

２．３　球磨转速对改性效果的影响

固定球磨时间２ｈ、球料质量比４１、复合表面改
性剂的用量 ２％、复合改性剂中改性剂质量配比为
２１，改变球磨转速，考察球磨转速对改性效果的影
响。图４为样品的接触角和固体表面自由能随球磨转
速的变化趋势。从图４可以看出，改性后重晶石粉末
的接触角随球磨转速的增加呈先增后降的趋势，固体

表面自由能与之相反，重晶石的疏水性先增大后减小。

在球磨转速为８００ｒ／ｍｉｎ时，接触角达到最高，与球磨
转速５００ｒ／ｍｉｎ相比，接触角增大了３１．０８°，这可能是
当球磨转速比较低的时候，重晶石粉末与改性剂混合

图４　球磨转速对改性效果的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｂａｌｌｇｒｉｎｄｉｎｇｓｐｅｅｄｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ
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不均匀，导致包覆效果差；当球磨转速增大，提高了重

晶石粉末与改性剂及球磨介质碰撞的几率，增大了摩

擦力与作用力，有助于减小颗粒的尺寸和增大表面自

由能，从而一定程度上促进了改性剂在重晶石表面的

包覆，使固体表面自由能降低。然而，当球磨转速大于

８００ｒ／ｍｉｎ时，不仅增加了能耗，也会导致包覆在重晶
石表面的改性剂脱落，从而影响改性效果［２４］。综合考

虑，试验选择最佳的球磨转速为８００ｒ／ｍｉｎ。

２．４　复合改性剂用量对改性效果的影响

固定球磨时间 ２ｈ、球料质量比 ４１、球磨转速
８００ｒ／ｍｉｎ、复合改性中改性剂质量配比为２１，改变
复合改性剂用量，考察复合改性剂用量对改性效果的

影响。图５为样品的接触角和固体表面自由能随复合
改性剂用量的变化趋势。从图５可以看出，改性后重
晶石粉末的接触角随复合改性剂用量的增加呈先增后

降的趋势，固体表面自由能与之相反。这可能是由于

随着复合改性剂用量的增加，越来越多的重晶石表面

的亲水基团（－ＯＨ）与表面改性剂开始发生反应，重晶
石粉末的固体表面自由能减小，水滴不能很好地润湿

表面。当复合改性剂用量为２％时，接触角最大，其原
因可能是复合改性剂与重晶石表面的亲水基团

（－ＯＨ）完全反应，刚好形成单分子吸附层，此时复合
改性剂的所有疏水基团都向外，水不易湿润重晶石表

面，从而使得重晶石的接触角最大，改性效果最好［２５］。

随着复合改性剂用量的继续增加可能会导致重晶石粉

末的团聚和黏连，形成双吸附层，导致改性剂的亲水基

团向外，改性效果变差［２５］。综合考虑，试验选择最佳

的改性剂用量为２％。

图５　复合改性剂用量对改性效果的影响
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｍｏｄｉｆｉｅｒｄｏｓａｇｅｏｎｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ

２．５　改性剂质量配比对改性效果的影响

固定球磨时间 ２ｈ、球料质量比 ４１、球磨转速
８００ｒ／ｍｉｎ、复合表面改性剂的用量２％，改变复合改性
剂中改性剂质量配比，考察复合改性中改性剂质量配

比对改性效果的影响。图６为改性剂总用量固定的情
况下样品的接触角和固体表面自由能随改性剂质量配

比的变化趋势。当仅有硬脂酸改性时其接触角比仅有

钛酸酯偶联剂改性时大，这表明硬脂酸较钛酸酯偶联

剂有更好的改性效果。当两者复合使用时，其接触角

明显高于单一使用钛酸酯偶联剂时，且随着硬脂酸比

例的增加，改性效果总体上呈先增强后减小的趋势，当

两者质量配比为２１时，接触角达到最高，这表明此
时两者的协同作用最好。当两者配比为１１时，接触
角反常降低，改性效果变弱，这可能是因为在此时两者

存在一定的相互抵消作用。综合考虑，试验选择适宜

的复合表面改性剂质量配比为２１。

图６　硬脂酸和钛酸酯偶联剂的配比对改性效果的影响
Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｒａｔｉｏｏｆｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅｃｏｕｐｌｉｎｇ
ａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

３　改性机理分析

３．１　ＦＴＩＲ分析

硬脂酸、钛酸酯偶联剂、改性前后重晶石粉的 ＦＴ
－ＩＲ光谱如图７所示。结合参考文献［２６］，未改性重晶

石特征峰归属如下：１１８２～１１７９ｃｍ－１、１１２３～１１２０
ｃｍ－１、１０８３～１０８２ｃｍ－１处的三个吸收峰和９８２ｃｍ－１

处吸收峰分别对应于 ＳＯ４
２－非对称伸缩振动和对称伸

缩振动，６３７～６３６ｃｍ－１、６１１ｃｍ－１处吸收峰对应于
ＳＯ４

２－弯曲振动，而３４４０ｃｍ－１处的吸收峰对应于 Ｏ－
Ｈ键的对称伸缩振动和不对称伸缩振动，推测为重晶
石表面存在羟基和吸附水。与未改性的重晶石相比，

在２８００～３０００ｃｍ－１的范围内有两个吸收峰，并在
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６０５～６４０ｃｍ－１的范围出现的吸收峰有所增强，但与硬
脂酸、钛酸酯偶联剂的吸收峰的位置有所偏移，这可能

是硬脂酸和钛酸酯偶联剂的特征峰耦合的结果，这表

明硬脂酸和钛酸酯偶联剂成功地包覆在重晶石表

面［２７－２８］。重晶石可能的改性机制如图８所示，重晶石
表面存在的羟基可分别与钛酸酯偶联剂的烷氧基和硬

脂酸的羧基发生化学键合作用，从而使改性剂包覆在

重晶石表面，改善了重晶石的疏水性。

图７　样品的ＦＴＩＲ谱图：（ａ）未改性的天然重晶石；（ｂ）硬脂
酸和钛酸酯偶联剂复合改性后的天然重晶石；（ｃ）硬脂酸；
（ｄ）钛酸酯偶联剂
Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ：（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌ
ｂａｒｉｔｅ；（ｂ）ｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅ
ｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ；（ｃ）ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄ；（ｄ）ｔｉｔａｎａｔｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

图８　硬脂酸和钛酸酯偶联剂复合改性重晶石机理
Ｆｉｇ．８　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｂａｒｉｔｅｗｉｔｈ
ｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

３．２　ＸＲＤ分析、选区电子衍射花样图与高分辨图

图９（ａ）和（ｂ）分别为改性前后重晶石的ＸＲＤ图，

由图可见，改性前后的天然重晶石粉末的衍射峰的位

置基本一致，样品在 ２θ＝２２．９０°、２５．９８°、２６．９６°、
２８．８６°、３１．７０°、４２．７０°、４２．８８°位置分别出现明显的衍
射峰，与重晶石的标准谱图（ＪＣＰＤＳ７６－０２１３）基本一
致，其中在２θ＝２６．９６°处观察到最高强度特征峰。硬
脂酸和钛酸酯偶联剂的复合表面改性并未引起重晶石

样品衍射峰的显著变化，表明其衍射峰在改性过程中

没有被抑制［２９］。

图９　样品的ＸＲＤ图：（ａ）未改性的天然重晶石；（ｂ）硬脂酸
和钛酸酯偶联剂复合改性后的天然重晶石

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ：（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌｂａｒ
ｉｔｅ；（ｂ）ｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅｃｏｕ
ｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

图１０（ａ）和（ｂ）分别为改性前后重晶石的高分辨
图，由图可见，与未改性的重晶石有序的晶格条纹相

比，改性后出现了局部无序结构，说明在改性过程经过

球磨的碰撞、挤压作用重晶石内部的局部区域发生了

位错［２２］，这种现象说明经过球磨处理后重晶石粉体的

内能增加，材料的反应活性也会相应提升，从而有益于

促进重晶石与表面改性剂之间的化学包覆作用［３０－３１］。

图１０　样品的选区电子衍射花样与高分辨图：（ａ）未改性的
天然重晶石；（ｂ）硬脂酸和钛酸酯偶联剂复合改性后的天然
重晶石

Ｆｉｇ．１０　Ａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎａｎｄｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ：
（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅ；（ｂ）ｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅ
ａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ
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同时，由图１０（ａ）和（ｂ）左上角的电子衍射图可见，改
性前后的重晶石选区电子衍射图是由一系列不同半径

的同心圆组成，表明材料依然保持较好的晶型结构。

３．３　ＳＥＭ与ＴＥＭ分析

图１１（ａ）和（ｂ）分别为改性前后的重晶石粉体的
ＳＥＭ图，由图可见，样品的形貌均为不规则的块状结
构，但改性后分散性及粒径分布均匀性提升，其平均粒

径降低，其粒径约为（０．６～２μｍ）。从高倍数图中可
以看出，改性后的样品表面更加光滑，这可能是硬脂酸

和钛酸酯偶联剂包覆在重晶石表面的结果。

图１１　样品的 ＳＥＭ图：（ａ）未改性的天然重晶石；（ｂ）硬脂
酸和钛酸酯偶联剂复合改性后的天然重晶石

Ｆｉｇ．１１　ＳＥＭｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ：（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌ
ｂａｒｉｔｅ；（ｂ）ｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅ
ｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

图１２（ａ）和（ｂ）分别为改性前后重晶石的 ＴＥＭ
图，由图可见，与未改性的重晶石相比，改性之后的重

晶石表面出现了轻薄的薄层，这表明是硬脂酸和钛酸

酯偶联剂成功包覆在重晶石的表面。

图１２　样品的 ＴＥＭ图：（ａ）未改性的天然重晶石；（ｂ）硬脂
酸和钛酸酯偶联剂复合改性后的天然重晶石
Ｆｉｇ．１２　ＴＥＭｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ：（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌ
ｂａｒｉｔｅ；（ｂ）ｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅ
ｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

３．４　ＴＧ分析

图１３（ａ）和（ｂ）分别为改性前后重晶石的热重图，
由图可见在５０～８００℃温度区间内，未改性的重晶石
有一个较小的失重段，失重率为０．０４％，这可能是天

然重晶石粉末中含有少量的吸附水和有机物杂质［１４］；

改性后重晶石在此温度区间的总失重率为１．５１％，这
可能是由于表面包覆的硬脂酸和钛酸酯偶联剂在此阶

段逐步分解［１４，３２］，表明重晶石成功包覆在重晶石表面，

其包覆量为１．４７％。

图１３　样品的ＴＧ图：（ａ）未改性的天然重晶石；（ｂ）硬脂酸
和钛酸酯偶联剂复合改性后的天然重晶石

Ｆｉｇ．１３　ＴＧｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅ：（ａ）ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄｎａｔｕｒａｌｂａｒ
ｉｔｅ；（ｂ）ｎａｔｕｒａｌｂａｒｉｔｅｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｓｔｅａｒｉｃａｃｉｄａｎｄｔｉｔａｎａｔｅｃｏｕ
ｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

４　结论

本试验采用湿式机械力化学法，以硬脂酸 －钛酸
酯偶联剂为复合改性剂对贵州产天然重晶石粉体进行

了表面改性。研究了球磨时间、球磨转速、球料质量

比、复合改性剂用量及改性剂质量配比对样品改性效

果的影响。经过单因素试验得到优化改性工艺条件：

球磨时间２ｈ、球磨转速为８００ｒ／ｍｉｎ、球料质量比（介
质球／重晶石）为４１、复合改性剂用量为２％、改性剂
质量配比（硬脂酸／钛酸酯偶联剂）为２１。在最优工
艺条件下改性后的重晶石粉体的接触角为１５０．９５°，固
体表面自由能为０．７２ｍＪ／ｍ２，改性效果明显。

利用 ＦＴＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ、ＴＧ等手段对改性前
后的重晶石进行了表征，结果表明，在改性过程中，重

晶石平均粒径减小，内部晶体局部发生晶格位错，其内

能增高，增加了反应活性，使其与复合改性剂发生了化

学键合，在其表面包覆了改性剂，其包覆量为１４７％，包
覆效果良好，最终导致重晶石固体表面自由能降低，接

触角增大。

超疏水涂层材料在防冰、减阻、自清洁、油水分离

等领域具有巨大的潜在应用价值，本文制备的改性天

然重晶石接触角大于１５０°，可作为ＴｉＯ２、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等
超疏水涂层制备原材料的廉价替代品用于涂层表面形
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成微米 －纳米的粗糙结构并降低其表面能，这将为天
然重晶石的资源化利用提供新的途径。
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