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纳 米 二 氧 化 钦

范围

    本标准规定了纳米二氧化铁的分类、要求、试验方法、检验规则、标志和标签、包装、运输和贮存。

    本标准适用于纳米二氧化钦。该产品主要用于防晒化妆品、功能化纤、高档塑料、油漆、油墨、涂料、

电子陶瓷、催化剂及其载体等制造领域。

    分子式Ti02
    相对分子质量 79.88按2001年国际相对原子质量)

2 规范性引用文件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于术标准。

    GB/T 191-2000 包装储运图示标志

    GB/T 1250 极限数值的表示方法和判定方法

    GB/T 2922 化学试剂 色谱载体比表面积的测定方法

    GB/T 6678-1986 化工产品采样总则

    GB/T 6682-1992 分析实验室用水规格和试验方法(neq ISO 3696:1987)

    GB/T 7917.1-1987化妆品卫生化学标准检验方法 汞

    GB/T 7917. 2-1987 化妆品卫生化学标准检验方法 砷

    GB/T 7917. 3-1987 化妆品卫生化学标准检验方法 铅

    HG/T 3696. 1 无机化工产品化学分析用标准滴定溶液的制备
    HG/T 3696.2无机化工产品化学分析用杂质标准溶液的制备

    HG/T 3696.3 无机化工产品化学分析用制剂及制品的制备

3 产品分类

    根据二氧化钦的晶型，纳米二氧化铁可分为锐钦矿型(A)和金红石型(R)两类，分别表示为nm-

Ti02 (A) , nm-TiO2 (R)。

4 要求

4.1 外观:白色粉末。

4.2 纳米二氧化钦应符合表1要求。
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表 1

项 目
指 标

..- TiO,(A) nm- TiO, (R)

二氧化钦M O,)的质量分数1，/ 00/a ) 90

100

100

电镜平均粒径/nm (

XRD线宽化法平均晶粒/nm (

比表面积/(m,/g) ) 90 35

团聚指数 ( 100

汞(Hg)的质量分数2，/% ( 0.0001

砷(As)的质量分数，，/% c 0.0005

铅(Pb)的质量分数z,/% ( 0.001

水分的质量分数/% ( 2

pH值 6- 8

白度/度 ) 90

堆密度/(g/cm') 落 0.5 0.9

1)由于表面涂复造成二氧化钦的质量分数低于 90%可视为合格，但其中二氧化钦应为主体物质?

2)为化妆品、医药添加剂控制指标

5 试验方法

5.1 安全提示

    本试验方法中使用的部分试剂具有毒性或腐蚀性，操作时须小心谨慎!如溅到皮肤上应立即用水

冲洗，严重者应立即治疗。使用易姗品时，严禁使用明火加热。

5.2 一般规定

    本标准所用试剂和水在没有注明其他要求时，均指分析纯试剂和GB/T 6682-1992中规定的三级

水。试验中所用标准滴定溶液、杂质测定用标准溶液、制剂及制品，在役有注明其他要求时，均按

HG/T 3696规定制备。

5.3 晶型的测定

5.3.1 仪器

5.3.1.1  X射线衍射仪;

5.3.1.1.1  X射线发生器功率:40 kV/30 mA,

5.3.2 分析步骤

    将样品按X射线衍射仪要求制样后进行衍射测定，调节衍射仪增益使被测晶面衍射峰高度在记录

范围内得到最大值，角度范围从200̂-800;通过观察测定样品晶面的衍射峰的位置(金红石型110晶面

的27'左右，锐钦型101晶面的25'左右)判断样品的晶型

5.4 二氧化钦含且测定

5.4. 1 方法提要

    以浓硫酸和硫酸按溶解试样。在二氧化碳气氛下用金属铝将钦<N)还原成钦(皿)。还原后的溶液

以硫氰酸按作指示剂，用硫酸铁按标准滴定溶液滴定。

5.4.2 试剂

5. 4. 2. 1 硫 醉 :
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5.4.2.2 盐酸;

5.4.2.3 金属铝片:质量分数不低于”.5%，厚度为0. 1 mm;

5.4.2.4 硫酸馁;

5.4.2.5 碳酸氢钠饱和溶液;

5.4.2.6 硫酸铁按标准滴定溶液,c[NH, Fe(SO, ),〕约0.06 mol/L;

    称取30 g硫酸铁按[NH,Fe(SO)。" 12H,0],置于1 000 mL容量瓶中，加人含30 mL硫酸的

300 m工一水溶解。滴加。(1/5 KMnO,)二。. 1 mol/工的高锰酸钾溶液，直至溶液呈粉红色，用水稀释至刻

度并摇匀，如溶液不清，则过滤。用0. 19 g-0. 21 g二氧化钦标准物质按 5.4.4规定的操作步骤进行

标定 。

    硫酸铁馁标准滴定溶液的浓度。[NH,Fe(SO,)2〕的准确数值，单位为摩尔每升(mol/L)，按公式

(1)计算:

w, m,      l000w} m,

V,M/1000 M V,
(1)

    式中 :

    V— 滴定消耗硫酸铁钱标准滴定溶液的体积的数值，单位为毫升(ML) ;

    W,— 标准物质中TiO:质量分数的数值(如用光谱纯Tioz',则二。以100%计);

    M一一二氧化钦的摩尔质量的数值，单位为克每摩尔(g/moll (M= 7 9.88) ;

    ，— 二氧化针标准物质的质量的数值，单位为克(9)。

5.4.2.7 硫氰酸钱指示剂:245 g/L溶液。

543 仪器和设备

5.4.3.1 烘箱:能维持温度为(105.110)0C;

5.4.3.2 玻璃液封管或其他合适的吸收器;

5.4.3.3 电热恒温干燥器:内装合适的干燥剂，例如硅胶。

5.4. 4 分析步骤

    称取预先在(105一110)0C干燥2h的试样(0_19-0. 21)g,精确至0. 000 1 g.
    将试样置于500 mL锥形瓶中，加人10 g硫酸钱和20 ml硫酸，摇匀。开始徐徐加热，再强热至试

样全部溶解成澄清溶液，冷却后加50 m工，水和25 mI盐酸，摇匀，再加金属铝片2.5 g，装上液封管，塞

紧胶塞，并在该管中加人碳酸氢钠饱和溶液至该管体积的2/3左右。待铝片溶完，继续微沸(3-5)
mm，此时溶液变为透明清晰的淡紫色。冷却至室温，在这个过程中应随时补加碳酸氢钠饱和溶液(注

意不能让其吸人空气)。冷却后移去锥形瓶上的液封管，将其中的碳酸氢钠饱和溶液倒人锥形瓶中，迅
速用硫酸铁铁标准滴定溶液滴定，近终点时加人硫氰酸按指示剂2 mL，继续滴定至淡橙色为止。

5.4.5 结果计算

    二氧化钦含量以二氧化钦(Ti02)的质量分数w,计，数值以%表示，按公式(2)计算:

cV 八1

zv,=而 刃石元
又 100=

1CV2M
刀t,

............·....⋯ ⋯ (2)

    式 中:

    V2— 滴定所消耗的硫酸铁按标准滴定溶液(5. 4. 2. 6 )的体积的数值，单位为毫升(mL) ;

      c— 硫酸铁铰标准滴定溶液浓度的准确数值，单位为摩尔每升(mot/L) ;

    m2— 试料质量的数值，单位为克(9);

    M一 二氧化钦的摩尔质量的数值，单位为克每摩尔(g/ mot) (M=79. 88) ,
    注 硫酸铁铰标准滴定溶液使用时的室温与标定时的室温差应在 5 *C以内，否则要重新标定。

    取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对差值不大于。.2%

5.5 电镜平均粒径的测定

    取二氧化钦试样 ，以 乙醇溶液 ((1+1)作 溶剂 ，经超声波振 荡仪分散后 ，取 ((1̂ -2)滴于制样薄膜上 ，置
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于电子显微镜的样品台上，在约10万放大倍数下，选择颗粒明显、均匀和集中的区域，用照相机摄下电

子显微镜图。在照片上用纳米标尺测量不少于100个颗粒中每个颗粒的长径和短径(可用计算机软件

进行统计处理)，取算术平均值。

    平均粒径d按公式((3)计算:

艺(d, + d,)
      2.

...............·..····⋯ ⋯ (3)

      式 中:

  艺(d十d,)— 微粒标尺直径之和，单位为纳米((nm) ;

            二一一 量取微粒的个数。

5. 6    XRD线宽化法平均晶粒的测定

5.6.1 试荆

5.6.1.1 多晶硅标准样品。

5.6.2 仪器

5.6.2.1    X射线衍射仪;

5.6.2.1.1  X射线发生器功率:40 kV/30 mA,

5.6.3 分析步骤

    将样品按X射线衍射仪要求制样后进行衍射测定，调节衍射仪增益使被测晶面衍射峰高度在记录

范围内得到最大值;用多晶硅标准样品以测定样品的相同方法调剂仪器，测定其 111晶面的衍射峰;以

多晶硅的28.4。半峰宽作基准半峰宽，通过测定样品晶面的衍射峰的半峰宽，用谢乐公式计算平均

晶粒。

    金红石型 110晶面的 27。左右 ，角度范围从 25 .290;

    锐铁型101晶面的25。左右，角度范围从230--2700

5.7 比表面积的测定

    称取适量试样，精确至。. 001 g，按GB/T 2922规定的方法测定。也可使用仪器提供的标准样品进

行测 定。

5.8 团聚指数的测定

    取约0. 05 g纳米二氧化钦试料，置于50 mL烧杯中，加((2̂-3)滴十二烷基苯磺酸钠分散液，用玻璃

棒搅匀润湿分散，再加(10-20) mL水，用功率为250 W的超声波分散 10 min。即可按激光粒度仪(测

量范围:0. 02 um-100 km)进样要求测定样品平均粒径D;由5. 6条获得平均晶粒作为一次粒子的平

均粒 径 d.

    团聚指数(T)按公式((4)计算:

                                                T= D/d                      ........................ ( 4)

    式 中:

    D— 分散后激光粒度分析仪得出团聚颗粒平均值，单位为纳米((nm);

    d- 5. 6条获得的一次粒子的平均粒径，单位为纳米((nm).

5.9 汞含f的测定

    汞含量按GB/T 7917. 1-1987规定测定。

5. 10 砷含f的测定

    砷含量按GB/T 7917. 2-1987规定测定。

5. 11   fR含f的测定

    铅含量按GB/T 7917. 3-1987规定测定。

5. 12 水分测定
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5.12.1 方法提要

    在一定的温度条件下，将试样烘干至恒量，根据试样减少的质量，确定水分。

5.12.2 仪器

5. 12.2. 1 称量瓶:050 mmX25 mm;

5. 12.2.2 电热恒温干燥箱:温度能控制在(105̂ 110)0C.

5.12.3 分析步骤
    用已预先在(105--110)℃下恒量的称量瓶称取约1g试料(精确至0. 000 2 g)，置于电烘箱中，于

(105̂ 110)0C烘至恒量

5. 12.4 结果计算
    水分的质量分数zu,，数值以%表示，按公式((5)计算:

wi一m, -M2 X 100 ...............·.....·。。··⋯(5)

    式 中:

    m— 干燥前称量瓶和试料的质量的数值，单位为克(9);

    m,— 干燥后称量瓶和试料的质量的数值，单位为克(9);

      、— 试料的质量的数值，单位为克(9)。

    取平行测定结果的算数平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对差值不大于。.2%0

5. 13  pH值的测定

5. 13. 1 试剂

5.13.1.1 不含二氧化碳的水。

5. 13.2 仪器

5. 13.2. 1 酸度计:测量范围为((0.14)pH，最小分度值为。.02 pH;

5. 13.2.2 参比电极:甘汞电极;

5. 13.2.3 测量电极:玻璃电极;

5. 13.2.4 复合电极。

5. 13.3 分析步骤

    将参比电极和测量电极或复合电极与酸度计连接好，预热，调零，定位。

    称取(10.00士。.01)g试样，置于150 mL烧杯中，加人 100 mL不含二氧化碳水，充分搅拌，静置

30 min，用酸度计测量悬浮液的pH值。

    取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对差值不大于0. 3 pH

5. 14 白度的测定

5. 14. 1 仪器

5.14.1.1白度仪或测色仪
    应满足下列规定:

    a) 波长范围一般为(380-780) nm，不能小于(400̂-700)nm;

    b) 波长半宽度:光谱光度计出射狭缝发出的波长半宽度应在10 nm以内;

    c) 测光精度应在测光范围内满刻度的。.5%以内;

    d) 标称波长与实际仪器波长的偏离不超过。.5 nmo

5. 14. 1.2 粉体压样器。

5. 14.2 分析步骤

5. 14.2. 1 制样
    取一定量的试样放人压样器中，压制成表面平整、无纹理、无癖点、无污点的试样板。每批产品需压

制3件试样板。
                                                                                                                                                                        5
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5. 14.2.2 仪器 的调校

    用传递标准白板标定工作标准白板，按仪器使用说明预热稳定仪器，调零，用工作标准白板调校

仪器 。

5. 14.2.3 测f

    分别将三块试样板置于测量孔上测量每块试样板的三刺激值。取三块试样板测量结果的平均值。

5. 14.3 结 果计算

5. 14.3. 1 试样的色品坐标的计算

                            二。= X,o/(X,o +Y,o+ Z,o )

                            y,o=Y,o/(X,o +Y,o+Z,, )

                            21。一1一S,。一Yi。二Z,o/(X,。十Ylo+Z。)

5. 14.3.2 白度的计算

    白度(B)按公式((6)计算:

                                  B 一 Y, 0+400x,。一1000ylo+ 205. 5 ························⋯⋯ (6)

    式 中 :

    X,o,YO,Z,o— 分别为10“视场的三刺激值;

    z,o , Ylo , zlo— 试样的色品坐标
    取平行测定结果的算术平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值不大于0. 5度。

5.巧 堆密度的测定

5.15.1 方法提要

    一定量的试料通过圆锥形漏斗，进人一已知容积的圆柱形料罐中，测定装满料罐所需试料的质量。

5. 15.2 仪器

5. 15.2. 1 堆积密度的测定装置如图1所示

    l一一料罐;

    2— 支架 ;

    3一一 漏斗

                                    图 1 堆积密度测定装置图

5. 15.2.2 料罐体积的测定:

    将料罐洗净、晾干，盖上玻璃片，称得料罐和玻璃片的质量，精确至0.19。小心将水倒人料罐中，近

满时用滴管加人水至全满，盖上玻璃片，用滤纸吸干料罐及玻璃片外部的水，玻璃片与料罐中水之间应

无气泡。再称量灌满水的料罐和玻璃片的质量，精确至。. 1 g.

    料罐体积V，数值以毫升(mL)表示，按公式(7)计算:
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V一m, -M,
          P水

............................. ( 7)

式 中 :

刀王1—

刀之2—

Pox

灌满水的料罐及玻璃片的质量的数值，单位为克(g);

未灌水的料罐及玻璃片的质量的数值，单位为克(9);
t℃时纯水密度的数值，单位为克每毫升(g/mL),

    料罐体积每三个月至少校准一次。

5.15.3 分析步骤

    按图1安装好堆积密度测定装置。

    称取料罐质量，精确至1 go
    关好漏斗下底，将试样自然倒满，用直尺刮去高出部分，放好已知质量的料罐，打开漏斗下底，使试

料全部自动流人料罐中，用直尺刮去高出部分(刮平前勿移动料罐)，称量试料和料罐的质量，精确至

1 g.

5.15.4 结果计算

    堆积密度以单位体积的质量P计，数值以克每毫升(g/mL)表示，按公式((8)计算:

V
.............................. ( 8)

式 中:

MI— 料罐和试料的质量的数值，单位为克(9);

m2— 料罐的质量的数值，单位为克(g)+

V— 料罐的容积的数值，单位为毫升(mL) e

取平行测定结果的算术平均值为测定结果，两次平行测定结果的绝对差值不大于。.02 g/ml_o

6 检验规则

6.1 本标准采用型式检验和出厂检验。

6.1.1 要求中的所有十二项指标项目为型式检验项目。正常生产情况下每半年进行一次型式检验。

6.1.2 二氧化钦含量、水分、pH值为出厂检验项目。

6.2 以每天产量为一批。

6.3 按GB 6678-1986第6.6条规定确定采样单元数。采样时，将采样器自袋的中心垂直插人至料

层深度的3/4处采样。将采出的样品混匀，用四分法缩分至不少于200 g。将样品分装于两个清洁、干

燥的具塞广口瓶或塑料袋中，密封。注明生产厂名、产品名称、类别、批号、采样日期和采样者姓名。一

份供检验用，另一份保存备查，保存时间由生产厂根据实际情况确定

6.4 纳米二氧化钦应由生产厂的质量监督检验部门按照本标准的规定进行检验 生产厂应保证每批

出厂的产品都符合本标准的要求。

6.5 使用单位有权按照本标准的规定对所收到的纳米二氧化钦进行验收，验收应在货到之日算起的

1个月内进行。
6.6 检验结果如有一项指标不符合本标准要求，应重新自两倍量的包装中采样进行复验，复验结果即

使有一项指标不符合本标准的要求时，则整批产品为不合格。

6. 7 妥用GB/T 1250规定的修约值比较法判定检验结果是否符合标准。

标志和标 签

  纳米二氧化钦包装容器上应有牢固清晰的标志，内容包括:生产厂名、厂址、产品名称、商标、类别、

净含量、批号或生产日期及本标准编号，以及GB/T 191-200。规定的“怕雨”标志
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7.2 每批出厂的纳米二氧化钦都应附有质量证明书，内容包括:生产厂名、厂址、产品名称、类别、商标、

净含量、批号或生产日期、产品质量符合本标准的证明和本标准编号。

8 包装、运输和贮存

8.1 纳米二氧化钦的包装应防止产品挤压和再团聚，因此外包装采用纸桶或塑料桶包装，内包装采用

两层聚乙烯塑料薄膜袋。内袋分别用尼龙绳或与其质量相当的绳人工扎口，或其他方式封口，保证塑料

袋密封。每袋净含量为5 kg和10 kg。或与用户协商包装方式及规格。

8.2 纳米二氧化钦在运输过程中应有遮盖物，防止雨淋、受潮。运输工具应清洁、干燥，尽量采用集装

箱、网或集装托盘装卸和运输。不得与碱类及酸类混运。

8.3 纳米二氧化铁应贮存于阴凉干燥处，防止雨淋、受潮，防止日晒、受热，不得与碱类及酸类物品

混贮 。


