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1 前言

珠光颜料因具有珍珠般柔和的光泽而得名，其主

要制备手段是在基材（通常是云母）表面均匀地包覆

单层或多层金属氧化物，使光线产生多重反射与折射

作用于其表层与内层之间，造成干涉现象，对珠光颜

料的珠光效果起决定性作用的是金属氧化物包覆的物

质性质、厚度和均匀度。所以在珠光颜料的制作过程

中，包膜工艺是至关重要的一步。目前，珠光颜料包

膜工艺有两种方法：液相沉积和气相沉积，气相沉积

通过在气相状态利用物理变化，将金属氧化物附着在

材料上。但由于气相沉积法对制作温度提出较高要求，

需要相关企业投入更高的成本才能使其温度超过金属

氧化物沸点；液相沉积法是以金属盐水解反应为基础，

在范德华力和库仑力作用下，利用水溶液状态自动生

成金属氧化物和氢氧化物。和气相沉积法相比，液相

沉积的法律工作条件更简单，投入的费用也更少，所

以本文着重分析液相沉积法 [1]。

金属盐产生于水解通路，因此反应系统的 pH 在

液相沉积法的应用过程中呈递减趋势。因此，在日常

生产中，工作人员要对水解产生的 H+ 进行合理的控 

制，对反应系统的 pH 稳定性进行全面的保证，强化

包覆层的均匀性是珠光颜料品质提升的重要环节。同

时，液相沉积法主要有尿素水解法、硫酸沸腾水解法、

加碱中和法等，根据反应系统的 pH 控制方式进行水

解。

2 珠光颜料液相沉积技术市场现状

相对于无机颜料和染料来说，它的色彩效果好，

光泽度高，同时具有无毒性和耐候性，这是有机颜料

或金属颜料所没有的。随着大众对更具质感和更高性

能色彩的追求，珠光颜料市场需求持续增加，规模有

望持续增长，从 2016 年的 94 亿元增长到 2021 年的

216 亿元，复合年增长率达到 18.10%，随着消费升级

和珠光颜料逐步替代其他颜料，全球珠光颜料市场规

模有望在 2025 年达到 446 亿元。2021-2025 年复合增

长率 19.87%（如图 1 所示）。我国作为最大型的制造

业国家，参与到全球各国的生产制造方面，是全世界

珠光颜料市场的重要环节，随着我国社会经济不断发

展，促进珠光颜料市场发展速度，在 2016 年 -2021 年，

我国珠光颜料市场从原本的 21 亿元上升到 58 亿元，

占全世界总数的 27%，增长速度为 22.53%，预计在

2025 年，中国珠光颜料市场规模能增加到 142 亿元 [2]。

图 1   中国珠光颜料市场相较于全国获得超额增速

3 传统液相沉积技术的研究进程

3.1 加碱中和法

以水解中掺和适量碱液为主要原理的珠光颜料加

碱中法是现代最常见的工业化方法，用来中和金属盐

水解产生的 H+，提高反应体系中 pH 的稳定性。该种
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加工方法具有工艺流程简单、成本低等特征，适用于

各种类型金属盐水解过程控制方面。但值得注意的是，

加碱中和法对反应体系 pH 控制能力提出更高要求，

要合理控制碱液加入速度，保证其速度和金属盐水解

速度相互吻合，所以要实时监督 pH 状态，合理调整

加碱速度。这就要求反应体系检测过程要购买先进的

碱液流量控制设备和 pH 检测设备。目前，在反应体

系检测过程中最常用酸度计，但其 pH 电极无法在恶

劣水解环境中进行稳定检测，如高温度、高酸度等环

境，无形中增加碱中和法 pH 控制的难度系数。主要

是由于酸碱中和速度较快，局部酸碱度分布不均的现

象经常发生在反应中，很容易给产品质量带来严重影

响。而 NaOH 溶液作为加碱中和法中最常见的碱液，

一旦加入水解体系，控制 pH 值时间超过 4h，易出现

pH 变化现象，所以要持续添加温和特征的碱性溶液，

如 Na2CO3、氨水等物质，合理控制水解体系 pH 值。

3.2 尿素水解法

尿素水解法是利用尿素在加热时自动生成 CO2 和

NH3 物质，其中，NH3 与金属盐互相结合，可以产生

大量的 H+，从而实现对水解体系 pH 的控制。尿素水

解目前优势明显，能全面提高反应体系中 pH 值的稳

定性，不能在生产中进行人为干预，进一步优化整个

生产过程。同时，该方法具有反应速度快的特征，是

珠光颜料加工中最典型的制备方法，但如何控制金属

盐水解和尿素水解的同步，是目前相关企业急需考虑

的问题。针对该种情况，研究人员注重分析云母钛珠

光颜料制作中尿素水解和 TiCl4 间的动力学作用，发

现尿素水解反应等级为 0 级，表明水解反应速度与初

始浓度直接挂钩，而 TiCl4 水解反应的高低。如果要

保证两者间的等级相同，要掺和适量的尿素和钛液。

另外，在尿素水解法应用过程中存在严重的问题，其

废水中含有大量 NH4
+ 物质，如果工作人员处理不及时，

很容易产生很多氨氮，严重污染周围环境 [3]。

3.3 沸腾水解法

水解包膜制作通常采用氯盐为金属盐类，其虽然

价格较低，能降低相关企业生产加工成本，但这种氯

盐中不存在氧气，在包覆材料表面生产氧化物层时，

经常出现晶格缺氧现象，甚至出现金属离子和 Cl 融合，

给包膜进程造成不同程度的影响，所以金属氯盐水解

对体系 pH 提出更高要求。而沸腾水解法则是用适量

的硫酸混合到金属盐中，使整个水呈沸腾状态，不仅

能避免形成缺氧晶格现象，还能减少 pH 波动幅度。

目前，该方法优点是在反应中只要调节初始 pH 值，

不能通过频繁调节 pH 值提高产品质量。因此，研究

人员通过硫酸沸腾水解法制备氟金云母钛珠光颜料，

仅要控制初始 pH 值，就能得到高质量氟金云母钛珠

光颜料产品。

3.4 缓冲剂法

缓冲剂法是将适量弱酸盐掺和到反应体系中，科

学调节其 pH 数据，其常用缓冲剂类型趋于多样化，

如氧化镁、酒石酸钾钠、锌粒等缓冲剂。研究人员将

锌粒缓冲剂和云母悬浮液相互结合，再添加适量硫酸

氧钛，当其将温度提升到 90℃时，锌粒酸溶和钛盐水

解相互平衡，能保证反应的稳定性。珠光颜料因具有

珍珠般柔和的光泽而得名，其主要制备手段是在基材

（通常是云母）表面均匀地包覆单层或多层金属氧化

物，使光线产生多重反射与折射作用于其表层与内层

之间，造成干涉现象，对珠光颜料的珠光效果起决定

性作用的是金属氧化物包覆的物质性质、厚度和均匀

度。经过实践证明，该种方法 pH 值控制难度系数较 

低，但产品色泽效果不佳，且加工成本较高。但值得

注意的是，在利用缓冲剂法进行加工时，要注重考虑

到缓冲剂不能影响到产品外表，这严重限制了缓冲剂

法全面推广 [4]。

4 新型液相沉积技术的研究进程

通过以上几种比较常见的液相沉积法的分析，发

现所有方法很难在各方面进行兼顾，如环保、操作性

能、成本、效果等方面，找到一种全能 pH 控制方式，

是目前珠光颜料研究人员急需解决的问题。在珠光颜

料生产过程中，通常将氯盐作为主要的盐类，氯盐在

水解后自动生产 HCI，如果工作人员能收集水解中生

产的 HCI，不仅能达到控制 pH 作用，还能合理控制

Cl 排放量。下面注重分析 HCI 收集方法，主要目的是

为液相沉积法制备珠光颜料，合理控制 pH 值提供丰

富的数据资源 [5]。

4.1 离子交换树脂法

离子交换树脂法是利用离子交换树脂为基础，将

HCI 全部涂在交换树脂上，通过阴阳离子交换的方法，

利用树脂可再生技术使之充分利用，直至反应结束。

目前这一手段在运用过程中，技术上存在一定的困难，

给交互效果造成严重负面影响。

4.2 煅烧水滑石法

这种方法主要包括具有明显层状结构的中间阴离

子层和主体层，是典型的阴离子化合物。主体层在活
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跃分子影响下，可引导层间离子交换行为，煅水滑石

可在高温煅烧后制得，用作阴离子交换剂（阴离子交

换剂）。利用阴离子向中层传递的原理，如果中间层

为 OH，能转换出溶液中 Cl，还能中和 H+，充分发挥

其自身调整 pH 作用。该方法具有多样化优点，如效

果稳定、去除效率高、低耗能、投资小等特征，但要

工作人员预处理水滑石，整个操作过程过于繁琐 [6]。

4.3 金属有机骨架材料吸附法

金属有机骨架材料是一种高比表面积的多孔材

料，有很多金属有机骨架材料拥有较好的 HCI 吸附功

能，被广泛应用到含盐酸废水处理方面。珠光颜料包

膜工艺有两种方法：液相沉积和气相沉积，通过在气

相状态利用物理变化，将金属氧化物附着在材料上。

但由于气相沉积法对制作温度提出较高要求，需要其

温度超过金属氧化物沸点，需要相关企业投入较高成

本。而金属有机骨架材料作为最常见的 HCI 吸附剂，

其具有较强的多样化特征，能修饰配体，从而达到不

同的吸附效果。但很多 MOF 在水中稳定性较差，而

且都是珠光颜料反应系统里的悬浊液，经常导致金属

有机骨架材料的多孔结构产生堵塞问题 [7]。

5 珠光颜料液相沉积技术的市场前景

图 2   我国珠光颜料下游应用市场分布

珠光颜料产业链主要包括三个环节：上游原料环

节，中游加工制造环节，下游终端应用环节。上游原

料以基材和氧化物前体为主，珠光颜料制造行业的重

要原料为天然云母、合成云母和金属氧化物前体。中

游生产企业主要参与云母片等基材和氧化物的深加工

和销售，珠光颜料生产企业的核心竞争力是先进的研

发实力、过硬的产品颜色和差异化的营销策略。下游

客户有以汽车漆生产企业、化妆品生产企业、涂料生

产企业等为代表的直接客户，也有以珠光颜料为代表

的贸易企业。珠光颜料贸易公司更倾向于与其合作，

因为较大的珠光颜料生产商产品种类丰富，成本价格

控制较好。在全球市场中，前五大厂家在 2020 年的

市场份额合计为 36.5%。其中，默克集团以 22.6% 的

全球市占率独占鳌头（如图 2 所示）。国内市场方

面，2021 年中国珠光颜料市场规模达到 58 亿元，其

中坤彩科技 2021 年收入达到 8.93 亿元，市占率达到

15.3% 左右；环球新材 2021 年营收 6.64 亿元，市占

率约 11.4%[8]。

6 总结

综上所述，在生产珠光颜料过程中，其材料表面

包覆层工艺具有重要作用，现代典型表面沉积法具有

明显缺陷。而加碱中和法作为最常见的加工方法，其

凭借自身较强的综合优势，成为珠光颜料生产的主要

方法，但该种方法也存在各种缺陷，如产生大量含氯

废水、pH 控制不稳定等问题，严重影响到生产过程

的稳定性。结合 HCI 废水处理回收工艺，本文注重研

究 HCI 过程回收中的新型液相沉积法，给工作人员日

常加工提供丰富的数据资源。
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