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偏钛酸性质结构对颜料钛白的影响

田从学

( 攀枝花学院，四川 攀枝花 617000)

摘 要:硫酸法钛白短流程工艺中，水解偏钛酸的性质结构( 晶体结构、粒度分布、杂质含量等) 对金红石型钛白的
结构与颜料性能有重要影响，并存在内在影响规律。为制备结构良好、颜料性能优异的金红石 TiO2，优化条件为:

控制偏钛酸的晶粒尺寸小于 8．9 nm并接近 7．9 nm，能有效促进金红石的晶型转变和晶粒生长，获得良好晶体结构
和晶型完整的金红石; 偏钛酸适宜的粒度大小及分布对获得窄粒径分布的金红石钛白影响明显，钛白的粒径大小

影响其散射力，宜控制在 0．20 μm附近; 可控制水解条件以减小偏钛酸的比表面积，进而减少杂质铁吸附。
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Effects of Properties and Structure of Metatitanic Acid on Ｒutile
White Pigment via Short Sulfate Process

Tian Congxue

( Panzhihua University，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: The properties and structure of metatitanic acid，such as crystal structure，particle size distri-
bution and impurity iron’s content，have great effects on the structure and pigment properties of rutile ti-
tanium dioxide，and there exists inherent relationship between them． The rutile TiO2 white pigment was
produced via short sulfate process by using unenriched low concentration industrial titanyl sulfate solution
as titanium source． In order to produce rutile TiO2 with good structure and excellent pigment properties，
the optimal conditions are as following． Controlling the grain size of metatitanic acid less than 8．9 nm and
about 7．9 nm can effectively promote the crystal transformation and grain growth of the rutile pigment，
and obtain rutile pigment with good and integrated crystal structure． The appropriate particle size distribu-
tion of metatitanic acid has an obvious effect on rutile titanium dioxide with narrow particle size distribu-
tion，and rutile pigment of near 0．20 μm in the particle size can obtain higher relative scattering force．
The hydrolysis conditions should be controlled to reduce the specific surface area of metatitanic acid，ai-
ming at reduction of the iron impurity adsorption．
Key words:metatitanic acid，crystal structure，particle size distribution，titanium dioxide，pigment properties

0 引言
材料的组成结构取决于材料制备工艺及其控制

条件，而前者又决定了材料的性能及其应用领域，三

者间存在内在联系。二氧化钛作为全球第三大无
机化学品，因折射率高、光学性能好、化学惰性等优
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异特性，已成为使用最广泛的白色颜料，广泛用于涂

料、塑料、油漆、造纸、化妆品、食品等领域，并向化学
催化、电子材料、电池材料等应用领域拓展［1－3］。二
氧化钛颜料的工业生产方法主要有硫酸法和氯化

法，2017年全球钛白产能达 741 万 t，其中氯化法工
艺占 60%; 我国主要以硫酸法工艺为主，2017 年我
国钛白产能 355 万 t，产量 287 万 t，硫酸法工艺占
94．7%，国内仅有 5 家企业采用氯化法工艺。水解
是硫酸法钛白工艺的最核心关键步骤之一，水解过

程经历复杂的物理化学过程，水解产物( 水合二氧

化钛，偏钛酸) 的质量将最终决定钛白产物的结构

与性能。钛液水解过程经历复杂的反应，水解离子
通过羟桥、氧桥等聚合反应生成水解晶核，水解晶核
进一步生长、聚集、凝聚形成最终的水解偏钛酸产
物［4］。目前普遍认为，偏钛酸是胶态的水合 TiO2 粒

子逐步生长、聚集，并最终形成尺寸在 10 ～ 200 μm
的二次聚集沉淀粒子［5－6］。硫酸氧钛液水解过程
中，钛液的组成和水解工艺参数等对水解产物和钛

白的影响已被广泛研究［7－14］，但对水解产物偏钛酸

的组成结构等对钛白颜料性能方面的研究相对较

少。文献［15］通过采用不同波长的激光辐射测定
水解产物，研究了球形单分散锐钛型构晶的二氧化

钛水合物的均相成核和生长过程。Zhao 等用超声
技术对偏钛酸浆料进行洗涤前预处理，表明超声波

对偏钛酸中铁杂质的去除效果较好，洗涤节水效果

明显，而 TiO2 的晶格参数对金红石类型和产品质量

没有影响［16］。Ohenoja等研究了搅拌介质球磨工艺
参数和应力能对 TiO2 颜料粒度分布的影响，确定出

优化的湿式搅拌介质细磨条件参数，表明粒度对颜

料性能有着重要影响［17］。TiO2 粒度大小及分布对

光谱反射率及颜色坐标有着重要影响，文献［18］中
建立模型来研究了粒度对多分散 TiO2 颜料涂层美

感和热的影响规律，对硫酸钛溶液中偏钛酸颗粒的

析出和生长行为也进行了相关研究。水解温度是影
响偏钛酸粒度的最主要因素，偏钛酸粒子在制备过

程中容易聚集，可用经验表达式来描述［19］。笔者提
出的硫酸法钛白短流程工艺，以未浓缩的低浓度工

业钛液为原料制备锐钛型钛白颜料，对传统硫酸法

钛白工艺的技术革新起到极好推动与促进作用［20］。
水解偏钛酸的组成、结构、粒子尺寸及分布等产

物 TiO2 的组成结构有着重要影响，进而影响其颜料

性能。采用未浓缩的低浓度工业钛液为原料，制备
偏钛酸和金红石型 TiO2，考察偏钛酸的组成结构对

颜料钛白的影响有着重要意义。

1 试验部分
采用低浓度工业硫酸钛液( 总钛浓度 155 ～ 180

g /L，以 TiO2 计) 为原料，通过自生晶种热水解工艺

制备金红石型颜料钛白，水解参照文献［20］进行。
水解所得产物( 偏钛酸) 经洗涤、漂白、过滤后，加去
离子水打浆，搅拌均匀后进行盐处理( ZnO 0．26%，
K2O 0．50%，P2O5 0．11%) ，之后将盐处理样品置于
马弗炉中进行煅烧，煅烧按三段式升温和保温制度

进行，条件为: 室温匀速升温 60 min 至 420 ℃并保
温 30 min，420 ℃匀速升温 60 min 至 780 ℃并保温
60 min，780 ℃匀速升温 120 min至 870 ℃并保温 35
min。煅烧产物自然冷至室温后，用三头研磨机磨
细，即得金红石 TiO2 的颜料粗品。
采用 X 射线衍射仪 ( 荷兰 PANalytical，X’

Pert3 Powder) 测定样品晶体结构，并计算晶粒尺
寸( 偏钛酸( 101) 晶面和金红石( 110) 晶面) 与煅
烧产物的金红石含量。采用粒度分布测试仪 ( 英
国 Marvern，Mastersizer 3000) 进行粒度测试。偏钛
酸的比表面积测定在比表面与孔径分布仪( 中国

贝士德，3H－2000PS1) 上进行，通过测定样品的 N2

吸附—脱附曲线，按气体吸附 BET 多点法计算偏
钛酸的 SBET。金红石样品的形貌采用扫描电镜
( 日本 JEOL公司，JSM－6700F) 观察。钛白粉的颜
料性能测定参照相关标准，以日本 Ｒ930 作参照
样，在超高精度分光测色仪( 美国 Hunter，LabScan
EX) 上测定样品的消色力 TCS、蓝相 SCX、亮度
Jasn、相对散射力 Ｒs等指标。

2 结果与讨论
2．1 晶体结构
水解产物偏钛酸( 水合二氧化钛) 的结构对颜

料钛白的晶体结构存在较大影响，并将最终影响钛

白的颜料性能。不同批次水解所得的偏钛酸分别依
次记为 A、B、C、D、E，其 XＲD图谱如图 1所示，经盐
处理煅烧后所得的金红石型钛白样品依次记为 A1、
B1、C1、D1、E1，其 XＲD 图谱如图 2 所示。由 XＲD
衍射图谱计算所得的偏钛酸( 101) 晶面和金红石
TiO2 的( 110) 晶面的晶粒尺寸及煅烧粗品金红石含
量 XＲ，测定煅烧金红石 TiO2 粗品的颜料性能均列

于表 1中。
在硫酸法钛白工艺水解体系中，由于大量硫
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酸根的存在，水解产生的水合二氧化钛将键合少

量硫酸根，形成具有锐钛相 TiO2 的构晶结构，但

TiO2 的大部分是以无定形 H2TiO3·H2O 的形式存
在。由衍射图谱可见，偏钛酸的 XＲD 谱图( 图 1)
与锐钛型 TiO2 标准图谱( JCPDS 21－1272) 一致，
无其他杂相峰出现，表明样品中仅有锐钛相的

TiO2 构晶粒子存在，无其他构晶相。所有偏钛酸
的衍射峰强度均较低，峰形宽且平坦，表明锐钛相

TiO2 的结晶度低，由谢乐公式计算得( 101) 晶面的
晶粒尺寸在 7． 10 ～ 8．42 nm 范围。偏钛酸经盐处
理、煅烧处理后，转变为金红石结构 TiO2，与金红

石型 TiO2 标准图谱( JCPDS 21－1276) 一致，由衍
射图谱计算金红石含量 XＲ 在 98．5% ～ 99．9%，金
红石含量 XＲ 随着偏钛酸的晶粒尺寸 L ( 101) 的减小
而逐步增大( 如表 1 所列) ，二者满足负线性相关
关系，如式( 1) 所示。

XＲ = 107．42－1．06×L( 101) ，Ｒ = 0．999 8 ( 1)

图 1 偏钛酸的 XＲD谱图
Fig．1 XＲD patterns of metatitanic acid

图 2 金红石钛白的 XＲD谱图
Fig．2 XＲD patterns of rutile TiO2 pigment

当偏钛酸的晶粒尺寸较小时，易于在煅烧过程

中通过原子间的表面扩散转变为金红石构晶 TiO2，

相同条件下所需晶型转变的煅烧条件与强度要低一

些。为满足一般金红石型钛白对金红石含量的要求
( XＲ≥98%) ，水解偏钛酸的晶粒尺寸宜控制在 8．89
nm以下。而当偏钛酸晶粒尺寸过小、胶体特性较显
著时，煅烧过程中易导致粒子烧结，进而恶化钛白的

颜料性能。
煅烧产物的金红石晶粒尺寸 L( 110) 与偏钛酸的

晶粒尺寸 L( 101) 的数学关系如下:
L( 110) = 338．79－25．28×L( 101) ，Ｒ= 0．994 3 ( 2)
二者呈负相关线性关系。由式( 2) 可见，随着

偏钛酸晶粒尺寸减小，因其具有较高的表面能，在煅

烧过程中易于向金红石构晶转变并促进转晶过程的

原子扩散，使金红石 TiO2 的转晶及晶粒生长变得容

易一些，易获得较大晶粒。而当偏钛酸晶粒尺寸过
小时，则易造成样品烧结。

表 1 偏钛酸晶粒尺寸与颜料钛白性能关系
Table 1 Ｒelationship between crystal grain size of metatitanic acid and pigment properties of rutile TiO2 pigment

Metatitanic Acid L( 101) /nm Ｒutile TiO2 XＲ /% L( 110) /nm TCS SCX Jasn

A 8．42 A1 98．5 124．2 1 780 2．25 94．54
B 8．14 B1 98．8 134．1 1 820 2．56 94．86
C 7．83 C1 99．1 142．4 1 840 3．18 95．17
D 7．57 D1 99．4 147．6 1 810 2．64 94．93
E 7．10 E1 99．9 158．3 1 700 2．19 94．68

Ｒ930 Ｒ930 1910 3．12 94．52

金红石钛白的颜料性能主要取决于二氧化钛粉体

的晶体结构、粒度大小及其分布等因素。金红石煅烧
粗品的消色力( TCS) 在 1 700～1 840范围，由于未进行
包膜后处理，TCS均较参照样 Ｒ930( 已包膜) 偏低一些。

随着偏钛酸晶粒尺寸逐步减小，样品的消色力呈先增

大后减小的变化趋势，TCS与 L( 101) 的数学关系为:
TCS= － 11 415． 26 + 3 354． 25 × L( 101) － 212． 26 ×

L( 101)
2，Ｒ2 = 0．995 9 ( 3)
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TCS与 L( 101) 呈二次线性关系，拟合度高。对方
程( 3) 求导，TCS 极值时对应的偏钛酸晶粒尺寸为
7．90 nm，此时对应的 TCS 最大值为 1 836．2 ( 约合
1 840) 。偏钛酸结构决定了金红石钛白的颜料性
能，通过调控水解时的晶种数量、质量与水解时间等
可控制水解偏钛酸的晶粒尺寸在适宜范围，这能有

效提升产物的颜料性能。在其他条件确定时，也可
依据偏钛酸晶粒尺寸对煅烧产物的颜料性能进行大

致预测。
煅烧产物金红石 TiO2 的蓝相( SCX ) 也呈与

TCS类似的变化趋势，逐步由 2．25 增大至 3．18，后
又逐渐减小至 2．19。当偏钛酸的晶粒尺寸偏大或偏
小时，对煅烧过程中金红石转晶及晶粒生长都不利，

由于金红石晶粒的转晶和生长不一致，易造成颗粒

生长不均匀，使其耐烧性降低，发生烧结，最终使

SCX降低。煅烧产物的亮度( Jasn) 均高于参照样
Ｒ930( 94．52) ，亮度指标好，其变化也呈现与 TCS 相
同的变化趋势，先增大至 95．17 后又逐步减小。偏

钛酸适宜的晶粒尺寸有利于获得良好晶体结构的金

红石 TiO2。
适宜的偏钛酸晶体结构及晶粒尺寸有助于促进

煅烧过程中二氧化钛构晶离子向金红石 TiO2 的晶

型转变和晶粒生长，得到适宜尺寸的金红石 TiO2，

晶体结构的完整性保证了产物高的折射率，且不易

发生烧结，这样可得到适宜粒度大小与分布的金红

石 TiO2 粒子，有助于提高产物的颜料性能。
2．2 粒度分布及杂质含量
钛白粉粒子的粒度大小及其分布对其颜料性能也

有着重要影响。因钛白的消色力指标与产物的光散射
系数 S和光吸收系数 K 有关，当 S 值越大、K 值越小
时，钛白粉的消色力、遮盖力和白度就越好［21］。一般在
可见光范围内，为提高 S值，颜料颗粒的粒径宜控制在
0．15～0．35 μm范围，且尽量提高 0．2 μm左右钛白粒子
的数量与含量。煅烧产物二氧化钛的平均粒径( DAV)、
颗粒多分散度( Pdi) 及相对散射力( Ｒelative Scattering
force，ＲS) 的测定结果列于表 2中。

表 2 偏钛酸粒度分布及杂质含量对钛白的影响
Table 2 Effect of particle size distribution and impurity content of metatitanic acid on rutile TiO2 pigment

Metatitanic
Acid

DAV

/nm
Pdi

SBET
/ ( m2·g－1 )

wFe

/ %
Ｒutile
TiO2

DAV

/ nm
Pdi w /%
( 0．15～0．30 μm)

ＲS

/%
A 1 130 0．433 275 0．004 2 A1 339 0．362 66．8 97．8
B 976 0．341 256 0．002 2 B1 307 0．265 71．4 98．4
C 782 0．132 243 0．001 2 C1 238 0．107 78．2 99．2
D 887 0．369 267 0．003 4 D1 321 0．303 69．7 97．9
E 1 029 0．475 282 0．005 2 E1 372 0．387 64．1 97．1

Ｒ930 Ｒ930 100

偏钛酸的平均粒径分布在 0．782～1．130 μm范围
内，而 Pdi值是表征粉体粒径分布宽窄的指标，其值
越小表明颗粒的粒度分布越窄，偏钛酸对应的 Pdi 值
在 0．132 ～ 0．475，其中样品 C 具有最窄的粒径分布。
煅烧粗品金红石二氧化钛的平均粒径分布在0．238～
0．372 μm，其 Pdi值在 0．107～0．387，其中样品 C1具有
最窄的粒径分布。由表 2可见，较小 Pdi 值的偏钛酸
所制得的钛白的 Pdi值也小，表明窄的偏钛酸粒径分
布有利于获得粒径分布窄的二氧化钛粉体。偏钛酸
与二氧化钛的 Pdi值满足如下数学关系:

PdiTiO2 =－0．005 54+0．829 55×PdiMA，Ｒ=0．997 5

( 4)
由式( 4) 可见，二者的 Pdi 呈正线性相关关系。

窄的偏钛酸粒径分布有利于维持在煅烧过程中金红

石二氧化钛的晶型转变和晶粒生长在适宜均匀范

围。当偏钛酸粒径分布较窄时，在煅烧过程中因粒
子大小较为均匀，无定形或锐钛相二氧化钛在晶型

转变和晶粒生长时的活性位性质、组成等较接近，通
过粒子表面的原子扩散及构晶生长等进行得较为均

一，所得煅烧粒子的粒度分布均匀，粒径分布窄，可

有效提高产物的消色力等颜料性能指标。而当偏钛
酸粒径分布变宽时，因煅烧时扩散过程及晶粒生长

等不一致影响，使得煅烧产物的粒径分布变宽，最终

恶化产品的颜料性能。在适宜粒径范围内，钛白粒
子的粒度分布在 0．15 ～ 0．30 μm 范围各自所占的质
量比如表 2 所列，这进一步证明: 粒度分布范围窄
时，落在该粒径范围的粒子所占质量比越高，对应的

颜料性能也越好。相对散射力( ＲS ) 与金红石 TiO2

的平均粒径( DAV，TiO2
) 关系如下:

ＲS = 102．96－0．015 47×DAV，TiO2
，Ｒ= 0．985 7 ( 5)
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ＲS 与 DAV，TiO2呈负线性相关关系。为提升产物
的散射力，由式( 5) 计算得知，须控制产物的粒径在
0．20 μm附近，并尽量维持产物在较窄的粒径分布
范围，这样所得金红石 TiO2 的颜料性能也优良。
从煅烧产物 A1、C1的 SEM照片( 图 3) 可见，偏

钛酸的粒径越大，粒径分布越宽，所得二氧化钛产物

的粒子分布也宽，这将降低产物的颜料性能。适宜
的偏钛酸粒径大小及窄的粒径分布有利于获得粒径

分布窄且均一的钛白粒子，有利于提升钛白的颜料

性能。

图 3 金红石钛白的 SEM照片
Fig．3 SEM of rutile TiO2 pigment

因水解偏钛酸的晶粒尺寸与聚集颗粒小，比表

面积大，且带胶体性质，其表面易吸附杂质离子而随

产品带出，有色杂质离子的吸附量是影响钛白结构

及颜料性能的关键因素之一，控制杂质吸附量在适

宜范围对提高颜料钛白性能有着重要意义。硫酸法
钛白工艺中的主要有色杂质是铁，当其含量超过限

量时，将导致样品偏黄、过烧，并将严重影响钛白的
颜料性能。比表面积大小是影响吸附杂质离子量的
关键因素。从表 2 可见，随着偏钛酸比表面积的增
大，铁离子含量逐步增大。杂质铁的吸附量( %Fe)
与偏钛酸的比表面积( SBET) 关系如下:

%Fe=－0．023 71+1．018 39×10－4×SBET，Ｒ=0．994 8

( 6)
杂质铁吸附量与偏钛酸比表面积呈正线性相

关关系。为控制水解偏钛酸杂质铁的吸附量，应
尽量使所制偏钛酸的比表面积小一些。偏钛酸比
表面积的大小与水解条件和控制参数有关，当水

解条件控制较好，水解反应能较为均一进行，析出

的偏钛酸粒子较为均匀，粒度分布较窄，形成二次

聚集体的比表面积则相对较小，同时，提供温度和

延长水解时间也将减弱偏钛酸的胶体性质，减小

比表面积，进而减少杂质吸附量，提高所制钛白的

颜料性能。此外，粒度分布窄、比表面积小的偏钛

酸对减少后续洗涤水耗量、缩短洗涤时间、降低洗
涤强度等也具有重要意义。

3 结论
以未浓缩低浓度的工业硫酸钛液为原料，采用

硫酸法钛白短流程的自生晶种热水解工艺制备金红

石型颜料钛白时，水解偏钛酸的晶体结构、粒度大小
与分布、杂质含量等对金红石颜料钛白的晶体结构、
颜料性能及粒径分布等有着重要影响，并存在内在

影响规律。适宜的水解偏钛酸晶粒尺寸与结构有助
于促进金红石的晶型转变与晶粒生长，它与金红石

TiO2 的含量、晶粒尺寸及颜料性能存在相关关系，
宜控制偏钛酸的晶粒尺寸小于 8．9 nm 并接近 7．9
nm，可获得良好晶体结构和完整晶型的金红石
TiO2，减少粒子的烧结，提升产物的颜料性能。偏钛
酸适宜的粒径大小及粒度分布对钛白粒子的粒度分

布和颗粒多分散度影响明显，并影响其相对散色力

大小，杂质铁吸附量受偏钛酸比表面积影响较大，并

存在相关影响关系。宜控制产物粒径尽量多分布在
0．20 μm附近，并使偏钛酸的粒度分布窄、杂质含量
低，可制备出结构良好、形貌规整、颜料性能优异的
金红石 TiO2 颜料。
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