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钛液指标对水解率的影响

吴健春，路瑞芳

( 攀钢集团研究院有限公司，钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000)

摘 要:以工业钛液为原料，采用外加晶种工艺进行水解，考察钛液关键指标: 总钛浓度、F 值、铁钛比、三价钛浓度
对水解率的影响，然后通过水解平衡反应理论推导水解达到平衡时水解率与钛液指标的关系式。试验结果表明:
随着总钛浓度的增加，水解率呈现降低趋势; 随 F值的增加，水解率急剧下降; 随铁钛比的增加，水解率也呈下降趋
势; 随三价钛的增加，水解率呈下降趋势。理论推导的结果表明，在相同稀释比下，水解达到平衡时的水解率与总
钛浓度和 F值平方乘积成线性关系，其截距与三价钛含量有关。
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Effect of Titanium Liquid Index on Hydrolysis Ｒate

Wu Jianchun，Lu Ｒuifang

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehensive U-
tilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: Using the industrial titanium liquid as the raw material，the hydrolysis was carried out by exter-
nal seeding．The effects of titanium liquid index including TiO2 concentration，F value，Fe /TiO2 ratio and
Ti3+ concentration on the hydrolysis rate were investigated．Then，the relationship between the hydrolysis rate
and the index of titanium liquid was deduced by hydrolysis equilibrium theory．The results show that with
the increase of TiO2 concentration，the hydrolysis rate decreases．With the increase of F value，the hydrolysis
rate decreases sharply．With the increase of Fe /TiO2，the hydrolysis rate also decreases．With the increase of
Ti3+ concentration，the hydrolysis rate is on a downward trend．The theoretical derivation results show that at
the same dilution ratio，the hydrolysis rate at the equilibrium is linear with the product of the total titanium
concentration and the square F value，and the intercept is related to the concentration of Ti3+ ．
Key words: titanium dioxide，industrial titanium liquid，hydrolysis，external seeding，hydrolysis rate

0 引言
钛白粉是一种应用广泛的白色颜料，其生产工

艺有硫酸法和氯化法两种，国内主要采用的是硫酸

法工艺。水解是硫酸法钛白粉生产中非常关键的工
序，常用的水解工艺有自生晶种水解工艺和外加晶

种水解工艺两种，其中自生晶种工艺要求水解钛液

浓度在 230 g /L 左右，传统外加晶种水解工艺要求
钛液浓度在 190 ～ 200 g /L。相比自生晶种工艺，外
加晶种工艺钛液浓缩的蒸汽消耗量较低，国内大部

分硫酸法钛白工厂均采用外加晶种水解工艺制备偏

钛酸。水解率是钛液水解的关键指标之一，水解率
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的高低直接影响生产成本，水解率每提高一个百分

点，二氧化钛的总收率相应提高，若水解率从 96%提
高到 97%，则二氧化钛的全流程总收率可从 88%提
高到 88．9%。因此研究水解率的影响因素对提升钛
白收率，降低钛白生产的生产成本极其重要。
对于硫酸氧钛外加晶种水解工艺，影响水解率

的因素主要有钛液指标、晶种加量、水解时间、稀释
水加量、水解温度、水解保沸压力、灰变点等［1－4］，通
常晶种加量增加、水解时间延长、稀释水加量增加，
水解温度提高、水解保沸压力提高、变灰点延长都会
不同程度提高水解率。刘翠翠等［5］的研究表明随着
加料速率的降低，低浓度钛液的水解率增加。但是，
现有文献研究主要都通过试验数据分析各种试验条

件下水解率的变化情况，未能给出影响水解率的各

个因素共同作用对水解率的影响规律，也未能从化

学反应的基础理论方面给出合理的解释。
笔者从化学平衡的角度出发，考察水解达到最

终平衡时钛液关键指标对水解率的影响，并通过化

学平衡计算，得到达到平衡时水解率与钛液指标的

关系式，从而揭示了钛液关键指标对水解率的影响

规律。

1 试验部分
1．1 试验原料与设备
试验所需主要原料浓度为 190～205 g /L的工业

钛液，取自攀枝花某钛白厂。8% ～ 10%氢氧化钠溶
液。碳酸氢钠: 饱和溶液; 铝片: 纯度 99．5%以上; 硫
氰酸铵: 50 g /L 水溶液; 硫酸高铁铵: C［NH4Fe
( SO4) 2］= 0．1 mol /L。
试验所需主要设备电加热套、四口烧瓶。

1．2 试验方法
采用外加晶种水解工艺，晶种钛液和稀碱液均

预热到 85 ℃左右，然后将晶种钛液快速加入到稀碱
液中，在 96 ℃保温一段时间，直到稳定性达到 11 ～
13。然后快速把水解晶种加入到预热至 96 ℃的钛
液中，预混 5 ～ 10 min 后升温到沸腾，保温至钛液变
为钢灰色( 灰变点) ，停止加热，30 min 后二次升温
至沸腾，保温 90 min后缓慢加入 0．17倍钛液体积的
稀释水，继续保沸 2 h 后，水解结束。水解过程中取
样检测粒度分布和样品的透过率，考察粒度变化和

水解速率变化。
1．3 水解率的检测
将水解结束样品摇匀，取 10 mL 样品注入 100

mL容量瓶中( 注: 移液管须用蒸馏水冲洗) ，加蒸馏
水稀释至刻度，摇匀。

1) 钛液中 TiO2 测定

取上述滤液 20 mL于 500 mL锥形瓶中，加硫盐
混酸 60 mL，铝片 2 g，装上液封管塞紧胶塞，在液封
管中加入饱和碳酸氢钠溶液至容器体积的 2 /3 左
右，先小火加热，待反应激烈时移开热源，至反应渐

缓时，继续加热，最后用强火加热煮沸 1 ～ 2 min，将
溶液中的氢气全部赶尽，用流水冷却至室温，在冷却

过程中，注意随时补加碳酸氢钠饱和溶液，冷却后移

去液封管，加入硫氰酸铵指示剂 5 mL，用 0．1 mol /L
的标液滴定至淡橙色为终点，然后按照式( 1) 计算
总钛。

TiO2( g /L) =
C×V×0. 079 9

20
200

×20
×1 000 ( 1)

式中 C— 硫酸高铁铵标准溶液的物质的量浓度，
mol /L;

V— 消耗硫酸高铁铵标准溶液的体积，mL;
0．079 9—与 1．00 mL 硫酸高铁铵标准溶液 C

［NH4Fe( SO4 ) 2］= 1 mol /L 相当的
以克表示的二氧化钛的质量。

2) 可溶钛的测定
将测总钛制备样用 2 层普通滤纸过滤于 100

mL烧杯中( 烧杯须用滤液清洗几次或烘干) ，吸取
10 mL清液测钛、测定步骤同前总钛的测定，但铝片
量 1 g即可( 注: 当样品出现穿滤情况时必须反复过
滤直至清澈为止才能吸取测定) 。

可溶钛( g /L) =
C×V×0. 079 9
10 /100×10

×1 000 ( 2)

3) 水解率的计算

水解率( %) =
浆料总钛－可溶钛
浆料总钛

×100 ( 3)

2 结果与讨论
2．1 总钛对水解率的影响
取 F= 1．9，铁钛比为 0．3，三价钛为 1．5 g /L，总

钛为 205 g /L的钛液稀释到不同浓度，然后按 1．2 节
的方法进行水解操作，稀释水加入量按水解结束体

积与水解前体积比为 1．17 加入，水解结束检测水解
率，结果见表 1。
从表 1可见，在加入相同稀释水的前提下，随总

钛浓度的降低，水解率呈上升趋势。在 F 值和铁钛
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比相同的前提下，总钛浓度降低导致钛液稳定性下

降，水解速率变快，达到平衡的时间缩短，同时由于

稀释比例相同，最终平衡时低浓度钛液水解的游离

酸浓度更低，水解更彻底。

表 1 总钛浓度对水解率的影响
Table 1 Effect of titanium dioxide concentration

on hydrolysis rate

编号 总钛浓度 / ( g·L－1 ) 水解率 /%

1 205 96．02
2 200 96．15
3 195 96．24
4 190 96．31
5 185 96．43
6 180 96．55

2．2 F值对水解率的影响
使用 190 g /L钛液，晶种加量均为 2．0%，调节浓

钛液 F值进行试验，试验结果见图 1。

F值
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85.0

水
解
率
/%

87.5

90.0

92.5

95.0

97.5

100.0

1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4 2.5 2.6

图 1 F值对水解的影响
Fig．1 Effect of F value on hydrolysis rate

从图 1可见，随着 F 值的增加，水解率下降，特
别是 F值超过 2．0以后水解率急剧下降。F 值的增
加导致钛液稳定性增加，其它条件不变时导致其水

解速率降低，变灰缓慢，粒子变大，同时水解终点的

酸浓度大，水解反应不易向正方向进行，使得相同二

氧化钛浓度条件下水解率降低，为保证水解率，钛液

F值控制在 1．80～1．95比较合适。
2．3 铁钛比对水解率的影响
采用外加晶种方式进行水解，钛液浓度为 195

g /L，选择不同铁钛比进行试验，水解结束样品指标
见图 2。
从图 2可见，随着铁钛比增加水解率呈现下降

趋势。铁钛比的增加会导致总离子强度增大，钛液

比重和黏度变大，粒子扩散速率降低，从而水解速率

降低，水解达到平衡的时间延长，因而在不改变水解

时间的前提下提高铁钛比，水解未达到平衡，水解率

下降，因此高铁钛比的钛液水解可以适当延长水解

时间，使其尽可能接近水解平衡点。
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图 2 铁钛比对水解率的影响
Fig．2 Effect of Fe /TiO2 ratio on hydrolysis rate

2．4 三价钛含量对水解率的影响
采用外加晶种方式进行水解，钛液浓度为 195

g /L，F值为 1．9，铁钛比为 0．30，选择不同三价钛含
量钛液进行试验，水解结束样品指标见图 3。

Ti3+/(g·L-1)
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图 3 三价钛浓度对水解率的影响
Fig．3 Effect of Ti3+ concentration on hydrolysis rate

从图 3可见，随着三价钛含量的提高，水解率逐
渐下降。水解过程未被氧化部分的三价钛在钛液水
解过程中是不参与水解的，因此三价钛含量的增加，

导致总钛中实际参与水解的钛变少，因而最终水解

率下降。
2．5 钛液指标对水解率的影响机理分析
设钛液初始二氧化钛浓度为 C0，钛液体积为 V，水
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解反应达到平衡时液相中的二氧化钛浓度为 CT，三价

钛浓度为 CTi3+; 氢离子浓度为 CH+，钛液体积为 nV，水解
率为 η，水解常数为 Kh，根据水解平衡方程:

TiO2++H2OH3TiO3↓+2H+

水解常数:

Kh =
CH3TiO3

×C2
H+

CT
( 4)

当水解达到平衡时，可近似认为有效酸完全以

游离酸的形式存在，结合 F 值定义( 与钛结合的酸
和游离酸之和( 有效酸) 与总钛的比值) ，因此有:

CH+ = 2CH2SO4≈
2FC0V
98nV

=
FC0

49n
( 5)

η= 1－
( CT+CTi3+ ) nV

C0V
= 1－

n( CT+CTi3+ )

C0
( 6)

将( 4) ( 5) 代入式( 6) 可得到:

η= 1－
CH3TiO3

F2×C0

2 401Khn
2
－
nCTi3+

C0
( 7)

由于在一定温度下水解常数和偏钛酸的溶解度

为常数，令 K=
CH3TiO3

2 401Kh

η= 1－K
F2C0

n2
－
nCTi3+

C0
( 8)

式中，C0 为初始钛液总钛浓度，g /L; F为钛液 F 值;
CTi3+为水解结束三价钛浓度，g /L; n 为水解结束时
与水解前的体积比; η 为水解率; K 为与水解常数相
关的常数。

由式( 8) 可知，在相同稀释比下，水解达到平衡
时的水解率与总钛浓度和 F 值平方乘积成线性关
系，其截距与三价钛含量有关。由此可以理论上解
释前面试验结果中总钛浓度、F 值和三价钛对水解
率的影响规律。在相同温度和三价钛含量的条件下
达到水解平衡时的水解率与稀释倍数 n、初始浓度
C0 和 F值相关。F值的平方和总钛浓度与水解率呈
负相关，与稀释倍数的平方成正相关。特别是 F 值
和稀释倍数对水解率影响很大。水解率还和三价钛
有关，由于三价钛不参与水解，而测量中的总钛又包

括了三价钛。因此钛液中三价钛越高，不参与水解
的部分越多，其水解率就越低。
式( 8) 是达到水解平衡时的理论水解率，但实际

生产中，水解是按时间来控制的，通常二沸保持沸腾

3．5 h判定水解结束。这个时候水解不一定达到真正
的水解平衡，因此通过进一步延长水解时间也可能进

一步提高水解率，特别是在铁钛比较高的钛液水解

时，由于黏度和比重大，离子扩散速率降低导致水解

速率降低，其达到水解平衡需要更长的时间，因此在

相同水解时间下表现为高铁钛比的钛液水解率低。

3 结论
1) 钛液指标对钛液水解率有显著影响。在稀释

比和其它钛液指标不变的情况下，水解率随钛液浓

度、F值、铁钛比、三价钛浓度的增加而降低。
2) 水解达到平衡时的水解率与总钛浓度和 F

值平方乘积成线性关系，其截距与三价钛含量有关。
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