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升温速率对金红石型二氧化钛颜料
性能的影响研究

陈新红1，王荣凯1，李 礼2

( 1．攀钢集团重庆钛业有限公司，重庆 401323; 2．重庆大学化学化工学院，重庆 400044)

摘 要:以工业偏钛酸为原料，经过漂白、洗涤、盐处理和煅烧制备金红石型二氧化钛，考查了煅烧过程升温速率对
二氧化钛颗粒晶体结构和颜料性能的影响，并对样品进行 XＲD、SEM、激光粒度及颜料性能测试分析。结果表明:
升温速率对二氧化钛颗粒的相转变、表面形貌、粒子大小及分布和颜料性能有显著影响，升温速率越快，有利于促
进二氧化钛颗粒相转变和粒子成长，但易出现烧结，导致粒径过大且分布宽。适宜的升温速率为 1．2 ℃ /min，所得
二氧化钛粒径为 252 nm，分布最窄，球形度好，颜料性能最佳。
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Effects of Heating Ｒate on Pigment Properties of Ｒutile TiO2

Chen Xinhong1，Wang Ｒongkai1，Li Li2

( 1．Pangang Group Chongqing Titanium Industry Co．，Ltd．，Chongqing 401323，China; 2．College of Chemistry and Chemical
Engineering，Chongqing University，Chongqing 400044，China)

Abstract: Using industrial metatitanic acid as raw material，rutile TiO2 was prepared via bleaching，wash-
ing，salt treatment and calcination．The effects of heating rate on the crystal structure and pigment proper-
ties of titanium dioxide particles were investigated．The samples were characterized by XＲD，SEM，laser
particle size analysis and pigment properties test．The results show that the heating rate has a significant
effect on the phase transition，surface morphology，particle size and distribution，and pigment properties of
the titanium dioxide particles．A faster heating rate can promote the phase transition and particle growth of
titanium dioxide，but it causes sintering and leads to a larger particle size and a wider size distribution．At
the optimum heating rate of 1．2 ℃ /min，titanium dioxide having a particle size of 252 nm with the narro-
west particle size distribution，a better sphericity and the best pigment performances can be obtained．
Key words: titanium dioxide，phase transformation，calcination，heating rate，pigment properties

0 引言
二氧化钛俗称钛白粉，具有优良的物理化学稳定

性、高折射率、高耐候性、遮盖力强、分散性好等特性，
是一种广泛应用的白色颜料［1］。二氧化钛在大自然

中以三种形式存在，锐钛矿、金红石和板钛矿［2－3］。板
钛矿型极不稳定，在高温下易转化为其它晶型，自然

界中很少存在。而锐钛矿型具有较强的光活性，难以
满足涂料、塑料、纸张等领域对耐候性的要求。目前
金红石型钛白的产量占总钛白产量的 80%以上。

收稿日期: 2020－02－13

作者简介:陈新红( 1980—) ，男，湖南宁乡人，高级工程师，长期从事化工生产研究工作。E－mail: 1754989@ qq．com。



规模化生产金红石型钛白的方法主要有硫酸法

和氯化法，国内钛白 85%的产品采用硫酸法生产工
艺。水解、煅烧和后处理是硫酸法钛白生产中的三
个核心工艺，决定产品的质量和应用。偏钛酸在煅
烧过程中依次经历脱水、脱硫、晶型转变和粒子成长
等四个阶段，煅烧过程直接影响产品的形貌、粒径大
小和分布［3］。因此，煅烧是硫酸法钛白的研究热
点，有许多煅烧工艺和机理的研究报道［4－6］。煅烧
温度、时间及盐处理剂等工艺条件对相转变、晶粒结
构和粒子的成长都起着重要的作用，可以通过盐处

理剂配方、煅烧装备和煅烧强度的协同作用获得理
想的二氧化钛颗粒。田从学等［3］以低浓度工业硫
酸钛液水解制备的偏钛酸为原料，研究了煅烧时间

对钛白颗粒的晶体结构、粒径大小和颜料性能等的
影响，提出了煅烧保温阶段粒子生长的一级动力学

生长模型。Hanaor D．A．H．［7］论述了锐钛型和金红
石型二氧化钛的合成方法和特性，探讨了二氧化钛

相转变的热力学行为，综合分析已报道的掺杂物

( 盐处理剂) 对锐钛矿向金红石相转变的影响规律

和机制，提出了阳离子掺杂剂离子半径和价态的联

合作用分别抑制和促进相转变的影响规律。杨国英
等［8］系统研究了煅烧温度对二氧化钛纳米粉体的

晶型转化促进作用，煅烧温度为 600 ℃时，得到单相
锐钛矿结构 TiO2，当温度达到 700 ℃时，得到锐钛矿
相和金红石相共存的 TiO2，当温度为 800 ℃时，出现
锐钛矿、板钛矿和金红石三相共存。但是，目前对煅
烧工艺的研究主要以静态煅烧为主，分别研究煅烧

温度或煅烧时间对二氧化钛相转变或产品性能的影

响［9－12］。由于实际生产中，采用的是回转窑动态煅
烧，偏钛酸在回转窑中不同温度段的停留时间决定

了煅烧强度，可以通过不同的升温速率模拟回转窑

动态煅烧方式。因此，探讨升温速率对偏钛酸煅烧
过程中的脱硫、晶型转化和粒子成长具有重要意义。
笔者以工业生产的偏钛酸为原料，经过洗涤、漂

白、盐处理，再煅烧获得金红石型钛白，研究升温速
率对产品晶型转化、粒子生长和粒子形貌的影响，制
备出颜料性能优异的金红石型钛白，为工业生产提

供煅烧操作理论支撑。

1 试验部分
1．1 试剂与仪器
偏钛酸和煅烧晶种，取自攀钢集团重庆钛业有

限公司; ZnCl2 和 KOH( 分析纯，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司) ; H3PO4( 工业级，成都科龙试剂有

限公司) 。
电子天平( HM － 202 型，日本) ; 磁力搅拌器

( ZNHW，SZCL-A 型，河南爱博特科技发展有限公
司) ; 三头研磨机( 120×3，武汉探矿机械厂) ; 平磨
仪( QPM，天津精科材料试验机厂) ; 积分球分光光
度仪( SP60，美国 X-Ｒite 公司) ; 激光粒度分析仪
( Nanosizer-ZS 90，英国 Marvern公司) ; X衍射仪( X＇
Pert3 Powder，荷兰 P A Nalytical) ; 扫描式电子显微
镜( JSM－6700F，日本 JEOL 公司) 。
1．2 样品制备
以攀钢集团重庆钛业有限公司生产的偏钛酸为

原料，经漂白和洗涤除去铁离子( Fe＜20 ×10－6 ) ，加

入去离子水打浆( 以 TiO2计，浓度为 350 g /L±10 g /
L) ，依次加入煅烧晶种( 5． 0%) 和盐处理剂( ZnO
0．2% ，K2O 0．5%，P2O5 0．1%) ，搅拌均匀后过滤得
到的滤饼放入马弗炉进行煅烧。煅烧分两段进行，
室温升温 60 min至 420 ℃并保温 60 min，以除去偏
钛酸中的游离水和结合水; 之后按一定的升温速率

( 0．8、1．2、2、3 ℃ /min) 升温至设定温度。煅烧后的
产品自然冷却后，研磨 30 min进行测试分析。
1．3 样品性能测试
采用 X衍射仪对二氧化钛的晶体结构进行分

析，Cu 靶 Kα1 线，扫描范围 20° ～ 80°，扫描步长
0．02°。采用激光粒度分析仪测试二氧化钛的粒度，
用六偏磷酸钠作为分散剂。采用扫描电子显微镜观
察分析二氧化钛的形貌和粒径。二氧化钛的颜料性
能参照行业标准( GB /T1706—2006) 进行测试，消色
力和亮度指标以 Ｒ930为标样。

2 结果与讨论
2．1 金红石转化率
图 1显示不同升温速率煅烧 TiO2 的金红石含量

变化。当偏钛酸脱硫结束，即温度达到 740 ℃时，煅烧
产物以锐钛矿为主，金红石含量仅 6%～9%，来自于加
入的煅烧晶种。在 800～920 ℃温度区间，煅烧产物从
锐钛矿型向金红石型急剧转变。升温速率对煅烧过程
中 TiO2 的相转变速率有显著影响。当升温速率为 0．8
℃ /min，煅烧产物在较低的温度下 800 ℃出现相转变，
并且相转变速率缓慢;当升温速率逐渐升高，温度达到

830 ℃才出现金红石含量的急剧增加;当升温速率继续
增加至 3 ℃ /min，则需要更高的温度才出现金红石含
量的急剧增加，相转变速率较快。
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图 1 不同升温速率煅烧 TiO2 的金红石含量

Fig．1 Ｒutile content of TiO2 calcined at
different heating rates

2．2 升温速率对粒径的影响
图 2 显示采用激光粒度仪检测不同升温速率

煅烧 TiO2 的粒径。整体来看，随着煅烧温度的升
高，煅烧时间的延长，TiO2 产物的平均粒径 D50呈

升高趋势。高温煅烧过程可以分为四个阶段，第
一阶段为 740 ～ 800 ℃，几乎为相转变，颗粒尺寸变
化较小，为锐钛矿型晶体规整阶段; 第二阶段为

800 ～ 860 ℃，出现锐钛矿向金红石转变，但仍以锐
钛矿型为主，颗粒尺寸增加，为锐钛矿型晶格膨胀

阶段; 第三阶段为 860 ～ 920 ℃，锐钛矿向金红石相

急剧转变，并伴随出现了粒子收缩，粒径降低的现

象，为金红石型晶格收缩阶段; 第四阶段为 920 ～ 1
000 ℃，颗粒尺寸急剧增长，为金红石型晶粒生长
阶段。从图 2 还可以看出，升温速率对 TiO2 颗粒

尺寸有较大的影响，升温速率越快，TiO2 颗粒尺寸

越大。

图 2 不同升温速率煅烧 TiO2 的粒径变化

Fig．2 Change of particle size of TiO2 at
different heating rates

2．3 升温速率对形貌的影响
对不同升温速率煅烧获得的金红石含量在合适

范围( 97．5%～99%) 内的样品进行扫描电镜分析，并
统计出粒子大小及分布，如图 3所示。

( a) 、( b) 0．8 ℃ /min; ( c) 、( d) 1．2 ℃ /min; ( e) 、( f) 2 ℃ /min; ( g) 、( h) 3 ℃ /min)

图 3 煅烧样品的 SEM图及样品的粒径分布
Fig．3 SEM images and particle size distribution of calcined samples at different heating rates

整体来看，随着煅烧升温速率的增加，TiO2 颗

粒的粒径增加，并且粒径分布变宽。升温速度为
0．8、1．2、2、3 ℃ /min 所获得样品的平均粒径分别
为: 258、252、288、312 nm，与激光粒度检测的结果相
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似。升温速率较低时，TiO2 颗粒轮廓清晰，粒径分

布较窄，随着升温速率的增加，颗粒轮廓变得模糊，

并且粒径分布变宽。这是由于升温速率增加，达到
较高金红石含量所需的温度升高，导致出现烧结现

象，颗粒出现团聚。升温速率为 1．2 ℃ /min 所得产

品的形貌最规整，球形度高，粒径分布最窄。
2．4 升温速率对颜料性能的影响
对不同升温速率煅烧获得的金红石含量在合适

范围( 97．5%～99%) 内的样品进行颜料性能测试，结
果见表 1。

表 1 金红石型 TiO2 的颜料性能指标
Table 1 Pigment performances of rutile TiO2

升温速率 /
( ℃·min－1 )

消色力

TCS SCX

亮度

Jasn Ton
金红石含量 /%

0．8 1 882 2．25 95．1 －7．68 98．2
1．2 1 890 2．83 95．3 －7．66 97．7
2 1 883 2．62 95．2 －7．61 98．8
3 1 753 1．56 95．0 －7．98 98．8

Ｒ930 1 930 3．22 95．0 －7．12

由表 1 可知，所有样品的消色力 TCS 略低于金
红石标样 Ｒ930，但是亮度均高于标样 Ｒ930。这是
因为本试验的样品为煅烧初品，只经过研磨，存在一

部分团聚体; 而 Ｒ930 为经过气流粉碎的成品，粒子
更小，团聚体少。蓝相指标( SCX) 是判断煅烧性能
的重要指标，随着升温速率的升高，SCX呈现增加后
降低的趋势。升温速率为 3 ℃ /min 时，SCX 值最
低，表明该样品出现了烧结，颜料性能较低。从颜料
性能综合指标来看，升温速率为 1． 2 ℃ /min 所得
TiO2 的颜料性能最佳。
综上所述，TiO2 的颜料性能受晶型、粒子形貌、粒

子大小及分布等因素的影响。升温速率为 1．2 ℃ /
min所得 TiO2 颗粒粒子形貌规整，球形度最好，平均

粒径为 252 nm，粒径分布窄，因此，其颜料性能最好。

3 结论
煅烧过程的升温速率对制备金红石型 TiO2 有

着重要影响，升温速率的快慢决定 TiO2 粒子的相转

变速率、粒子大小及分布和表面形貌，从而影响其颜
料性能。TiO2 颗粒在高温煅烧过程经历锐钛矿型

晶体规整、锐钛矿型晶格膨胀、金红石晶格收缩和金
红石晶体生长等四个阶段。升温速率越快，TiO2 颗

粒相转变速率和粒子生长速率也越快，并且容易发

生烧结现象。升温速率为 1．2 ℃ /min 时，所得 TiO2

颗粒粒子形貌规整，球形度好，粒径适宜、分布窄，颜
料性能最好。在实际生产中，可通过回转窑的转速
和煅烧温度的协调达到适宜的升温速率，获得颜料

性能高的 TiO2 颗粒。
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