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水合二氧化钛掺加盐处理剂对金红石
转化率的影响研究

马维平，孙 科，成朝艳，石瑞成

( 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:向水合二氧化钛中分别单独添加氢氧化钾、磷酸、硫酸锌，或者同时添加以上三种盐处理剂，然后将制备好
的样品放入马弗炉中煅烧，利用拉曼光谱仪检测煅烧后样品的金红石转化率。结果表明: 单独添加氢氧化钾或者
磷酸时，随着加入量的增多，对金红石转化率的抑制作用越强，且温度越低表现出的抑制效果越明显。加入量越
多，金红石转化率对温度越敏感。但当温度较高时，温度将成为影响金红石转化率的主因。单独添加硫酸锌时，随
着硫酸锌加量的增加，对金红石转化率的促进作用越强，高于 820 ℃时，温度转变为促进金红石转化的主要因素。
正交试验结果显示对金红石转化率影响主次为: 磷酸＞硫酸锌＞氢氧化钾，利用正交试验建立了加量、温度和金红石
转化率的关系式: Y( Y≥97) = 90． 9+0． 09X1 －5． 30X2 +0． 42X3 +0． 009 6X4。
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Effect of Salt Treating Agent on Conversion Ｒate of
Ｒutile for Titanium Dioxide Hydrate

Ma Weiping，Sun Ke，Cheng Chaoyan，Shi Ｒuicheng

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

Abstract: Potassium hydroxide，phosphoric acid and zinc sulfate were separately or overall added to the
titanium dioxide hydrated for calcination，and the rutile conversion rate of the samples after calcination
was detected by Ｒaman spectrometer． The results show that with increase in the addition of single potassi-
um hydroxide or phosphoric acid，the inhibition effect on rutile conversion is stronger，and the inhibition is
more obvious at lower temperatures． Furthermore，the conversion rate of rutile is more sensitive to the cal-
cination temperature at higher addition amount of potassium hydroxide or phosphoric acid，while it is
mainly determined by the temperature at higher calcination temperatures． Using zinc sulfate as the agent，
the conversion rate of rutile increases with increase in the addition amount． When it is higher than 820
℃，the temperature becomes the main factor for promoting the conversion of rutile． The orthogonal test re-
sults show that the influence order of the factors on rutile conversion is phosphoric acid＞zinc sulfate＞po-
tassium hydroxide． A relationship between the conversion rate of rutile and addition amount of salt treating
agent，calcination temperature，i． e． Y( Y≥97 ) = 90． 9+0． 09X1 －5． 30X2 +0． 42X3 +0． 009 6X4，is estab-
lished via the orthogonal tests．
Key words: titanium dioxide hydrated，salt treating agent，calcination temperature，conversion rate of rutile
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0 引言
二氧化钛作为全球第三大无机化学品，广泛用

于涂料、塑料、造纸和油墨等领域［1］。二氧化钛生
产方法主要有硫酸法、氯化法和盐酸法［2］，目前我
国主要以硫酸法生产为主。硫酸法能够制备锐钛型
和金红石型两种二氧化钛，其中金红石型二氧化钛

更稳定且应用更广。生产金红石型二氧化钛的影响
因素很多，但金红石转化率是产品质量的第一指标，

盐处理和煅烧是决定金红石转化率的关键步骤，对

钛白制备起着至关重要的作用［3］。马昭以水洗后
工业偏钛酸为原料，探讨了氧化锌、氢氧化钾及硫酸
镁三种盐处理剂对金红石钛白粉亮度、白度及金红
石转化率的影响［4］。梁安兵等以低浓度工业钛液
水解所得偏钛酸为原料，采用正交试验考察了盐处

理剂对消色力、蓝相、亮度和粒度的影响［5］。邓贤
榉等同样以水洗后工业偏钛酸为原料，采用正交试

验考察了二氧化钛凝胶、硼酸、氧化锌、硫酸镁、氢氧
化锂和煅烧温度对金红石转化率的影响［6］。近年
来许多研究学者，认识到了向水合二氧化钛中添加

盐处理剂对颜料级二氧化钛质量的较大影响，投入

大量精力研究水合二氧化钛中掺加不同体系盐处理

剂对二氧化钛的影响。笔者采用传统的浓缩后钛液
水解获得的水合二氧化钛为原料，氢氧化钾、磷酸及
硫酸锌作为盐处理剂，分别量化了三种盐处理剂对

金红石转化率的影响，并利用正交试验对三种盐处

理剂同时作用展开研究，建立了三种盐处理剂添加

量和温度对金红石转化率的相关关系式。为钛白生
产提供了理论支撑，同时也为采用其他体系进行盐

处理提供了研究思路。

1 试验部分
1． 1 试验原料及仪器
试验原料: 水合二氧化钛( 俗称偏钛酸，加入煅

烧晶种并洗涤干净的偏钛酸，取自攀枝花某钛白

厂) 、氢氧化钾( 分析纯，天津市大茂化学试剂厂) 、
磷酸( 分析纯 AＲ，成都金山化学试剂有限公司) 、硫
酸铝( 分析纯 AＲ，成都市科龙化学试剂厂) 、硫酸锌
( 分析纯 AＲ，成都市科龙化学试剂厂) 。
试验仪器: 马弗炉( P 型，北京盈安美诚科学仪

器有限公司) ; 三头研磨机( XPM－120×3，武汉洛克
粉磨设备制造有限公司) ; 拉曼光谱仪( Smart DXＲ，
美国赛默飞世尔科技有限公司) 。

1． 2 试验方法
首先开展单因素试验，向水合二氧化钛中分别

掺加氢氧化钾、磷酸及硫酸锌三种盐处理剂，研究不
同盐处理剂对金红石转化率的影响; 其次为了研究

三种盐处理剂同时添加对金红石转化率的影响，以

及氢氧化钾、磷酸、硫酸锌三个因素的主次关系，设
计了正交试验。具体操作方法如下:

1) 从攀枝花某钛白粉厂取同一批次水合二氧
化钛，称量若干批次 200 g 水合二氧化钛置入烧杯
中，然后加入去离子水打浆成 300 g /L( 以 TiO2 计)

的浆料，分别向烧杯中添加盐处理剂，搅拌均匀待

用。搅拌均匀的浆料移入氧化铝坩埚中，然后放入
马弗炉选用合适的温度煅烧，煅烧结束后冷却至常

温，取 10 g 采用三头研磨机研磨 60 min，然后检测
金红石转化率。

2) 煅烧方法: 马弗炉设置用 60 min 从室温升温
至 420 ℃，在 420 ℃温度下保温 30 min，再用 180
min从 420 ℃升温至 760 ℃，在 760 ℃温度下保温
30 min; 最后用 120 min从 760 ℃升温至试验设计温
度 y，并在该温度下保温 30 min。

3) 计量方法: 水合二氧化钛掺加氢氧化钾的计
量是以初品中氧化钾与二氧化钛比例计算，水合二

氧化钛掺加磷酸的计量是以初品中五氧化二磷与二

氧化钛比例计算，水合二氧化钛掺加硫酸锌的计量

是以初品中氧化锌与二氧化钛比例计算。

2 试验结果与讨论
2． 1 氢氧化钾对金红石转化率的影响
水合二氧化钛掺加氢氧化钾其作用是作为金红

石型钛白粉的晶粒调整剂，可以显著提高产品的颜

料性能并利于脱硫。但是氢氧化钾会抑制金红石的
转化，为研究其对金红石转化率的抑制效果，试验选

同一批次的水合二氧化钛称取质量相同的若干份，

分别加入不同量的氢氧化钾，其煅烧温度与金红石

转化率的关系如图 1 所示。
由图 1 可知，在煅烧温度相同的条件下，水合二

氧化钛中掺加的氢氧化钾越多，金红石转化率越低，

氢氧化钾阻止了金红石转化，这是因为在锐钛型向

金红石晶型转变的过程中，“K+”吸附在颗粒表面，
从而阻碍了二氧化钛表面的 Ti-O 构晶离子通过表
面迁移，控制了晶粒逐步长大，进而抑制了金红石转

化速率。温度越低，氢氧化钾加量对金红石转化率
影响越大; 随着温度的增加，氢氧化钾对金红石转化
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率的影响逐渐降低。当温度高于 970 ℃金红石转化
率全部大于 99%，此时氢氧化钾加量对金红石转化
率影响不显著。造成此现象的原因是通常温度每升
高 10 ℃，反应速度就增加 2 ～ 4 倍［7］，因此随着温度
的升高，金红石转化率就快速增加，温度作用大于添

加的氢氧化钾作用，当温度高于 970 ℃，温度成为金
红石转化率的主导因素。
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图 1 添加氢氧化钾的样品煅烧温度与金红石转化率关系
Fig． 1 Ｒelationship between calcination temperature

and conversion rate of rutile with potassium
hydroxide added

氢氧化钾加量相同条件下，煅烧温度 x 与金红
石转化率 y呈正线性相关关系，随着煅烧温度的提
高，样品金红石转化率不断提升。通过煅烧温度与
金红石转化率的相关关系式可以看出，氢氧化钾加

量越多，煅烧温度与金红石转化率关系式的斜率系

数越大，即随着氢氧化钾加入量的增加，样品金红石

转化率对煅烧温度敏感度也越强，因此氢氧化钾越

多，对金红石转化率的影响越大。没有添加盐处理
剂的空白样在 860 ℃时，其金红石转化率高达 99%
以上，而加入氢氧化钾的样品煅烧温度在 930 ～ 970
℃，其煅烧温度显著提高。
2． 2 磷酸对金红石转化率的影响
磷酸掺加到水合二氧化钛中可以与铁离子结合

成磷酸铁而显淡黄色，从而屏蔽了显红色的氧化铁，

提高产品的白度。但是水合二氧化钛掺加磷酸同样
会抑制金红石的转化率，为研究其对金红石转化的

影响，试验选同一批次的水合二氧化钛称取质量相

同的若干份，分别加入不同量的磷酸，其煅烧温度与

金红石转化率的关系如图 2 所示。
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图 2 添加磷酸的样品煅烧温度与金红石转化率关系
Fig． 2 Ｒelationship between calcination temperature and

conversion rate of rutile with phosphoric acid added

由图 2 可以看出，煅烧温度相同条件下，磷酸加
入量越多，金红石转化率越低。磷酸根在偏钛酸体
系中与阳离子结合成沉淀，附着在二氧化钛颗粒表

面，在煅烧过程限制二氧化钛晶粒生长抑制了金红

石的转化［8］。随着温度的增加，磷酸对金红石转化
率的影响逐渐降低。在 930 ～ 960 ℃范围内，磷酸加
量对金红石转化率的影响较大。当温度高于 960 ℃
金红石转化率较高，磷酸加量对影响不显著，这是因

为随着温度的上升，温度成为了影响金红石转化率

的主因。
由图 2 可知，磷酸加量相同的条件下，煅烧温度

x与金红石转化率 y 呈正线性相关关系，即随着煅
烧温度的提高，样品金红石转化率不断提升。加入
磷酸的样品与空白样相比，为保证金红石转化率，其

煅烧温度显著提高。由煅烧温度与金红石转化率的
相关关系式可以看出，煅烧温度与金红石转化率关

系式的斜率系数 a越大，即随着磷酸加入量的增加，
样品金红石转化率对煅烧温度敏感度也越强，因此

磷酸越多，对金红石转化率的影响越大。
2． 3 硫酸锌对金红石转化率的影响
水合二氧化钛中掺加的氢氧化钾和磷酸主要是

提高产品的颜料性能，不利于金红石转化，水合二氧

化钛中通常会掺加促进金红石转化的盐处理剂，本

研究掺加硫酸锌作为金红石促进剂，为研究硫酸锌

对金红石转化率的促进作用，试验选同一批次的水

合二氧化钛称取质量相同的若干份，分别加入不同

量的硫酸锌，其煅烧温度与金红石转化率的关系如

图 3 所示。
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图 3 添加硫酸锌的样品煅烧温度与金红石转化率关系
Fig． 3 Ｒelationship between calcination temperature
and conversion rate of rutile with zinc sulfate added

由图 3 可见，在煅烧温度相同条件下，硫酸锌掺
加量越多，金红石转化率越高，硫酸锌显著提高了金

红石的转化率。锌盐是很强的金红石促进剂，也是
最常用的金红石型盐处理剂［9］。随着煅烧温度的
增加，硫酸锌对金红石转化率的影响逐渐降低。当
温度高于 820 ℃时，金红石转化率全部大于 99%，
此时硫酸锌加量对金红石转化率影响减弱，温度起

主要作用。与空白样对比，加入硫酸锌的样品煅烧
温度明显降低。

硫酸锌加量相同条件下，煅烧温度 x与金红石
转化率 y 呈正线性相关关系，随着煅烧温度的提
高，样品金红石转化率不断提升。由煅烧温度与
金红石转化率的相关关系式可以看出，加入硫酸

锌的样品，相关关系式系数 a 全都大于空白样系
数 0． 017，表示加入硫酸锌样品对温度的敏感度均
高于空白样，也可以说添加硫酸锌显著降低了煅

烧温度，利于节能。
2． 4 同时添加三种盐处理剂对金红石转化率的影响
为了研究氢氧化钾、磷酸、硫酸锌三个因素的主次

关系，设计了正交试验，试验考察因素和水平见表 1。

表 1 正交试验考察因素及水平
Table 1 Factors and levels of orthogonal tests

序号
因素水平

1
氢氧化钾 /%

2
磷酸 /%

3
硫酸锌 /%

水平 1 0． 12 0． 14 0． 06
水平 2 0． 18 0． 24 0． 17
水平 3 0． 26 0． 34 0． 26
水平 4 0． 38 0． 44 0． 38

1) 极差分析
忽略添加剂的交互作用，正交试验极差分析见

表 2。
根据表 2 极差分析知，三因素对金红石转化率

的影响主次为: 磷酸＞硫酸锌＞氢氧化钾。

表 2 极差分析
Table 2 Ｒange analysis

氢氧化钾 / % 磷酸 /% 硫酸锌 /% 空列 空列
890 ℃煅烧
金红石转化率 /%

试验 1 1 1 1 1 1 99． 51
试验 2 1 2 2 2 2 97． 16
试验 3 1 3 3 3 3 82． 69
试验 4 1 4 4 4 4 52． 55
试验 5 2 1 2 3 4 98． 90
试验 6 2 2 1 4 3 87． 38
试验 7 2 3 4 1 2 78． 85
试验 8 2 4 3 2 1 38． 43
试验 9 3 1 3 4 2 99． 55
试验 10 3 2 4 3 1 95． 50
试验 11 3 3 1 2 4 27． 70
试验 12 3 4 2 1 3 23． 55
试验 13 4 1 4 2 3 100
试验 14 4 2 3 1 4 89． 38
试验 15 4 3 2 4 1 37． 68
试验 16 4 4 1 3 2 17． 86
均值 1 82． 98 99． 49 58． 11 72． 82 67． 78
均值 2 75． 89 92． 36 64． 32 65． 82 73． 36
均值 3 61． 58 56． 73 77． 51 73． 74 73． 41
均值 4 61． 23 33． 10 81． 73 69． 29 67． 13
极差 21． 75 66． 39 23． 62 7． 92 6． 28
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2) 方差分析
水合二氧化钛中加入氢氧化钾、磷酸、硫酸锌三

种物质设计的正交试验方差分析如表 3 所示。

表 3 方差分析
Table 3 Analysis of variance

因素 偏差平方和 自由度 F值 F0． 05

氢氧化钾 1 401． 21 3 9． 41 4． 760
磷酸 11 626． 38 3 78． 04 4． 760
硫酸锌 1 467． 04 3 9． 85 4． 760
误差 297． 97 6

由表 3 分析知，磷酸、氢氧化钾、硫酸锌三因素
对金红石转化率的影响主次为: 磷酸＞硫酸锌＞氢氧
化钾。通过方差分析知，三因素对金红石转化率的
影响较显著。

3) 回归分析

将正交试验的样品选择不同的温度煅烧，直至

金红石转化率 97%以上，盐处理剂加量、煅烧温度
及金红石转化率见表 4。
氢氧化钾、磷酸、硫酸锌和煅烧温度对金红石

转化率影响均显著。利用 Minitab软件将表 4 中金
红石转化率引入反应变量，将氢氧化钾、磷酸、硫
酸锌、温度依次引入预报变量。X1 表示初品中氧

化钾与二氧化钛质量比，% ; X2 表示初品中五氧化

二磷与二氧化钛质量比，% ; X3 表示初品中氧化锌

与二氧化钛质量比，% ; X4 表示样品煅烧最高温

度，℃ ; Y表示金红石转化率，%。根据生产要求，
金红石型钛白粉金红石转化率大于 97%以上，产
品才合格。由大量试验统计得出，其 Y≥97 的系
列试验数据回归方程是: Y= 90 ． 9+0 ． 09X1 －5 ． 30X2

+0 ． 42X3 +0 ． 009 6X4。

表 4 回归分析数据
Table 4 Ｒegression analysis data

试验编号 氢氧化钾 /% 磷酸 /% 硫酸锌 /% 煅烧温度 /℃ 金红石含量 /%

1 0． 12 0． 14 0． 06 870 99． 21
2 0． 12 0． 24 0． 17 890 97． 16
3 0． 12 0． 34 0． 26 930 99． 19
4 0． 12 0． 44 0． 38 940 97． 68
5 0． 18 0． 14 0． 17 890 98． 90
6 0． 18 0． 24 0． 06 930 97． 88
7 0． 18 0． 34 0． 38 930 97． 96
8 0． 18 0． 44 0． 26 950 97． 57
9 0． 26 0． 14 0． 26 890 99． 55
10 0． 26 0． 24 0． 38 905 98． 53
11 0． 26 0． 34 0． 06 1000 97． 68
12 0． 26 0． 44 0． 17 995 98． 04
13 0． 38 0． 14 0． 38 870 97． 33
14 0． 38 0． 24 0． 26 930 99． 28
15 0． 38 0． 34 0． 17 970 99． 40
16 0． 38 0． 44 0． 06 1040 98． 61

3 结论
1) 在煅烧温度相同的条件下，水合二氧化钛中
氢氧化钾添加量越多，二氧化钛的金红石转化率越

低，氢氧化钾明显阻止了金红石晶型的转化，提高了

样品的煅烧温度。即随着氢氧化钾加入量的增加，
样品金红石转化率对煅烧温度敏感度也越强。当温
度高于 970 ℃，温度成为金红石转化率的主导因素。

2) 煅烧温度相同的条件下，水合二氧化钛掺加
磷酸越多，金红石转化率越低，在煅烧过程中，它限

制二氧化钛晶粒生长，抑制了金红石的转化，提高了

样品的煅烧温度。随着磷酸加入量的增加，样品金
红石转化率对煅烧温度敏感度也增强。当温度高于
960 ℃，温度成为金红石转化率的主导因素。

3) 在煅烧温度相同的条件下，水合二氧化钛掺
加硫酸锌越多，金红石转化率越高，硫酸锌显著提高

了金红石的转化率，降低了煅烧温度。硫酸锌样品
对温度的敏感度均高于空白样。当温度高于 820 ℃
时，温度成为金红石转化率的主导因素。

4) 由正交试验的极差和方差分析知，三因素对
金红石转化率影响主次为: 磷酸＞硫酸锌＞氢氧化
钾，由方差分析知，三因素对金红石转化率的影响较
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显著。
5) 当金红石转化率≥97%时，通过试验所得数

据得到的回归方程为 Y = 90． 9 +0． 09X1 －5． 30X2 +
0． 42X3 +0． 009 6X4。
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