
 

铝锌复合盐处理对金红石型 TiO2

质量的影响研究
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摘　要：以水解偏钛酸为原料，开展铝锌复合盐处理对金红石型二氧化钛质量的影响研究。通过调整煅烧温度制

备金红石转化率合格的二氧化钛样品，考察 Al2O3 和 ZnO 加量对金红石合格所需煅烧温度的影响。然后对金红石

合格的二氧化钛样品的粒度分布和形貌以及颜料性能进行分析。结果表明：在铝锌复合盐处理体系中，Al2O3 加量

较低时促进金红石转化，Al2O3 加量较高时抑制金红石转化；ZnO 促进金红石转化。随着 Al2O3 加量的增加，样品

的 TCS 和 SCX 先增加后降低、平均粒径先降低后增加、离散系数变大、长径比增加、粒子逐渐由椭球形长成长条

形；Al2O3 加量 0.15% 时样品 TCS 和 SCX 最好、平均粒径最小。随着 ZnO 加量的增加，样品的 TCS 和 SCX、平均

粒径、离散系数、长径比均无明显变化规律；Al2O3 加量 0.15% 时随 ZnO 加量的增加，样品平均粒径减小，长径比减

小，粒子逐渐由长条形长成椭球形。
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Abstract: Using hydrolyzed metatitanic acid as raw materials, the effect of Al-Zn composite salt treat-
ment on the quality of rutile TiO2 was studied. Rutile TiO2 samples were prepared by adjusting the cal-
cination temperature.  The effects  of  the addition of  Al2O3 and ZnO on the calcination temperature  re-
quired  for  rutile  qualification  were  investigated.  The  pigment  properties,  particle  size  distribution  and
morphology of the rutile TiO2 were then analyzed. The results show that for the Al-Zn composite salt
treatment system, the low addition of Al2O3 promotes the rutile transformation, and the high addition of
Al2O3 inhibits the rutile transformation; ZnO promotes rutile transformation. With the increase of Al2O3

dosage, TCS and SCX first increase and then decrease, the mean diameter first decreases and then in-
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creases,  the  coefficient  of  variation  increases,  the  length-diameter  ratio  increases,  and  the  particles
gradually  grow from ellipsoid  to  strip.  When the  dosage of  Al2O3  is  0.15%,  the  TCS and SCX of  the
sample are the best and the average particle size is the smallest. With the increase of ZnO dosage, the
TCS and SCX, average particle size,  dispersion coefficient and aspect ratio have no obvious variation
rules. When the addition of Al2O3 is 0.15%, with the increase of ZnO addition, the mean diameter de-
creases, the length-diameter ratio decreases, and the particles gradually grow from long strip to ellips-
oid.
Key words: titanium dioxide，metatitanic  acid，salt  treatment，mean diameter，coefficient  of  variation，
length-diameter ratio

  

0    引言

钛白粉学名二氧化钛 (TiO2)，是世界第三大无

机化学品和性能最优的白色颜料，广泛应用于国民

经济生产多个领域[1−2]。近年来我国对钛白粉的需

求量逐年增加，已成为钛白粉生产和消耗量最大的

国家。钛白粉可分为锐钛矿型和金红石型，金红石

型钛白粉遮盖力大、消色力强、分散性好、色彩光

泽度好，在可见光区的反射率、光化学稳定性和光

泽度都优于锐钛矿型钛白粉，而锐钛矿型钛白粉易

粉化、泛黄，因此金红石型钛白粉具有更大的应用

价值和更广的应用领域[3]。目前钛白粉消费量中锐

钛矿型钛白粉占比仅为 10%～15%，而金红石型钛

白粉占比高达 85%～90%[4]。

我国的颜料级金红石型钛白粉生产主要以硫酸

法工艺为主，而最终 TiO2 样品的晶体结构和组成、

粒度尺寸、粒度分布是影响其颜料性能的关键因素。

硫酸法钛白粉工艺以硫酸氧钛溶液 (工业钛液) 为

原料，经热水解制备偏钛酸，得到的偏钛酸在随后的

煅烧过程经历从无定型到锐钛晶型继而到金红石

型 TiO2 的转变，在此过程中同时伴随着粒子的长大，

因此煅烧工序亦是硫酸法钛白工艺的核心技术之

一[5−7]。为了促进金红石晶型转化和控制粒径分布，

工业上通常加入煅烧晶种和盐处理剂，引入的煅烧

晶种可以提供成核中心，降低相变起始温度，减缓粒

子的烧结程度，进一步调整盐处理剂的用量可以改

善颗粒形貌，均匀粒子尺寸，进而提高钛白产品的颜

料性能[8]。

当前国内硫酸法生产金红石型钛白粉主要采用

铝系和锌系两大盐处理体系，由铝盐和锌盐分别与

煅烧晶种、钾盐、磷盐搭配形成。铝盐和锌盐各具

优势，其中铝盐初品打浆浓度高，使用普通的分散剂

就可实现 700 g/L 以上的打浆浓度；锌盐可加速晶

型转化，提高转化率, 且降低转化的温度。然而，在

煅烧过程使用单一的铝盐或锌盐会造成金红石型

TiO2 样品的形貌与颜料性能存在较大的差异[9−10]。

因此，笔者以工业水解偏钛酸为原料，铝锌复合盐为

盐处理剂，调整盐处理剂用量和比例得到金红石转

化率合格的二氧化钛样品。通过扫描电镜 (SEM)、
颜料性能测试等多种检测手段表征和评价得到的金

红石型 TiO2 的相变过程以及颜料性能，分析复合盐

处理剂的协同作用与影响，确定偏钛酸煅烧的最优

试验条件。 

1    试验部分
 

1.1    试验原料

试验涉及的原辅料为各类盐处理剂、煅烧晶种

和偏钛酸，来自攀枝花某硫酸法钛白生产企业，均为

工业级原料。主要包括：①ZnO，140 ～150 g/L，TFe≤
0.005 0%；② 磷 酸 ， 含 量 ≥85%， TFe≤0.005 0%；

③KOH，含量 90%，TFe≤0.005 0%；④硫酸铝溶液，

Al2O3 含量 95 ～105 g/L，TFe≤0.003 0%；⑤煅烧晶

种，活性＞99%；⑥偏钛酸，TiO2 含量 36%～42%。 

1.2    试验设备

试验所用主要仪器如表 1 所示。 

1.3    试验方法

将偏钛酸打浆成为 TiO2 浓度 280～320 g/L 的

浆料，参照目前国内硫酸法钛白普遍采用的盐处理

工艺方案，加入定量的盐处理剂和煅烧晶种，具体如

表 2 所示，然后搅拌均匀后，装入坩埚进行煅烧。煅

烧制度依据前期样品的差热热重分析结果，结合硫

酸法钛白产线回转窑煅烧温度分布情况，将煅烧分

为脱水、脱硫和晶型转化 3 大段，即 1 h 升温到 420
℃，保温 30 min（脱水段），继续升温 2 h 到 760 ℃
并保温 30 min（脱硫段），然后 3 h 升温到高温区保

温 30 min（晶型转化段），高温区温度以 TiO2 金红石
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含量达到 98%～99% 为晶型转化合格的标准。金

红石转化合格的 TiO2 称取 10 g 采用三头研磨机研

磨 1 h，研磨后进行颜料性能分析并使用 SEM 进行

形貌分析和粒度统计。
  

表 1    试验所用主要设备
Table 1    Main experimental facilities for sample preparation

名 称 型号 生产商 用 途

马弗炉 TM3010P 北京盛安科技有限公司 煅 烧

三头研磨机 RK/XPM-Ø120*3 武汉洛克粉磨设备制造有限公司 样品研磨

色差仪 Ci6X American X-rite Pantone 颜料性能检测

拉曼光谱仪 DXR532 ThermoFisher 金红石含量检测

扫描电镜 JSM-7 001F 日本电子株式会社 形貌和粒度检测

X-ray衍射仪 X'Pert Pro 帕纳科 晶型分析

  
表 2    盐处理方案

Table 2    Scheme of salt treatment %

编号 K2O P2O5 ZnO Al2O3 煅烧晶种

ZnO-0.05%系列

0.37 0.03 0.05 0 5.5
0.37 0.03 0.05 0.05 5.5
0.37 0.03 0.05 0.15 5.5
0.37 0.03 0.05 0.25 5.5
0.37 0.03 0.05 0.35 5.5

ZnO-0.10%系列

0.37 0.03 0.10 0 5.5
0.37 0.03 0.10 0.05 5.5
0.37 0.03 0.10 0.15 5.5
0.37 0.03 0.10 0.25 5.5
0.37 0.03 0.10 0.35 5.5

ZnO-0.15%系列

0.37 0.03 0.15 0 5.5
0.37 0.03 0.15 0.05 5.5
0.37 0.03 0.15 0.15 5.5
0.37 0.03 0.15 0.25 5.5
0.37 0.03 0.15 0.35 5.5

 

特别需要解释的是，其中 SEM 照片粒度统计

按照每颗 TiO2 粒子的长轴和短轴方向分别统计，以

某个粒子的长轴和短轴长度平均值来表征该粒子的

粒径大小；以样品中所有粒子的粒径平均值表示该

样品的平均粒径；所有粒子粒径的标准差与均值的

比值为离散系数，离散系数表征粒度分布情况，离散

系数越小，样品粒度分布越好，粒度越均匀。某个粒

子的长轴长和短轴长的比值为该粒子的长径比，样

品中所有粒子长径比的平均值为该样品的长径比，

用来表征粒子的形貌，长径比越接近于 1，粒子形貌

越接近球形。 

2    试验结果与讨论
 

2.1    Al2O3 和 ZnO 加量对 TiO2 向金红石晶型转化

的影响

二氧化钛金红石转化合格所需的最高煅烧温度

随着 Al2O3 和 ZnO 加量的变化情况如图 1 所示。

由图 1 可知，随 Al2O3 加量增加，样品金红石转化合

格所需温度先降低后增加，Al2O3 加量为 0.15% 时

所需煅烧温度最低；随着 ZnO 增加，相同金红石转

化合格所需温度降低。Al2O3 加量 0～0.15% 时，随

着 Al2O3 加量增加，对金红石转化的促进作用更明

显，当 Al2O3 加量更高时，表现为抑制金红石转化；

试验加量范围内，ZnO 均促进金红石转化。
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图 1    不同 Al2O3 和 ZnO 加量下二氧化钛金红石转化合格

所需的煅烧温度
Fig. 1    Calcination  temperature  required  under  different

dosage of Al2O3 and ZnO
 

有研究表明，锐钛矿型 TiO2 到金红石型 TiO2

的相变涉及 2 个钛氧键的断裂[11]，而采用低价金属

阳离子为金红石促进剂掺杂是促进晶型转化最为有

效的手段，金属离子置换锐钛矿型 TiO2 中 Ti4+产生

多余氧空位，为 Ti4+和 O2-重排成金红石二氧化钛提

供空位，并减少 Ti-O 键的断裂，促进锐钛矿型 TiO2

向金红石型 TiO2 转变[12−13]。Zn2+半径为 0.074 nm、

Ti4+半径为 0.069 nm，半径相差并不大，因此试验加

量范围内，Zn2+可进入 TiO2 晶格中替换八面体中的

Ti4+，促进 TiO2 向金红石型转变。在掺杂量较低时，

Al3+代替 Ti4+产生多余的氧空位促进 TiO2 向金红石

型转变，在掺杂量较大时，Al 被加在间隙处，形成第

•  16  •   钢  铁  钒  钛 2022 年第 43 卷



二相钉扎在二氧化钛晶粒表面，对 TiO2 由锐钛型向

金红石型转变有一定的阻碍作用[14]。 

2.2    Al2O3 和 ZnO 加量对金红石型 TiO2 SEM 粒度

分布的影响

对金红石转化合格的二氧化钛，统计了样品的

SEM 平均粒径和长径比，具体如图 2 和图 3 所示。
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图 2    不同 Al2O3 和 ZnO 加量下二氧化钛平均粒径的变化
Fig. 2    Influence  of  the  amount  of  Al2O3 and  ZnO  on  the

mean diameter of TiO2
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图 3    不同 Al2O3 和 ZnO 加量下初品离散系数的变化

Fig. 3    Influence of Al2O3 and ZnO addition on the coeffi-
cient of variation of TiO2

由图 2 可知，铝锌复合盐处理体系下，随着

Al2O3 加量的增加，样品平均粒径先降低后明显增加，

Al2O3 加量 0.15% 时样品平均粒径最小。随着 ZnO
加量的增加，样品平均粒径无明显规律；Al2O3 加量

0.15% 时，样品平均粒径随 ZnO 加量的增加而减小，

结合图 1 可知，Al2O3 加量 0.15% 时，TiO2 金红石转

化合格所需的煅烧温度随 ZnO 加量的增加降低最

为显著，在此条件下，锌盐对 TiO2 向金红石晶型转

化的促进作用更为明显，大幅降低了煅烧强度，因此

金红石合格样品的平均粒径逐渐减小。

由图 3 可知，随着 Al2O3 加量增加，样品粒度分

布离散系数变大，表明粒度分布变宽；随着 ZnO 加

量增加，离散系数无明显变化规律。 

2.3    Al2O3 和 ZnO 加量对金红石型 TiO2 SEM 形貌

的影响

图 4 为金红石型二氧化钛样品长径比的变化。

图 5 和图 6 分别为随着 Al2O3 加量和 ZnO 加量变

化，金红石型二氧化钛样品的 SEM 形貌情况。
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图 4    不同 Al2O3 和 ZnO 加量下初品长径比的变化

Fig. 4    Influence of Al2O3 and ZnO addition on the length-
diameter ratio of TiO2

  
(a)

200 nm 200 nm 300 nm 300 nm

(b) (c) (d)

 
Al2O3 加量:(a) 0; (b) 0.15%; (c) 0.25%; (d) 0.35%

图 5    ZnO 加量 0.15%，Al2O3 加量分别为 0、0.15%、0.25%、0.35% 时样品 SEM 形貌
Fig. 5    SEM images showing the influence of the amount of Al2O3 on the morphology of TiO2 (the amount of ZnO is 0.15%)

吴健春等人的研究[15] 表明，铝盐处理样品煅烧

易形成条状，晶粒生长表现出明显的取向性，锌盐处

理样品为近球形。由图 4 同样可知，随着 Al2O3 加

量的增加，样品的平均长径比明显增加；随着 ZnO
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加量的增加，样品平均粒径无明显规律。值得注意

的是，在复合盐处理体系下，Al2O3 加量 0.05% 时，

样品长径比随 ZnO 加量的增加而增加；Al2O3 加量

0.15% 时，样品长径比随 ZnO 加量的增加而减小。
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(a) (b) (c)

 
锌盐加量: (a) 0.05%; (b) 0.10%; (c) 0.15%

图 6    Al2O3 加量 0.15%，锌盐加量分别为 0.05%、0.10%、0.15% 时样品 SEM 形貌
Fig. 6    SEM images showing the influence of the amount of ZnO on the morphology of TiO2 (the amount of Al2O3 is 0.15%)

 

由图 5 可知，ZnO 加量 0.15% 时，随 Al2O3 加量

增加，样品粒度先减小后增加，粒子逐渐由椭球形长

成长条形，同时粒径均匀性明显变差。

由图 6 可知，Al2O3 铝盐加量 0.15% 时，随着

ZnO 加量增加，粒子平均粒径逐步减小，粒子逐渐

由长条形长成椭球形。

对 TiO2 向金红石转化的影响研究结果表明，试

验加量范围内锌盐一直促进 TiO2 向金红石晶型转

化，不存在氧化锌钉扎于晶粒表面形成第二相阻碍

粒子生长的情况，相同的金红石转化率下其煅烧强

度较低，故平均粒径减小。 

2.4    Al2O3 和ZnO 加量对金红石型TiO2 消色力的影响

金红石合格条件下二氧化钛消色力 TCS 和

SCX 随 Al2O3 和 ZnO 加量的变化如图 7 和图 8 所

示。由图 7 和 8 可知，随着 Al2O3 加量增加，二氧化

钛的 TCS 和 SCX 整体均先增加后降低；无论 ZnO
加量为多少，Al2O3 加量为 0.15% 时，样品的 TCS
和 SCX 均较好；这和二氧化钛平均粒径的变化规律

一致，平均粒径最小的时候，样品的消色力最好。

随 ZnO 加量的增加，二氧化钛的 TCS 和 SCX 均无

明显变化规律。

综上，由研究结果可得，生产上可以通过在铝系

盐处理体系中加入适量氧化锌来降低金红石二氧化

钛所需的最高煅烧温度，以节约天然气或煤气消耗。

同时增加铝系盐处理体系中氧化锌的加量，能够获

得平均粒径更小、球形度更好的二氧化钛粒子，且

在 Al2O3 加量为 0.15% 时得到的二氧化钛的 TCS
和 SCX 最好，这为生产上铝系产品粒径、形貌的调

控以及颜料性能的提升提供了依据。此外，对于锌

系盐处理生产硫酸法钛白企业，若想制备长条形的

二氧化钛，可以通过添加适当的 Al2O3 来实现。 
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图 7    不同 Al2O3 和 ZnO 加量下二氧化钛的 TCS 变化
Fig. 7    Influence  of  the  amount  of  Al2O3 and  ZnO  on  the

TCS of TiO2
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图 8    不同 Al2O3 和 ZnO 加量下二氧化钛的 SCX 变化
Fig. 8    Influence  of  the  amount  of  Al2O3 and  ZnO  on  the

SCX of TiO2
  

3    结论

1）在铝锌复合盐处理体系中，Al2O3 加量较低时，

对金红石转化的促进作用更明显，当 Al2O3 加量较

高时，表现为抑制金红石转化；ZnO 促进金红石

转化。
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2）随着 Al2O3 加量的增加，金红石型二氧化钛

样品平均粒径先降低后明显增加，离散系数变大，长

径比增加，粒子逐渐由椭球形长成长条形；Al2O3 加

量 0.15% 时样品平均粒径最小。

3）随着 ZnO 加量的增加，金红石型二氧化钛样

品平均粒径、离散系数、长径比均无明显规律；

Al2O3 加量 0.15% 时随 ZnO 加量的增加，样品平均

粒径减小，长径比减小，粒子逐渐由长条形长成椭球形。

4）随着 Al2O3 加量增加，金红石型二氧化钛样

品的 TCS 和 SCX 整体均先增加后降低，Al2O3 加量

为 0.15% 时样品的 TCS 和 SCX 最好；ZnO 加量对

样品的 TCS 和 SCX 无明显影响规律。
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