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富钛料在低浓度碱液中的水热反应研究
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摘 要:以富钛料为原料，研究其在 NaOH溶液中水热反应的行为，应用 Box-Behnken 中心组合设计原理和响应面
分析法研究了碱浓度、温度、反应时间等条件对 TiO2 转化率的影响。结果表明: 在碱浓度 25%、温度 186 ℃、反应

时间 4 h的条件下，得到的产物转化率最高，并在最优条件下验证了其转化率。采用扫描电子显微镜( SEM) 及 X －
射线衍射仪( XＲD) 分析了反应产物的形貌及物相表征，表明在不同条件下得到了不同的反应产物，其形貌随着条
件的不同逐渐发生改变。
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Abstract: The hydrothermal reaction behavior of rich-titanium material in the hot NaOH solution was
studied in this paper，and the effects of alkali concentration，temperature，reaction time on the conver-
sion rate of TiO2 were investigated by Box-Behnken central composite design and response surface analy-
sis． The results show that the highest product conversion rate can be reached under alkali concentration
25%，temperature 186 ℃ and reaction time 4 hours． The conversion rate of product under optimal condi-
tions was verified． The morphology and phase characterization of reaction products were analyzed by scan-
ning electron microscopy ( SEM) and X-ray powder diffraction ( XＲD) ． Different reaction products were
obtained under various conditions，and the morphologies change gradually with different conditions．
Key words: rich-titanium material，hydrothermal synthesis，TiO2，conversion rate，response surface method

0 引言
二氧化钛(钛白) 是一种无毒、无害，物理化学性质

稳定，并且具有优良的光学、电学性质和卓越的颜料性
能，是目前最佳的白色染料，广泛应用于涂料、造纸、塑
料、化纤、橡胶、油墨及化妆品等众多领域［1 －3］。
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目前世界上 90%以上的钛资源应用在钛白粉
的生产上，其商业化生产方法有硫酸法及氯化法两

种。硫酸法因其技术门槛低是目前国内生产钛白粉
的主要方法，但是其流程长、工艺复杂、“三废”排放
量高、环境污染严重、酸回收困难。氯化法流程短，
生产能力大，废物排放少，但是投资大，对原材料要

求高，设备结构复杂，材质要求耐高温、耐腐蚀并且
技术垄断在国际几家大公司手中［4］。
针对硫酸法和氯化法工艺特点，2005 年中国科

学院过程工程研究所提出并研究了亚熔盐法钛白生

产新工艺，并于 2011 年在山东完成了千吨级的工业
化试验，试验结果表明钛转化率在 95%以上，三废
排放为硫酸法的十分之一，表现出亚熔盐法在处理

钛矿上具有传统方法无法比拟的优势，但是该工艺

同时存在能耗高、碱液回收困难等问题，相当程度上
限制了其产业化实施［3 － 4］。
水热法最初一直应用在地球科学研究中，在二战

以后逐渐用于单晶生长等制备领域，此后在制备纳米

材料，无机薄膜，微孔材料等方面得到广泛研究［5］。目
前水热法主要集中研究关于合成钛纳米材料，例如纳

米线、纳米管、纳米带、纳米棒等，并对其机理有初步的
研究［6 －11］，但是对于使用水热法生产 TiO2 文献中并未

见报道，通过前期的研究，发现该方法可以应用于亚熔

盐法分解钛矿。针对亚熔盐法钛白工艺中存在的问
题，2013年初景龙提出了使用低浓度 NaOH水热法制
备可溶性偏钛酸盐，并申请了专利［1］。该方法用于生
产钛白粉可降低能耗、并且碱液循环容易，这使得以亚
熔盐法为代表的碱法工艺的产业化、经济运行成为可
能。笔者在此基础上初步研究了富钛料在低浓度碱液
中的水热反应，确定了可溶性偏钛酸盐生成的最优条

件，以及不同条件下产物的组成和晶型分析。

1 试验条件与方法
1． 1 反应原料及设备
试验用原料为天津致远投资有限公司生产的

富钛料，其中 TiO2 含量约为 80%，主要杂质元素
为 Si、Fe、Mg、Al等( 见表 1) ，主要物相为金红石型
TiO2 ( 见图 1) 。

表 1 富钛料主要元素含量
Table 1 Compositions of rich-titanium material %

TiO2 SiO2 Fe2O3 Al2 O3 MgO MnO Cr2O3 V2O5

79． 50 7． 26 3． 21 0． 37 0． 51 0． 05 0． 02 0． 04

图 1 富钛料 XＲD谱图
Fig. 1 XＲD pattern of rich-titanium material

试验所用NaOH为天津市天顺碱业有限公司生产。
水热反应设备为高压反应釜( GSH － 3，威海化

工机械有限公司) 、电动搅拌器( D － 8401，天津华兴
科学仪器厂) 及循环水真空泵( SHZ-DⅢ，巩义市予
华仪器有限公司) 。
1. 2 试验方案及分析方法
1. 2. 1 试验方案及过程
称取一定质量的 NaOH，用蒸馏水溶解，加入到

高压反应釜中，按照一定的碱矿比，称取富钛料加入

到碱溶液中混合均匀，控制一定的填充度及转速，调

整碱浓度、反应温度和时间，冷却后得到物料。物料
经过真空泵过滤、洗涤、烘干，检测其中钛含量，得到
转化率结果。
在前期完成的单因素等试验的基础上，运用

Design Expert 软件，根据 Box-Behnken 中心组合试
验设计原理，应用三因素三水平响应面法( ＲSM) 对
水热反应条件进行优化，提高钛转化率。
以碱浓度( X1 ) 、反应温度( X2 ) 及反应时间

( X3 ) 为自变量，以钛转化率为响应值( Y) ，变量的代
码值及实际值见表 2。

表 2 试验因素及水平
Table 2 Independent variables of the process

and the corresponding levels

自变量
碱浓度
X1 /%

反应温度
X2 /℃

反应时间
X3 /h

－ 1 20 170 3
编码变量水平 0 30 190 4

+ 1 40 210 5

1. 2. 2 分析方法
1) 富钛料钛含量测定
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称取一定量富钛料到铂金坩埚中，并同硼砂

( 优级纯硼酸和碳酸钠 1 ∶ 1 混合) 混合均匀，转移
至已升温到 950 ℃的电阻炉中，30 min后取出冷却，
用 1∶ 1 盐酸溶解并转移到容量瓶中，稀释一定倍
数，使用 ICP-OES分析得到钛元素含量。

2) 钛元素转化率的测定［12］

将一定量反应物加入到稀盐酸溶液中，室温下

震荡 24 h，过滤后转移到容量瓶中，稀释一定倍数，
使用 ICP-OES 分析钛元素含量。根据试验结果计
算钛转化率。

2 结果与讨论
2. 1 试验设计及回归结果分析
根据前述自变量设计试验并计算钛转化率，见

表 3。根据试验数据得到的回归分析结果见表 4。

表 3 试验设计及结果
Table 3 Experimental design and results

编号
碱浓度
X1 /%

温度
X2 / ℃

时间
X3 /h

转化率
Y /%

1 0 1 1 80． 26
2 － 1 0 1 94． 06
3 0 0 0 94． 99
4 0 1 － 1 92． 80
5 0 － 1 1 93． 45
6 － 1 1 0 86． 90
7 0 0 0 93． 27
8 1 0 － 1 54． 45
9 0 0 0 95． 18
10 1 1 0 41． 02
11 － 1 0 － 1 92． 50
12 1 0 1 61． 18
13 0 － 1 － 1 81． 10
14 0 0 0 95． 25
15 1 － 1 0 55． 08
16 0 0 0 96． 50
17 － 1 － 1 0 74． 31

由响应面法可知，每个变量的显著性可以通过

F值和 P 值确定。变量的 P 值小于 0． 05 说明该变
量对响应值的影响是显著的，P值越小，变量的影响
越显著。由回归分析结果可知，模型中一次项 X1，

交互项 X1X2、X2X3，二次项中 X1
2、X2

2 对 Y有极显著
的影响，其余项的影响不显著。并且 3 个变量中，对
钛含量转化率影响的显著性顺序为 X1 ( 碱浓度)

＞ X3 ( 时间) ＞ X2 ( 温度) 。
对数据进行多项拟合回归，以钛转化率为因变

量 Y，以碱浓度( X1 ) 、反应温度( X2 ) 、反应时间( X3 )

为自变量，建立回归方程如下:

Y = 95. 04 － 17. 01X1 － 0. 37X2 + 1. 01X3 －

6. 66X1X2 + 1. 29X1X3 － 6. 22X2X3 － 21. 03X1
2 －

9. 68X2
2 + 1. 54X3

2

多项式的调整系数 Ｒ2
( adj) = 0． 991 6，变异系数

C． V． = 2%，说明该模型能解释 99． 16%的响应值
变化，仅有 0． 84%不能用此模型解释，拟合程度良
好，试验误差较小。决定系数 Ｒ2 和调整系数 Ｒ2

( adj)

分别为 0． 996 3 和 0． 991 6，具有很好的一致性。
信噪比为 43． 846，此模型达到极显著水平( P ＜
0． 000 1) ，失拟项各项分析表明该模型失拟不显
著( P ＞ 0． 05) ，可以应用此模型对水热试验中钛转
化率进行预测。

表 4 回归分析结果
Table 4 Ｒesults of regression analysis

来源 平方和 自由度 均方 F值 P值

模型 5 015． 61 9 557． 29 210． 26 ＜ 0． 000 1
X1 2 313． 36 1 2 313． 36 872． 80 ＜ 0． 000 1
X2 1． 10 1 1． 10 0． 41 0． 540 8
X3 8． 20 1 8． 20 3． 09 0． 122 0

X1 X2 177． 56 1 177． 56 66． 99 ＜ 0． 000 1
X1X3 6． 68 1 6． 68 2． 52 0． 156 4
X2 X3 154． 88 1 154． 88 58． 43 0． 000 1
X1

2 1 862． 64 1 1 862． 64 702． 75 ＜ 0． 000 1
X2

2 394． 35 1 394． 35 148． 78 ＜ 0． 000 1
X3

2 10． 01 1 10． 01 3． 78 0． 093 0
失拟项 13． 22 3 4． 41 3． 31 0． 139 0

2. 2 响应面曲线分析
由图 2、3 可以看出，当温度一定时，随着碱浓度

的变化，转化率会出现从低到高再降低的过程，说明
在该过程中转化率有最优的点。同理当碱浓度一定
时，同样有此现象。

图 2 温度及碱浓度交互影响转化率的曲面图
Fig． 2 Ｒesponse surface of temperature and alkali

concentration on the conversion rate
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图 3 温度及碱浓度交互影响转化率的平面图
Fig． 3 Contour of temperature and alkali

concentration on the conversion rate

2. 3 试验优化和验证
由 Design Expert软件分析得到模型的最优试验

条件为碱浓度 25． 74%、温度 186. 28 ℃、时间 3. 83
h，从实际情况考虑，将各因素条件取整为碱浓度
25%、温度 186 ℃、时间 4 h。按照该最优条件验证
得到最优的转化率为 96． 3%。

3 XＲD及 SEM分析
3. 1 相同碱浓度，不同温度条件下的 XＲD图
图 4 为相同碱浓度，不同温度条件下得到产物

的 XＲD图。由图 4 可知，当碱浓度为 20%时，随着
温度升高，TiO2 逐渐发生反应，生成 H2Ti2O5，并在

较高温度下生成 Na2TiOSiO4 ; 当碱浓度为 30%时，
反应产物为 H2Ti2O5 及 Na2TiOSiO4，并且伴随温度

升高，Na2TiOSiO4 峰强度越强，结晶度较好; 当碱浓

度为 40%时，XＲD检测峰中发现部分 TiO2 未反应，

H2Ti2O5 峰逐渐变得不明显，而 Na2TiOSiO4 峰强越

来越强，结晶度良好。

图 4 不同温度下产物的 XＲD图
Fig． 4 XＲD patterns of the products under different temperatures

3. 2 相同温度，不同碱浓度条件下 XＲD图
由图 5可见，当温度为 170 ℃时，随着碱浓度的提

高，TiO2 逐渐反应完全，但当浓度达到 40%时，却发现
有部分 TiO2 未反应; 当温度较高时，Na2TiOSiO4 的峰

强变强，结晶度较好;当温度为 190 ℃时，低碱浓度下，
TiO2 已完全反应，伴随碱浓度的升高，逐渐产生

Na2TiOSiO4 ; 当温度为 210 ℃ 时，都出现明显的
Na2TiOSiO4 峰，并且随碱浓度提高，H2Ti2O5 峰型减弱。

图 5 不同碱浓度下产物的 XＲD
Fig． 5 XＲD patterns of the products under different alkali concentrations
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综合以上 XＲD图可知: 在低温低碱浓度下，反
应产物中不生成 Na2TiOSiO4，随着温度和碱浓度

的提高，Na2TiOSiO4 逐渐生成; TiO2 在较高浓度时

不能完全反应。H2Ti2O5 受浓度和温度的影响比

较大，相同温度下，随着浓度的提高，H2Ti2O5 的峰

高逐渐减弱。
3. 3 SEM图
由图 6 可知: 在碱浓度为 20%、温度为 170 ℃

时，相对原料生成棒状产物，长度约为 300 nm，宽度
约为 60 nm，伴随碱浓度及温度的升高，其结构明显
变宽变长; 当碱浓度为 30%，温度为 210 ℃时，产物
宽度约为 200 nm，长度达到几微米，棒状结构很明
显;当碱浓度为 40%时，反应产物均为团块状，并且
该产物放置一段时间出现板结现象，钛转化率明显

降低，结合 XＲD 可以看到，H2Ti2O5 结构被破坏，

Na2TiOSiO4 峰型十分明显。

图 6 不同浓度下产物的 XＲD图
Fig． 6 SEM of the products under different alkali concentrations

4 结论
1) 根据 Box-Behnken 中心组合试验设计原理，

应用响应面法得到的最佳反应条件为碱浓度 25 %、
温度 186 ℃、时间 4 h。

2) 低温低碱浓度下，反应产物 H2Ti2O5 为棒状

结构，当温度及浓度升高后，逐渐变长变宽; 在高碱

浓度下，反应产物为团块状，并且发生板结现象，其

棒状结构被破坏。
3) 在低温低碱浓度条件下，不生成 Na2TiOSiO4，

伴随温度及碱浓度的升高，Na2TiOSiO4 逐渐生成，其

结构越稳定。
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余文华

全球钛白粉巨头科斯特公司落户江西省

近期，全球钛白粉排名第二的巨头沙特科斯特公司与江西添光化工有限责任公司合资在抚州成立江西

添光钛业有限公司从事钛白粉生产业务。新公司投资总额约合 1． 76 亿美元，目前，合资申请已经获得商务
部门批准。
科斯特是一家沙特阿拉伯跨国公司，成立于 1991 年。2007 年初，科斯特在全球钛白行业还名不见经

传，但是在 2007 年 5 月，科斯特收购美礼联事件轰动世界钛白业，科斯特顿时成为全球钛白人士关注的焦
点。2008 年，它继续加快扩张步伐，完成了一系列跨国收购案。2009 年，科斯特跻身世界钛白粉前列，成为
仅次于杜邦的全球第二大钛白粉制造商。
此次合资是科斯特拓展全球业务的策略之一。截至目前，中国已经成为科斯特在全球最大的钛白粉需

求市场，收购添光化化工是科斯特扩大中国市场上的影响力的重要举措。
( 张涛摘自 中国涂料在线 2015． 01． 05 消息)
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