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采用判灰仪判定水解灰点的应用研究

路瑞芳，刘 婵

( 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:采用分光光度法表征硫酸法钛白水解变灰过程，利用自主研发的灰点在线判定仪，针对外加晶种水解工

艺，研究了一定波长范围内扫描波长和稀释比的变化对灰点透过率的影响，确定了较佳的扫描波长和稀释比。进
一步对比研究了判灰仪和人工判定灰点对水解过程控制水平和过程能力的影响。结果表明，采用自主研发的判灰
仪代替人工判灰，能够显著提升水解过程的控制水平和过程能力。
关键词:硫酸法钛白; 水解; 灰点; 判灰仪; 扫描波长; 稀释比

中图分类号: TF823 文献标志码: A 文章编号: 1004－7638( 2019) 02－0018－07
DOI: 10．7513 / j．issn．1004－7638．2019．02．004 开放科学( 资源服务) 标识码( OSID) :











与
作
者
互
动

听
语
音

聊
科
研

Application Study on the Grey Point Determination of
Hydrolysis by On-line Instrument

Lu Ｒuifang，Liu Chan

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

Abstract: In this work，spectrophotometry was used to characterize the grey point of hydrolysis during ti-
tanium dioxide preparation via sulphate process．Employing the self-developed on-line grey point determi-
nation instrument，the effects of scanning wavelength at a certain range and dilution ratio on the transmit-
tance at gray point were studied for the hydrolysis process within adding external seeds，and the optimum
scanning wavelength and dilution ratio were determined．Furthermore，the influences of two methods of grey
point judgement，the on-line determination by the instrument and artificial observation，on the control level
and process capability of hydrolysis process were compared． The results show that the control level and
process ability of hydrolysis process could be improved significantly by using the self-developed grey point
detector instead of artificial observation．
Key words: titanium dioxide，sulphate process，hydrolysis，grey point，on-line grey point determination in-
strument，scanning wavelength，dilution rate

0 引言
硫酸法钛白生产过程中，水解是指可溶性钛液

( 硫酸钛 /硫酸氧钛) 在一定条件下从母液中析出偏
钛酸固体颗粒，而与其他大部分可溶性金属杂质分

离的过程［1］。若要获得高质量的水解母液粒子，必
须要了解水解过程中粒子成长的机理并进行控

制［2］。变灰点为钛白水解的核心点，变灰点的判断

对控制水解速率及偏钛酸粒子的大小及粒度分布至

关重要。目前国内大多采用人工观察水解体系颜色
的方法判定灰点，主观误差较大，影响水解偏钛酸质

量稳定性［3－5］。攀钢研究院在前期的研究工作中，
发明一种利用紫外—可见分光光度法测定钛液的透
光度来判断灰点的方法［6－7］，采用该方法代替人工

判灰，可以降低劳动强度，减少主观因素造成的误差

和质量波动。
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然而该方法中灰点处透光率值过低和过高都会

影响判灰的准确性，因而需要控制灰点透光率在一定

的范围内，以压缩量程范围，减小测量误差，提高检测

稳定性。影响透光率的因素主要有样品浓度、光程以
及检测所用的波长。笔者选取外加晶种水解工艺，固
定 10 mm的光程，在一定的波长范围内研究扫描波长
和稀释比对灰点透光率的影响，以确定较佳的波长和

稀释比，进一步采用判灰仪代替人工判灰，研究判灰

仪和人工判灰对水解过程控制水平的影响。

1 试验内容
1．1 试验原料和设备
试验原料: 浓钛液( 外加晶种水解工业钛液，二

氧化钛浓度 190 ～ 200 g /L) ，氢氧化钠( 10%水溶
液) ，硫酸( 9%水溶液) 。
涉及的试验设备主要为自主开发的在线灰点判

定仪( 用于水解灰点判定) 和硫酸法钛白生产现场

的水解罐( 水解反应，110 m3) 。
1．2 试验方法
以 UV1700 紫外可见分光光度计为分析仪，组

建如图 1所示的水解变灰过程在线检测装置，灰点
采用透光率的大小进行量化表征。
图 1的在线检测装置中采用恒流泵快速循环水

解罐内物料，由循环管线上抽取一定量的物料与稀

释液混合稀释并送至检测单元，尽量缩短系统延时。
稀酸罐中为 9%的稀硫酸( 与钛液中游离硫酸浓度
相当) ，用途如下: ①在钛液水解变灰之前，稀释水
解物料使其变灰过程透光率在检测量程之内;②使
水解物料温度快速降低，终止水解反应的进一步进

行，保证抽取的物料性质不发生变化。图 1 中的稀
氢氟酸用于检测结束后比色皿的清洗，混合器则用

于水解反应物料和稀硫酸的充分混合。

图 1 水解变灰过程透光率在线检测装置组成
Fig．1 The schematic of on-line detection device for transmittance of hydrolysis process

硫酸法钛白生产线水解采用外加晶种水解工艺

进行，其主要包括晶种制备、预混和水解主反应三大
过程，其中水解主反应过程又可以细分为加料、一
沸、灰点、熟化等 7 个步骤，水解所得到的工序产品
为偏钛酸，如图 2 所示。本研究中采用判灰仪由一
沸时开始检测体系透光率的变化，直至达到灰点，检

测结束，水解进入熟化阶段。

2 试验结果和讨论
试验部分包括判灰仪运行参数扫描波长和稀释

比的优化研究，以及采用判灰仪代替现场人工进行

灰点判定的稳定试验研究。
2．1 优化研究

1) 扫描波长优化研究
每个既定的扫描波长下，判灰仪分别针对锅号

E、F 的两口水解锅进行灰点判定，灰点水解率控制
为 50%～55%，设定不同的扫描波长，检测对应的灰
点透光率，图 3 所示为针对 E、F 两口水解锅，不同
扫描波长所对应的灰点透光率。由图 3 可知，灰点
透光率随扫描波长的减小而减小。
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图 2 外加晶种水解工艺流程
Fig．2 Flow chart of hydrolysis process within adding external seeds

图 3 不同扫描波长下灰点的透光率
Fig．3 Transmittance of grey point at different

scanning wavelengths

图 4和 5为不同扫描波长下灰变过程水解体系
透光率随时间的变化趋势，其中图 5 为去除水平段
即透光率保持不变的时间后对应的透光率变化曲

线，并在图 5中给出了不同扫描波长下灰点对应的
透光率值。由图 4可知:①由一次沸腾至变灰点，不
同水解批次所需时间差别较大，主要是由主观判断

差异、原料和公辅条件差异以及灰点水解程度差异
造成的。②开始检测时( 体系第一次沸腾时开始) ，
不同批次初始透光率差别较大，主要是因为初始态

体系固含量极低，此时前期水解程度以及原料不溶

杂质含量的差异对透光率影响较为显著; 随着水解

反应的进行，体系偏钛酸絮凝物的含量逐渐升高此

部分的影响就逐渐减小直至可以忽略不计。
结合图 4和 5，虽然不同水解批次灰变过程时间

差异较大( 2 400 s到 4 800 s不等) ，但造成时间差异
主要集中在透光率保持不变的水平段，由透光率开始

下降到判定灰点的时间则差异较小，集中在 1 800 ～
2 300 s的范围内。由图 5 可知，随着扫描波长的减
小，不同波长引起的灰点透光率差异随之减小。

图 4 不同扫描波长下灰变过程透光率随时间的变化Ⅰ
Fig．4 Transmittance changes with hydrolysis time

during grey process at different scanning wavelengthsⅠ

图 5 不同扫描波长下灰变过程透光率随时间的变化Ⅱ
Fig．5 Transmittance changes with hydrolysis time

during grey process at different scanning wavelengthsⅡ

文献［8］指出，对于外加晶种水解变灰过程，透
光率在 5% ～95%区间内变化速率更为平缓，系统误
差更小，灰点透光率最好控制为≥5%。由以上可知，
扫描波长可在 950～1 100 nm的范围内进行选择。

2) 稀释比优化研究
同一批次水解，相同的灰点水解率条件下，固定
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扫描波长 900 nm，调节稀释比( 稀硫酸和钛液的体
积流量比) 分别为 90、100、110、120，检测灰点的透
光率的变化情况。
图 6给出了不同批次水解灰点透光率随稀释比

的变化情况，每一个固定的灰点水解率下分别检测

了不同稀释比对应的透光率。由图 6 可知，①相同
的灰点水解率，随着稀释比的增加，灰点透光率增

加;②相同的稀释比，随着灰点水解率的变化，透光
率差异较大;③灰点透光率越高，由稀释比引起的透
光率差异越显著( 图 6中 T( 120－90) 表示固定灰点
水解率下稀释比 120 和 90 两个极限值下透光率的
差值) ，反之则反。

图 6 不同批次、不同稀释比下灰点透光率
随灰点水解率的变化

Fig．6 Transmittance changes with hydrolysis degree of
grey point at different batches and dilution ratios

因此相同稀释比、不同批次灰点透光率的差异
主要是由灰点水解率的不同所引起，且随着灰点水

解率的升高，灰点透光率呈下降趋势; 灰点水解率越

高，稀释比差异引起的灰点透光率差值越小。
在灰点水解率较高的情况下，若要灰点透光率

≥5%，则稀释比至少为 120。
2．2 应用研究
根据优化结果，固定稀释比为 120，扫描波长选

择为 1 050 nm，针对同一口水解锅，每天的两批次水
解反应，随机选取 1 批次采用判灰仪代替现场人工
判灰，另外一批次采用现场人工判灰，对比判灰仪代

替人工判灰对灰点水解率控制水平和偏钛酸 D50的

影响情况。试验期间总计判灰仪判灰 40批次，人工
判灰 35批次，二者对比分析如下。

1) 过程受控与否对比分析
采用 Minitab 分别对仪器判灰( 试验样) 和人工

判灰( 生产样) 进行正态性检验，由正态性检验结果判

定过程受控于否。灰点水解率的正态检验结果见图
7和图 8，偏钛酸 D50的正态检验结果如图 9和图 10。

图 7 判灰仪判灰灰点水解率正态性检验结果
Fig．7 Normal test results of hydrolysis degree at grey
point judged by the on-line determination instrument

图 8 人工判灰灰点水解率正态性检验结果
Fig．8 Normal test results of hydrolysis degree at grey

point judged by the artificial observation

图 9 仪器判灰所得偏钛酸 D50正态性检验结果

Fig．9 D50 normal test results of metatitanic acid made
by the on-line determination instrument

·12·第 2期 路瑞芳，等: 采用判灰仪判定水解灰点的应用研究



图 10 人工判灰所得偏钛酸 D50正态性检验结果

Fig．10 D50 normal test results of metatitanic acid
made by the artificial observation

一般情况下，正态检验 P 值大于 0．05 时，可以
认为分布为正态［9］。由图 7和图 8判灰仪和人工判
灰的灰点水解率均符合正态分布，表明二者过程受

控; 但人工判灰的 P 值较仪器判灰要小，表明采用
仪器判灰更有利于灰点水解率这一过程控制。
由图 9和图 10，判灰仪判灰和人工判灰的灰点

水解率均符合正态分布，表明二者过程受控; 但人工

判灰的 P 值较仪器判灰要小，表明采用仪器判灰更
有利于灰点水解率这一过程控制。

2) 过程能力对比分析
图 11 ～ 14 分别为针对判灰仪和人工判灰的灰

点水解率以及所得偏钛酸 D50的过程能力分析

结果。

图 11 判灰仪判灰灰点水解率过程能力分析结果
Fig．11 Process capability of hydrolysis degree at grey point judged by the on-line determination instrument

如图 11 所示，仪器判灰灰点水解率的组内基
准 Z 值为 3．27，因此其组内西格玛水平为 3．27+1．
5 = 4．77，Cpk 为 1．12，表明短期过程能力尚可; 整
体西格玛水平为 3．30+1．5 = 4．80，Ppk 为 1．13，表
明长期过程能力也较好［9］。图 12 所示为人工判
灰灰点水解率的过程能力报告，同理，人工判灰灰

点水解率的组内西格玛水平为 2．96，Cpk 为0．50;
整体西格玛水平为 2．88，Ppk 为 0．47; 人工判灰灰
点水解率的短期和长期过程能力均较差，远不如

判灰仪判灰。

由图 13 和图 14，进一步对比分析判灰仪和人
工判灰所得偏钛酸 D50的西格玛水平和过程能力。
仪器判灰 D50的整体西格玛水平为 2． 92，Ppk 为
0．51; 人工判灰 D50由于不符合正态分布，图 14 所示
为经 Johnson 变换使其符合正态分布后的分析结
果，人工判灰 D50的整体西格玛水平为 2．43，Ppk 为
0．34。由此可见，采用判灰仪判灰更有利于水解偏
钛酸 D50的稳定控制。
综上，无论由灰点水解率还是偏钛酸 D50，采用

判灰仪判灰均优于人工判灰。
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图 12 人工判灰灰点水解率过程能力分析结果
Fig．12 Process capability of hydrolysis degree at grey point judged by the artificial observation

图 13 判灰仪判灰所得偏钛酸 D50过程能力分析结果

Fig．13 D50 process capability of metatitanic acid made by the on-line determination instrument

3 结论
1) 采用判灰仪判定灰点，相同的灰点水解率下，随

着扫描波长的减小，灰点透光率变小，不同波长引起的

灰点透光率差异随之减小;扫描波长在 950～1 100 nm
的范围内进行选择，可使得灰点透光率≥5%。
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图 14 人工判灰所得偏钛酸 D50过程能力分析结果

Fig．14 D50 process capability of metatitanic acid made by the artificial observation

2) 相同的灰点水解率，随着稀释比的增加，灰
点透光率增加; 相同的稀释比，随着灰点水解率的变

化，透光率差异较大; 灰点透光率越高，由稀释比引

起的透光率差异越显著。
3) 采用判灰仪代替人工判灰，更有利于过程控

制。其中灰点水解率的西格玛水平由人工判灰的 2．
88提升至 4．80，长期过程能力由 0．47 提升至1．13;
偏钛酸 D50的西格玛水平由人工判灰的 2．43 提升至
2．92，长期过程能力由 0．34提升至 0．51。
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