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磷酸对制备金红石型钛白粉的影响

马维平，王 斌，吴健春

( 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:以钛铁矿钛液水解后的偏钛酸为原料，研究了磷酸对偏钛酸 pH值、钛白初品金红石转化、消色力和亮度的
影响规律。结果表明: 磷酸电离得到的磷酸根或磷酸氢根离子与体系中的阳离子结合成了沉淀，电离出的氢离子
抑制了偏钛酸的电离。随着磷酸掺入量的增加，金红石晶型转化起始温度和 TiO2 全部转化成金红石时的温度逐

渐提高。样品中 P2O5 含量与金红石晶型转化起始温度和 TiO2 全部转化成金红石时的温度均呈正线性相关关系。

在钾—磷—铝盐处理体系中，P2O5 含量低于 0．13%时，消色力 TCS和蓝相 SCX大幅降低; P2O5 含量高于 0．13%时，

磷酸对消色力 TCS和蓝相 SCX的影响不显著。初品中 P2O5 含量 0．15%～0．19%时，初品亮度值较佳。
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Effect of Phosphoric Acid on Preparation of Ｒutile Titanium Dioxide

Ma Weiping，Wang Bin，Wu Jianchun

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

Abstract: The effect of phosphoric acid on the pH of metatitanic acid，the transformation of crude product
into rutile，the achromatic force and the luminance of the samples was studied using the metatitanic acid hy-
drolyzed from titanium solution of ilmenite as raw material．The results show that the phosphate radical or
hydrogen phosphate ionized from the phosphoric acid combines with the cations in the system to form pre-
cipitate，and the ionized hydrogen ions inhibit the ionization of metatitanic acid．With increase of the phos-
phoric acid content，the initial and terminal temperatures of the transformation of rutile crystals gradually in-
crease．The content of P2O5 in the samples is positively correlated with the initial or terminal temperature of
the transformation．In the potassium-phosphorus-aluminum salts treatment system，the achromatic force TCS
and blue phase SCX of the samples decrease significantly at P2O5 content lower than 0．13%．When the P2O5

content is higher than 0．13%，the influence of phosphoric acid on TCS and SCX is not significant．Better
brightness value of the crude product can be obtained at 0．15% ～ 0．19% of P2O5 content．
Key words: rutile titanium dioxide，salt processing，phosphoric acid，transformation temperature，blue
phase，brightness

0 引言
国内大部分企业采用硫酸法制备钛白粉，国外

的科斯特、亨兹曼、康诺斯、萨其宾、石原等也都有硫
酸法生产线。硫酸法制备钛白粉工序复杂［1］，需要
经过酸解、水解、漂白等众多工序制备得到偏钛酸，
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偏钛酸经回转窑煅烧后得钛白初品，初品再经过中

粉、后处理等才能获得产品。然而偏钛酸经过水洗
和漂白后，仍然含有铁离子，这些铁离子在煅烧条件

下，会生成红棕色的氧化铁［2］，影响钛白粉的白度。
因此在偏钛酸煅烧前需要掺入适量磷酸，磷酸与铁

离子结合煅烧后成淡黄色的磷酸铁，规避了红棕色

的氧化铁生成，从而提高钛白粉的白度，因此在硫酸

法制备钛白粉工业上磷酸被广泛应用。陈朝华［3］

研究了磷酸对锐钛型钛白粉的影响，提出磷酸具有

提高钛白粉分散性和耐候性的优势，分析了锐钛型

钛白粉中加入过多或者过少磷酸的弊端。然而磷酸
对金红石型钛白粉的影响报道较少，笔者以钛铁矿

钛液水解后的偏钛酸为原料，进行盐处理和煅烧试

验，研究了磷酸对制备金红石型钛白粉的偏钛酸

pH、金红石转化、颜料性能等的影响。

1 试验部分
1．1 试验原料及仪器
试验原料: 偏钛酸( 加入煅烧晶种并洗涤干净

的偏钛酸，取自东方钛业有限公司) 、磷酸( 成都金
山化学试剂有限公司) 。
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) ，粒度测试仪

( ZS90，英国马尔文仪器有限公司) ，扫描电镜( JSM
－7001F，日本电子株式会社) ，pH 计( PHSJ－3F，雷
磁) ，色差计 ( SP64，美国爱色丽公司) ，平磨仪
( PM240－2，广西梧州市润训宝石机械厂) 。
1．2 试验方法

1) 称量 5 批次 200 g 偏钛酸，打浆成 300 g /L
( 以 TiO2 计) 的偏钛酸浆料，用 pH计测量准备好的
浆料，记录数据，然后分别在 5份浆料中加入相同量
的磷酸，再次测量 pH值，记录数据。

2) 称量若干批次 200 g偏钛酸，打浆成 300 g /L
( 以 TiO2 计) 的偏钛酸浆料，加入适量磷酸，在同一

个马弗炉中以相同的升温速率加热，不同温度取出

样品，检测样品的金红石含量。
3) 称量若干批次 200 g偏钛酸，打浆成 300 g /L

( 以 TiO2 计) 的偏钛酸浆料，分别加入钾盐、磷酸、铝
盐，固定钾盐和铝盐加入量，改变磷酸( 以 P2O5 计，

下文同) 的加入量，盐处理后的浆料放入马弗炉选

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。

2 试验结果与讨论
2．1 磷酸对偏钛酸 pH值影响
按照 P2O5 与 TiO2 质量比为 0．21%添加磷酸，

体系中磷酸的浓度为 1．3×10－3 mol /L，添加磷酸前
后体系 pH值见图 1。

图 1 磷酸对偏钛酸浆料体系 pH值的影响
Fig．1 Effect of phosphoric acid on pH value of

metatitanic acid slurry system

由图 1可知，5批次偏钛酸浆料体系中 H+平均

浓度约为 1．5×10－3 mol /L，加入磷酸后 H+浓度至2．5
×10－3 mol /L，增加了约 1．0×10－3 mol /L。磷酸电离
方程式如下:

H3PO4H++H2PO4
－ K1 = 7．52×10

－3 ( 1)
H2PO4

－H++HPO4
2－ K2 = 6．23×10

－8 ( 2)
HPO4

2－H++PO4
3－ K3 = 2．2×10

－13 ( 3)

实际加入磷酸的浓度为 1．3×10－3 mol /L，根据
磷酸的电离平衡常数理论上 H+仅增加 6．6 × 10－5

mol /L，但实际上 H+增加了 1×10－3 mol /L，多于理
论增加量，因此体系中存在致使磷酸向着正向电

离反应进行的因素，电离出了比理论量多的 H+。
通常情况下随着 H+增多，体系中磷酸根阴离子也

会同样增多，然而体系的水溶液中检测不到磷酸

根离子的存在［4］。说明磷酸加入偏钛酸体系中，
致使反应正向进行的因素是磷酸电离出的磷酸根

或磷酸氢根与偏钛酸体系中的阳离子( Ca2+、Mg2+、
Al3+、Mn2+、Fe2+、Fe3+、Cu2+等) 发生了化学反应生

成沉淀，磷酸盐沉淀附着在二氧化钛粒子表面［5］。
由于磷酸电离出了磷酸根或磷酸氢根离子，根据

磷酸电离方程式知，对应增加的 H+约 2．5×10－3 ～
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3．8×10－3 mol /L，但是实际上 H+仅增加了 1×10－3

mol /L，原因可能是偏钛酸浆料体系由于 H+离子浓

度的增加，导致偏钛酸的电离逆向进行，总体上 H+

增量低于磷酸提供的量。
综上所述，磷酸加入到偏钛酸后，电离得到的阴

离子磷酸根和磷酸氢根与体系中的阳离子结合成了

沉淀，吸附在偏钛酸颗粒表面。磷酸电离出阳离子
氢离子抑制了偏钛酸的电离。
2．2 磷酸对金红石转化的影响
向偏钛酸中添加不同质量比的磷酸，质量比按

照 P2O5 与 TiO2 质量比计算，然后将样品从室温升

至 1 000 ℃，共用 3 h，升温期间不设保温段。样品
金红石含量与温度的关系见图 2。

图 2 煅烧温度与样品金红石含量关系
Fig．2 Ｒelationship between calcination temperature

and rutile content of the samples

由图 2可知，随着偏钛酸中磷酸掺入量的增加，
锐钛向金红石转化的起始温度不断提高，TiO2 全部

转化成金红石晶型的温度也不断提高。锐钛向金红
石转化的起始温度与样品中 P2O5 含量呈线性相关

关系，样品中 P2O5 含量 x与锐钛晶型向金红石晶型
转化起始温度 y1 关系如式( 4) 所示。

y1 = 501．09x+777．81 ( 4)
TiO2 全部转化成金红石晶型的温度与样品中

P2O5 含量也符合正线性相关关系。样品中 P2O5 含

量 x与 TiO2 全部转化成金红石晶型时的温度 y2 关

系如式( 5) 所示。
y2 = 366．51x+860．09 ( 5)
综上所述，随着磷酸掺入量的增加，金红石晶

型转化起始温度和 TiO2 全部转化成金红石时的温

度逐渐提高。样品中 P2O5 含量与金红石晶型转

化起始温度和 TiO2 全部转化成金红石时的温度均

符合正线性相关关系。磷酸根是大分子半径的阴
离子，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，磷酸属于金红石

强抑制剂。
2．3 磷酸对初品消色力的影响
固定氢氧化钾和硫酸铝的加量，研究了磷酸在

钾—磷—铝盐处理体系中 P2O5 含量对初品消色力

的影响，试验结果见图 3。

图 3 磷酸对初品 TCS和 SCX的影响
Fig．3 Influence of phosphoric acid on TCS

and SCX of primary products

由图 3 可知，磷酸含量高于 0．13%后，随着磷酸
加量的增加，消色力 TCS 变化不大，而磷酸含量低于
0．13%时，消色力 TCS和蓝相 SCX明显偏低。造成消
色力 TCS 和蓝相 SCX 急剧降低的原因是磷酸加量
少，偏钛酸颗粒在煅烧时易烧结［6］。因此钾—磷—铝
盐处理体系样品中磷酸含量不能低于 0．13%。
2．4 磷酸对初品亮度的影响
固定氢氧化钾和硫酸铝的加量，初品中 P2O5 含

量与亮度 Jasn之间的关系见图 4。

图 4 磷酸对亮度的影响
Fig．4 Influence of phosphoric acid on brightness
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由图 4可知，初品中 P2O5 含量 0．08%～0．15%时，
随着 P2O5 含量的增加亮度不断增加; 初品中 P2O5 含

量 0．15%～0．19%时亮度值最佳; 初品 P2O5 含量0．19%
～0．25%时，随着 P2O5 含量增加亮度反而降低。原因是
磷酸在偏钛酸中添加过少使其中的铁显色，影响初品

的亮度，而磷酸添加多则会使偏钛酸脱硫困难［7］，也会

影响初品的亮度。研究表明初品中 P2O5 含量为 0．15%
～0．19%时，初品亮度值较佳。

3 结论
1) 通过 pH值分析知，加入少量磷酸时，磷酸电

离得到的磷酸根与体系中的阳离子结合成了沉淀，

电离出氢离子抑制了偏钛酸的电离。
2) 样品中 P2O5 含量与金红石晶型转化起始温

度和 TiO2 全部转化成金红石时的温度均符合正线

性相关关系。磷酸属于金红石强抑制剂。
3) 在钾—磷—铝盐处理体系中，磷酸含量低于

0．13%时，消色力和蓝相大幅降低; 磷酸含量高于 0．
13%时，对 TCS和 SCX的影响不显著。初品中 P2O5

含量 0．15%～0．19%时，初品亮度值较佳。
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攀钢 3D打印用球形钛合金粉取得阶段性进展

( 5月 30日消息) 攀钢研究院钛金属技术研究所增材制造项目团队日前完成了氩气站的建设和雾化设备的匹配性调试工
作，标志着 3D打印用球形钛合金粉取得阶段性进展，为球形钛及钛合金粉末产业化生产奠定了基础。
目前，3D打印金属粉末材料包括钛合金、模具钢、铝合金、青铜合金和镍合金等，而钛合金粉末作为金属零件 3D 打印产

业链中最重要的一环，也是最大的价值所在。电极感应气雾化法是目前世界上工业化生产钛合金粉末的主要方法之一，也是
国内工业批量化生产 3D激光打印用球形钛合金粉末的唯一方法。气雾化的基本原理是用高速气流将液态金属流破碎成小
液滴并凝固成粉末的过程。其制备的粉末具有纯度高、氧含量低、粉末粒度可控、生产成本低以及球形度高等优点。
今年以来，院增材制造项目团队开始由实验室研究走向产业化生产。在相继完成了氩气站建设和雾化设备的匹配性研

究之后，增材制造项目团队将会以市场为依托，逐步将实验室的研究成果落地产业化，尽早摆脱我国在高端球形钛合金粉末

领域受制于国外的被动局面。
http: / /www．panyan．cn /morenews．aspx tag = 1
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