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钛冶金工业中的三个高端产品
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摘  要:简要叙述了钛冶金工业中三个高端产品海绵钛、高钛铁和纳米二氧化钛的发展概况。同时, 提出了开发这

些产品的三点看法: ¹ 金属钛市场是一个波动的市场, 海绵钛生产的扩大应该逐步实现; º 钛矿直接还原法或许是

生产高钛铁的一种更合理的方法; » 气相法制造纳米二氧化钛的方法可能是实现其规模化生产更有效的方法。
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Three Top Products in Titanium Metallurgy Industry

Deng Guozhu

( Beijing General Research Institute for Non- ferrous M etals, Beijing 100088, China)

Abstract:The development outline for three top products in the t itanium metallurgy industry, sponge titanium,

ferrotitanium with high titanium and nanometer titanium dioxide,was introduced.Three points of view on deve-l

oping these products are presented. ¹The market of metal titanium is not stable, enlargement of sponge titan-i

um production should be conducted step by step. ºThe direct reduction method of titanium ore may be a rea-

sonable process for production of ferrotitanium with high titanium. » The gas phase reaction method for produc-

ing nanometer titanium dioxide may be an effect ive process to realize its large scale production.
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  钛及其化合物因具有优异的性能, 在人类现代

化进程中正发挥越来越重要的作用。

海绵钛是钛冶金工业的一个重要产品, 是制造

金属钛材的原材料。金属钛被称为是在/海陆空0都

能应用的/全能金属0,在人们的日常生活、体育休闲

和医疗手术中也被广泛应用。高钛铁(含钛 70%的

钛铁)是冶炼特种钢、结构钢和特种合金钢的重要原

材料,随着钢铁工业的快速发展,对高钛铁的需要量

迅速增长。

二氧化钛(俗称钛白)是当今最佳的白色颜料,

已成为制造与人们生活密切相关的涂料、塑料、造

纸、化纤等不可缺少的原材料。特别近年来出现的

纳米二氧化钛, 其性能远优于普通二氧化钛, 因而更

受人们青睐。

海绵钛、高钛铁和纳米二氧化钛,已逐渐发展成

为钛冶金工业中的三个重要的高价值产品,引起了

业界的普遍关注, 可称之为近年来钛冶金工业发展

的新动向。这三个高端钛产品应用广泛, 需求量大,

对钛工业的发展产生重要影响。笔者探讨了三种高

端钛产品在国内外的发展概况及其发展动向。

1  海绵钛

  国外生产海绵钛的国家现有日本、美国、俄罗

斯、哈萨克斯坦和乌克兰,全部采用镁还原 ) 蒸馏联

合法。钛的发展历程是曲折的, 由于国际政治、经

济形势的风云变幻, 国际钛市场曾先后出现了六次
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大波动,海绵钛的生产发展速度缓慢,年产能 60年代

就达到 6万 t, 经过 40多年后的今天也只有 13万 t。

实际产量的波动更大: 1990年最高达 10. 5万 t,前几

年只有 6万 t左右, 2004年上升至 8. 2万 t (表 1) [ 1] ,

2005年预计将达 9万 t[ 2]。

国际钛市场经过 2002~ 2003年低迷之后, 2004

年开始复苏,由于民用飞机、美国军工和钢铁工业对

钛的大量需求,使海绵钛的需求量迅猛增长,价格大

幅上扬, 每公斤海绵钛价格 2004 年初 5. 5 美元,

2004年底上升到11美元 , , 现在达到30美元[ 3] , 甚

表 1 国外近两年海绵钛产量及产能 t

年份 俄罗斯 日本 哈萨克斯坦 美国 乌克兰 合计 备  注

2003 23 000 18 900 12 500 ( 8 500) 6 750 69 650 产量

2004 26 000 23 500 16 500 ( 8 500) 7 150 81 650 产量

2004 26 000 31 000 22 000 9 000 8 000 96 000 产能

至出现了多年罕见的有价无市现象。

我国海绵钛生产起步并不晚, 但由于受国内经

济发展水平的限制和国际钛市场的影响, 生产量一

直在几百吨至千吨间徘徊, 直至最近几年才有了较

快发展, 2004年产量达到 4 800 t
[ 4]

,今年预计可达到

7 500 t,工厂规模今年底有望达到年产万吨级。

钛的消费量与一个国家的综合国力和发展程度

成正比,随着我国经济不断增长, 综合国力不断增

强,钛的消费量增长速度很快, 2004 年实际需求量

超过万吨。2005 年初由于海绵钛进口量萎缩, 国内

化工、石化领域扩建和改建项目用钛量的不断增加,

国内海绵钛供应骤然紧张,价格大幅度上涨。每吨

海绵钛价格,由过去的 6万元,上升至 15万元,甚至

出现了20~ 30万元的高价。

由于国内外海绵钛出现严重供不应求局面, 价

格急剧上涨,工厂利润呈数倍增加,在这种/暴利0的

刺激下,国内出现了扩建和计划兴建海绵钛厂/热0。

海绵钛是不是要大发展以及如何发展, 这个问题急

待回答。要回答这个问题, 首先必须对国内外钛市

场发展趋势作出正确评估。金属钛性能优异, 应用

范围不断扩大, 对钛的需求量肯定会逐步增长;特别

是航空业在今后对钛的需求量会大量增加。伦敦

Roskill信息机构预测[ 5] , 在没有突发事件对航空业

造成影响的情况下,今后五年内民用航空业对钛的

需求量将稳步增长, 并以下列数据说明: 2004 年西

方国家拥有 100座以上的客机为 10 800架, 2020年

将增加到 30 000架,制造这些客机都需要用钛, 其

中空中客车 A380 每架用钛 62 t。日本东邦钛公司

董事长预测[ 5] , 军用飞机对钛需求量从 2005年开始

会大幅增长,特别是 F22战机的用钛量是其重量的

38%。国内对钛需求量也会逐步增长, 我国钢铁产

量已达3亿 t,钛远未达到与钢产量相适应的产量。

但是,钛冶炼困难、价格昂贵这种局面短期内不

会有大的变化,因此对钛需求的增长速度不会太快,

也就不可能长期维持目前这种高价位市场。钛市场

虽然由于钛民用量不断增加而逐渐趋向稳定,但由

于钛的主市场目前仍然是航空业, 航空业有可能受

重大突发事件影响和受国际政治、经济形势的变化

而变化, 还有可能会出现类似于以前那种大波动的

局面。

由此可见, 海绵钛生产应该发展, 但要稳步发

展,要避免/一轰而上0造成国内企业相互残杀的局

面出现。我国现有生产能力和已开工扩建、新建的

项目在明年完成后,年产能将达到 2万 t, 已能满足

我国未来几年内的需求量。如果再上新的海绵钛项

目,其产品需投放国际市场。海绵钛的生产工艺复

杂,技术难度大,要新建海绵钛厂必须要有技术基础

和可靠的技术来源, 要有资源、能源和原材料的优

势,否则将缺乏竞争力。

2  高钛铁

  由于含钛70%的高钛铁的熔点低( 1 070~ 1 130

e ) ,是冶炼特种钢优良的合金添加剂。钢铁产品的

高档化需要大量的高钛铁。近年来高钛铁需求量迅

速增长, 市场货源紧缺, 价格猛涨。国际市场,高钛

铁合金每公斤价格: 2003年以前为 4~ 5美元, 2004

年初涨至 7~ 8美元, 2005年涨至10美元以上, 甚至

出现了 25~ 33. 5美元的高价[ 3, 6]。

高钛铁通常采用重熔法生产,是以金属钛(包括

海绵钛和钛屑等)为原料, 在重熔时加入适量金属

铁。据报道[ 7] ,国际钛铁的贸易量为 5万 t / a, 主要

由英国、俄罗斯、日本、美国生产, 其中英国 1. 5~

2. 0万 t/ a, 2002年俄罗斯 1. 2万 t。应用高钛铁的国

家主要是美国、西欧、日本、加拿大和澳大利亚等。
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国外优质高钛铁的质量要求如下(质量%) : T i 68~

72, Al< 4. 0, V< 3. 0,Mn< 1. 0, Si< 0. 5,N< 0. 4, C<

0. 1, S< 0. 015, P< 0. 02, O< 1. 0。

在自然界中, 钛通常是与铁共生, 钛矿都含有

铁。在生产金属钛的过程中经过多道除铁工序, 在

重熔法生产高钛铁时又在钛中加入铁。这就使人们

自然想到直接用含铁的钛矿生产,于是出现铝热还

原法生产高钛铁的工艺, 国内外都对该工艺进行了

研究。

四川峨眉铁合金厂以含TiO290%左右的天然金

红石为原料,采用炉外铝热还原法制造高钛铁进行

了半工业性试验,取得了较大进展, 但产品中 S、P、

C、Al、Si含量不稳定
[ 8]
。

我院通过选用适当的原料,采用炉外铝热还原

法制得了质量较好的产品,除氧含量外,其余成分全

部达到出口产品的要求。但产品中氧含量很高, 在

4% ~ 8% ,研究了多种脱氧方案均未获成功。

南非 Mintek 公司采用直流转移等离子加热的

铝热还原法制造高钛铁试验
[ 9]

, 在隔热空气下进行

反应,可降低产品的氮含量,但不能有效降低产品的

氧含量,因此认为一次性还原不可能制取低氧含量

的高钛铁。新西兰也进行了铝热还原法制造高钛铁

的研究,是以从冶炼钒钛磁铁矿获得的人造钛铁矿

和钛屑为原料。

辽宁、山东和广西等省已建立了一些铝热法(炉

外法)生产线。铝热法制造的高钛铁产品,其中氧含

量在5%~ 8% , 只能用于对氧含量无要求的场合,

不符合出口产品的要求。

TiO2还原不完全, 是造成铝热法产品中氧含量

高的原因, 产品中存在钛的氧化物或者是形成了钛

氧固溶体, 要将其中的氧除去是非常困难的。这种

含氧高的产品, 用其它金属还原剂进行再还原,其脱

氧效果也不好。由此可见, 要获得低氧含量的高钛

铁,目前还必须以金属钛为原料采用重熔法生产, 这

就极大地限制了高钛铁产量的增加。

如果以矿石为原料的新方法能够生产出低氧含

量的产品,将会极大推动高钛铁产品的发展。

3  纳米二氧化钛

  纳米二氧化钛问世于 20世纪 80年代后期, 由

于其优异的紫外线屏蔽作用、透明性以及无毒等特

点,使其成为制造防晒霜类护肤产品、食品包装材

料、农用塑料薄膜、天然和人造纤维等的理想材料。

特别是用于汽车涂装业中的效应颜料, 纳米二氧化

钛添加在轿车用的金属闪光面漆中, 能使涂层产生

丰富而神秘的颜色效应,深受汽车配色专家的偏爱。

纳米二氧化钛还具有独特的光催化功能, 使它在废

水处理、抗菌、环保等方面有着广泛的应用前景, 有

可能成为本世纪利用太阳能净化环境的又一次技术

革命
[ 10~ 16]

。

国外有美国、日本、英国、德国和意大利等国的

十几家公司生产纳米二氧化钛, 年产能估计在 1万 t

左右
[ 10]
。纳米二氧化钛的价格比普通二氧化钛价

格高出数十倍,每公斤产品价格高达 40~ 50美元,

国外的护肤霜用纳米二氧化钛产品在国内市场上最

高价达 1 200元/ kg。

生产纳米二氧化钛有气相法和液相法两种方法。

气相法反应速度快,连续化生产,产品纯度高、分散性

好、团聚少、表面活性大, 特别适用于汽车面漆、护肤

防晒霜、精细陶瓷、催化剂材料和电子材料,但设备材

质要求高、控制要求精确。液相法技术较易掌握,但

液相法产品粒子大小、形状不均,粒子团聚严重,产品

分散性差,影响使用效果和应用范围。

纳米二氧化钛的优异性能很大程度上取决于其

粒径大小,如何克服因粒径微细化而导致的颗粒团

聚,无疑是纳米二氧化钛工业化的关键。一般人认为

气相法技术难度大,其实目前看来唯有气相法可获得

团聚少、分散性好的产品,而且气相法还具有流程短、

连续化生产、污染较小和产品成本低等优点。

值得一提的是 TiCl4 氢氧焰水解法, 该法与气相

法生产白炭黑的原理类似,是将气体TiCl4导入高温

的氢氧焰中进行气相水解。该法制备锐钛型和金红

石型的混晶粉体, 产品纯度高、粒径小、表面活性大、

分散性好、团聚程度小, 主要用于电子材料、功能陶

瓷、光催化剂和防晒霜等。该工艺最早由德国德高萨

公司开发成功,生产的纳米二氧化钛粉体( P25)是当

前著名牌号之一。还有美国的卡伯特公司、日本的

Aerosil公司、曹达公司、大阪钛公司等,也采用该法生

产纳米二氧化钛粉体。该法是目前国外制造纳米二

氧化钛最主要的方法。

国内对纳米二氧化钛的研究十分重视。自 20

世纪90年代以来已形成和申报的专利达千余件,成

了最热门的研究课题之一。现已有十几家批量试制

纳米二氧化钛的厂家, 总计年产能估计已达2 000 t,

实际年产量估计在 1 000 t左右。大多采用液相法,

产品质量难达到国外气相法产品的水平, 产品的价
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格也远低于国外产品价格。国内也有几家在研究气

相法并已取得进展[ 14]。纵观国内外纳米二氧化钛

的研究和生产, 唯有气相法生产纳米二氧化钛技术

取得突破, 我国纳米二氧化钛产业才有可能进入规

模化生产阶段。

纳米二氧化钛是一个新兴产业, 还处于初期发

展阶段,存在许多重大的制备技术和应用技术问题

需要研究解决。在制备技术上, 难点主要是由于纳

米粒子表面活性高极易团聚, 团聚和产品分散性是

要解决的关键问题。应用技术既有理论上的问题,

也有应用工程上的问题。理论上, 只有锐钛型 TiO2

在紫外光的照射下才具有光催化活性。要解决TiO2

在可见光范围内具有催化活性的问题难度很大, 这

个问题的解决也与制备技术相关,无疑又给制备技

术增加了难度。总之, 纳米二氧化钛具有非常广阔

的应用前景和极大的潜在市场需求,一旦制备技术

和应用技术获得突破, 将会在许多应用领域内取代

或部分取代普通钛白粉, 将带来巨大的社会和经济

效益,为钛的发展史增添更大光彩。

4  结语

  我国海绵钛生产技术已接近国际先进水平, 但

四氯化钛制造技术是个薄弱环节, 需要进一步提高

技术水平。钛市场是一个波动的市场, 海绵钛要稳

步发展,要有总量控制,工厂布局要向有资源和能源

优势的地区倾斜。制钛新方法是国内外钛冶金研究

的热点课题, 尽管TiO2电解法的研究取得了很大进

展,但仍然有许多技术问题[ 17]和产业化问题需要解

决,它能否用于规模化生产还未定论。

高钛铁现以金属钛为原料采用重熔法制造。合

理的方法应是以钛矿为原料的直接还原法。但目前

研究的铝热还原法,钛氧化物还原不完全,产品中氧

含量高。以矿石为原料的直接还原新方法的研究,

无疑是制造高钛铁的研究方向。

纳米二氧化钛是具有纳米级尺寸的二氧化钛微

粒,防止粒子间的团聚和提高分散性是制造技术的

关键。气相法是获得高质量纳米二氧化钛的有效方

法,突破气相法制造技术是使我国纳米二氧化钛进

入规模化生产的重要途径。在纳米二氧化钛的光催

化应用技术中,要解决在可见光下的催化活性和基

体粉化等问题。

海绵钛、高钛铁和纳米二氧化钛的制造技术的

突破,将会推动我国钛冶金工业进入一个崭新的发

展阶段。
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