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［摘　要］　钛白具有优异的理化性能，被广泛应用于工业生产中，例如颜料、医疗、化妆品、半导体和航
天技术等领域。目前生产钛白的技术主要为硫酸法和氯化法，其中氯化法生产更为符合经济和环保的

双重要求，本文主要介绍了氯化法制备钛白粉的工艺流程，综述了近年来氯化法制备钛白粉的研究进

展。在氯化法生产钛白粉的工艺过程中，ＴｉＣｌ４和 Ｏ２的反应属于毫秒级别，由于反应速度较快，难以从
实验层面去研究其反应过程，因此应该选用量子化学计算方法研究其微观、高速的反应过程，采用第一

性原理计算的方法研究二氧化钛成核过程的微观机理即基于密度泛函理论（ＤＦＴ）去研究。目前国内氯
化法生产钛白的比例较低，对反应气体的快速混合还难以控制，对结疤的预防技术还没有掌握，生产的

钛白产品与国际上其他国家生产的钛白还具有一定差距。未来，国内在钛白粉生产领域还需加大研究

力度，增强国际市场竞争力。
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　　二氧化钛（ＴｉＯ２）作为一种重要的化工原料，具
有白度高、折射率较强、覆盖能力强等优点［１－２］，在

颜料、医疗、陶瓷、橡胶和化妆品等［３］生产制造行业

中被广泛使用。同时，钛白粉具有良好的光催化性

能，因此在新能源、废物降解以及医疗行业中具有十

分重要的意义［４－５］。随着经济社会的发展，钛白粉

的需求量在逐年增加，尤其是对于高品质钛白粉的

需求量不断增大。而我国对纳米二氧化钛的基础理

论研究相对较晚，很多关键技术还有待提升，从而导

致我国对于高品质钛白粉的来源大量依赖进口［６］。

随着国内对纳米钛白粉的需求日益增加，我国钛白

粉的制造技术也得以快速发展，目前工业上主流生

产钛白的技术有硫酸法和氯化法［７－８］。

硫酸法生产二氧化钛虽然对原料品位要求较

低，设备操作相对简单，但是其工艺过程生产周期较

长，能耗高、环境污染严重；氯化法生产二氧化钛工

艺流程相对较短，产品品质好、纯度较高，而且环境

破坏相对较小，已成为国际主流生产工艺。文献研

究表明，目前对二氧化钛生产过程中成核机理的认

识还具有一定的局限性，这会阻碍反应器的放大设

计［９－１０］，同时产品粒径大小和品质的控制还具有一

定的技术提升空间。本文对硫酸法和氯化法生产二

氧化钛进行了简单介绍，着重对氯化法生产二氧化

钛的现状及反应机理进行阐述，以期为进行更先进

的二氧化钛制备系统研究提供参考。
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１　二氧化钛生产的主要工艺及现状
在早期，生产钛白的工艺技术使用最多的还是

硫酸法，随着该工艺的逐渐发展，其生产技术变得更

加先进成熟。利用该方法生产钛白粉时，对原料品

位要求较低，原料来源相对丰富，设备操作相对简

单。但是该方法存在一些缺点：整个生产工艺流程

较长，工序复杂，最重要的是生产对环境污染严重。

随着人们对环境保护的重视，大多数利用硫酸法生

产二氧化钛的工厂面临停产。目前较先进的方法是

氯化法，与硫酸法相比，该方法在生产技术和工艺方

面有所提升［１１］，操作过程主要依赖于机械，生产工

艺和流程等相对较短，且可以进行自动化高效的连

续生产［１２］。利用氯化法生产的金红石型二氧化钛

在品质上更好、纯度较高、粒径分布范围和大小较合

理。此工艺在生产过程中排出的废气废渣易于处

理，对环境破坏相对较小，目前已经成为了国际主流

生产二氧化钛的工艺［１３］。全球前５强钛白粉生产
企业，欧美企业就有４家，且产能达４００万 ｔ以上，
氯化法占７５％。表１介绍了全球前５强钛白粉企
业产能、市场份额及生产方法［１４］。

表１　国际钛白粉生产商钛白产能和份额
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙａｎｄ
ｓｈａｒｅｏｆｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ

生产商
产能／

万ｔ

市场

份额／％

氯化法

比例／％

硫酸法

比列／％

科慕 １２５ １９０ １００ ０

特诺（科斯特） １３２ ２００ ８４ １６

龙蟒－佰利联 １０１ １２５ １３ ８７

亨斯曼 ９０５ １１０ ２０ ８０

康诺斯 ５２ ７４ ７４ ２６

１１　硫酸法生产ＴｉＯ２
硫酸法制备钛白已有７０多年的历史，该方法既

可以产生金红石型二氧化钛又可以生产锐钛型二氧

化钛［１５］，因此该生产工艺得到广泛的推广。目前国

内有８０％以上的纳米二氧化钛用此法制备［１６］。

硫酸法制备二氧化钛生产工艺流程：添加浓

硫酸将钛铁矿等含钛矿物原料进行酸解氧化处

理，溶出硫酸氧钛，将所得到的酸腐蚀氧化后的溶

液进行水解并沉淀，沉淀物即为水合二氧化钛，然

后用物理煅烧的方法处理沉淀物质就可以得到需

要的二氧化钛初级产品，再进行后续的加工处理

即得到钛白粉［１７－１８］。涉及的主要化学反应见式

（１）～（３）［１９］。
ＦｅＴｉＯ３＋２Ｈ２ＳＯ４→ＴｉＯＳＯ４＋ＦｅＳＯ４↓＋２Ｈ２Ｏ

（１）
ＴｉＯＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ→ＴｉＯ２·Ｈ２Ｏ↓＋Ｈ２ＳＯ４ （２）

ＴｉＯ２·Ｈ２Ｏ→ＴｉＯ２＋Ｈ２Ｏ （３）
硫酸法工艺原材料来源广、生产设备简单、操作

简便，但生产周期较长、环节多、能耗高、环境污染严

重，且在除杂过程中需耗费大量的水。焦婷婷［２０］对

硫酸法制备钛白产品的危害以及对环境造成的风险

进行了研究分析；蒲灵［２１］等对利用硫酸法制造金红

石型钛白粉的过程中产生的重金属污染进行了探究

分析。这些研究结果显示此种工艺生产过程中会产

生大量环境污染物，而且原料的综合利用率低，对于

污染物进行无害化处理难度大。据统计采用此方法

生产１ｔ钛白粉，需 １９ｔ的钛精矿（按 ＴｉＯ２含量
５９％计算），４ｔ浓硫酸和１００ｔ水；副产物包括２５～
４ｔ的硫酸亚铁，７～１１ｔ浓度２０％的废硫酸，１５～２
万ｍ３含尘酸性废气，１００～２５０ｔ含硫酸废水，０２～
０３ｔ废渣［２２］。硫酸法制备钛白工艺流程见

图１［２３］。

图１　硫酸法制备钛白工艺流程
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｂｙ

ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｐｒｏｃｅｓｓ
　

１２　氯化法制备ＴｉＯ２
氯化法制造钛白流程：第一步是将富钛矿和焦

炭一起吹入流化床反应器内［２４－２５］；第二步经过高温

氯气进行氯化处理；第三步将处理后的四氯化钛气

体和氧气一起送入氧化反应室内进行反应，通过一

定的手段分离得到 ＴｉＯ２
［２６－２７］。最重要的一部分是

四氯化钛的氧化反应，即四氯化钛和氧气进行反应，

通过快速的氧化反应生产 ＴｉＯ２的前驱体。当反应
进行时，前驱体的数量逐渐趋于饱和状态时，二氧化

钛开始形核，四氯化钛和氧气在表面吸附解离，这种
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行为有助于晶核生长［２８］。二氧化钛的晶体通过一

定的团簇方式长大，通过后续处理后可以得到工业

上需要的晶体结构，并达到满足要求的粒径。

自然金红石钛矿、人造金红石、白钛矿以及粗钛

铁矿等均可作为氯化法生产钛白的工业原料［２９］。

以金红石和人造金红石为原料制造钛白的工艺流程

主要包括：富钛矿的氯化处理；四氯化钛的提纯处

理；四氯化钛和氧气的氧化反应；二氧化钛初始产品

的后续处理。

氯化法的流程短、能耗低、自动化程度高、“三

废”少、产品质量高，而且方便生产能力扩大，因此

得到了迅速发展。主要的反应机理见式（４）～
（６）［３０］。

钛矿氯化：

ＴｉＯ２＋２Ｃ＋２Ｃｌ２→ＴｉＣｌ４＋２ＣＯ （４）
粗物质提纯：

ＴｉＣｌ４（ｉｍｐｕｒｅｇａｓ）→ＴｉＣｌ４（ｐｕｒｅｌｉｑｕｉｄ） （５）
氧气反应：

ＴｉＣｌ４＋Ｏ２→ＴｉＯ２＋２Ｃｌ２ （６）
式（４）表示的是富钛矿氯化处理工序，在温度

为９２５～１０１０℃下，将富钛与焦炭在高温下混合
后，在流化床反应器中加入高温氯气进行氯化反应，

基于沸点差异，使得四氯化钛和其他氯化产物得以

分离。同时，由于物质存在分压和溶解度的差异，氯

化操作后的气体通过分离提纯得到粗 ＴｉＣｌ４
［３１］。式

（５）表示粗四氯化钛提纯工序，将氯化反应得到的
氯化产物用有机物去除杂质，去除高沸点、低沸点等

氯化物杂质，最后通过蒸馏方式得到纯度较高的

ＴｉＣｌ４
［３２］。式（６）表示氧化工序，纯度较高的 ＴｉＣｌ４

在高温状态下通过装有ＡｌＣｌ３添加剂的容器，将这些
混合物质同高温氧气快速混合，生成二氧化钛的初

级产品［３３］。经过一系列操作后，将气体和固体进行

分离，得到ＴｉＯ２，然后再回收利用多余的 Ｃｌ２。由于
少量的氯原子被吸附在表面，因此需要进行脱氯操

作，最终可以得到合格的金红石型ＴｉＯ２
［３４］。

氧化反应阶段是氯化法的核心工序，该反应在

高温高压、湍流的情况下进行，同时伴有热量、动量、

质量的非均相反应，氧化过程直接决定了产品质

量［３５］。氧化前需将 ＴｉＣｌ４液体在１５０～２００℃下气
化处理，一步或分步预热到９００～１０００℃，氧气也
需预热到此温度。然后气体按照一定比例喷入氧化

反应器内［３６］。由于氧化反应温度窄，对温度的控制

要求非常严格。温度过高会影响产品质量，使二氧

化钛晶粒相互黏结失去颜料性能，同时会在氧化反

应器壁上结疤，影响反应的进行；温度过低则会影响

氧化反应速率。氧化反应的反应温度在１４００～
１８００℃之间，在高温条件下生成 ＴｉＯ２粒子是在几
毫秒内完成的。反应器壁上结疤的原因是当 ＴｉＯ２
过饱和后，粒子间相互碰撞的概率变大，与反应器壁

面接触概率变大，在器壁上烧结并长大堵塞反应器，

形成结疤［３７］。

氧化反应在氧化反应器内进行，因此氧化反应

器是氯化法制备 ＴｉＯ２的关键设备。氧化反应器主
要是由以下几部分组成：高温氧入口、二次氧入口、

四氯化钛气体入口、除疤装置、反应室、气体分布装

置、冷却装置和氧气预热装置等［３８］。该装置主要问

题有两方面：一是粒度难以控制，影响产品最终质

量；二是氧化反应器的结疤，一旦结疤就会影响正常

生产。气体在反应器内流动，尤其在氧化反应区域

的流动，对结疤以及产品质量有很大的影响，因此优

化气体在反应器内的流动状态尤为重要。

图２　氯化法制备钛白工艺流程
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｄｉｏｘｉｄｅｂｙ

ｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ
　

２　氯化法生产ＴｉＯ２研究现状
氯化钛白的生产工艺技术最早起源于德国，经

过美国的２家公司不断改良与完善，形成了现有的
氯化法生产钛白技术。由于该方法的工艺技术及设

备具有较高难度，成为一项难以实现的生产工艺，进

而导致国际钛白行业形成了一家或几家独大的

现状。

与国外的氯化法钛白技术发展历程相比较，国

内对这项技术掌握差距甚远。经过五六十年的发

展，我国钛行业许多公司都进行氯化法制造生产钛

白试验与生产，但由于生产制造钛白的工业机器设

备的制造维护理论不够完善，未能完全解决反应发

生器放大与预防反应器结疤的问题。随着市场经济

的发展，全球化贸易往来，国内很多企业都进行了和

外国企业的技术合作，以及兼并别国公司进行技术
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革新，在生产制造方面取得了长足进展。

２１　ＴｉＯ２表面沉积反应机理研究现状
近年来很多科研工作者通过量子化学计算的手

段研究了二氧化钛表面沉积。ＯｌｉｖｅｒＲ等［３９］研究了

Ｃｌ在ＴｉＯ２（１１０）表面的沉积吸附与解离，确定了氯
原子在表面最稳定的吸附沉积结构和吸附位置，通

过测定表面转变过程和过渡态，对氯在不同表面不

同位置的扩散进行相应研究。石正光等［４０］通过密

度泛函理论研究ＣＯ分子在负载贵金属的锐钛矿型
ＴｉＯ２（００１）表面进行沉积吸附机理研究，通过对负载
贵金属原子（Ｉｒ，Ｐｄ，Ｐｔ）等研究，结果表明 Ｉｒ和 Ｐｔ原
子更容易沉积在 Ｏ２ｃ位上，而 Ｐｄ原子更容易沉积在
Ｔｉ５ｃ位 上。其 吸 附 能 大 小 顺 序 为：ＣＯ／ＴｉＯ２
（１０６５ｅＶ）＞ＣＯ／Ｐｄ／ＴｉＯ２（２５３５ｅＶ）＞ＣＯ／Ｐｔ／
ＴｉＯ２（３３２６ｅＶ）＞ＣＯ／Ｉｒ／ＴｉＯ２（３５９３ｅＶ）。揭示了
ＣＯ分子负载不同金属其吸附能量大小和位置各不
相同。王东等［４１］利用从头算分子动力学和密度泛

函理论计算揭示了Ｐｔ／ＴｉＯ２光催化剂上光催化析氢
反应的大小依赖活性，结果表明，准两层铂颗粒，对

应于１ｎｍ的尺寸，是最好的光催化析氢反应催化
剂，与热驱动和电催化相比，光催化更倾向于更小的

金属颗粒来促进光电子转移。崔文颖等［４２］通过密

度泛函理论的ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ程序中的 Ｃａｓｔｅｐ模块
计算了三氟乙酸在 ＴｉＯ２表面的沉积，研究结果表
明，三氟乙酸被垂直吸附在板钛矿型 ＴｉＯ２（２１０）表
面，其羧基端Ｈ被Ｔｉ原子吸附的吸附方式吸附能量
最大，沉积结构最为稳定。翁景峥等［４３］通过第一性

原理研究了锐钛矿ＴｉＯ２（１１０）表面沉积苯酚相互作
用能，研究发现，苯酚分子平行放置在 ＴｉＯ２（１１０）表
面时的相互作用能最大。Ｈｉｓａｙｏｓｈｉ等［４４］通过第一

性原理的方式计算了含羟基锐钛矿型二氧化钛表面

Ｏ２催化甲醇氧化制苯甲醛反应机理，研究结果表
明，二氧化钛表面的羟基对醇盐的形成起着重要的

作用，发现醇盐物种的轨道与 ＴｉＯ２价带中的 Ｏ２ｐ轨
道杂化，光催化体系中可见光响应可以归因于醇盐

物种产生的施主能级到导带的电子跃迁。杨帆

等［４５］通过密度泛函理论研究了金红石型 ＴｉＯ２
（１００）面对Ｃ和Ｃｌ２的吸附沉积，结果表明，Ｃｌ２单独
在ＴｉＯ２（１００）表面沉积的过程为物理吸附，Ｃ和 Ｃｌ２
同时在ＴｉＯ２（１００）表面沉积时属于化学吸附，加入
Ｃ原子会促进 Ｃｌ２的解离以及 Ｃ—Ｃｌ键或 Ｔｉ５ｃ—Ｃｌ
键的形成，含有Ｃ—Ｏ２ｃ键的体系稳定性高于Ｃ—Ｏ３ｃ

的体系，Ｃ的加入会促进 ＴｉＯ２氯化反应的进行。
Ｓｈｉｒｌｅｙ等［４６］首次运用密度泛函理论的赝势平面波

方法研究了四氯化钛与ＴｉＯ２（１１０）表面的物理化学
运动规律，通过模拟计算得到 ＴｉＣｌ４在表面吸附时
吸附能量最低的位置，结果表明 ＴｉＣｌ４首先在 ＴｉＯ２
（１１０）面上的氧空位上进行吸附，解离后和氧气分
子反应形成二氧化钛，从而使得 ＴｉＯ２晶核逐渐长
大。通过数学物理方程建立微观动力学模型，ＴｉＯ２
晶核表面生长同样以 ＲｉｄｅａｌＥｌｅｙ原理进行研究。
这些试验验证了 Ｇｈｏｓｈｔａｇｏｒｅ等［４７］的研究结果：由

于ＴｉＯ２（１１０）面表面能低，外部悬挂键少，表面比较
稳定，所以（１１０）面是最佳的研究表面。３×１的金
红石型ＴｉＯ２（１１０）面示意图及分子与表面作用主视
图见图３［４６］。刘翠松等［４８］通过研究发现３种催化
剂光活性次序为片状锐钛矿（ＡＴ）＞棒状金红石
（ＲＴ）＞菱形板钛矿（ＢＴ），与其对阴离子活性染料
吸附能力一致。

Ｔｉ原子为灰色；Ｏ原子为红色；蓝色为Ｃｌ原子

图３　３×１的金红石型ＴｉＯ２（１１０）面示意图及

分子与表面作用主视图

Ｆｉｇ．３　Ｔｏｐｖｉｅｗｏｆｔｈｅ３×１ｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２（１１０）

ｓｕｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍａｓｔｅｒｖｉｅｗｏｆｍｏｌｅｃｕｌａｒ
ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｗｉｔｈｓｕｒｆａｃｅｓ

　

２２　仿真模拟研究现状
目前对氧化反应发生器内的研究也较多，无

论是试验室操作还是工业数据分析都有人做了大

量工作，但是由于内部复杂的生产环境无法用仪

器测得相应的数据，数值模拟的方法可以用来补

全试验难以操作的领域。李亚东等［４９－５０］通过流

体力学反应机器设备中反应物在炉内的速度场、
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温度场、浓度场的流体力学性质研究分析，并建立

了反应物在空间中反应的三维数理模型。通过计

算模拟，发现合开孔射流环的物料混合效果优于

均匀开空射流环。刘强［２３］通过 ＳｏｌｉｄＷｏｒｋｓ建立氧
化反应模型，模拟不同角度、动量比、环缝比氧化

反应的流场，分析得出，氧化反应器的结构为角度

７５°、动量比０２９、环缝宽１０ｍｍ时，对钛白粉的产
量有最大限度的提高。程易［５１］等利用仿真模拟考

察了射流狭缝宽度、射流角度以及气流动量比对

混合区流场的影响，结果表明较大的气流动量比、

窄射流狭缝宽度以及接近９０°的射流可以获得的
混合区流场分布。Ｔａｌｐａｌｌｉｋａｒ等［５２］用多相流的方

法进行模拟，确定了较优的工业参数，并指导工业

生产，提高氧化反应速率。Ｊｅｔｈｒｏ等［５３］详细研究在

反应过程中反应器内流场、温度场以及压力场的

变化，与反应过程中的浓度、温度、压力和入射的

流量角度进行关联，同时进行分析研究，结果表

明，流量及入射方向对氧化反应有着很大的影响。

２３　氧化反应动力学研究现状
众多研究者对氯化法钛白氧化反应中的动力学

过程进行了相应研究，通过分析表２中的数据可以
得知，钛白形态稳定性的总体控制程度取决于 ＴｉＣｌ４
氧化聚合过程中的反应温度、反应停留时间、反应物

浓度和反应物的混合速度等多个因素。以下将分反

应温度、反应浓度、停留时间、混合效果几个方面了

解现有的研究现状。

表２　关于ＴｉＣｌ４氧化反应动力学方程研究
Ｔａｂｌｅ２　ＳｔｕｄｙｏｎｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｏｆＴｉＣｌ４ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

研究者 反应动力学方程式

ＳＥＰｒａｔｓｉｎｉｓｅｔａｌ［５４］ ｌｎ［－ｌｎＣＴｉＣｌ４／ｔ］＝－Ｅ／ＲＴ＋ｌｎＡ

ＲＮＧｈｏｓｈｔａｇｏｒｅｅｔａｌ［４７］ ｄＮＴｉＯ２／ｄｔ＝Ｓ×ＣＴｉＣｌ４×４９×１０
３ｃｍ·ｓ－１×ｅｘｐ（－７４８ｋＪ·ｍｏｌ－１／ｋＢＴ）

ＲＨＷｅｓｔｅｔａｌ［５５］ ｄＭ／ｄｔ＝Ｓ×ＣＴｉＣｌ４×（４９×１０
３ｃｍ·ｓ－１）×ｅｘｐ（－７４８ｋＪ·ｍｏｌ－１／ｋＢＴ）

ｄＳ／ｄｔ＝－１／τ［Ｓ－π１／３（６Ｍ／ρ）２／３］；τ＝７４×１０８Ｋ－１Ｔｄ４ｐ×ｅｘｐ（３１×１０４Ｋ／Ｔ）

ＲＳｈｉｒｌｅｙｅｔａｌ［４６］ ｄＣＴｉＯ２／ｄｔ＝ｋｆｉｔ［ｓ
］ＣＴｉＣｌ２Ｃ

ｍ
Ｏ２；ｋｆｉｔ＝－ｌｎ（ＣＴｉＣｌ２）／ｔ

周峨等［１０］ ｄＣＴｉＣｌ４／ｄｔ＝２０９×１０
２ｅ－８００６０／８３１４Ｔ×Ｐ１０５ＴｉＣｌ４×ｐ

０１１
Ｏ２

ｄＣＴｉＣｌ４／ｄｔ＝１０４８７×１０
４×ｅ－９７３９０／８３１４Ｔ×ＣＴｉＣｌ４

姚光辉等［５６］ ＰＯ２＜０６ａｔｍ，Ｒ＝１５５×１０
６×ｅｘｐ（－６２４００／ＲＴ）×Ｐ１０３ＴｉＣｌ４×Ｐ

０４４
Ｏ２ ｍｇ·ｍｉｎ

－１

ＰＯ２＞０６ａｔｍ，Ｒ＝１５５×１０
６×ｅｘｐ（－６２４００／ＲＴ）×Ｐ１０３ＴｉＣｌ４ｍｇ·ｍｉｎ

－１

　　注：其中ＣＴｉＣｌ４为四氯化钛浓度；ＣＴｉＯ２为反应中ＴｉＯ２分子浓度；ＣＯ２为氧气浓度；Ｔ为体系中反应温度；Ｋ为开氏反应温度常数；ｔ为反应结

束时间常数；Ａ为Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ指前因子常数；Ｒ为气体常数；Ｅ为气体Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ热活化反应能值；Ｓ为气体ＴｉＯ２颗粒表面积；Ｓ为生长过程中使

用的常数；ｋＢ为一般常数；ＮＴｉＯ２为ＴｉＯ２沉积量；Ｍ为ＴｉＯ２的晶体数量；ρ为密度常数；ｄＰ为粒子平均直径；Ｐ为气体分压。

　　在ＴｉＣｌ４氧化反应中温度场的控制对反应影响
至关重要，影响着 ＴｉＯ２的晶型转变效率。Ｐｒａｔｓｉｎｉｓ
等［５４］运用平流的方法进行研究，通过分析温度、浓

度与产品直径之间的关系，发现将反应过程中反应

物质的浓度固定，温度与产品颗粒直径之间存在反

比例关系，即高温造就了较小的平均直径。

在成核试验研究中发现，氯化法反应物的氧化

反应速率和反应物浓度之间存在一定关系［５７］。

Ｇｈｏｓｈｔａｇｏｒｅ等［４７］采用传统的水平石英管“硅外延”

反应器研究 ＴｉＯ２的气相沉积，ＴｉＣｌ４浓度与化学反
应速率出现一次方关系，与 Ｏ２浓度呈现出半阶关
系。Ｐｒａｔｓｉｎｉｓ等［５８］在１０００℃的气溶胶反应炉内，采
用建立氧化反应的动力学模型和方程去求解反应物

与浓度之间的关系，通过方程可以看出二者之间在

反应过程中存在一阶幂指数关系。周峨等［１０］建立

了动力学方程来表述氯化反应，表明化学反应速率

和初始浓度之间存在一定的指数关系，反应末期 Ｏ２
物质的量浓度对反应速率有影响。姚光辉等［５６］通

过研究得到了一级反应即氧化反应速率和浓度的关

系：当反应体系中温度和反应物浓度同时增加时，当

含氧量较低时，反应速率受氧气含量的影响；当含氧

量高时，反应速率则与氧气含量无关。

氯化法氧化反应在反应设备中反应物之间发生

是非常迅速的，ＴｉＣｌ４和 Ｏ２混合的停留时间会直接
对反应中ＴｉＯ２粒径分布、平均粒径大小以及晶型转
化等产生影响［５７］。Ｐｒａｔｓｉｎｉｓ等［５４］采用平流反应器，
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通过模拟反应成核与生长的模型，推算出反应物在

机器设备中混合发生反应的时间长短对产品质量的

影响。结果表明，停留时间的长短会影响颗粒平均

粒径的大小，反应持续时间越长，产物半径越大，颗

粒所含有的浓度也必然较高，反之亦然；因此，二氧

化钛的晶体形态很大程度是由反应物在氧化反应器

中停留的时间所决定的，反应逗留时间的长短决定

最终产物的质量。

在氧化反应发生器中，ＴｉＣｌ４和 Ｏ２在氧化反应
器中的混合至关重要。林发承等［５９］提出通过冷、热

模拟试验的方法调控化学反应过程中的混合效果，

模拟氯化反应的化学反应速率，结果表明，提高混合

效果对化学反应有一定的促进作用。张曙明等［６０］

则认为反应气体物质进入流场的角度和速度是非常

重要的，采用较好的进气角度可以提高混合气体的

混合程度。

３　总结及展望
３１　总结

本文主要介绍了氯化法制备钛白工艺技术以及

氯化法过程中一些现有研究。随着高质量钛白粉的

需求增大，对生产技术革新势在必行。

１）目前对氧化反应所需要的机器设备结构的
研究已经较为详细，如模拟反应器内流场，确定最优

的开孔角度及结构、动量比、狭缝宽度等；对于ＴｉＣｌ４
在生产过程中整个氧化反应过程的沉积也做了大量

研究，发现了最稳定的吸附结构、位置以及最佳的研

究表面等，但并不全面，因此对 ＴｉＣｌ４氧化反应机理
进行研究是非常有必要的。

２）通过研究氧化反应动力学过程，了解到钛白
形态稳定性的总体控制程度取决于 ＴｉＣｌ４氧化聚合
过程中的反应温度、反应停留时间、反应物浓度和反

应物的混合速度等。

３）氯化法目前存在较多的技术难点，比如反应
设备的制造与优化、反应的控制和结疤的预防等，这

些技术与参数和操作方法会对产品的最终质量造成

影响。

４）目前国内氯化法生产钛白的比例较低，且生
产的钛白与国际上其他国家生产的钛白还具有一定

的差距，在国际市场环境下竞争力还有待提升。

３２　展望
为加快氯化法工艺工业应用，还需从以下几方

面研究和解决核心技术问题。

１）生产工艺中的氧化反应发生器的结构设计
复杂、操作难度高，反应气体快速混合难控制，反应

器的结疤与预防结疤都成为生产工艺的技术难题。

通过研究 ＴｉＣｌ４在氧化反应过程中的动力学数据，
分析各个过程的控制因素以及操作条件、气体混合

速度等因素对氧化反应的影响，设计改良氧化反应

发生器，寻找最适宜的操作条件以及优化设计反应

器，通过各种探究改良以得到更好品质的 ＴｉＯ２
产品。

２）目前有很多学者对ＴｉＯ２（１１０）的生产过程进
行研究，大多数认为都是 ｎ层到 ｎ＋１层的生长体
系。当二氧化钛晶体成核后，ＴｉＣｌ４存在于 ＴｉＯ２
（１１０）表面，伴随着一定的物理化学吸附与解离，
ＴｉＣｌ４中的 Ｔｉ原子吸附在晶核表面，Ｃｌ离子解离形
成氯气分子；吸附停留在晶核表面的 Ｔｉ原子被体系
中存在的Ｏ氧化形成ＴｉＯ２分子，体系中存在的分子
在ＴｉＯ２（１１０）面具体的物理化学吸附机理需要进一
步被研究。

３）第一性原理的计算方法被广泛运用到各行
各业，通过量子化学去解释氧化反应的微观机理，同

时研究更多的抑制剂在工业生产过程中对 ＴｉＯ２晶
体成核的影响，研究 ＴｉＯ２的团簇基础理论；增加对
工艺生产的数据采集，建立庞大的生产数据库收集

试验数据，结合计算机的微观化学计算，将理论与实

际相结合，通过数据采集与分析，设计出更加优异的

反应设备，为解决氧化反应发生器炉壁结疤问题提

供理论指导和依据。
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中国恩菲牵头承担的国家重点研发计划项目通过课题绩效评价

３月１９日，由中国恩菲工程技术有限公司牵头承担的“十三五”国家重点研发计划“固废资源化”重点
专项“复杂铅基多金属固废协同冶炼技术与大型化装备”项目（２０１９ＹＦＣ１９０７３００）召开课题绩效评价会，会
议通过了该项目５个课题的绩效评价。中国恩菲党委书记、董事长刘诚出席会议。

评审专家组听取了“原生矿协同多形态铅基固废冶炼技术与大型化装备”“典型及大宗铅基固废协同熔

炼技术与大型化装备”“含锌铅基固废还原熔炼－连续烟化技术及装备”“稀贵金属选择性分离提取及残余灰
渣资源化技术”“协同熔炼过程自适应在线智能优化控制系统”等５个课题组的研究汇报，审阅了课题提交
的绩效评价资料，对各课题研究内容、研究成果、课题之间的协作等进行了广泛深入的质询，并一致认为，各

个课题完成了任务书规定的研究内容和考核指标，同意通过课题绩效评价。

“复杂铅基多金属固废协同冶炼技术与大型化装备”项目由中国恩菲联合中国科学院过程工程研究所、

中南大学、东北大学、兰州大学、浙江大学、河南豫光金铅股份有限公司、河南金利金铅集团有限公司、白银有

色集团股份有限公司等单位产学研联合研发，以铅基固废对生态环境的重大影响作为立项背景，针对不同分

布特征的铅基固废处理难题，以富氧强化熔池熔炼为核心，解决铅基固废规模化和效率问题。该项目５个课
题形成了３套理论体系，攻克了６项关键技术，研发了３套核心装备，完成了３个示范工程建设，对产业发展
具有重要意义。该项目研究成果将全面引领提升我国固废资源化科技支撑与保障能力，促进壮大资源循环

利用产业规模，大幅度提高资源利用效率，对支撑生态文明建设具有重要意义。

中国恩菲有关部门负责人及相关人员，该项目参加单位代表和骨干等共计４０余人参加会议。

（资料来源：中国恩菲）
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