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［摘 要］　针对我国硫酸法钛白粉普遍存在粒径分布宽、高端产能匮乏的现状，本研究以低浓度工业钛

液为原料，采用自生晶种水解工艺，系统探究了底水量、钛液 TiO2浓度和熟化时间对偏钛酸粒径分布的

内在调控机制，并通过表征结果分析其与最终颗粒尺寸、结构形貌之间的构效关系，得到以下主要结论。

最优水解工艺参数为底水量 16%、钛液浓度 205 g/L、熟化时间 25 min，此条件下，制备出的偏钛酸产品径

距比低至 1.01，属于窄粒径分布，且工艺稳定性优异。水解所制的偏钛酸是由（30～60） nm 的晶粒通过

晶界堆积而成的类球形多晶聚集体，由于水解初期阴离子（SO42-、OH-）在晶核表面的吸附，产生的空间位

阻效应与静电斥力阻碍了晶核向单晶演化，促使其通过团聚形成表面富含羟基与结合水的介孔水合胶

体结构。粒径调控基于“成核-生长-团聚”多阶段的竞争耦合，底水量通过调节初始过饱和度降低成核

势垒，确立成核优势；TiO2浓度通过调节体系黏度增加传质阻力，抑制晶粒粗化与硬团聚；熟化时间通过

调控水解速率，有效抑制奥斯瓦尔德熟化效应导致的粒径宽化。本研究结果可为工业制备高性能钛白

粉提供优质原料生产参数与工艺参考。
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0　引言
二氧化钛（TiO2）作为一种重要的无机功能材

料，凭借其优异的物理化学性质，如高折射率、良好

的遮盖力、优异的化学稳定性和光催化活性等，被

广泛应用于颜料、涂料、塑料、橡胶、催化剂、电子、

电池和环境修复等领域［1-3］。钛白的生产工艺主要

包括硫酸法和氯化法两大类，氯化法因流程短、连

续化程度高等优势，在欧美国家占据主导地位并垄

断了全球高端市场。相比之下，我国钛白产能虽位

居世界首位，但产业结构仍深度依赖硫酸法（占比

逾 84%）。由于核心工艺控制能力的制约，其产品普

遍存在粒径分布宽、稳定性差等问题，难以满足航
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空航天及高端汽车面漆等领域的严苛要求，产业面

临 着 低 端 产 能 过 剩 、高 端 供 给 匮 乏 的 结 构 性 矛

盾［4，5］。硫酸法工艺的关键在于硫酸氧钛（TiOSO4）
溶液的水解工序，水解产物偏钛酸（简写为 MA）的

粒径大小及其分布对其消色力、蓝相、亮度、遮盖

力、分散性等有着重要影响，进而决定了钛白的颜

料与应用性能［6，7］。因此，深入解析水解机理，通过

精准调控微观反应过程以优化粒径分布，是提升高

端钛白产品质量的关键所在。偏钛酸的形成涉及

多尺度结构演化的复杂过程，包括成核、晶体生长、

团聚与聚集等阶段。在水解初期，构晶离子 TiO2+通
过羟基桥连和氧连作用形成临界晶核，随后经历成

核、晶体生长、团聚、聚集和沉淀等过程，形成纳米

级（7~8 nm）的锐钛矿型 TiO2 晶粒，之后通过化学键

力等强结合作用形成初级团聚颗粒（60~100 nm），

再通过偶极力、色散力和氢键作用形成尺寸为 1~
2 μm 的二次团聚沉淀颗粒，最终得到具有锐钛矿结

构的胶态水合 TiO2 颗粒［8-10］。水解过程的动力学竞

争与耦合，从根本上决定了最终产物的粒径大小、

分布宽度及形貌特征。其中，这一复杂微观机制的

调控依赖于关键工艺参数的精准匹配：通过优化底

水量调节过饱和度，确立成核相对于生长的竞争优

势；通过调控 TiO2浓度改变体系黏度，抑制溶质迁移

并耦合均匀成核与可控团聚；通过控制熟化时间同

步 成 核 与 聚 集 步 骤 ，从 而 抑 制 颗 粒 间 的 生 长 差

异［11，12］。因此，阐明工艺参数对上述微观演化机制

的调控规律，具有重要的理论与工程意义。然而，

现有研究在解析这一构效关系时仍存在局限。在

微观机理层面，Wu 等［13］与 Tian 等［14］虽分别从现象

学观测以及热力学建模角度揭示了颗粒生长规律，

但前者缺乏对工艺参数的量化考察，后者未深入探

讨水解参数如何通过干预微观动力学过程以调控

粒径分布；在宏观工艺层面，梅其政［15］与曾小义［16］

等的研究多致力于构建工艺参数与宏观指标的经

验关联，却未能剖析其对成核-生长-聚集竞争机制

的内在影响。因此，关于关键工艺参数如何通过精

准调控成核-生长-团聚的微观动力学机制，进而决

定偏钛酸粒径分布的内在规律，仍缺乏系统性的

讨论。

针对上述问题，本研究以低浓度工业钛液为对

象，系统考察了底水量、钛液浓度及熟化时间等关

键工艺参数对偏钛酸粒径分布的影响规律，本工作

旨在揭示 MA 成核、生长、聚集等微观过程中的调控

机制，并阐明其与最终颗粒尺寸、结构形貌之间的

构效关系，从而为实现窄粒径分布偏钛酸的可控制

备提供坚实的理论依据与工艺指导。

1　实验介绍
1. 1　原料

以攀枝花某钛白公司提供的工业 TiOSO4 溶液

为原料，其典型组成为 F 值 1. 82 （F 值为游离硫酸和

与钛结合硫酸的总量与钛液中总钛（以 TiO2计）的质

量比），Fe/TiO2质量比为 0. 37，Ti3+浓度为 2. 74 g/L。

1. 2　试验方法

为考察不同工艺参数的影响，首先用浓缩或加

去离子水方式将工业 TiOSO4 溶液分别调节至一定

总钛浓度（以 TiO2 计）。采用自生晶种热水解工艺，

在带有加热、控温、搅拌、冷凝回流的水解装置中进

行水解。具体水解流程如下：按预设体积比去离子

水作为底水加入水解装置，并分别将底水、工业

TiOSO4 溶液预热至 96℃。随后，在 20 min 内通过蠕

动泵（BT100-1L，Longer，中国）将工业 TiOSO4 液匀

速泵入到底水中。加料完后，以 0. 8~1. 0℃/min 的速

率升温至沸腾（第一沸点），并维持微沸状态直至浆

料变为钢灰色（即水解变灰点）。此时，立即停止加

热搅拌，并熟化一定时间。熟化结束后，立即打开

加热，再以相同升温速率升温至第二沸点，并保持

微沸状态，二沸 60 min 后结束水解。取 100 mL 水解

浆液冷却至 80℃左右，用 60℃、800 mL 的去离子水

减压过滤洗涤，得到 MA 滤饼；将 MA 滤饼放入烘箱

中，于 105℃下干燥 2 h，冷却后，用三头研磨机研磨

20 min，得到 MA 粉末。

1. 3　分析方法

采用 X 射线散射仪（X′Pert 3 Powder，PANalytic，

荷兰）对偏钛酸样品的晶体结构进行测定，并根据

Scherrer 方程计算晶锐钛型 TiO2晶面（101）的晶粒尺

寸 L（101）。利用透射电子显微镜（JEOL JEM-F200，日

本）观察偏钛酸样品的显微形貌及节构。采用粒度

测试仪（Rise-2002，济南润之科技有限公司）对偏钛

酸浆料进行粒度分布测试，并利用径距比来表示粒

度分布的宽窄，数值越小，粒径分布越窄，其计算公

式为：径距比=（D90-D10）/D50。
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2　实验结果与讨论
2. 1　底水量的影响

在 TiO2 浓度为 195 g/L，熟化时间为 30 min 条件

下，考察底水量（13%、16%、19%、22%、25%、28%）

对偏钛酸粒径分布的影响。将所制烘干后的偏钛

酸样品依次记为 1#、2#、3#、4#、5#、6#。所得偏钛酸样

品的 XRD 衍射图谱如图 1 所示，依据寻峰处理结果

计算的晶体结构参数列于表 1。

由图 1 可见，所有偏钛酸样品的衍射峰位置与

锐钛型 TiO2 标准卡片（JCPDS No.  21-1272）的特征

峰吻合，表明水解所得偏钛酸由具有锐钛型 TiO2 结

构的水合二氧化钛微晶构成。样品的衍射峰呈峰

形宽、强度低的特点，表明水解所制偏钛酸的结晶

度较低。随着底水量增加，样品（101）晶面的衍射

峰强度呈现出逐渐减弱的变化趋势，其中 1#样品的

衍射峰强度最高、半峰宽最窄。由表 1 可见，与标准

锐钛矿相比，偏钛酸样品的晶胞参数均存在 a 轴膨

胀与 c 轴收缩的协同畸变，这种非理想状态的晶格

破坏了晶体的长程有序性，从而导致衍射峰强度整

体偏低［17］。随着底水量的增加，偏钛酸晶粒尺寸从

17. 23 nm 逐渐缩小至 10. 25 nm。底水量增加，水解

反应速率加快，将快速生成大量晶核，迅速消耗溶

液中的钛源，使得后续可用于晶体生长的总钛浓度

偏低；同时，快速沉淀也限制了 TiO2+离子通过扩散

进行有序排列的能力，从而抑制了晶体生长，晶粒

尺寸逐渐减小。

上述底水量所制得的水解偏钛酸依次记为 A1、

A2、A3、A4、A5、A6，其粒度分布及径距比测试结果

列于表 2。

由表 2 可知，随着底水量的增加，MA 的径距比

呈现先减小后增大的变化趋势。底水量对水解前

期晶核形成、晶体生长及后期聚集行为的调控作用

密切相关。随着底水量的增加，体系瞬时过饱和度

的提升有效降低了临界成核势垒。根据 LaMer 结
晶理论，该状态诱发了体系的爆发式成核，促使大

量细小且均一的晶核快速生成。同时，高密度的成

核过程迅速消耗了液相中的钛离子，从动力学上抑

制了晶粒的过度粗化，从而形成了结晶度较高、晶

格发育完善的微晶（图 1），此时粒径分布最窄，径距

比为 1. 18。底水量超过 16% 时，体系黏度降低，加

剧了颗粒间的布朗运动与非弹性碰撞，这种无序团

聚破坏了晶格的规整性，导致晶格强度下降（与图 1
中衍射峰强度降低、半峰宽展宽的结果相吻合），更

导致颗粒分布变宽。因此，通过调节适当的底水量

来平衡其成核、晶体生长和控制团聚效果，有利于

制备窄粒径分布的 MA，最佳底水量为 16%。

图1　不同底水量所制偏钛酸的 XRD 衍射图谱

Fig. 1　XRD patterns for metatitanic acid prepared 
with different pre-adding water volume ratio

表1　不同底水量所制偏钛酸的晶体结构计算结果

Table 1　Crystal structure calculation results for 
metatitanic acid prepared with different pre-adding 

water volume ratio
样品编号

锐钛型 TiO2
1#

2#

3#

4#

5#

6#

底水量/%
-
13
16
19
22
25
28

2θ/(°)
25.2810
25.2547
25.2755
25.311
25.3498
25.2947
25.246

a /Å
3.785
3.805
3.799
3.805
3.791
3.800
3.784

c / Å
9.514
9.340
9.366
9.196
9.299
9.315
9.689

L(101) /nm
-

17.23
15.44
13.15
10.74
10.59
10.25

表2　不同底水量所得偏钛酸的粒度分布结果

Table 2　Experimental and test results for samples 
prepared with different pre-adding water ratio

样品编号

A1
A2
A3
A4
A5
A6

底水量/%
13
16
19
22
25
28

D10/μm
1.32
1.26
1.28
1.41
1.69
1.57

D50/μm
2.25
2.11
2.16
2.36
2.85
2.68

D90/μm
3.99
3.76
3.92
4.41
5.58
5.21

Dav/μm
2.52
2.37
2.44
2.71
3.33
3.11

径距比

1.25
1.18
1.22
1.27
1.36
1.36
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2. 2　TiO2浓度的影响

在底水量 16%，熟化时间 30 min 的条件下，考察

钛 液 TiO2 浓 度（175 g/L、185 g/L、195 g/L、205 g/L、

220 g/L）对偏钛酸粒径分布的影响，所得偏钛酸样

品依次记为 B1、B2、B3、B4、B5，各样品的粒度分布

测试结果列于表 3。

由表 3 可知，随着 TiOSO4 溶液中 TiO2 浓度的增

加，MA 的径距比总体呈现逐步减小的变化趋势。

钛液浓度对水解 MA 的成核、晶体生长和聚集行为

有重要影响，随着 TiO2浓度的增加，体系过饱和度增

加诱发了爆发式成核，生成了大量细小的晶核。同

时，体系黏度增加，提升了溶质离子的传质阻力，有

效抑制了晶粒的各向异性生长与粗化。此时，在

205 g/L 时获得的粒径分布最窄，径距比为 1. 05。当

TiO2 浓度超过 205 g/L 时，过高的离子强度会压缩

MA 胶体颗粒表面的双电层厚度［18］，削弱颗粒间的

静电排斥势垒，当胶体稳定性被破坏时，颗粒间发

生不可控的硬团聚，形成了尺寸不均一的粗大颗

粒，导致径距比增至 1. 07。通过对 TiOSO4 溶液中

TiO2 浓度的精确调控，可以有效调控 MA 颗粒的成

核、生长和聚集行为，最终得到粒度分布均匀、粒径

分布窄的 MA，最佳 TiO2浓度为 205 g/L。

2. 3　熟化时间的影响

在底水量 16%、TiO2 浓度 205 g/L 的条件下，考

察熟化时间（20 min、25 min、30 min、35 min、40 min）
对偏钛酸粒径分布的影响，所得偏钛酸样品依次记

为 C1、C2、C3、C4、C5，测试结果列于表 4。

由表 4 可知，随着熟化时间的增加，MA 的径距

比呈现先减小后逐渐增大的变化趋势。熟化时间

是调控 MA 的粒径分布的关键因素，对水解过程中

的水解速率和晶核数量有着重要影响。熟化初期，

水解体系经历“变灰点”的关键阶段，此时水解速率

达到峰值，大量均匀晶核快速形成，为后续晶体生

长提供了均一的模板［19］。同时，短时熟化有效抑制

了早期溶解-再沉积过程中的生长差异，所以在熟

化 25 min 时粒径分布最窄，径距比仅为 1. 06。当熟

化时间超过 25 min 时，水解速率下降，，诱发奥斯瓦

尔德熟化效应，细小颗粒优先溶解，其溶质通过扩

散迁移并重新结晶沉积于大颗粒表面，且长时间熟

化导致晶体过度生长和无序聚集，加剧了颗粒间的

生长差异［20］，最终导致颗粒平均粒径增大，分布变

宽。通过调整熟化时间，控制水解速率、颗粒成核

及生长，可以合成出粒径较窄、粒度分布均匀的

MA，最佳熟化时间为 25 min。

2. 4　验证实验

在 最 优 水 解 条 件（底 水 量 16%、钛 液 浓 度

205 g/L、熟化 25 min）下进行稳定性验证实验，测试

结果如表 5 所列，平均粒径变化较小，相对标准偏差

为 3 %。径距比差异小，相对标准偏差仅为 0. 98%，

径距比最小值为 1. 01。稳定性实验所制偏钛酸的

平均粒径与径距比变化小，有力证实了该优化工艺

条件具有高度的稳定性与可重复性。

偏钛酸样品 D2 的 TEM 照片如图 2（a）所示。从

图 2（a）可见，偏钛酸样品主要以类球形聚集颗粒的

形式存在，颗粒大小接近微米级，这些团聚颗粒由

表3　不同 TiO2浓度所得偏钛酸的粒度分布结果

Table 3　Particle size distribution results for 
metatitanic acid at different TiO2 concentration

样品
编号

B1
B2
B3
B4
B5

TiO2浓度/
(g·L-1)

175
185
195
205
220

D10/μm
1.86
1.7
1.41
1.01
1.02

D50/μm
3.19
2.88
2.36
1.72
1.74

D90/μm
6.28
5.68
4.41
2.81
2.88

Dav/μm
3.71
3.37
2.71
1.85
1.88

径距比

1.71
1.38
1.27
1.05
1.07

表4　不同熟化时间所得偏钛酸的粒度分布结果

Table 4　Particle size distribution results for 
metatitanic acid at different aging time

样品
编号

C1
C2
C3
C4
C5

熟化时
间/min

20
25
30
35
45

D10/μm
1.05
1.01
1.2
1.13
1.14

D50/μm
1.8
1.72
2.06
1.94
1.95

D90/μm
3.05
2.84
3.59
3.35
3.42

Dav/μm
1.97
1.86
2.27
2.14
2.17

径距比

1.11
1.06
1.16
1.14
1.17

表5　稳定性验证性实验

Table 5　Stability verification experiment
样品编号

D1
D2
D3

D10/μm
0.96
0.91
0.9

D50/μm
1.6
1.53
1.52

D90/μm
2.59
2.46
2.47

Dav/μm
1.71
1.63
1.62

径距比

1.02
1.01
1.03
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较小颗粒的聚集而成，平均直径在 30 ~ 60 nm 左右，

该 尺 寸 与 文 献［9］中 报 道 的 一 次 团 聚 体 尺 寸 大 小

相近。

图 2（b）的 HRTEM 图像进一步揭示了偏钛酸样

品的微观结构特征，图像中有清晰可见的晶格条

纹，证实了水解产物具有一定的晶体结构，条纹间

距约为 0. 352 nm，与锐钛矿相 TiO₂ （101）晶面的晶

面间距（0. 352 nm）高度吻合，与前述 XRD 分析结果

一致。这些晶格条纹并非在整个颗粒内部连续贯

通，而是呈现出多区域、多取向的“不连续”分布特

征。这表明该样品并非单晶，而是由大量纳米级的

细小晶粒通过晶界紧密堆积而成的多晶聚集体［21］。

在 TiOSO4 溶液水解过程中，由于水解初期过高的过

饱和度引发了爆发式成核，瞬间生成大量细小晶

核；同时，溶液中的 SO42-、OH-等阴离子易吸附于新

生 晶 核 表 面 ，产 生 强 的 空 间 位 阻 效 应 与 静 电 斥

力［22，23］，从而阻碍晶核的进一步生长，即阻碍其向单

晶演化，导致细小晶粒的形成与团聚，最终形成所

观察到的不连续晶格条纹。

样品 D2 样品红外光谱图如图 3 所示，所得红外

光谱图清晰地展示了样品中存在的各类官能团及

其振动模式。

由图 3 可见，在高波数区 3417 cm-1 附近的一个

宽的吸收带，为 O—H 基团的伸缩振动；同时，位于

1627 cm-1处的吸收峰，对应于水分子 H—O—H 的弯

曲振动模式。这两个特征峰共同证实了样品表面

存在大量羟基和吸附水，是其水合特性的直接体

现。此外，位于 1 311 cm-1、1 141 cm-1 和 1 052 cm-1

的多个吸收峰，归属于 SO42-的对称和不对称伸缩振

动［24］，表明样品洗涤后，仍有部分 SO42-以吸附或化

学 键 合 的 形 式 残 留 于 颗 粒 表 面 。 在 低 波 数 区

648 cm-1 附近的强吸收峰，属材料无机骨 Ti—O—Ti
的网格振动，是偏钛酸基本结构单元的直接体现。

3　结论
本文以工业硫酸氧钛溶液为原料，采用自生晶

种热水解工艺，系统考察了底水量、TiO2浓度及熟化

时间对偏钛酸粒径分布的影响规律，并研究了制备

图2　D2 样品的 TEM 和 HRTEM 照片

Fig. 2　TEM and HRTEM for metatitanic acid 
（sample D2）

图3　D2 样品的 FT-IR 谱图

Fig. 3　FT-IR patterns for the obtained metatitanic 
acid （sample D2）
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工艺的调控机制，得到以下主要结论。

1） 水解工艺参数（底水量、钛液 TiO2 浓度和熟

化时间）是调控偏钛酸成核速率、晶体生长和聚

集行为的核心因素，对偏钛酸粒度分布具有重要

影 响 。 在 优 化 工 艺 条 件（底 水 量 16%、钛 液 浓 度

205 g/L、熟化时间 25 min）下，通过成核、生长与团聚

过程的匹配，制备出径距比为 1. 01 的窄粒径分布偏

钛酸，该工艺具有高度的稳定性与可重复性。

2） 水解所制的偏钛酸是由（30～60） nm 的晶粒

通过晶界堆积而成的类球形多晶聚集体，由于水解

初期阴离子（SO42-、OH-）在晶核表面的吸附，产生的

空间位阻效应与静电斥力阻碍了晶核向单晶演化，

促使其通过团聚形成表面富含羟基与结合水的介

孔水合胶体结构。

3） 粒径调控基于“成核-生长-团聚”多阶段的

竞争耦合。底水量通过调节初始过饱和度降低成

核势垒，确立成核优势；TiO2浓度通过调节体系黏度

增加传质阻力，抑制晶粒粗化及硬团聚；熟化时间

通过调控水解速率，抑制奥斯瓦尔德熟化效应导致

的粒径宽化，减小了晶粒间的生长差异。三者协同

作用，实现了窄粒径分布偏钛酸的可控制备。
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Process optimization and control mechanism of narrow particle size metatitanic acid 
prepared by hydrolysis of industrial titanyl sulfate solution

WU Yue1， DU Xiaoyang1， WANG Qinghong1， TIAN Congxue1，2， MA Lan1，2

（1. School of Vanadium and Titanium， Panzhihua University， Panzhihua 617000， China；

2. Vanadium and Titanium Critical Strategic Materials Key Laboratory of Sichuan Province， Panzhihua 617000， China）
Abstract： In view of the current situation of wide particle size distribution and lack of high-end production capacity 
of titanium dioxide by sulfuric acid method in China， in this study， low-concentration industrial titanyl sulfate 
solution was used as raw material， and authigenic seed hydrolysis process was used to systematically explore the 
internal regulation mechanism of bottom water volume， titanium liquid TiO2 concentration and curing time on the 
particle size distribution of metatitanic acid.  The structure-activity relationship between the final particle size and 
structure morphology was analyzed by the characterization results， and the following main conclusions were 
obtained.  The optimal hydrolysis process parameters were as follows： bottom water 16%， titanium solution 
concentration 205 g/L， and curing time 25 min.  Under these conditions， the diameter-to-distance ratio of the 
prepared metatitanic acid product was as low as 1. 01， which belonged to a narrow particle size distribution and had 
excellent process stability.  The metatitanic acid prepared by hydrolysis is a spherical polycrystalline aggregate 
formed by the accumulation of （30-60） nm grains through grain boundaries.  Due to the adsorption of anions 

（SO42-， OH-） on the surface of the crystal nucleus at the initial stage of hydrolysis， the steric hindrance effect and 
electrostatic repulsion generated hinder the evolution of the crystal nucleus to single crystal， which promotes the 
formation of a mesoporous hydrated colloidal.  The particle size control is based on the multi-stage competitive 
coupling of ′nucleation-growth-agglomeration′.  The bottom water volume reduces the nucleation barrier by 
adjusting the initial supersaturation and establishes the nucleation advantage.  The concentration of TiO2 increases 
the mass transfer resistance by adjusting the viscosity of the system， and inhibits grain coarsening and hard 
agglomeration.  The ripening time effectively inhibits the particle size broadening caused by the Ostwald ripening 
effect by regulating the hydrolysis rate.  The results can provide production parameters and process reference for 
industrial preparation of high-performance titanium dioxide.
Key words： titanium dioxide； industrial titanyl sulfate solution； metatitanic acid； hydrolysis process； narrow 
particle size distribution； diameter-to-distance ratio； nucleation formation mechanism； regulating mechanism
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