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摘　要　随着纳米 TiO２ 在光催化、新能源以及医疗杀菌等领域的推广应用,纳米 TiO２ 在国民生产中的作用越

来越大,其生产方法也广泛地得到人们的重视.介绍了使用较多的液相法、硫酸法、氯化法制备纳米 TiO２ 的３种方

法,综述了各方法的优缺点及研究进展.重点介绍了纳米 TiO２ 主流生产工艺氯化法,分别从氧化反应器设计、结疤

的处理及产品形态控制３个方面对研究现状进行分析.重点阐述了氯化法生产纳米 TiO２ 核心工艺 TiO２ 的气相成

核、晶核生长反应机理的研究进展.最后根据目前存在的主要问题,提出解决工艺关键技术及微观机理研究的建议

和研究方向.
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andmedicalsterilizationiselaborated,Thenanotitaniumdioxideinthefieldsofnationalproductionbecomesmoreand
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　　纳米 TiO２ 俗称钛白粉,作为新型的无机功能

材料,纳米 TiO２ 具有折射率大、遮盖力较强、较好

的白度和光亮度等特点,广泛地应用于颜料、橡胶、
化妆品等国民生产行业[１].另外,随着其良好的光

催化性能等被人们发掘,在新能源、工业“三废”的处

理以及医疗行业的杀菌消毒中逐渐得到推广应

用[２Ｇ４].随着各行业对纳米 TiO２ 的消耗量逐年递

增,特别对高品质 TiO２ 的需求更加突出,而由于国

内对纳米 TiO２ 生产工艺及基础理论的研究起步较

晚,导致所消费的高品质 TiO２ 大部分依靠进口.
目前,纳米 TiO２ 的制备方法主要有液相法、硫

酸法和氯化法.液相法由于得到的 TiO２ 粒径分布

宽、生产成本高等缺点,除了特殊应用需求以外,在
工业生产上极少实现产业化[５Ｇ６].硫酸法是早期制
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备纳米 TiO２ 的主流工艺,我国钛白粉８０％以上为

硫酸法生产,经过多年的发展,技术发展得比较成

熟.硫酸法生产纳米 TiO２ 的原料来源丰富,对原

料的品位要求低,设备及操作较简单,但该工艺流程

长、操作工序多,其最大的问题是环境污染严重,随
着环保的要求越来越高,除了发展中国家外,欧美发

达国家和地区的很多硫酸法工厂已经关闭[７].正因

如此,氯化法相比于液相法、硫酸法而言是生产和工

艺技术的进步,其生产工艺流程较短、机械化程度

高,可以高效率地连续生产,得到的金红石型纳米

TiO２ 晶粒纯度高、颗粒分布均匀、粒径分布窄,直接

排放的废弃物少,有利于环境保护,现已成为国际纳

米 TiO２ 工业的主流工艺[８].

１　纳米TiO２ 生产方法概述

近年来,随着纳米TiO２ 的推广应用,其生产方法

多种多样,技术也日趋成熟,根据其制备方法、操作条

件及产品使用功能等评价各有优缺点,但总的来说无

论是生产工艺、产品质量及对环保节能等方面都是在

逐步完善升级.

纳米 TiO２ 有板钛型、锐钛矿型与金红石型３
种不同晶型,相比其他两种晶型,金红石型单位晶格

小、稳定性好、相对密度高,因而介电常数、折射率和

热传导性更高,所以各项性能均最好.液相法作为

制备纳米 TiO２ 使用种类最多的方法,由于添加的

沉淀剂、结晶剂种类及操作条件的不同,目前据文献

报道生产方法大概有８０多种[９].其中,最为常用的

方法有共沉淀法、水解法、溶胶Ｇ凝胶法及水热法等,
虽然制备方法有所差异,但液相法制备纳米 TiO２

的基本原理大致相同.如图１所示,将含钛金属氧

化物进行水解或凝结,选择合适的沉淀剂、结晶剂将

水解或凝结后的 TiO２ 前驱体沉淀或者结晶出来,
最后将 TiO２ 前驱体进行焙烧等后处理得到纳米

TiO２.液相法能通过调整添加剂的种类来控制纳

米TiO２ 形貌、组成及结构,适用于不同使用要求的

纳米材料,使用面比较广,得到的纳米 TiO２ 晶粒纯

度高[１０Ｇ１１].然而,液相法在制备纳米 TiO２ 过程中,
颗粒的团聚程度不能被有效控制,导致所得到的产

物粒径分布不均、粒径相差过大、产品稳定性差等问

题,进而影响纳米 TiO２ 的品质.

图１　液相法生产钛白粉工艺示意图

　　液相法制备纳米 TiO２ 的缺馅限制了其在工业

上的推广应用,而硫酸法在纳米 TiO２ 早期生产实

践中很好的填补了这一空白,成为生产纳米 TiO２

的主要方法之一.该法对原料钛铁矿或酸溶性钛渣

的品位要求不高,上个世纪引入我国后得到迅猛发

展.其基本原理为使用浓硫酸将原料酸解后得到硫

酸钛氧溶液,酸解后的溶液经过水解后生成偏钛酸

沉淀,得到的沉淀在转窑中煅烧后为 TiO２ 粉末,将
TiO２ 进行表面处理即得到产品.

经过多年的生产实践,硫酸法生产纳米 TiO２

工艺已经较为成熟,生产的纳米 TiO２ 的晶型结构、
颗粒大小、粒径宽度及产品稳定性和生产连续性等

已能够得到有效控制[１２Ｇ１３].但随着科技的进步及近

年来国民环保意识的提高,该工艺流程长、环境污染

大等缺陷凸显出来,且硫酸法得到纳米 TiO２ 的各

项产品性能有所缺陷,限制了其在纳米 TiO２ 高端

市场的发展.目前,除了亚洲等发展中国家外,欧美

发达国家和地区已彻底摒弃此法,均改用氯化法来
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代替此法生产纳米 TiO２.
如表１所示,目前,氯化法是高档纳米 TiO２ 最

先进的生产工艺.如图２所示,其主要原理为将富

钛料和焦炭吹入流化床反应器内,被高温氯气(约

９００~１０００℃)氯化 后 生 成 TiCl４,净 化 加 热 后 的

TiCl４ 与 O２ 同时吹入氧化反应器中进行气相氧化,
再骤冷后经气固分离获得 TiO２

[１４Ｇ１７].氯化法的工

艺流程可分为富钛料氯化、TiCl４ 的氧化、TiO２ 产

品后处理３大工序.其中,TiCl４ 在反应器中与 O２

的氧化反应为此工艺的技术核心,在极短的时间内,
经预热的TiCl４、O２ 在反应器内发生气相氧化反应,
生成 TiO２ 成核前躯体,前躯体达到一定的饱和度

后开始成核,成核后,TiCl４、O２ 分子在 TiO２ 晶核表

面进行化学气相沉积,促使晶核的生长,与此同时,

TiO２ 晶体在反应器中通过凝结或烧结等方式持续

长大,最后得到产品使用功能所要求的晶型结构及

粒径等[１８Ｇ２０].
表１　纳米TiO２ 主要生产工艺比较

制备

方法

成本/

(万元􀅰t－１)

能耗/

(kJ􀅰t－１)
产品晶型 环境影响

液相法 — — 锐钛型 废液较多

硫酸法 １􀆰３１ １􀆰６６×１０７ 锐钛型 “三废”较多

氯化法 ０􀆰９３ ７􀆰１９×１０６ 金红石型 污染较小

图２　氯化法生产钛白粉工艺流程示意图

　　国外很早就开始了对氯化法钛白粉生产工艺的

研究,自１９３２年德国法本公司首次提出此法以来,
经过几十年的发展,氯化法钛白的生产技术日趋成

熟[２１Ｇ２２].氯化法生产钛白粉工艺技术难度大,生产

设备较为复杂,对矿石原料的品位及生产设备耐高

温高压、耐腐蚀等性能的要求均较高,核心设备氧化

反应器的结构设计、结疤的预防及处理等关键核心技

术较难掌握,使其具备强大的技术生命力和竞争力.
相较于国外,我国对氯化法钛白粉生产工艺的

探索起步较晚.目前,云南、河南、山东等地拟开发

氯化法生产钛白粉项目,但由于 TiCl４ 氧化反应机

理的研究及氧化反应器结疤等基础理论问题仍未解

决,使得氧化反应器的放大、结疤的处理缺少基础理

论数据,专业科研人员、专业技术人员和生产人员严

重缺乏,为专业科研人员可提供的生产数据较少,严
重阻碍了我国氯化法钛白粉发展.正因如此,加大

对 TiCl４ 氧化反应基础理论的研究相当重要.

２　氯化法关键技术研究概况

金红石型纳米 TiO２ 是氯化法工艺过程的最终

产品,TiCl４ 的氧化是此工艺的核心工序.氧化反

应器中物料在高温、高压、快速且伴随着强烈的湍流

情况下进行,在生产过程中控制好反应温度、物料的

停留时间、物料的混合程度及反应器结疤的预防等

操作条件,是得到高品质纳米 TiO２ 的关键[２３Ｇ２５].
因此,国内外对氯化法生产工艺的研究主要体现在

物料的强化混合、反应器壁结疤的处理以及产品的

形态控制３个方面进行.

２􀆰１　物料强化混合研究概况

氯化法纳米 TiO２ 生产为了提高生产效率,物
料的进料量和进料速度非常大,氧化反应器中物料

以交叉射流方式快速地混合,如果预热的 TiCl４ 与

O２ 在氧化反应器中混合不够快速均匀,会导致得到

的纳米 TiO２ 颗粒粒径较大、粒度分布较宽,从而影
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响产品质量[２６Ｇ２７].目前对于 TiCl４ 氧化反应器,虽
然研究人员已进行了大量的工业和实验研究,但是

氧化反应器内部物料的混合情况无法通过现有的测

试仪器直接观测,模拟仿真的广泛应用很好的解决

了此类难题.Milind等[２８]用数值模拟的方法研究

了矩形管道中两股相向射流之间的混合模式,以确

定射流入口湍流和孔间距的影响,发现射流混合受

流动模式的影响很大,对称流动模式下的混合效果

较好.Jethro等[２９]研究了一定角度相向射流射入

主流中的情况,并将混合过程速度、温度等的特征用

动量通量比、入射角以及下游距离进行了参数关联,
发现在较高的动量通量比和入射角下混合效果较

好.数值模拟对进料环中物料 TiCl４ 的流动特征、
物料的均匀分布以及反应管内物料 TiCl４ 和 O２ 的

射流混合过程进行了有效详细的研究,为氧化反应

器的优化设计提供了借鉴和理论指导.

２􀆰２　反应器壁结疤研究概况

反应器壁结疤主要由生成的 TiO２ 颗粒在反应

器内壁面淀积、烧结而成,对钛白粉的连续稳定生

产、产品质量影响较大[３０Ｇ３１].国内外有关氧化反应

器结疤处理的技术各有不同,工业上运用较多的有

气幕除疤、喷砂除疤、多孔壁除疤等[３２].如表２所

示,通过对不同除疤方法的比较,气幕除疤效果虽然

好,但设备较复杂,对操作条件要求高.喷砂法除疤

效果显著,缺陷是对设备的磨损较大,增加了生产成

本.目前,多数工厂在氧化反应器设计中结合上述

喷砂、气幕以及多孔壁除疤等方式的优点进行除疤,
获得了较好的除疤效果.

表２　国外不同类型氧化反应器设计

反应器名称 优点 缺点 参考文献

声能发生装置的氧

化反应器

用以消除喷口处的结疤,当声波频率为１００~５００Hz时,声波振

幅足以消除喷口处结疤

声能发生装置不能连续除疤,稳定性差,且除

疤成本较高
[３３]

带有涡流装置的氧

化反应器

环流区域可以封锁燃烧器之外反应物反向流动,从喷口散发出的

气流会像气幕一样罩住喷口端部,避免TiCl４ 粘在喷口形成结疤

涡旋的存在不利于粒度控制,不利于长时间

除疤
[３４]

喷砂式氧化反应器
固体颗粒的高速气流能除掉烧结在管壁上的结疤沉积,能进行

连续除疤作业;可适当控制气体流动,能够较好地处理结疤问题

流体在渐扩管中高速流动时会因边界层的脱离

而产生涡旋,导致TiO２ 颗粒停留时间不均匀
[３４]

气幕保护式预燃烧

氧化反应器

在 TiCl４ 加料环表面提供一层冷却惰性保护气体,阻止产物回

流进入预燃烧室而结疤

气幕容易被反应器内的物料破坏而结疤,且

除疤成本较高
[３５]

２􀆰３　产品形态控制研究概况

氯化法工艺的过程控制对纳米 TiO２ 产品形态

的影响至关重要.纳米 TiO２ 晶型的结构、颗粒的

大小、粒径分布等决定了其白度、光泽度和分散稳定

性等产品的使用性能.由于 TiCl４ 氧化是毫秒级反

应,所以物料在反应器内从混合反应到产品生成的

时间较短,李亚东等[３６Ｇ３７]通过Fluent软件探究反应

器内TiCl４ 和 O２ 混合的流场、温度和浓度分布随时

间的变化规律,建立了TiCl４ 和 O２ 混合过程的瞬态

三维模型.认为物料在反应器内的整个混合过程持

续约０􀆰３６s,在此时间下得到的纳米 TiO２ 各项指标

均为最优.另外,在晶核生长过程中,需要加入晶型

转化剂促使晶型的转化,目前工业上普遍的做法是

加入 AlCl３.吕滨等[３８]研究发现当 AlCl３ 加入量增

加至 ２􀆰６％ 以 上 时,TiO２ 的 晶 型 转 化 率 能 达 到

１００％.

３　TiCl４ 微观氧化反应机理的研究进展

如图３所示,TiCl４ 氧化阶段大致可分为气相反

应、TiO２ 成核、晶核生长、烧结和团聚等几个过程.

图３　TiCl４ 氧化各阶段反应机理示意图

大量工业实践及实验研究证实[３９],反应速率与

TiCl４ 浓度呈一阶关系,与 O２ 浓度呈半阶关系.

Ghoshtagore[４０]采用传统的水平石英管“硅外延”反
应器研究 TiO２ 的气相沉积,证明反应速率与 TiCl４

浓度呈一阶关系,与 O２ 浓度呈半阶关系.Stavros
等[４１]在１０００℃的气溶胶反应炉内,通过红外光谱仪

定量测量了 TiCl４ 分子的热分解速率及被 O２ 氧化
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的速率,建立的 TiCl４ 氧化反应动力学方程表明,氧
化反应速率与 TiCl４ 浓度呈一阶幂指数关系.由于

TiCl４ 氧化反应是在高温高压且快速的情况下进

行,采用传统的实验设备和测量仪器很难对 TiCl４

的微观氧化机理进行探究,计算机技术的快速发展

以及模拟仿真技术的广泛应用很好的解决了此类难

题,为更好的研究 TiCl４ 的微观氧化机理提供了条

件.Richard等[４２]利用密度泛函理论,运用 GaussiＧ
an０３软件中 mPWPW９１、B３LYP和B９７Ｇ１等方法

对反应物、过渡态和产物的几何结构进行优化及频

率计算,得到多种过渡态的标准熵和生成焓等热力

学数据,确定了气相反应阶段可能存在的歧化反应,
通过对不同反应路径过渡态对浓度、温度等因素的

敏感性分析,确定了TiCl４ 氧化形成TiO２ 过程中的

过渡态产物的主要反应途径,得到的结论与Stavros
等、Ghoshtagore通过实验研究计算得到的结论基

本吻合,并且更加系统的得到了 TiCl４ 氧化过程中

气相反应、TiO２ 成核、晶核生长等各阶段基元反应

的步骤.
在Richard等研究的基础上,Qu等[４３Ｇ４４]同样运

用Gaussian０３软件系统地研究了TiCl４ 与O２ 气相

反应阶段团簇(TiO２)n(n＝１~１６)的电子结构,通
过态密度、能隙、HumoＧLumo等量化表征考察了成

核过程 中 TiO２ 小 颗 粒 团 簇 电 子 结 构 的 变 化.

Shirley等[４５]运用密度泛函理论平面波赝势方法研

究了 TiCl４ 分子在 TiO２(１１０)面的吸附与解离,通
过计算得到 TiCl４ 在氧空位的吸附能为几个可能吸

附位的最低值,认为 TiCl４ 首先在 TiO２(１１０)面上

的氧空位上吸附,离解后与吸附的 O２ 反应生成

TiO２,从而 TiO２ 晶核得以生长,并建立了 TiO２ 晶

核表面生长的微观动力学模型,TiO２ 晶核表面生长

同样以 RidealＧEley原理进行,验证了前述 GhoshＧ
tagore等的研究结果.

４　结语与展望

目前,氯化法已成为国际生产钛白粉的主流工

艺,国外对此工艺的研究起步较早,并已掌握氧化反

应器结构设计、结疤处理等关键核心技术,但是对整

个氧 化 反 应 过 程 的 了 解 还 是 未 知.因 此,探 究

TiCl４ 的氧化机理,建立对工业生产有指导意义的

反应动力学模型至关重要.另外,氯化法生产钛白

工艺的氧化反应器结构复杂、操作条件要求高、反应

气体的快速混合难控制、结疤影响生产的连续进行

等技术难点,任何技术参数和操作方法的改变,都会

影响生产过程与最终产品的质量.因此,对未来的

氯化法生产钛白粉工艺的发展有以下建议:
(１)应加快对上述技术难题的攻克,在节约能

源、减少环境污染的前提下,结合实验探索与工业实

践,优化氧化反应器结构设计,预防反应器的结疤,
力争制造品质优良、高档金红石型钛白粉产品.

(２)加紧对反应机理的探求,基于现有计算科学

在固体材料领域的应用,加大计算数据与实验数据

的对比,确定 TiCl４ 氧化的具体反应步骤,结合实验

探索与工业实践,更好的控制钛白粉产品质量.
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