
 

有机还原剂对偏钛酸中氧化铁的
还原过程动力学

毛雪华，王　俊*

（攀枝花学院生物与化学工程学院, 四川 攀枝花 617000）

摘　要：研究了一种有机还原剂对偏钛酸中氧化铁的还原过程动力学，以探讨过程机理，指导实际生产。结果表明，

该还原反应有机还原剂的反应分级数为 1，氧化铁的反应分级数为 2。在有机还原剂过量的情况下，氧化铁的还原

过程速率大小与反应温度、搅拌强度和体系酸度有关。还原速率随温度的增加而增加，表观反应活化能为

51.73 kJ/mol。还原速率随搅拌强度的增加先增加而后变化不大，表明在一定的搅拌强度下，扩散步骤不是过程的

控制环节。还原速率随酸度的增加先增加后减小，这与偏钛酸中氧化铁的溶解和有机还原剂的分解有关。推断在

有机还原剂过量及一定的搅拌强度下，还原反应步骤是有机还原剂对偏钛酸中氧化铁的还原过程的控制环节。
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Abstract: The reduction kinetics of iron oxide in metatitanic acid by organic reductant was investigated
in the paper to explore the process mechanism and guide the actual production. The results show that the
step reaction order is one for the organic reductant and two for iron oxide. Under the condition of ex-
cessive reductant, the reduction rate of iron oxide is affected by reaction temperature, stirring strength
and acidity of metatitanic acid. The reduction rate increases with increasing temperature, and the appar-
ent activation energy in the reaction is 51.73 kJ/mol. The reduction rate first increases and then changes
slowly with increasing stirring strength, which shows that the reduction rate is not controlled by diffu-
sion step  under  higher  stirring  strength.  The  reduction  rate  first  increases  and  then  decreases  with   in-
creasing acidity of metatitanic acid, which was relevant to the dissolution of iron oxide and the resolu-
tion of organic reductant. Therefore, it can be inferred that the reduction rate of iron oxide in metatinic
acid by organic reductant is controlled by reduction reaction step under the conditions of excessive or-
ganic reductant dosage and certain stirring intensity.
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 0    引言

二氧化钛是一种重要的白色颜料，钛白生产主

要有硫酸法和氯化法两种成熟的工艺，氯化法对原

料要求高，目前硫酸法生产工艺在中国仍占主要地

位，但硫酸法钛白生产工艺三废排放量大，所以优化

硫酸法钛白粉的生产工艺和节能降耗依然是现阶段

钛白粉生产厂家关注的重点[1]。

在硫酸法钛白生产工艺中，水洗后偏钛酸中

Fe2+随着水洗时间的延长、酸度的降低，逐渐被氧化，

以氧化铁及氢氧化物沉淀等杂质的形式存在（主要

是氧化铁），即便通过水洗也无法完全去除。对于生

产涂料钛白粉来说，残留在偏钛酸中的铁严重影响

到钛白粉的白度。目前国内多数钛白粉厂为了去除

偏钛酸中过多的铁，基本上都增加一道漂白工序。

经水洗、漂白、漂洗，净化后的偏钛酸中铁含量在

40 mg/kg 以下，以保证煅烧出的钛白粉白度及光泽

度都较高。目前较普遍采用的漂白工艺主要有铝粉

漂白和三价钛漂白两种[2]，近年来有机还原剂也逐

渐被用于漂白工序，过量的有机还原剂通过后续煅

烧工序直接转化为水和二氧化碳，具有漂白效果好、

不引入其它杂质、反应条件温和、绿色环保等优点，

引起钛白行业越来越多的关注[3]，但关于有机还原

剂对偏钛酸中氧化铁的还原机理未见报道。

有机还原剂对氧化铁的还原性能研究主要集中

在土壤、矿物等领域 [4−9]，其还原过程动力学研究较

少[10−11]，笔者对有机还原剂对偏钛酸中氧化铁的还

原过程进行动力学研究，以探讨过程机理，指导实际

生产。

 1    试验材料和方法

 1.1    材料与设备

主要材料：一洗偏钛酸，四川省卓越钒钛有限公

司；有机还原剂 CXA，攀枝花创新佳科技有限责任

公司。

主要设备：DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌

器，巩义市予华仪器有限责任公司；UV-1200 型紫外

可见分光光度计，上海美谱达仪器有限公司。

 1.2    试验及分析方法

将一洗偏钛酸在 40 ℃ 超声打浆 30 min 制得

偏 钛 酸 浆 料 （ 其 中 二 氧 化 钛 含 量 300 g/dm3） ， 在

500 mL 烧杯中加入 300 mL 浆料，置于磁力加热搅

拌器上，边加热边搅拌至所需温度时停止加热。加

入有机还原剂，同时计时，定时取出一定量悬液，用

0.65 μm 的微孔滤膜过滤，滤液供测还原过程 Fe2+和
有机还原剂 CXA 浓度用。

一洗偏钛酸中钛、铁的含量按照工业方法分别

采用硫酸铁铵滴定法、邻菲罗啉分光光度法测定，

还原过程滤液中二价铁、CXA 含量分别采用邻菲

罗啉分光光度法、碘量法测定。

在 CXA 大大过量的情况下，测定反应不同时

刻浆料中 Fe3+的浓度，判定 Fe3+的反应分级数。在

Fe3+大大过量的情况下，测定反应不同时刻浆料中

CXA 的浓度，判定 CXA 的反应分级数。从而确定

反应速率方程。

在 CXA 大大过量的条件下，分别测量温度、酸

度和搅拌强度对反应速率的影响，以判定其动力学

过程机制。

 2    试验结果与分析

 2.1    反应速率方程的确定

水洗后偏钛酸中铁以氧化铁及氢氧化物沉淀等

杂质的形式存在（主要是氧化铁），为了简化计算，其

中的铁以 Fe3+表示，反应如式 (1) 所示。
aFe3+＋bCXA＝cFe2+＋dD （1）

 2.1.1    CXA 反应分级数的测定

固定搅拌强度（400 r/min）、温度（40 ℃）和酸度

（0.5 g/dm3 的硫酸介质），在 Fe3+大大过量的情况下，

忽略 Fe3+浓度的改变对还原速率的影响，测定还原

剂浓度随反应时间的变化，用动力学方程进行拟合，

结果见图 1， ln[CXA]-t 关系线为一直线，表明在

Fe3+大大过量（相对恒定）的情况下，反应符合一级反

应动力学方程（或称假一级反应），反应速率可表

示为：

ν＝－
d[CXA]

dt
＝k1[CXA] （2）

ln[CXA]0－ln[CXA]＝k1t将式 (2) 积分，得：

其中，[CXA]0 是初始时刻还原剂的浓度，mol/m3；

[CXA] 是 t 时刻还原剂的浓度，mol/m3；k1 是 Fe3+大
大过量时反应的表观速率常数， s−1 。由图 1 得到，

k1=0.001 56 s
−1。

 2.1.2    三价铁反应分级数的测定

固定搅拌强度（400 r/min）、温度（40 ℃）和酸度

（0.5 g/dm3 的硫酸介质），在有机还原剂大大过量的

情况下，测定还原过程三价铁浓度随反应时间的变
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化，用动力学方程进行拟合，结果见图 2。一洗偏钛

酸中的铁主要以三氧化二铁的形式存在，故在还原

过程中，一洗偏钛酸中 Fe3+的浓度为初始时刻 Fe3+

的浓度和滤液中 Fe2+的浓度之差，有
[Fe3+] = [Fe3+]0− [Fe2+]
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图 1    ln[CXA] 与 t 的关系

Fig. 1    The relation graph of ln[CXA] and t
 

  

100 200 300 400 500 600 700 800
2.9

3.0

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

1
/[
F
e3
+
]/
(m

3
·m
o
l−
1 )

t/s 
图 2    1/[Fe3+] 与 t 的关系

Fig. 2    The relation graph of 1/[Fe3+] and t
 

1/[Fe3+]-t 关系线为一直线，表明反应符合二级

反应动力学方程，反应速率可表示为：

ν＝− d[Fe3+]
dt
＝k2[Fe3+]

2
（3）

1
[Fe3+]0− [Fe2+]

− 1
[Fe3+]0

＝k2t将式 (3) 积分，得：

其中，[Fe3+]0 是初始时刻浆料中 Fe3+的浓度，mol/m3；

[Fe2+] 是 t 时刻浆料中还原溶解的 Fe2+浓度，mol/m3；

k2 是 CXA 大 大 过 量 时 反 应 的 表 观 速 率 常 数 ，

m3/(mol·s)。 由 图 2 的 斜 率 得 到 ， k2=9×10
−4  ，

m3/(mol·s)。
2Fe3+＋CXA＝2Fe2+＋D则反应方程式为： 。

在实际生产过程中，有机还原剂的加入量大大

超过浆料中 Fe3+的量，可以忽略还原剂浓度的改变

对反应速率的影响，反应速率按式 (3) 计算。

 2.2    温度对反应速率的影响

根据 Arrihnius 公式，

lnk＝－
Ea
RT
＋lnA

在还原剂 CXA 大大过量的情况下，固定搅拌

强度（400 r/min）和酸度（0.5 g/dm3 的硫酸介质），改

变温度，测定不同温度条件下浆料中三价铁浓度随

时间的变化，求出其相应的表观反应速率常数 k，结

果见图 3 和表 1。以 lnk 对 1/T 作图（图 4），从图 4
中 直 线 的 斜 率 可 求 出 反 应 的 表 观 活 化 能 Ea 为

51.73 kJ/mol。在 40～60 ℃ 温度范围内，还原速率

随温度的增加而增加。可见，还原过程可在较高的

温度下进行，但温度不宜过高，以免还原剂分解。
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图 3    不同温度下 1/[Fe3+] 与 t 的关系

Fig. 3    The relation graph of 1/[Fe3+] and t under different
temperatures

 
  

表 1    不同温度下的反应速率常数
Table 1    The reaction  rate  constants  under  different  tem-

peratures

T/℃ k /(m3·mol−1·s−1)

40 9.01×10−4

45 15.0×10−4

50 18.9×10−4

55 25.6×10−4

60 30.5×10−4

 

 2.3    搅拌强度对反应速率的影响

在还原剂 CXA 大大过量的情况下，固定温度

（40 ℃）和酸度（0.5 g/dm3 的硫酸介质），改变搅拌强

度，测定不同搅拌强度下三价铁浓度随时间的变化，
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求出其反应速率常数，结果见图 5 和表 2。可见，反

应速率常数随搅拌强度的增加略有增加，搅拌强度

大于 200 r/min 后反应速率常数变化不大。
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图 4    1/T 与 lnk 的关系

Fig. 4    The relation graph of 1/T and ln k
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图 5    不同搅拌强度下 1/[Fe3+] 与 t 的关系

Fig. 5    The relation graph of 1/[Fe3+] and t under different
stirring strength

 
  

表 2    不同搅拌强度下的反应速率常数
Table 2    The reaction  rate  constants  under  different  stir-

ring strength

搅拌强度/(r·min−1) k /(m3·mol−1·s−1)

100 8.71×10−4

200 8.92×10−4

300 8.97×10−4

400 9.01×10−4

 

 2.4    酸度对反应速率的影响

在还原剂 CXA 大大过量的情况下，固定搅拌

强度（400 r/min）和温度（40 ℃），改变体系酸度，测

定不同酸度条件下三价铁浓度随时间的变化，求出

其反应速率常数，结果见图 6 和表 3。反应速率常

数随酸度的增加先增加后降低。这是由于随着酸度

的增加，三价铁逐渐从固相转移到液相，加快了反应

速率。但同时随着酸度的增加，有机还原剂的分解

速率加快，减慢了反应速率。适宜在硫酸浓度为

1～2 g/dm3 的条件下进行还原。
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图 6    不同酸度下 1/[Fe3+] 与 t 的关系

Fig. 6    The relation graph of 1/[Fe3+] and t under different
acidity

 
  

表 3    不同酸度下的反应速率常数
Table 3    The  reaction  rate  constants  under  different

acidity

cH2 SO4
/(g.dm−3) k /(m3·mol−1·s−1)

0.5 9.01×10−4

1 9.65×10−4

2 9.81×10−4

5 9.41×10−4

 

 2.5    过程机制分析

一洗偏钛酸中的铁主要以三氧化二铁的形式存

在，其中氧化铁与有机还原剂 CXA 的反应历程可

概括为以下五个步骤：

1）有机还原剂由溶液向氧化物表面扩散；

2）有机还原剂分子在氧化物表面吸附；

3）进行表面反应，有机还原剂被氧化，氧化铁被

还原；

4）产物从表面解吸附；

5）产物从表面扩散到溶液中去。

上述步骤 1）和 5）是扩散过程。试验结果表明

还原过程速率随搅拌强度的增加略有增加，当搅拌

强度达到 200 r/min 后，反应速率变化不大。从搅拌

强度对反应速率的影响可知，在一定的搅拌强度下，
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扩散步骤不是速率控制环节，结合表观活化能 Ea =
51.73 kJ/mol，推断在一定的搅拌强度下表面反应步

骤为还原过程的速率控制环节。

 3    结论

2Fe3+＋

CXA＝2Fe2+＋D

ν＝−d[Fe3+]
dt
＝

k2[Fe3+]
2

有机还原剂 CXA 是一洗偏钛酸中氧化铁的有

效 还 原 剂 。 研 究 结 果 表 明 ： 还 原 反 应 按

进行。在有机还原剂 CXA 大大过

量 的 情 况 下 ， 反 应 速 率 方 程 为

，还原过程速率随温度的增加而增加、达到

一定搅拌强度后随搅拌强度变化不大、随体系酸度

的增加先增加后降低，还原过程的表观活化能为

51.73 kJ/mol。推测有机还原剂 CXA 对一洗偏钛酸

中氧化铁的还原过程包括扩散、还原反应、吸附和

解吸步骤，在有机还原剂 CXA 大大过量和达到一

定的搅拌强度下，表面反应步骤为该过程的速率控

制环节。还原过程适宜在硫酸浓度为 1～2 g/dm3、

60 ℃ 和 200 r/min 条件下进行，具体工业过程参数

还需做进一步研究。
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