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摘要: 介绍了一种钛白粉生产过程中金红石晶种的转化率测定方法. 通过 Ｘ 射线衍射法(ＸＲＤ)分析金红石晶种物

相组成:金红石型 ＴｉＯ２(Ｒ)、锐钛型 ＴｉＯ２(Ａ)、ＮａＣｌ. 在样品预处理过程中ꎬ通过控制体系的 ｐＨ 值靠近金红石晶种

等电点ꎬ经离心脱盐ꎬ消除了金红石晶种中 ＮａＣｌ(１１１)面对金红石(１１０)面衍射峰的重叠干扰ꎬ同时提高低含量锐

钛体积分数ꎬ采用“绝热法”定量测定了晶种的金红石转化率.
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ｒｕｔｉｌｅ (１１０) ｗａｓ ｅｌｉｍｉｎａｔｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｃｏｎｔｅｎｔ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｎａｔａｓｅ ｗａｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ. Ｔｈｅ ｒｕｔｉｌｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｒａｔｅ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄｓ ｗａｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｂｙ ｔｈｅ “ａｄｉａｂａｔｉｃ ｍｅｔｈｏｄ”.
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　 　 在硫酸法生产金红石型钛白粉工艺中ꎬ为了取

得优良的金红石型钛白粉产品ꎬ添加金红石晶种是

现各钛白粉工厂所采用的一种通用的方法ꎬ也就是

将晶种加到煅烧前漂白(或盐处理)偏钛酸中ꎬ通过

水洗再到转窑中煅烧ꎬ起到诱导锐钛型向金红石型

转化的作用. 添加金红石晶种不仅可以降低转化煅

烧温度降低能耗ꎬ同时还能提高落窑品的油相白度

和消色力ꎬ降低吸油量[１－２]ꎬ从而得到优良颜料性能

的粒子.
工厂对金红石晶种的质量检测一般是用 Ｘ 射

线衍射法(ＸＲＤ)ꎬ即通过衍射仪采集金红石型 ＴｉＯ２

相(以下简称“Ｒ”)和锐钛型 ＴｉＯ２相(以下简称“Ａ”)
的 ＸＲＤ 图谱ꎬ利用 Ｊａｄｅ 等工具拟合分峰得到各相

积分强度或峰高ꎬ再代入公式计算转化率. 通常认

为转化率越高ꎬ即 Ｒ 占全部 ＴｉＯ２(Ｒ＋Ａ)的百分含量

越高ꎬ其促进作用越强. 然而ꎬ各工厂检测方法差异

很大ꎬ一直未见统一的检测方法. 甚至有的工厂检

测晶种转化率超过 １００％ꎬ而实际煅烧转化效果并

不理想. 所以ꎬ笔者通过对硫酸法金红石晶种物相

的分析ꎬ结合 ＸＲＤ 现有定量方法ꎬ研究出一种适合

生产企业中间控制的转化率检测方法ꎬ旨在为工厂

提高钛白粉煅烧质量ꎬ节能降耗提供控制参考.
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１　 试验部分

１.１　 仪器与试剂

Ｘ 射线衍射仪(ＴＤ－３５００、丹东通达科技有限公

司)ꎬＸ 射线荧光光谱仪(Ａｘｉｏｓ ＭＡＸ－ＰＷ４４００ꎬ荷兰

帕纳科)ꎬｐＨ 计(ＦＥ２０ꎬ梅特勒－托利多)ꎬ超声清洗

仪(ＳＫ４０ － ６００ｗꎬ张家港市神科超声电子有限公

司)ꎬ台式低速离心机(ＲＪ－ＴＤＬ－４０Ｂꎬ无锡市瑞江分

析仪器有限公司)ꎬ超纯水制备系统(ＵＰＨ－Ｉ－２０Ｌꎬ
成都优越科技有限公司)ꎬ浊度仪(ＳＧＺ－２００ＡＳꎬ上
海悦丰仪器仪表有限公司)ꎬ氢氧化钠(ＧＲꎬ永华化

学科技有限公司)ꎬ金红石晶种(安徽金星钛白公司

生产线上物料).
１.２　 样品处理

量取生产车间制备完成的金红石晶种浆料 ２０
ｍＬꎬ加超纯水 ３０ ｍＬꎬ用 ０.５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 调节 ｐＨ
值为 ６ꎬ转移到 １００ ｍＬ 离心管ꎬ补加超纯水至刻度ꎬ
以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １ ｍｉｎꎬ弃去上清液ꎬ用超纯水打

浆ꎬ超声分散至无沉淀.再次离心 １ ｍｉｎꎬ弃去上清

液ꎬ将固相物转移至坩埚ꎬ置于烘箱中 １５０ ℃烘 １ ｈ.
烘干后的样品用玛瑙研磨充分研磨至手摸无颗粒

感ꎬ采用磨砂玻璃垫底ꎬ用背压法制片待测.

１.３　 Ｘ 射线衍射仪检测条件

Ｘ 射线 ＣｕＫα ＝ １.５４１ ７８ Å ꎻ石墨弯晶单色器ꎻ
仪器狭缝:ＤＳ 为 １°ꎬＲＳ 为 １°ꎬＳＳ 为 ０.２ ｍｍꎻ管电压

３０ ｋｖꎻ管电流 ２０ ｍＡꎻ扫描方式步进扫描ꎻ扫描范围

２０° ~３５°( ２θ)ꎻ采数步宽 ０.０２°( ２θ)ꎻ扫描速度 ０.６°
/ ｍｉｎ( ２θ).
１.４　 ＪＡＤＥ６ 图谱拟合条件

平滑 １ 次(平滑参数:Ｑｕａｒｔｉｃ Ｆｉｌｔｅｒ / １１ｐｉｏｎｔｓ)ꎻ
在 ２３.５°( ２θ)和 ３０.０°( ２θ)两处选择背景点(背景

参数:Ｌｉｎｅａｒ Ｆｉｔ / ａｕｔｏｍａｔｉｃ ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ－ｓｉｇｍａ－－３)ꎻ进
行手动拟合直至残差 Ｒ 不变 (拟合参数:选择

Ｐｓｅｕｄｏ － Ｖｏｉｇｔ 函 数ꎬ 扣 除 Ｋα２ꎬ 选 择 Ｆｉｘｅｄ
Ｂａｃｋｇｏｕｎｄ). 计算公式如式 ( １)ꎬ公式推导详见

２.２ 节.

Ｒ％ ＝
ＩＲ(１１０)

ＩＲ(１１０) ＋ ０.７１ＩＡ(１０１)
× １００％ (１)

２　 结果与讨论

２.１　 金红石晶种的物相分析

取同一批次金红石晶种分成两份. 一份未做脱

盐处理直接 １５０ ℃ １ ｈ 烘干为样品 １ꎬ另一份按 １.２
节步骤处理为样品 ２. 用 ＸＲＤ 采集样品图谱(如图 １

图 １　 晶种脱盐与未脱盐比对

Ｆｉｇ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｎｏｎ ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄｓ
(１)未脱盐晶种ꎬ(２)脱盐晶种ꎬＡ: 锐钛型 ＴｉＯ２ꎬＲ:金红石型 ＴｉＯ２

７３２
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所示). 扫描参数:５° ~７０°(２θ)、３０ ｋＶ、２０ ｍＡ、连续

扫描. 由图 １ 可知: 图 １(１)中 ＮａＣｌ(２００)、Ｒ(１１０)
面最强峰明显ꎬＡ(１０１)面出现较小的衍射峰ꎬ说明

晶种含 ３ 种物相:ＮａＣｌ、金红石型 ＴｉＯ２(Ｒ)、锐钛型

ＴｉＯ２(Ａ)ꎬ且 ＮａＣｌ(１１１)与 Ｒ(１１０)面有重叠. 图 １
(２)中 ＮａＣｌ(２００)(２２０)面衍射峰完全消失ꎬ同时 Ａ
(１０１)面峰形轮廓更加清晰ꎬ说明试验方法达到脱

盐和提高微量相锐钛( Ａ) 体积分数的目的. 根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式 Ｄ[ＨＫＬ] ＝ Ｋλ / (βｃｏｓθ) [３] 计算其粒子

平均粒径为 １５ ｎｍꎬ说明金红石晶种属于纳米晶粒.
２.２　 定量方法的选择

常用 ＸＲＤ 定量分析方法有内标、外标、Ｋ 值、绝
热法、Ｘ 射线衍射增量法及 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合法

等[４] . 通过前面 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式的推导ꎬ晶种属于纳米

晶粒ꎬ然而市面上找不到纳米级别的纯钛酸标样.
如果用退火后的钛氧化物(ＴｉＯ２)做标样ꎬ由于试样

与标样质量吸收系数的差异ꎬ测试结果误差会比较

大[５]ꎬ且对于粉末多晶衍射的定量ꎬ只要牵涉到加

标ꎬ难以避免混样不匀带来的重现性差ꎬ尤其对微量

相定量影响更大ꎬ所以外标曲线法、增量法、内标法、
Ｋ 值法均不是晶种转化率检测的最优的办法.
Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合ꎬ可以降低因物相增多造成的衍射

峰重叠ꎬ修正择优取向等其它因素造成的衍射强度

误差ꎬ所以比较适合物相组成复杂的矿物含量分析ꎬ
对于物相组成简单的样品ꎬ全谱拟合与“绝热法”定
量分析结果可比性强[６]ꎬ但全谱拟合采集图谱时间

太长不适合生产企业中间控制检测. “绝热法”在 Ｋ
值法基础上提出来的ꎬ也就是不加入任何参比物质

到样品中来ꎬ以样品中任一物相作为参比物ꎬ直接从

混合物衍射强度求出各组分的含量ꎬ从而避免了由

加入参比物带来的误差和衍射线重叠ꎬ但计算过程

仍需要各相参比强度 Ｋ 值. 由于晶种经脱盐后只有

两相 Ｒ 和 Ａꎬ符合“绝热法”要求:所有物相已鉴定ꎬ
Ｋ 值可查. 同时 Ｒ 和 Ａ 为同素异构体ꎬ质量吸收系

数相近ꎬ且均为纳米级别晶粒ꎬ晶粒尺寸相近ꎬ各相

分布均匀ꎬＸ 射线照射各晶面(ｈｋｌ)取向几率相同ꎬ
其相对强度可以很好反应相对含量ꎬ所以“绝热法”
比较适合. 根据“绝热法” [７]定义ꎬ试样中有 Ｎ 相ꎬ以
ｉ 相作为参比ꎬ任意 ｊ 相的质量分数 ｗ 为式(２):

ｗ ｊ ＝
Ｉｊ

Ｋ ｊ
ｉ∑

Ｎ

ｉ ＝ １

Ｉｊ
Ｋ ｊ

ｉ

(２)

由于脱盐后晶种只有 Ｒ 相和 Ａ 相ꎬ晶种转化率

即为 Ｒ 相的质量分数ꎬ从而有式(３):

Ｒ％ ＝
ＩＲ

ＩＲ ＋
ＩＡ
ＫＡ•ＫＲ

× １００％

＝
ＩＲ

ＩＲ ＋ ０.７１ＩＡ
× １００％ (３)

其中:Ｒ％为金红石转化率ꎻＩＲ为 Ｒ(１１０)面积分

强度ꎻＩＡ为 Ａ(１０１)面积分强度ꎻ０.７ 为 ＫＲ / ＫＡꎬＫＲ为

金红石参比强度 ３.４０(ＰＤＦ 卡片号 ２１－１２７６ꎬ可信度

标识 Ｓ 级[８]ꎬＫＡ为锐钛参比强度 ４.８６(ＰＤＦ 卡片号

７１－１１６８ꎬ可信度标识 Ｃ 级).
２.３　 样品处理的讨论

２.３.１　 脱盐方法的选择

根据前面晶种物相分析可知ꎬ晶种中含有大量

ＮａＣｌꎬ而 ＮａＣｌ(１１１)面衍射峰与 Ｒ(１１０)面最强衍射

峰有重叠ꎬ所以定量分析必须要去除 ＮａＣｌꎬ且 Ａ
(１０１)最强面衍射峰很小ꎬ说明含量相对较低ꎬ去除

ＮａＣｌ 同时还可以提高微量相锐钛(Ａ)的体积分数.
由于体积分数与积分强度成正相关ꎬ所以提高体积

分数即提高其积分强度ꎬ从而提高检测准确性. 由

于晶种在高酸度下分散稳定性很好ꎬ无法直接离心

或抽滤脱盐ꎬ只能通过调节 ｐＨ 值ꎬ靠近钛酸等电

点ꎬ使其团聚ꎬ再离心脱盐.
２.３.２　 不同离心脱盐 ｐＨ 值的选择

用一批转化率 Ｒ 为 ９９.８％的晶种(可认为其不

含锐钛型钛酸)ꎬ分别调 ｐＨ 值为 ４、５、６、７ꎬ其余步骤

按试验条件操作ꎬ分析不同酸度条件下ꎬ熟化后晶种

是否向锐钛转化. 通过图 ２ 可以看出ꎬＡ(１０１)面衍

射峰轮廓均未出现ꎬ说明胶溶熟化后ꎬ金红石晶种的

晶型非常稳定ꎬ在室温下ꎬ加稀碱至体系 ｐＨ 值为

４~７ꎬ不会发生“Ｒ→Ａ”的晶型转变ꎬ所以通过控制

ｐＨ 离心脱盐的方法适用. 试验过程中发现调节 ｐＨ
值为 ４、５ꎬ离心后ꎬ上层较浑浊ꎬ固液分离效果不佳ꎬ
而调节 ｐＨ 值为 ６ 时ꎬ离心后固液分层明显ꎬ其上清

液浊度为 ０.８ ＮＴＵꎬ所以选择 ｐＨ ６ 进行离心脱盐.
２.３.３　 离心次数的选择

以 Ｎａ 元素含量为监控目标ꎬ控制 ｐＨ 值为 ６ꎬ分
别离心 １、２、３ 次ꎬ转移至马沸炉 ９００ ℃煅烧 １ ｈꎬ研
磨后用 Ｘ 射线荧光光谱仪测干基晶种中 Ｎａ 元素含

量ꎬ结果如表 １ 所列. 由表 １ 可以看出ꎬ离心 ２ 次后ꎬ
Ｎａ 含量只有 ０.０１２％ꎻ而离心 ３ 次后ꎬＮａ 含量已趋于

稳定ꎬ降低趋势不明显. 所以离心 ２ 次的脱盐效果

完全能满足定量分析要求.

８３２
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图 ２　 不同 ｐＨ 条件下晶种离心脱盐后 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨｓ ａｆｔｅｒ ｃｅｎｔｒｉｆｕｇａｔｉｏｎ ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ

表 １　 不同洗涤次数下晶种 Ｎａ 元素含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｎａ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

元素
ＸＲＦ 仪器参数

分析线 晶体 ＰＨＤ 探测器 ２θ ｋＶ ｍＡ

Ｎａ / ％

未离心 １ 次离心 ２ 次离心 ３ 次离心

Ｎａ ＮａＫα ＰＸ１ ３５－６５ Ｆｌｏｗ ２７.５８ ４０ ６０ ３.５３６ ０.９２８ ０.０１２ ０.０１０

２.４　 ＸＲＤ 分析条件的选择

为了减少择优取向ꎬ采用磨砂玻璃垫底ꎬ背压法

制片[６] . 虽然用三强峰或五强峰积分强度进行定量

计算可以进一步减少择优取向ꎬ并提高定量分析的

准确度ꎬ但需要引入强度因子、匹配强度等[９－１０]ꎬ且
采集样品图谱时间大大增加ꎬ难以保证时效性ꎬ对于

中间控制而言可操作性不强. 且一般情况下ꎬ晶种

中锐钛型钛酸含量比较低ꎬ三强峰难以全部显现出

来ꎬ同时 Ａ(１０５) (２１１)面次强峰与 Ｒ(２１１)面次强

峰有重叠ꎬ分峰会引入不确定度分量. 所以我们选

择物相最强面衍射峰积分强度进行定量计算.
为了获得各物相峰形轮廓清晰的高质量衍射图

谱ꎬ以提高拟合分峰的精确度和重现性ꎬ所以采用步

进扫描方式ꎬ步长 ０.０２ꎬ采集时间 ２ ｓ.
由于不同背底的扣除对积分强度(峰面积)影

响很大[１１]ꎬ而晶种纳米晶粒导致峰型宽化ꎬ其背景

选择对计算结果影响会更加显著. 所以选择 ２θ 为

２３. ５、 ３０. ０ 两个固定背景点ꎬ 用 ＪＡＤＥ６ － “ Ｆｉｘｅｄ
Ｂａｃｋｇｏｕｎｄ”拟合分峰.
２.５　 方法精密度

取转化率高低不同的 ３ 批晶种ꎬ按试验方法平

行测定 ６ 次ꎬ计算其相对标准偏差ꎬ结果如表 ２ 所

列. 由表 ２ 可见ꎬ晶种转化率约在 ８０％ ~ ９９％ꎬ其相

对标准偏差 ( ＲＳＤꎬ ｎ ＝ ６) 分别为 ０. ７２％、０. ７５％、
１.０３％ꎬ说明该方法精密度完全可以满足生产监控

的需求.

表 ２　 不同转化率的晶种相对标准偏差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｅｅｄｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ

ＮＯ 名称 转化率 / Ｒ％ ＲＳＤ / ％

１ 晶种 (转化高) ９９.５５ ９９.２５ ９８.１６ ９８.４４ ９９.７９ ９８.２２ ０.７２

２ 晶种 (转化中) ９５.４２ ９５.２２ ９４.６２ ９６.２２ ９４.８７ ９６.４０ ０.７５

３ 晶种 (转化低) ８２.８８ ８０.８９ ８３.２４ ８２.４６ ８２.５７ ８１.７７ １.０３

９３２



分析测试技术与仪器 第 ２４ 卷

３　 结论

(１) 对于物相组成简单的金红石晶种ꎬ绝热法

相比常规加标法和全谱拟合法ꎬ具有快速、准确、重
现性好的特点ꎬ更加适用于企业中间控制.

(２) 室温下ꎬ通过加碱控制晶种 ｐＨ 值为 ６ꎬ再
经离心固液分离脱盐效果理想ꎬ且不会引起晶种

ＴｉＯ２晶型由“Ｒ→Ａ”的转化.
(３) 脱盐后的晶种ꎬ消除了 ＮａＣｌ(１１１)面衍射

峰对 Ｒ(１１０)面最强衍射峰的重叠干扰ꎬ同时提高微

量相 Ａ(１０１)最强峰的积分强度ꎬ从而提高定量分析

结果的准确性和重现性.
(４) 此检测方法对硫酸法钛白粉金红石晶种制

备和转窑煅烧工艺控制具有很好地指导价值.
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