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摘  要：本工作围绕多级还原制备钛粉工艺中初级还原阶段的反应机理和配镁量作用规律开展研究。结果表明：提高配镁量

有利于提升 TiO2 的还原程度并抑制含镁杂质相的形成。初级还原过程中，还原剂镁多以液相流体形式包裹在 TiO2 颗粒表面

进行还原反应形成多相微球的反应产物，而且低价钛氧化物在自蔓延高温作用下会发生烧结形成多孔骨架结构。当配料比：

Mg/TiO2(mol/mol)=2 时，初级还原产物中氧含量为 16.04%（质量分数，下同），比表面积和平均粒径分别为 1.77 m
2
/g 和 34.39 μm，

该初级还原产物具有良好的反应活性，深度还原后得到的钛粉中氧含量为 0.274%、镁残留量仅为 0.010%。 
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Kroll法一直是钛生产的唯一工业化方法[1]。然而，

钛市场需求的不断扩大和 Kroll 法固有的高成本、高

能耗等缺陷催生着钛制备新工艺的研发和发展[2]。而

以电化学法和金属热还原法为代表的使用 TiO2 直接

还原制备钛的新方法因流程短、绿色清洁等优势成为

目前最具前瞻性的工艺。 

其中，电化学法的典型代表为英国剑桥大学 Fray

等[3]开发的 FFC 法，日本京都大学的 Ono 和 Suzuki
[4,5]

开发的 OS 法，Park 等[6]开发的 EMR 法。但电流效率

低、电解反应不平稳是制约电化学工业化突破的瓶颈。

而金属热还原法是使用镁、钙等活泼金属作为还原剂

还原 TiO2 制备金属钛。镁的优势是成本较低，但还原

能力不足[7]。例如，Bolivar 等[8]利用镁热还原法得到

的钛粉平均氧含量高达 3.25%，Fang 等 [9]开发的

HAMR 法利用氢气降低还原势能可得到氧质量分数

小于 0.2%的钛粉，使镁热还原法有了重大突破。基于

钙的强还原性[10]，Suzuki
[11]开发的熔盐辅助液钙还原

法可得到氧质量分数小于 0.1%的钛粉，但大量 CaCl2

熔盐的使用导致成本过高，Obabe
[12]开发的钙气相还

原的 PRP 法可得到氧质量分数小于 0.3%的钛粉，但

钙的利用率和还原效率极低。 

多级还原法制备钛粉是以 TiO2 为原料采用多步

还原制备钛粉的新工艺[13-15]，具有环保和生产周期短

的突出优点。即首先将 TiO2 进行镁热自蔓延初级还原

得到非化学计量的低价钛氧化物；然后对低价钛氧化

物进行钙热深度还原得到钛粉。本工作系统研究了配

镁量对初级还原过程以及产物物相、成分和微观形貌

的影响规律，并揭示了初级还原的反应机理，从而为

深度还原脱氧制备低氧钛粉提供理论依据和初始材

料支撑。  

1  实  验 

实验原料：金红石型二氧化钛（纯度>98.5%，粒度：

200~500 nm）、镁粉（纯度>99%，粒度 74~150 µm）、钙

粒（纯度>99%，粒度＜200 μm）及盐酸（浓度为 36%）。 

实验配料如表 1 所示（文中 Mg/TiO2 均为

mol/mol），混料压块后于 0.6 MPa 氩气气氛中采用局

部点火方式引发自蔓延反应，即初级还原；将酸洗后

的初级还原产物按照其中氧含量当量 3倍的钙在 1273 K

的氩气气氛下还原脱氧 3 h，即深度还原；还原产物均

采用 1 mol/L 盐酸酸洗提纯并过滤干燥。 

初级还原过程中的反应温度采用 WRC5W-232 钨

铼热电偶进行测量；反应产物物相采用 X 射线衍射仪

（BrukerD8 ADVANCE，德国）进行表征；微观形貌

采用场发射扫描电子显微镜（QuantaFEG250，美国）

进 行 表 征 ； 粒 径 分 布 采 用 激 光 粒 度 分 析 仪

（Mastersizer2000，英国）进行表征；比表面积采用

比表面积分析仪（ASAP2020M，美国）进行表征；化 
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表 1  实验配料表 

Table 1  Experimental ingredients list (g) 

Material 

Mg/TiO2, mol/mol 

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 

TiO2 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 

Mg 9.74 10.96 12.17 13.39 14.61 

 

学成分采用电感耦合等离子体光谱仪（ICP-OES，美

国）和氧氮分析仪（BrukerD8，德国）检测。 

2  结果与讨论 

2.1  绝热温度与实际温度 

计算得到 Mg-TiO2 体系的绝热温度[16]如图 1 所

示。计算假定体系的反应按照以下方程式进行：  

TiO2+xMg=(1–x/2)TiO2+x/2Ti+xMgO  x≤2  （1） 

TiO2+xMg=Ti+2MgO+(x–2)Mg        x>2  （2） 

最新研究表明：绝热温度超过压坯原料组分的最

低熔点时，自蔓延反应即可持续进行 [17]。如图 1，

Mg-TiO2 体系的绝热温度均超过了 Mg 的熔点，理论

上均可进行自蔓延反应。随着体系中 Mg 配比的增

加，绝热温度先升高后降低，当 Mg/TiO2 为 2 时，绝

热温度达到 2068 K 的最高值。TiO2 还原程度提高促使

反应释放更多热量，绝热温度逐渐升高；但过量 Mg

会吸收体系反应热，引起绝热温度降低。 

由图 1 可知，自蔓延初级还原过程中的实际反应

温度均超过了镁沸点(1363 K)，因此实际反应是包括

气-液-固多相的复杂反应。考虑到散热等综合因素，

实际反应温度整体低于理论绝热温度，但两者之间的

差值随着 Mg/TiO2 配料比增大逐渐减小，说明配镁较 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Mg-TiO2 体系的绝热温度及实际温度 

Fig.1  Adiabatic temperature and measured temperature of 

Mg-TiO2 system 

少时反应的热力学和动力学条件不充分。实际反应温

度随 Mg/TiO2 增大先增大后减小的趋势与理论绝热温

度计算值变化一致，但实际反应温度极值出现在

Mg/TiO2 为 2.2 时的现象表明：过量一定的镁可改善反

应动力学条件，促使反应更加充分。 

2.2  平衡计算 

TiO2 晶体结构中存在色心缺陷，还原导致的 O
2-

缺失会使 Ti
4+之间共用电子，进而使 TiO2 向 Ti 的转化

经历 Ti5O9、Ti2O3、TiO、Ti3O2 等钛氧中间化合物的

逐级相演变过程[18]。同时，还原反应过程中 MgO 与

TiO2 结合会生成 MgTiO3、Mg2TiO4 和 MgTi2O5 等复合

相副产物[19]。  

基于上述分析，通过 HSC6.0 计算得到的 Mg-TiO2

（TiO2 定量 1 mol，Mg/TiO2=1.6~2.2）体系反应平衡

时的主要物相及含量如图 2 所示，复合物相及含量如

图 3 所示。理论产物含 Ti 相主要为 Ti、TiO 及 Ti3O2，

几乎不含 Ti5O9、Ti2O3 等物相，表明 Mg 还原 TiO2 的

热力学瓶颈是 TiO 向 Ti 的转化。理论产物可能的主要

杂质相为 Mg 和 MgO，并含微量的 MgTiO3、Mg2TiO4

及 MgTi2O5。温度小于 1400 K 时，各物相平衡含量随

温度的变化值较小，Mg/TiO2 配料比是不同钛氧化物

还原程度的主要决定因素，当 Mg/TiO2 配料比增大至

化学计量比时，钛氧化物的还原程度达到最大。温度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Mg-TiO2 体系平衡主要物相及含量 

Fig.2  Main Ti (a), impurity (b) phases and contents of Mg-TiO2 

system at equilibrium (values of Mg/TiO2 are indicated in 

parentheses) 
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图 3  Mg-TiO2 体系平衡复合物相及含量 

Fig.3  Complex phases and contents of Mg-TiO2 system at 

equilibrium (values of Mg/TiO2 are indicated in 

parentheses) 

 

大于 1400 K 时，平衡物相含量随温度改变产生明显变

化，不同配料比时的钛氧化物还原程度均随温度升高

显著降低，达到 2000 K 后完全相同，即还原程度受限

于反应高温所致的负反馈效应。同时，还原程度的降

低会导致高价态钛氧化物与 MgO 反应生成复合物，

因此复合物含量随 Mg/TiO2 配料比减小和温度的升高

显著增多。其中，Mg2TiO4 平衡含量最高，其次为

MgTiO3，MgTi2O5 平衡含量最少，其相对含量与体系

Ti 和 Mg 相对原子量相关。 

2.3  产物的物相与化学成分 

初级还原酸洗前后产物的 XRD 图谱如图 4 所示。

酸洗前产物主要由 TiO、α-Ti、Mg 和 MgO 等物相组

成，与热力学分析结果一致，证实了蔓延还原过程中

Mg 还原 TiO2 的瓶颈亦是 TiO 向 Ti 转化。酸洗产物主

要由 TiO 和 α-Ti 相组成，且随着 Mg/TiO2 增大，TiO

向 α-Ti 转化。酸洗产物的物相组成和化学成分如图 5

所示，可以看出配料中镁量的增加可提升还原程度，

尤其是 Mg/TiO2 配料比小于 2.2 时。当 Mg/TiO2 为 2

时制备出的初级还原产物氧含量可达 16.04%，α-Ti 相

含量达 85.14%，镁杂质仅残留 0.62%。热力学计算表

明：当 Mg/TiO2 增大至 2 时，TiO2 还原程度达到极限；

但实际物相和化学成分表明还原程度随 Mg/TiO2 增大

仍在提高；Mg/TiO2 为 2.4 时的酸洗产物 Ti、O 相对

含量已进入固溶区，但仍存在 TiO 相。这是由于初级

还原的反应温度随着 Mg/TiO2 增大快速提高，促进了

Mg蒸气和液态Mg形成，改善了反应的动力学条件，

还原程度有所提升；但大量 Mg 蒸气同时造成极大

波动，微区还原反应不均匀。还原产物的 XRD 图谱

未检测到复合氧化物相的存在，但 Mg 残留量与热力

学预测一致。受扩散动力学限制，自蔓延快速还原过  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  初级还原产物的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of the primary reduction products before (a) 

and after (b) acid leaching 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  初级还原产物酸洗后的成分及物相组成 

Fig.5  Phase (a) and chemical (b) composition of the primary 

reduction products after acid leaching 
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程中形成的 Mg 流体无法均匀扩散，在 TiO2 相对含量

较高的微区，未反应的 TiO2 会与副产物 MgO 发生反

应形成复合氧化物相，酸洗产物中大量镁残留可佐证

这一可能性。 

TiO2 相对还原率（实际还原率/理论还原率，理论

还原温度采用绝热温度）与 Mg 利用率（还原程度相

应的用镁量/配镁量）如图 6 所示。由图知，Mg 利用

率随 Mg/TiO2 配料比增大而降低，当 Mg/TiO2 为 2.0

时，TiO2 相对还原率达到最大值 103.4%，镁利用率可

达 70%以上。XRD 图谱中，TiO 和 Mg 在 43附近的

衍射峰几近重叠，初级还原产物酸洗前该处峰强随

Mg/TiO2 增大而增强，酸洗后该峰强随 Mg/TiO2 增大

逐渐减弱，推测未参与还原反应的镁量增大，与其利

用率变化吻合。 

2.4  产物的微观结构与粒度 

初级还原产物酸洗前的 SEM 形貌及 EDS 面扫描

（Mg/TiO2 为 2.4）如图 7 所示，EDS 结果如表 2 所示。

产物为不规则块体，块体由球体或近球体颗粒粘连而

成。面扫描发现 Mg 和 O 的分布区域完全重叠，Ti 的

分布较为稀疏。表 2 中 EDS 分析表明：Mg/Ti 原子比

明显超过原料中 Mg/Ti 原子比。结合 SEM 和 XRD，

推测颗粒表面可能是氧化镁与未反应的镁形成的包裹

层。即镁在反应过程中受热形成的流体附着在 TiO2

颗粒表面进行还原，并受表面张力作用形成球体或近

球体，MgO 或过剩 Mg 在反应后期亦会包裹着钛氧化

物形成多相微球。EDS 面扫描显示 Ti、O、Mg 微区

分布存在差异，尤其是 EDS 分析显示区域 D、E 成分

的显著差异对自蔓延初级还原反应动力学不充分和微

区反应不均匀的推论给出了实验证实。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  TiO2 相对还原率及镁利用率 

Fig.6  Relative deoxidation rate of TiO2 and utilization rate of 

magnesium 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同 Mg/Ti 下初级还原产物酸洗前的 SEM 形貌及 EDS 面扫描 

Fig.7  SEM morphologies (a~e) and EDS element mappings of Ti (f), O (g) and Mg (h) corresponding to Fig.7e of the primary reduction 

products under different Mg/Ti conditions before acid leaching: (a) 1.6, (b) 1.8, (c) 2.0, (d) 2.2, and (e~h) 2.4 
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表 2  图 7 中 A~F 区域的初级还原产物酸洗前的 EDS 分析结果 

Table 2  EDS results of the primary reduction products of 

zones A~F marked in Fig.7 before acid leaching 

Zone Ti content, /% 
Mg content, 

/% 
Ti/Mg, mol/mol 

A 41.41 58.58 1/2.79 

B 20.85 79.15 1/7.49 

C 12.20 87.80 1/14.18 

D 87.92 12.08 1/0.27 

E 18.03 81.97 1/8.96 

F 16.94 83.06 1/9.65 

 

初级还原产物酸洗后的 SEM 形貌及 EDS 面扫描

（Mg/TiO2 为 2.4）如图 8 所示，EDS 结果如表 3 所示。

酸洗后还原产物中出现大量孔洞，并表现出多孔骨架

结构。EDS 面扫描结果表明酸洗除去了含 Mg 副产物，

酸洗产物的大量孔洞就是副产物去除后留下的。EDS

分析表明产物存在镁残留，但浸出产物疏松多孔的形

貌说明残留镁不可能以 Mg 和 MgO 的形式存在；而

Mg 和 O 微区 EDS 面扫描分布高度重合，表明镁很大

可能是以复合氧化物形式存在，即 TiO2 在 MgO 中超

过固溶度极限后在晶界处形成了 Mg2TiO4
[20]。颗粒粘

连成多孔骨架表明在还原过程中低价钛氧化物发生了 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同 Mg/Ti 下初级还原产物酸洗后的 SEM 形貌及 EDS 面扫描 

Fig.8  SEM morphologies (a~e), SEM images corresponding to the white boxes marked in Fig.8a~Fig.8e (a1~e1) and EDS element 

mappings of Ti (f), O (g) and Mg (h) corresponding to Fig.8e of the primary reduction products under different Mg/Ti conditions 

after acid leaching: (a, a1) 1.6, (b, b1) 1.8, (c, c1) 2.0, (d, d1) 2.2, and (e, e1, f~h) 2.4 
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表 3  图 8 中 A~F 区域的初级还原产物酸洗后的 EDS 分析结果 

Table 3  EDS results of the primary reduction products of 

zones A~F marked in Fig.8 after acid leaching 

Zone 
Ti content, 

/% 

O content, 

/% 

Mg content, 

/% 
Ti/O, mol/mol 

A 70.23 28.81 0.96 1/1.23 

B 77.45 22.34 0.21 1/0.86 

C 82.88 17.09 0.04 1/0.62 

D 78.47 21.53 0.00 1/0.82 

E 88.43 11.53 0.04 1/0.39 

F 93.7 6.03 0.27 1/0.19 

 

烧结。随 Mg/TiO2 增大，钛氧化物颗粒间的接触界面

减小，且过剩 Mg 量增多，过剩 Mg 在反应过程中以

液体或气体形式存在于钛氧化物颗粒间的间隙，有效

阻碍了钛氧化物之间的烧结，产物颗粒烧结粘连的程

度逐渐减轻。初级还原产物的比表面积随 Mg/TiO2 增

大而增大，由 Mg/TiO2 为 1.6~2.0 时的 1.65~1.77 m
2
/g

跃升至 Mg/TiO2 为 2.2 时的 2.94 m
2
/g。初级还原产物

的多孔结构和高比表面积属性有利于深度还原过程中

初级还原产物与还原剂钙的有效接触，改善反应动力

学条件。但初级还原产物的比表面积在 Mg/TiO2 超过

2 后出现明显增大，对表面氧的脱除极为不利[9,21]，并

且可能造成深度还原脱氧困难。不同配料比条件下初

级还原产物酸洗后的 EDS 分析表明：其化学成分变化

显著，说明初级还原程度差别很大，例如区域 A 含有

TiO 相，区域 B、C、D 为 TiO 相和 α-Ti 相的混合物，

区域 E、F 为 α-Ti 相。区域 C、D 同一反应产物中化

学成分不均的现象也进一步证实了微区还原程度不

均匀。 

初级还原产物酸洗后镁残留量高的致密产物的

SEM 形貌及 EDS 能谱如图 9 所示。由图知，其原子

组成（区域 A 和 B 的 Ti/Mg/O 分别为 1/1.32/3.27 和

1/2.25/4.09）接近于 MgTiO3 和 Mg2TiO4，说明初级还

原产物酸洗后的残留镁以复合氧化物形式存在。因为

自蔓延初级还原过程的超高温度环境不具备 TiO2 和 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  初级还原产物中致密块的 SEM 形貌及 EDS 能谱 

Fig.9  SEM morphology of the dense block in the primary reduction product (a) and EDS spectra of zone A (b) and zone B (c) marked in 

Fig.9a 

 

MgO 独立存在的热力学条件。 

初级还原产物酸洗石的粒径分布图如图 10 所示，

可以看出，初级还原产物酸洗后的粒度随 Mg/TiO2 增

大而减小，因为随着 Mg/TiO2 配料比增大，液相镁和

气相镁参与还原反应的概率增大，形成的钛氧化物骨

架也逐渐松散，易垮塌形成细粒度的粉末，从而为深

度还原奠定动力学条件基础。当 Mg/TiO2 为 2 h 制备

出的初级还原产物的平均粒径为 34.39 μm。 

2.5  深度还原 

表 4 为深度还原产物的镁含量及氧含量，可知，

Mg/TiO2 配料比为 1.6 时，深度还原产物镁残留含量最

高，可能与初级还原产物的复合氧化物含量过高有关。

当 Mg/TiO2 增大至 1.8~2.4 时，深度还原产物中的镁残

留量降低至 0.01%。初级还原产物的还原程度会影响 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  初级还原产物酸洗后的粒径分布 

Fig.10  Particle size distribution of the primary reduction 

products after acid leaching (values of Mg/TiO2 are 

indicated in parentheses) 
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表 4  深度还原产物的镁含量及氧含量 

Table 4  Magnesium and oxygen content of deep reduction 

products 

Element 
Mg/TiO2, mol/mol 

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 

Mg content, 

/% 
0.040 0.011 0.010 0.010 0.010 

O content, /% 0.360 0.342 0.274 0.415 0.470 

 

深度还原产物的氧含量，深度还原产物的氧含量在

Mg/TiO2 不大于 2 时随 Mg/TiO2 增大逐渐降低。当

Mg/TiO2 为 2 时，深度还原后可得到氧、镁含量分别

为 0.274%和 0.010%的钛粉。但因初级还原产物的比

表面积逐渐增大，使得深度还原脱氧变得困难，在初

级还原产物粒度与比表面积的双重影响下，深度还原

后产物中的氧含量在 Mg/TiO2 达到 2 后随 Mg/TiO2 的

继续增大呈现升高趋势。由此可见，合适的初级还原

产物的制备是深度还原制备低氧低杂质残留钛粉的前

提和保障。 

3  结  论 

1）自蔓延初级还原过程中，镁会包裹在钛氧化物

颗粒表面进行传质和传热，并进行还原反应，使得钛

氧化物发生还原和烧结，形成具有高比表面积和小粒

度分布的多孔结构产物。 

2）提高配镁量可改善反应动力学，促进 TiO2 还

原并抑制镁杂质形成，但产物粒度随配镁量提高逐渐

减小，比表面积在超过化学计量比后出现了明显增加，

并造成深度脱氧困难。 

3）当 Mg/TiO2 为 2 时制备出的初级还原产物氧含

量可达 16.04%，α-Ti 相含量达 85.14%，镁杂质仅残

留 0.62%，比表面积和平均粒径分别为 1.77 m
2
/g 和 

34.39 μm，深度还原后可得到氧、镁含量分别为 0.274%

和 0.010%的优质钛粉。 
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Primary Reduction Mechanism in the Process of Multi-stage  

Reduction to Prepare Titanium Powder 
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Abstract: In this work, the reaction mechanism and the effect of magnesium dosage of the primary reduction stage in the process of 

multi-stage reduction preparation of titanium powder were studied. The results show that the reduction degree of TiO 2 can be improved and 

the formation of impurity phase containing magnesium can be inhibited by increasing the amount of magnesium. In the pr ocess of primary 

reduction, the reducing agent magnesium wraps on the surface of TiO2 particles in the form of liquid phase fluid to form the reaction 

products of heterogeneous microspheres. Moreover, the low valent titanium oxide products will be sintered  under the action of self 

propagating high temperature to form a porous skeleton structure. When the ratio of Mg/TiO2 (mol/mol)=2, the oxygen content in the 

primary reduction product is 16.04% (mass fraction, the same below), and the specific surface area and average particle size are 1.77 m
2
/g 

and 34.39 μm, respectively. The primary reduction product has good reactivity, and the oxygen content in the titanium powder obtained by 

deep reduction is 0.274%, and the magnesium residue is only 0.010%. 

Key words: titanium powder; primary reduction; magnesium dosage; mechanism 
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