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氯化物熔盐中钙镁离子固化工艺的

热力学分析
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摘 要:分析了在高钛渣熔盐氯化过程中氯化物熔盐介质物化性能恶化的原因，并提出钙镁离子固化工艺以改善

氯化物熔盐介质的物化性能，通过热力学研究了钙镁离子固化工艺的可行性。固化剂与钙镁离子反应的吉布斯自

由能均小于零，反应均能自发进行。当以 Na2SO4 作为固化剂，温度低于 1 073 K 时，氯化物熔盐中 kp =［Ca
2 +］

［SO2 －
4 ］和 kp =［Mg

2 +］［SO2 －
4 ］均小于 2． 5 × 10 －3 ; 当以 Na3PO4 作为固化剂，温度低于 1 173 K 时，kp =［Ca

2 +］

［PO3 －
4 ］

2 /3 ＜ 2． 5 × 10 －6，kp =［Mg
2 +］［PO3 －

4 ］
2 /3 ＜ 1 × 10 －7。
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Thermodynamic Analysis of Ca2 + and Mg2 + Curing
Process in Molten Chlorides
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Abstract: The reasons of deterioration of physical and chemical properties of molten chlorides during mol-
ten-salt chlorination of titania-rich slag were discussed，and a process of curing of Ca2 + and Mg2 + in mol-
ten chlorides was proposed which can improve the properties of molten chlorides，also the feasibility of the
Ca2 + and Mg2 + curing process was verified by thermodynamics． The Gibbs free energy of curing reactions
is less than zero，thus they can spontaneous reaction． When Na2SO4 as a curing agent and the tempera-
ture is below 1 073 K，both of kp =［Ca

2 +］［SO2 －
4 ］and kp =［Mg

2 +］［SO2 －
4 ］are less than 2． 5 × 10 －3 ;

when Na3PO4 as a curing agent and the temperature is below 1 173 K，kp =［Ca
2 +］［PO3 －

4 ］
2 /3 ＜ 2． 5 ×

10 －6，kp =［Mg
2 +］［PO3 －

4 ］
2 /3 ＜ 1 × 10 －7 ．
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0 引言

在全球高品位钛精矿日趋枯竭
［1］
及我国攀枝

花地区钛资源钙镁含量较高
［2 － 3］
的不利条件下，熔

盐氯化法作为高钛渣制备 TiCl4 的两大主要工艺
( 熔盐氯化和沸腾氯化) 之一，以其对原料的高度适
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应性及产品质量的优异性，受到钛冶金行业的关注

和研究
［4 － 5］。该工艺不足之处在于生产中会产生大

量的废盐废渣
［6 － 7］，而废盐废渣处理一直是熔盐氯

化法难以克服的障碍，这也导致熔盐氯化法在世界

范围内的推广和应用受到了一定程度的限制。
国内对废盐废渣的无害化处理已有一些研

究
［6 － 8］，但处理工艺复杂、流程冗长、成本较高，所以
极少有工业应用。笔者分析了在高钛渣熔盐氯化过
程中氯化物熔盐介质物化性能恶化的原因，提出了

钙镁离子固化工艺以改善氯化物熔盐的物化性能，

并通过热力学研究了氯化物熔盐中钙镁离子固化工

艺的可行性。

1 氯化物熔盐物化性能恶化原因
1954 年 С． П． Соляков、М． К． Байбеков 等人［9］

提出以氯化物熔盐作为氯化高钛渣的介质，将高钛

渣、石油焦混合粉料从氯化炉内熔盐介质上方匀速
加入，氧化工段返回含氧的氯气或补充的新鲜氯气

从氯化炉底部的通氯管高速喷入，在氯化物熔盐介

质中完成高钛渣加碳氯化反应。高钛渣在氯化物熔
盐介质中发生的主要反应如下:

TiO2 + 2Cl2 + C = TiCl4 + CO2 ( 1)
高钛渣中除 TiO2 之外，还含有一定量的 CaO、

MgO等氧化物杂质［10］，副反应有:

CaO + Cl2 +
1
2 C = CaCl2 +

1
2 CO2 ( 2)

MgO + Cl2 +
1
2 C = MgCl2 +

1
2 CO2 ( 3)

熔盐氯化炉正常运行温度在 973 ～ 1 073 K［11］，
副反应( 2) 、( 3) 的产物 CaCl2、MgCl2 溶解于氯化物
熔盐介质中，氯化物熔盐介质的主要成分为 NaCl、
KCl［12］。
1． 1 氯化物熔盐的黏度
副反应产物 CaCl2、MgCl2 进入熔融 NaCl － KCl

介质后，形成 Ca2 +、Mg2 +
及 Cl －，由于 Ca2 +、Mg2 +

的

电荷数比 Na +、K +
高，与 Cl －及其他粒子之间静电

引力更大，造成氯化物熔盐介质的黏度增大; 此外，

当 Ca2 +、Mg2 +
富集到一定程度时与 NaCl － KCl相互

作用形成络离子，络离子是体积相对较大的粒子，结

构也更为紧密，由于络离子的形成使熔盐中粒子的

流动性急剧下降
［13］，从而导致熔盐的黏度大幅

提高。
因此随着高钛渣氯化反应的进行，钙镁离子在

氯化物熔盐介质中逐渐富集，氯化物熔盐介质的黏

度不断增大，其流体动力学阻力也不断增大，氯气泡

活动性相应减小并沿着阻力较小的氯化炉炉壁上

升，降低了氯气与分散在氯化物熔盐介质中高钛渣

的接触机会，降低了高钛渣氯化反应效率。此外还
造成氯化炉的腐蚀速度加快、使用寿命缩短。
1． 2 氯化物熔盐的表面张力及润湿性
熔盐的表面张力与晶格键的性质、晶体结构、晶

格能有关。晶格能越大，表面张力也越大;此外熔盐
的表面张力还与离子半径有关，离子半径越大熔盐

表面层中聚集的粒子数目就越少，因此处于熔盐内

部的离子对于表面粒子的吸引力也越小，表面张力

也就越小
［14］。CaCl2、MgCl2 与 NaCl － KCl 相比，晶

格中的键都属于离子键，晶体结构相似，而 CaCl2、
MgCl2 比 NaCl、KCl 具有更大的晶格能，所以当
CaCl2、MgCl2 进入熔融 NaCl － KCl 介质后，氯化物
熔盐介质的表面张力会增大。
氯化物熔盐介质的润湿性用润湿角表示，润湿

角越小，熔盐介质润湿固体表面也愈好，反之亦然。
阴离子相同时，润湿角随阳离子半径的减小而增大，

阳离子的价电子越高，其化合物的润湿角越大［15］。
当 CaCl2、MgCl2 进入熔融 NaCl － KCl 介质后，氯化
物熔盐介质润湿性降低，与固态高钛渣和石油焦的

润湿角增大。
氯化物熔盐介质表面张力的增大，导致氯气通

过介质表面与高钛渣和石油焦发生化学反应的阻力

增大，反应产物进入介质内部的阻力也会相应增大;

氯化物熔盐介质的润湿性降低，减小了与固态高钛

渣和石油焦的接触面积，导致氯气与固态物料的有

效接触面积减小，降低了氯化反应速度。从化学反
应动力学角度来看传质阻力增大、有效接触面积减
小对反应是极为不利的。
熔盐氯化炉运行一段时间后，氯化物熔盐介质

中钙镁离子逐渐富集，氯化物熔盐介质的黏度增加、
表面张力增大，润湿性降低，尤其是当高钛渣中钙镁

元素含量较高时，氯化物熔盐介质物化性能恶化的

速度更快，这几方面的原因使高钛渣氯化反应速度

会越来越慢，直到反应难以为继，导致生产停滞，给

工业生产带来极大的困难。
目前生产中采取的措施是定期排出一部分性能

恶化的氯化物熔盐介质，并补充新盐( NaCl、KCl) 以
改善炉内氯化物熔盐介质性能。这导致了生产成本
提高，固体废弃物排量增大，还造成钛元素流失，也
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使得氯化炉的管理复杂化。
因此降低氯化物熔盐中的钙镁离子含量，不仅

能够改善熔盐的物化性能，提高熔盐的利用效率，减

少固体废弃物的排放量，还可以大幅提升处理我国

攀枝花地区特有的高钙镁高钛渣的能力。

2 钙镁离子固化工艺热力学
2． 1 钙镁离子固化工艺
氯化物熔盐介质物化性能恶化的主要原因是钙

镁离子的富集，所以通过降低钙镁离子含量可以达

到改善熔盐介质物化性能的目的。据此提出了钙镁
离子固化工艺———在熔盐氯化炉停产保温时，向熔
盐中添加一定量的固化剂，固化剂与钙镁离子反应

形成难溶物，经充分搅拌后，待难溶物沉降并将其排

出，从而降低氯化物熔盐中钙镁离子含量。
在酸性氯化物熔盐介质中，能与钙镁离子反应

形成难溶于氯化物熔盐的有硫酸盐和磷酸盐，此外

要求难溶物易于从熔盐介质中分离。因此 Na2SO4、
Na3PO4、K2SO4、K3PO4 或其组合可以作为钙镁离子

固化剂。
2． 2 钙镁离子固化工艺热力学分析
2． 2． 1 Na2SO4 固化剂

Na2SO4 作为钙镁离子固化剂时，固化反应为:

CaCl2 + Na2SO4 = CaSO4↓ + 2NaCl ( 4)
ΔGΘ

T = － 85 454 + 28T
MgCl2 + Na2SO4 = MgSO4↓ + 2NaCl ( 5)
ΔGΘ

T = － 92 521 + 35T
由固化反应( 4) 、( 5) 的标准吉布斯自由能二项

式可知:温度在 873 ～ 1 173 K时，ΔGΘ
T 均小于零，说

明固化反应在此温度区间内均可自发进行。
ΔGΘ

T = － RTlnkp
［16］ ( 6)

kp = e －
ΔGΘ

T

R[ ]T ( 7)
如果以氯化物熔盐介质 NaCl － KCl 为溶剂，

CaSO4 为溶质，则:

kp =［Ca
2 +］［SO2 －

4 ］ ( 8)
钙镁离子固化反应 ( 4 ) 、( 5 ) 的平衡常数如图

1、2 所示，当 T ＜ 1 073 K 时，kp =［Ca
2 +］［SO2 －

4 ］和

kp =［Mg
2 +］［SO2 －

4 ］均小于 2． 5 × 10 －3 ; 当温度 T ＞
1 073 K时，平衡常数迅速增大。
因此以 Na2SO4 为固化剂时，熔盐介质温度适宜

控制在 1 073 K 以上，固化反应完成后降低熔盐介
质温度至 973 K以下，难溶物完全沉降后排出。

图 1 平衡常数 kp =［Ca
2 +］［SO2 －

4 ］与温度关系

Fig． 1 Relation between equilibrium constant
kp =［Ca

2 +］［SO2 －
4 ］and temperature

图 2 平衡常数 kp =［Mg
2 +］［SO2 －

4 ］与温度关系

Fig． 2 Relation between equilibrium constant
kp =［Mg

2 +］［SO2 －
4 ］and temperature

2． 2． 2 Na3PO4 固化剂

当 Na3PO4 作为钙镁离子固化剂时，固化反应为:

CaCl2 +
2
3 Na3PO4 =

1
3 Ca3 ( PO4 ) 2↓ + 2NaCl

( 9)
ΔGΘ

T = － 118 543 － 6. 9 T

MgCl2 +
2
3 Na3PO4 =

1
3 Mg3 ( PO4 ) 2↓ + 2NaCl

( 10)
ΔGΘ

T = － 157 976 － 6. 8 T
由固化反应( 9 ) 、( 10 ) 的标准吉布斯自由能二

项式可知:温度在 873 ～ 1 173 K时，ΔGΘ
T 均小于零，

说明固化反应在此温度区间内均可自发进行。
钙镁离子固化反应( 9 ) 、( 10 ) 的平衡常数如图

3、4 所示，温度低于 1 173 K 时，kp = ［Ca2 +］
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［PO3 －
4 ］

2 /3 ＜ 2. 5 × 10 －6，kp =［Mg
2 +］［PO3 －

4 ］
2 /3 ＜ 1

× 10 －7 ;当温度 T ＞ 1 173 K时，平衡常数迅速增大。

图 3 平衡常数 kp =［Ca
2 +］［PO3 －

4 ］
2 /3
与温度关系

Fig． 3 Relation between equilibrium constant
kp =［Ca

2 +］［PO3 －
4 ］

2 /3 and temperature

图 4 平衡常数 kp =［Mg
2 +］［PO3 －

4 ］
2 /3
与温度关系

Fig． 4 Relation between equilibrium constant
kp =［Mg

2 +］［PO3 －
4 ］

2 /3 and temperature

因此以 Na3PO4 为固化剂时，熔盐介质温度适

宜控制在 1 173 K 以上，固化反应完成后降低熔盐
介质温度至 973 K以下，难溶物完全沉降后排出。
钙镁离子固化工艺的热力学分析表明，在温度

873 ～ 1 173 K时，钙镁离子固化反应均能自发进行，
反应生成密度大于氯化物熔盐介质的难溶物，所以

氯化物熔盐中钙镁离子固化工艺是可行的。

3 结论
1) 高钛渣熔盐氯化过程中，主要由于钙镁离子
在氯化物熔盐介质中富集引起熔盐介质黏度增大、
表面张力增大、润湿性降低，恶化了熔盐介质物化性
能，从而导致氯化效率降低。

2) 为改善氯化物熔盐介质物化性能，提出了氯
化物熔盐中钙镁离子固化工艺—在熔盐氯化炉停产
保温时，向熔盐中添加一定量的固化剂，固化剂与钙

镁离子反应形成难溶物，经充分搅拌后，待难溶物沉

降并将其排出。
3) 钙镁离子固化工艺的热力学分析表明，在温
度 873 ～ 1 173 K时，钙镁离子固化反应均能自发进
行，反应生成密度大于氯化物熔盐介质的难溶物，所

以氯化物熔盐中钙镁离子固化工艺是可行的。
4) 当以 Na2SO4 作为固化剂，温度低于 1 073 K

时，氯化物熔盐中 kp =［Ca2 +］［SO2 －
4 ］和 kp =

［Mg2 +］［SO2 －
4 ］均小于 2． 5 × 10 －3 ; 当以 Na3PO4 作

为固化剂，温度低于 1 173 K 时，kp = ［Ca2 +］

［PO3 －
4 ］

2 /3 ＜ 2． 5 × 10 －6，kp =［Mg
2 +］［PO3 －

4 ］
2 /3 ＜ 1

× 10 －7。
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