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摘 要:从化学成分、物相构成及微观结构方面系统研究了冷态熔盐体系的构成，发现冷态熔盐体系中物相以
TiO2、SiO2 及氯化物熔盐和钙铁氧化物复合体存在; 熔盐体系在冷态条件下发生结块现象，表观形貌凸凹不平，呈

现疏松状;通过系统取样分析，研究了重要组分在熔盐氯化炉熔盐体系中的纵向、横向分布情况，结果表明: TiO2、

SiO2、Al2O3 在熔盐体系纵向切面从上到下基本呈现递增趋势，C 、FeCl2、FeCl3 含量在熔盐体系中从上到下逐渐递

减，在横向截面上大多组分没有呈现出明显规律。
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Abstract: The chemical compositions，phase structures and microstructures of cold molten salt are stud-
ied． It is found that the molten salt system exists in complexus of TiO2，SiO2，chloride molten salt，calci-
um oxides and iron oxides． Molten salt system agglomerates under cold condition with uneven appearance
and loose state． The longitudinal and transverse distributions of important components in the molten salt
are researched by systematic sampling． The results show that at longitudinal section，the contents of
TiO2，SiO2 and Al2O3 increase gradually from top to bottom，and the contents of C，FeCl2 and FeCl3 de-
crease gradually from top to bottom while most of the components at transverse section do not show a ap-
parent rule．
Key words: TiCl4，molten salt chlorination，molten salt system，component distribution

0 引言
TiCl4 是生产海绵钛、钛白粉及纳米 TiO2 的原

料，也是钛相关工业最基础的中间原料［1 － 2］。工业

制备 TiCl4 的方法主要有沸腾氯化法与熔盐氯化
法，熔盐氯化是目前针对钙、镁含量高的富钛料最为
有效和成熟的提炼工艺，因为熔盐具有诸多优越性

质，如高温下的稳定性、在较宽范围的低蒸汽压、低
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黏度、良好的导电性、较高热容量、合理的离子迁移
及扩散速度，具有溶解不同矿物材料的能力［3 － 5］。
熔盐氯化是将具有一定粒度分布的富钛料和石

油焦按照适当的配比加入熔盐介质中，氯气气流以一

定的速度喷入熔盐浴中，使物料在熔盐介质体系中上

下翻滚，营造良好的传热传质条件［6 － 8］。熔盐氯化反
应时气、液、固三相组成的复杂体系，属于放热的异相
反应，分别生成低挥发性的液态产品与高挥发性的气

态产物，液态产物或溶于熔体中或与熔盐生成化学络

合物，气态产物则进入气泡内部，气泡上升到熔盐界

面时即破裂，气态产物从氯化炉出口进入收尘冷凝系

统［9］。氯化熔盐体系在氯化反应过程中不仅能够提
供良好的反应界面，而且是加快反应速度的有效催化

剂，且能降低 CaCl2、MgCl2 在熔盐体系中的不利影
响，此外熔盐体系还具有预净化气态产物 TiCl4 的作
用。结合我国钛资源 Ca、Mg 含量较高的特点及熔盐
氯化的优势，国内西南地区的 TiCl4 的生产厂家偏向

于选择熔盐氯化工艺。熔盐体系在整个氯化生产过
程中具有十分重要的作用，从 1954 年苏联学者提出
了采用氯化物熔盐作为氯化富钛料生产 TiCl4 的介质
以来［10］，人们对熔盐氯化炉中的熔盐体系进行了深

入的研究，但是国内鲜见此方面的研究报道。笔者结
合生产实践的相关情况，对熔盐体系的组成及熔盐体

系重要组分的分布情况进行了研究分析。

1 熔盐体系的组分构成
熔盐体系的组分构成对氯化过程具有很大的影

响，不仅直接影响熔盐体系的物理化学性质，进而间

接影响到氯化反应速度，并且熔盐体系的合理构成

对于降低原料消耗也具有重要意义。
1. 1 熔盐体系的化学组成
在熔盐氯化生产过程中，要求熔盐体系的化学成

分保持在合理的范围之内，若超出控制指标，就会导致

熔盐体系的恶化。不同生产厂家熔盐成分指标见表 1。

表 1 不同生产厂家熔盐体系化学成分指标
Table 1 Chemical compositions of molten salt system of different manufactures %

TiO2 C FeCl2 FeCl3 FeCl3 + FeCl2 MgCl2 CaCl2 SiO2 NaCl
哈萨克 2 ～ 5 3 ～ 5 10 ～ 20 1 ～ 5 20 ～ 28 ≤30 ≤10 ≤7． 0 30 ～ 45
乌克兰 1 ～ 5 1． 5 ～ 5 3 ～ 12 1 ～ 5 ≤20 5 ～ 40 1． 0 ～ 10． 0 6． 0 ～ 8． 0 30 ～ 42
国内企业 2． 52 3． 15 15． 78 3． 20 18． 98
停炉化验 13． 17 0． 97 0． 97 0． 50 1． 47 16． 98 3． 97 10． 69 32． 31

从表 1可以看出，不同国家由于氯化炉设备、矿物
原料及生产操作工艺制度不同，具体的熔盐氯化炉内

的熔盐体系化学成分控制指标也不尽相同，但是相对

而言，差别不大，尤其是熔盐体系中 TiO2、C、SiO2、NaCl
控制指标范围相差不大。通过对国内某熔盐氯化企业
正常生产某时点熔盐体系进行化验分析，发现除 FeCl3
超出控制指标外，其余组分含量均为正常( 除未化验组

分外)。另外，某企业熔盐氯化炉连续运行 150 天后，
由于通氯管道堵塞，熔盐体系恶化，致使熔盐氯化炉停

炉，通过对氯化炉内的冷态熔盐取样分析，发现熔盐体

系组分全部紊乱，多项指标不在控制范围内，可见熔盐

体系化学成分对于熔盐氯化过程至关重要。
1. 2 熔盐体系的物相构成
熔盐体系主要是 NaCl等氯化物组成的熔融盐，

在熔融状态下，高沸点氯化物多以液态存在于熔盐

体系中，而低沸点氯化物则以气态的形式逸出氯化

炉。熔盐体系中还存在一部分未完全氯化的高钛渣
及未完全反应的单质 C，且部分氯化产品 TiCl4 与熔
盐介质 NaCl发生二次反应生成 Na2TiCl6，所以在熔

盐体系中存在少量络合物 Na2TiCl6。熔盐氯化炉内
部熔盐体系区域划分示意如图 1 所示。

图 1 熔盐氯化炉熔盐体系区域示意
Fig． 1 Schematic diagram of molten salt system

area in chlorination furnace
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从图 1 可以看出，在氯化炉内，熔盐体系可以划
分为三大区域，即原料悬浮区、盐浴反应区及固体颗
粒沉积区。由于高钛渣及石油焦原料的加入，会存
在一部分没有完全下沉的原料漂浮在熔盐体系液面

上，而在熔盐体系的底部，未能完全反应的高钛渣固

体颗粒及 SiO2、Al2O3 等物质由于重力沉降的作用

会形成固体颗粒沉积区。
通过对某企业熔盐氯化炉停炉期间冷态熔盐进

行取样，并进行 XＲD与 SEM分析，分析结果如图 2、
3 所示。由图 2 可知，冷态熔盐体系中除部分未完
全参与反应的 TiO2 及 SiO2 外，其余均为氯化物熔

盐及钙铁氧化物复合体，且氯化物熔盐中以 NaCl居
多，钙铁氧化物的复合体多是氧化物在复杂的氯化

反应条件下形成的。可见高钠系熔盐稳定性较好，

能够保持熔盐体系物相结构的相对恒定，仅部分组

分的含量会发生波动。

图 2 冷态熔盐体系 XＲD衍射图谱
Fig． 2 XＲD pattern of cold molten salt system

图 3 冷态熔盐体系 EDS分析
Fig． 3 EDS analysis of cold molten salt system
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从图 3 可以看出，熔盐体系在冷态条件下发生
结块现象，无固定的结构形状，轮廓边缘清晰，表观

形貌凸凹不平，呈现疏松状。从能谱图 A、B、C、D
得知，微观区域 A、B内氯化物多以 NaCl及 CaCl2 存
在，而微观区域 C、D 内的氯化物熔盐多以 NaCl 及
KCl存在，这些氯化物正是构成熔盐体系的重要组
分，这与 XＲD物相分析结果图 2 相吻合。

2 熔盐体系中重要组分的纵横切面分
布状况

在整个熔盐体系中，存在气固液三相反应体

系，反应原料与氯气气泡在熔盐体系中的传质尤其

重要。熔盐体系是传质与反应的重要介质载体，良
好的氯化反应过程要求入炉原料及氯气气泡能够在

熔盐体系中均匀分布。在实际生产过程中，由于生
产操作及工艺制度的配置原因，熔盐体系中的化学

反应物分布可能存在不均匀情况，所以研究重要组

分在熔盐体系中的分布状况，对于认识氯化反应机

理，改善生产操作制度，优化工艺配置方案都具有

重要意义。
2. 1 重要组分在熔盐体系中的纵向分布状况
由于在高温生产过程中很难直接取样分析熔盐

体系中的物料分布情况，所以这方面的研究较少。
文献 ［11］根据氯化熔盐体系和水的雷诺数及相
似准则数—弗劳德数相似的特点，建立了冷态模
型，对熔盐氯化炉内部的物料分布进行了研究，但

是在实际生产过程中，由于其生产操作的复杂性，

这种模拟研究与实际生产存在一定的差别。本项目

通过对某企业熔盐氯化炉停炉期间冷态熔盐体系进

行系统取样分析，来研究物料在熔盐体系的分布状

态及规律。虽然冷态熔盐和正常生产期间的熔盐体
系也会存在差别，但是冷态熔盐在一定程度上能够

反映熔融态熔盐的状态及物料的分布情况，也能够

局部反映熔融态熔盐的物化性质。冷态熔盐取样点
分布如图 4 所示，距氯化炉底部 800 mm 处选取第
一个横向截面，以纵向间距 1 000 mm 选取另外三
个截面，分别在四个截面的圆心处及距圆心

500 mm处取样，取样点分别为 A、B、C、D、E、
F、G、H、I、J、K、L、M、N。

图 4 熔盐氯化炉冷态熔盐取样点分布
Fig． 4 Sampling points distribution of cold molten

salt in chlorination furnace

通过对不同取样点的试样进行化验分析，结果

如图 5 ～ 8 所示。

图 5 熔盐体系中 TiO2 与 SiO2 组分分布

Fig． 5 The component distributions of TiO2 and SiO2 in molten salt system

由图 5 可知，TiO2 在熔盐体系纵向切面从上到

下基本呈现递增趋势。由于部分高钛渣在熔盐氯化
炉内没有来得及反应就会沉积下来，集聚在固体颗

粒沉降层; 且本研究取样来源于停炉后的冷态熔盐，

熔盐氯化炉通氯管堵塞是造成本次停炉的主要原

因，致使氯气量供应明显不足，所以熔盐氯化炉中有
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更多的高钛渣原料因为没有来得及与氯气反应而沉

积在氯化炉底部，导致熔盐体系中 TiO2 含量远超过

表 1 中的最大范围 5%。SiO2 在熔盐体系纵向切面

从上到下也基本呈现递增趋势，只是增加的幅度较

小，基本维持在 8% ～9%，但也超出了表 1 中 7%的
控制指标。由于熔盐氯化温度基本在 770 ～ 780 ℃，
所以 SiO2 基本不会与 Cl2 发生化学反应，随着时间
的延长便会沉降下来，集聚在固体颗粒沉降层。

图 6 熔盐体系中 Al2O3 与 C组分分布
Fig． 6 The component distributions of Al2O3 and C in molten salt system

图 7 熔盐体系中 CaCl2、MgCl2 和 NaCl组分分布
Fig． 7 The component distributions of CaCl2，MgCl2 and NaCl in molten salt system

图 8 熔盐体系中 FeCl2、FeCl3 组分分布
Fig． 8 The component distributions of Fe2Cl2

and FeCl3 in molten salt system

从图 6 可以看出，Al2O3 含量在熔盐体系纵向

切面从上到下逐渐升高，原因在于在熔盐氯化过程

中，Al2O3 基本不与通入的氯气发生化学反应，致使

Al2O3 在氯化炉内从上至下长期积累，逐渐沉降，最

后聚集在熔盐氯化炉底部的固体颗粒沉降区。熔盐
中部分 Al2O3 也会与氯气反应生成少量的 AlCl3，这
些少量的 AlCl3 对熔盐氯化反应具有一定的催化作
用。C含量在熔盐体系中从上到下逐渐递减，C 在
熔盐介质体系中起着反应原料及催化剂的双重作

用，甚至有研究结果表明［12］，熔盐氯化的反应机理

是在 C质还原剂表面构成了类似于金属电化学腐
蚀过程的短路原电池，但是由于 C 的密度较轻，很
大一部分悬浮在熔盐体系的盐浴反应区，所以 C 含
量从上至下呈现递减的趋势，在底部的熔盐集聚区
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C含量相对较少。
由图 7 可知，熔盐体系中 CaCl2 在纵向切面的

分布较为均匀，没有发生太大的波动，基本维持在

4%左右; MgCl2 在纵向切面也没有表现出明显的分
布规律，但 A 点与 C、D 及 E 点的含量差别较大，总
体来看含量基本维持在 11%左右，由此冷态条件下
MgCl2 的组分分布可以基本反映出熔融条件下
MgCl2 的物料分布情况。由于熔盐介质体系主要是
由 NaCl构成，所以冷态熔盐中 NaCl的含量较高，基
本维持在 30% ～32%，并且从上至下呈逐渐下降趋
势，原因在于固体颗粒的长期沉积，固体颗粒占据了

一部分体积致使 NaCl含量降低。
从图 8 可见，FeCl2、FeCl3 在冷态熔盐中的分布

较少，含量均维持在 0. 3%左右，且在纵向切面从上
至下含量逐渐递减。在熔盐体系中，由于 FeCl3 沸
点较低，所以氯化过程中会以气态形式逸出氯化炉

进入到后续的收尘冷凝系统，但是熔盐体系中少量

的 FeCl3 起着氯化剂与催化剂的双重作用; FeCl2 沸
点相对较高，会以熔融态转入到熔盐体系中，所以在

冷态熔盐中 FeCl2 含量较高才为合理，但是从化验
分析结果来看，冷态熔盐中 FeCl2 含量约在 0. 4%左
右，与表 1 中 FeCl2 含量控制指标相差甚远，初步分
析来看，是因为停炉期间进行了底部排盐，致使大部

分 FeCl2 被排出，所以冷态熔盐中的含量大大减少。
2. 2 重要组分在熔盐体系中的横向分布状况
重要组分在熔盐体系中的横向分布状况主要与

通入氯气流的搅动有关［13］。通入的氯气气流对熔
盐介质体系进行搅动才能使物料均匀分布，同时氯

气气泡均匀粘附在物料颗粒表面，有利于氯化反应

的进行。
通过对图 4 中的取样点进行取样化验分析，得

到的分析结果如图 9 ～ 11 所示。

图 9 熔盐体系中 TiO2 与 SiO2 组分分布

Fig． 9 The component distributions of TiO2 and SiO2 in molten salt system

根据图 9 可以看出，冷态熔盐体系内选取的横
向截面上从 A点到 G 点 TiO2 含量略微上升，另外

选取的一个横向截面从 E 点到 N 点 TiO2 含量也呈

现出略微上升趋势，初步分析原因应该是熔盐氯化

炉的沿纵向轴线周围氯气气泡的传质效果较好，氯

气能够与高钛渣发生充分的化学反应，而在氯化炉

远离中心轴线即靠近炉壁的熔盐区域内，氯气的传

质效果不甚理想，致使靠近炉壁的区域内有较多高

钛渣沉积，所以横向截面上从 A 点到 G 点，从 E
点到 N 点 TiO2 含量都呈现略微上升的趋势; SiO2

在熔盐体系中的分布较为稳定均匀，基本维持在

7%左右，主要在于 SiO2 在熔盐体系中基本上不参

与氯化反应，所以在熔盐体系中横向分布比较

均匀。
从图 10 可以看出，冷态熔盐体系横向截面上从

A点到 G点 C含量略微上升，维持在 0. 6%左右，原
因在于上述的氯气传质效果影响，靠近炉壁的区域

氯化反应相对而言不够充分，C的消耗量相对较少，
致使其残留在冷态熔盐中的含量与靠近中心处相比

相对较高; 而 Al2O3 与 CaCl2 含量变化没有呈现出
明显规律，说明 Al2O3 与 CaCl2 组分在冷态熔盐中
的含量分布较为均匀; MgCl2 在横向截面上从 A 点
到 G点略微下降，主要原因在于在熔盐氯化炉纵向
轴线周围氯化反应进行的较为充分，与靠近炉壁周

围区域相比生成了较多的 MgCl2 熔融盐，所以
MgCl2 在横向截面上从 A点到 G点含量逐渐降低。
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图 10 熔盐体系中 Al2O3、C、CaCl2 及 MgCl2 组分分布
Fig． 10 The component distributions of Al2O3，C，CaCl2 and MgCl2 in molten salt system

图 11 熔盐体系中 FeCl2、FeCl3 及 NaCl组分分布
Fig． 11 The component distributions of FeCl2，FeCl3 and NaCl in molten salt system

由图 11 可知，FeCl2、FeCl3 及 NaCl 组分在冷态
熔盐体系中分布没有明显的规律，各点的物料分布

情况离散率较高，很大程度上说明 FeCl2、FeCl3 及
NaCl三种组分在熔盐体系中纵向分布较为均匀，这
与冷态模拟试验研究结果［11 － 12］较为吻合。

3 结论
1) 通过对冷态熔盐体系分析，发现冷态熔盐体
系组分紊乱，多项指标不在控制范围内; 冷态熔盐体

系中物相以 TiO2、SiO2 及氯化物熔盐和钙铁氧化物

复合体存在; 熔盐体系在冷态条件下发生结块现象，

无固定的结构形状，轮廓边缘清晰，表观形貌凸凹不

平，呈现疏松状。
2) TiO2、SiO2、Al2O3 在熔盐体系纵向切面从上

到下基本呈现递增趋势，C 、FeCl2、FeCl3 含量在熔
盐体系中从上到下逐渐递减，熔盐体系中 CaCl2 与
MgCl2 在纵向切面的分布较为均匀，含量没有发生
太大的波动，也没有表现出明显的分布规律。

3) 冷态熔盐体系内选取的横向截面上从 A 点
到 G点 TiO2、C含量略微上升; Al2O3、CaCl2、FeCl2、
FeCl3 及 NaCl含量变化没有呈现出明显规律。
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余文华

Evraz Highveld非洲建合资企业生产二氧化钛

2013 年 7 月 16 日，俄罗斯钢铁生产和采矿巨头 Evraz 集团对外宣布，旗下位于南非的子公司 Evraz
Highveld Steel and Vanadium与 Arkein International签订了共建合资企业 Nyanza Light Metals( PTY) Limited的
协议。新建合资企业将对 Evraz Highveld公司产出的废弃钢渣提炼钛成分用于生产二氧化钛颜料的可能性
进行可行性研究。Evraz Highveld最初拥有新企业股份 20%。
目前，该工程处于初始阶段，所需资本投资额不大，未来的实际控股权将取决于可行性研究结果以及公

司未来股东的决策。
合资企业的建成对正在进行的 Evraz Highveld收购项目商议不产生影响，预计商议将在三季度末结束。

( 张涛摘自凡宇资讯网)
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