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镁热法制备海绵钛蒸馏工艺优化研究

刘 彬

( 四川大学化工学院，四川 成都 610065)

摘 要:针对镁热法制备海绵钛时蒸馏中间通道堵塞、海绵钛氯离子超标的现象进行分析，就蒸馏系统的压力、蒸
馏温度和时间开展蒸馏过程工艺优化试验研究。热力学分析结果表明: 当蒸馏温度为 900 ～ 1 000 ℃时，Mg 和
MgCl2 对 Ti的相对挥发度大于 2． 21 × 1011。蒸馏过程优化试验研究表明:真空蒸馏过程较优的系统压力应小于 4

Pa、预热温度为 750 ～ 800 ℃、前期预热时间应控制在 1 ～ 2． 5 h、蒸馏初期喷淋水连续喷淋时间控制在 30 ～ 36 h。
蒸馏工艺优化后海绵钛产品品级率明显提升，0 级以上品级海绵钛平均提高 16． 54 个百分点，等外钛比例降低 6． 4
个百分点。
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Optimization Ｒesearch on Vacuum Distillation Process for Titanium
Sponge Preparation by Magnesium Thermal Ｒeduction

Liu Bin

( College of Chemical Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，Sichuan，China)

Abstract: According to the technology problems of the intermediate channels blockage in distillation process
and the over standard of chloridion in products during the titanium sponge production by magnesium thermal
reduction，the optimizations of system pressure，temperature and time in distillation process were conducted．
Thermodynamic analysis results show that the relative volatility of Mg and MgCl2 to Ti is more than 2． 21 x 1011

when the distillation temperature is 900 ～1 000 ℃． Distillation process optimization experiments show that the
favorable system pressure of vacuum distillation process is not more than 4 Pa，and the preheating temperature
is 750 ～800 ℃，the early stage of the preheating time 1 ～2． 5 h and continuous water spray time in the initial
distillation process 30 ～36 h． After the optimizations，the product grade rate of titanium sponge improves sig-
nificantly，and the titanium sponge above grade 0 increases by 16． 54% on average while the ratio of substand-
ard titanium decreases by 6． 4%．
Key words: titanium sponge，magnesium thermal reduction，vacuum，distillation

0 引言
钛具有比强度高、密度小、耐腐蚀性好、无磁、可焊
等优异性能，被广泛应用于航空航天、交通运输、石油
化工、能源等领域［1］。目前，工业生产海绵钛的方法仅

有四氯化钛镁热还原法。该法主要包括还原与蒸馏两
大工序，其中还原工序采用液态金属镁对四氯化钛进

行还原得到海绵钛砣及副产物氯化镁，蒸馏工序则采

用真空蒸馏方式将还原工序产物即残留的副产物氯化

镁、过剩的液态金属镁与海绵钛坨的混合物实现分离，
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进而获得纯净的海绵钛坨［2］。
攀钢海绵钛厂采用 7． 5 t 大型“I”型半联合还

蒸系统，该系统具有产能大、产品质量较好等特点，
2011 年试生产第一次投料时即产出了合格海绵钛
坨。由于该系统是国内首家投用，在攀钢海绵钛投
产前仅完成试验验证、未正式转入工业化规模生产，
因此在以后的试生产过程中蒸馏工序出现了蒸馏中

间通道堵塞、海绵钛氯离子含量高等问题，对海绵钛
的生产和质量造成了较大的影响。为解决上述问题
和提升海绵钛质量，需对真空蒸馏工序工艺参数进

行调整和优化( 蒸馏工序的主要工艺参数包括真空

蒸馏系统的压力( 绝压) 、温度、时间等因素) 。为
此，笔者在攀钢海绵钛厂生产线上开展了真空蒸馏

生产过程的压力、温度及时间等重要工艺参数的优
化试验，并就真空蒸馏生产对海绵钛产品质量的影

响进行了分析。

1 真空蒸馏热力学分析
为保证海绵钛坨的质量，需将其中残留的

MgC12、少量低价钛及过剩的 Mg 尽可能分离出去。
由于在常压高温下，Ti、Mg 和 MgCl2 与水蒸汽易产
生反应，Mg 和 Ti 与空气中的氧、氮也易产生反应，
所以生产中常采用真空蒸馏法实现海绵钛与 Mg 和
MgCl2 的分离

［3］。
真空蒸馏是在真空条件下利用 Ti、Mg 和 MgCl2

各组分的饱和蒸气压差异较大来实现分离的。表 1
为蒸馏温度为 900 ℃和 1 000 ℃时镁、氯化镁对钛
的相对挥发度计算值［4］。

表 1 镁、氯化镁对钛的相对挥发度
Table1 Ｒelative volatility of Mg and MgCl2 to Ti

温度 /
℃

Mg饱和
蒸气压 /Pa

MgCl2 饱和
蒸气压 /Pa

Ti饱和
蒸气压 /Pa

Mg /Ti相
对挥发度

MgCl2 /Ti相
对挥发度

700 667

800 3 330 200

900 13 119 937 3 ×10 －9 4． 37 ×1012 3． 12 ×1011

1000 38 628 3 310 1． 5 ×10 －8 2． 58 ×1011 2． 21 ×1011

从表 1 可看出，当蒸馏温度为 900 ～ 1 000 ℃
时，Mg和 MgCl2 的饱和蒸汽压较高，而钛在相同温
度条件下蒸汽压较低，因而 Mg 和 MgCl2 对 Ti 的相
对挥发度就很大［5］。此外，Mg 与 MgC12 的沸点在

真空条件下将大大降低，挥发度比常压蒸馏时大很

多倍，而且蒸馏终点( 蒸馏结束的时间) 时真空系统

压力越低，海绵钛坨中残留的氯化镁越少，即氯离子

含量越低，如蒸馏终点时系统压力低于 1． 01 Pa 时，
Mg 和 MgC12 的沸点温度分别降至 516 ℃和 677
℃［5］。因此，在真空和高温的条件下，Mg 和 MgCl2
易从海绵钛砣中分离。

2 生产现状及优化试验方案
2． 1 生产现状及分析
在攀钢海绵钛厂蒸馏工序的生产过程中所使

用的设备为“I”型半联合炉( 见图 1 ) 。其中联合
炉下部为装有高温还原产物的还原罐( 材质为

1Cr18Ni9Ti) ，用于收集真空蒸馏后所得的纯净海
绵钛; 上部为冷凝罐( 材质为 1Cr18Ni9Ti) ，且罐外
部安装有冷却水冷套，冷凝罐用于收集蒸馏过程

挥发的 Mg和 MgCl2 并使其冷凝为固体冷凝物，从
活底格栅至还原罐盖之间将罐内分为三部分，依

次称之为上部、中部、下部; 在上下罐子之间的还
原罐盖上安装有铝塞，铝塞熔化后即成为蒸馏过

程中挥发 Mg和 MgCl2 的中间通道，此通道一旦堵
塞，真空蒸馏就无法继续进行，未挥发的氯化镁将

残留在海绵钛坨中。

图 1 “I”型半联合炉设备示意
Fig． 1 Schematic diagram of I-shaped distillation furnace

一个完整的蒸馏周期包括 3 个阶段，试生产期
间采用参数为: 前期( 铝塞预热和熔化期) 在 600 ～
700 ℃保温 5 h、中期( Mg 和 MgCl2 快速蒸发期 900
～ 960 ℃ ) 约为 25 ～ 36 h、后期( 高恒温期 950 ～
1 000 ℃ ) 约为 110 ～ 130 h，冷却水温度不大于 25
℃。在蒸馏生产过程中，中间通道堵塞主要发生在
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蒸馏中期。由于海绵钛产品中最重要的杂质元素氯
离子主要来源于残留氯化镁和海绵钛表面对氯离子

的吸附，因此，一旦发生通道堵塞，所产出的海绵钛

坨中氯离子含量和硬度将超出国标 0 级的要求，使
得 0 级及以上的优质海绵钛( 包括 0 级、0A 级、
PTi90 级) 的产出比率较低。
同时，由于蒸馏终点时真空系统压力为 10 Pa

左右( 而国内海绵钛厂约为 1 Pa) ，在未发生通道堵
塞的某些炉次海绵钛中，其氯离子含量也出现了超

过国标 0 级的现象。
在试生产期间，经常发生通道堵塞的情况，打开

冷凝罐后发现大量冷凝物( 超过 50% ) 聚集在冷罐内
下部从而引起中间通道堵塞，中部和上部冷凝物较

少。究其原因是前期预热温度过低、时间较长、中期
喷淋冷却水温度过低所致，因此应将前期温度提高至

700 ℃以上、缩短前期时间并适当提高中期冷却水温
度至 30 ℃以上。其次，海绵钛毛细孔中的氯离子主
要是在后期高恒温时蒸馏出来，氯离子含量经常出现

超过国标 0级的现象是因为采用的蒸馏系统终点压
力值过大，应降低压力值，可在现值和国内其他海绵

钛厂所采用的的压力值之间选取合适的压力值。
2． 2 优化试验方案
选用 2 台正常生产的设备作为试验设备。试验

所用原料为正常生产的还原产物，其组份含量如表

2 所示。

表 2 还原产物化学成分
Table 2 The chemical compositions of reduction products %

Ti Mg MgCl2 TiCl2 及 TiCl3

55 ～ 60 25 ～ 30 10 ～ 15 ＜ 1

试验过程主要包括蒸馏装置组装、蒸馏前期、蒸馏
中期、蒸馏后期、向还原罐内充入氩气冷却出炉几个阶
段。具体操作步骤为:将组装好的蒸馏装置放进蒸馏
电炉后，对上部冷凝罐抽真空达到设定压力 P1 后，开

启电炉对下部还原罐升温。当上部冷凝罐的压力继续
降低达到设定压力 P2 后，开始对下部还原罐抽真空，

蒸馏结束后充入氩气出炉至冷却器内进行冷却。
根据设计方提供的冷凝罐内冷凝物分布情况，

上部的冷凝物量约为 20%、中部约为 40%、下部为
40%，而试生产时冷凝物分布情况中部约为 30%、
下部约为 55%，因而堵塞几率较高。由于通道堵塞
发生在蒸馏中期，所以针对此情况，对蒸馏前期的温

度和时间、中期的喷淋冷却水温度进行了调整; 同

时，为使海绵钛中的氯离子含量满足国标 0 级的要
求，进行了蒸馏终点时不同真空系统压力对氯离子

含量的影响试验。

3 试验结果与讨论
3． 1 真空系统压力的影响
当蒸馏温度相同时，真空系统压力直接决定了

杂质组分的挥发速率。而 Mg 与海绵钛在真空蒸馏
时极易分离，对海绵钛产品质量影响较大的是

MgCl2 的蒸发程度。为考察真空系统压力对 MgCl2
蒸发的影响，将还原产物分别在 0． 8 ～ 9． 72 Pa 的不
同压力条件下进行真空蒸馏分离试验，并对蒸馏所

得海绵钛中氯含量进行检测分析，结果如图 2 所示。

图 2 蒸馏终点时真空系统压力与海绵钛产品氯含量的关系
Fig． 2 Ｒelationship between the content of chlorine in

titanium sponge and system pressure at the
end of distillation

由图 2 可知: 海绵钛产品中的氯元素含量和系
统压力基本呈线性关系，当蒸馏终点时压力越低，产

品中的氯元素含量也越低。在试验的 23 炉( 不同
蒸馏终点压力条件下) 海绵钛砣产品中，当系统的

蒸馏压力 0． 8 Pa 增加至 9． 72 Pa 时，海绵钛中氯含
量由 0． 010%增长至 0． 091%，当系统压力等于 4 Pa
时，海绵钛产品中氯含量满足国标 0 级的要求。因
此，要获得优质海绵钛产品需在较低系统压力下进

行真空蒸馏操作，系统压力低于 4 Pa时效果较佳。
3． 2 温度的影响
蒸馏温度是影响蒸馏分离效果的重要工艺控制

参数。在蒸馏过程中，若前期预热温度控制不好，或
中期快速蒸发冷凝温度过高，均可能导致蒸馏通道

堵塞而被迫停炉。经分析认为，蒸馏前期预热温度
对还原罐的中间通道是否堵塞起着决定性的作用，
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对下部还原罐体内 MgCl2 和 Mg 的温度和挥发速度
有较大影响。由于前期预热温度较低，MgCl2 和 Mg
蒸汽的温度较低，过程中蒸汽的流速会降低，进入冷

凝罐时就主要聚集在冷凝罐下部，易造成中间通道

堵塞。因此，将前期预热温度提高至 750 ～ 800 ℃进
行试验。图 3 为铝塞熔化前的预热温度对冷凝物分
布影响情况统计。

图 3 铝塞熔化前的预热温度对冷凝物分布的影响
Fig． 3 Influence of preheating temperature on the

distribution of condensate before the
melting of aluminum plug

由图 3 可知: 随着蒸馏前期温度的升高，冷凝罐
下部冷凝物的比例先降低再升高，当铝塞熔化前的

预热温度由 750 ℃增至 800 ℃时，冷凝罐下部冷凝
物的比例由 44%降至 38%，再升高至 39． 5%。
此外，当预热温度提高至 800 ～ 850 ℃时，MgCl2

和 Mg蒸汽进入冷凝罐后不能够全部直接冷凝成为
固体冷凝镁，一部分呈液体回流，约 50%汇集在冷
凝罐下部，也出现了通道堵塞的情况。因此，如前期
预热温度过低或过高均会导致中间通道堵塞。根据
图 3 的结果，预热温度控制在 750 ～ 800 ℃能够有效
减少蒸馏通道的堵塞。
蒸馏中期通道处的温度控制主要通过冷却器的

喷淋水出水温度来控制，喷淋水出水温度决定冷凝

罐 MgCl2 和 Mg 的冷却速度。表 3 为喷淋水出水温
度对冷凝物分布的影响情况。
由表 3 可知，当 MgCl2 和 Mg 在大量挥发时，喷

淋水温度控制在 30 ～ 40 ℃，冷凝物大量集中在冷凝
罐的中、下部，上部的冷凝物占总冷凝物的 21% ～
30%，冷凝罐下部冷凝物占冷凝物总量的 20% ～
42%，还原罐下部罐口中间通道没有冷凝物，蒸馏过
程中冷凝物经过中间通道时无阻挡物，能顺利蒸馏

至冷凝罐内，减少还原罐中间通道堵塞的频率。当
喷淋水温度低于 25 ～ 30 ℃时，蒸汽在中间通道和冷
凝罐下部大量冷凝，导致蒸汽的流速降低，因此进入

冷凝罐并主要聚集在冷凝罐下部而堵塞通道; 当喷

淋水温度大于 40 ～ 50 ℃时，冷凝强度不够，镁和氯
化镁蒸汽进入冷凝罐后不能够全部直接冷凝成为固

体，而有一部分呈液体回流，汇集在冷凝罐下部发生

堵塞的现象。因此，在蒸馏中期时喷淋水出水口的
温度控制在 30 ～ 40 ℃为宜。

表 3 喷淋水出水温度对冷凝物分布的影响
Table 3 Influence of outlet spray water temperature

on the distribution of condensate

喷淋水
温度 /℃

下部罐体冷
凝物 /%

中部罐体冷
凝物 /%

上部罐体冷
凝物 /%

25 ～ 30 50 ～ 62 21 ～ 30 17 ～ 20
30 ～ 40 20 ～ 42 37 ～ 50 21 ～ 30
40 ～ 50 45 ～ 58 22 ～ 29 20 ～ 26

3． 3 时间的影响
选择前期预热温度 750 ～ 800 ℃，控制不同蒸馏

前期预热时间，考察蒸馏前期预热时间对真空蒸馏

的影响，结果如图 4 所示。

图 4 蒸馏前期预热时间对冷凝物分布的影响
Fig． 4 Influence of preheating time on the distribution

of condensate in the initial distillation process

由图 4 可知: 预热时间过短或者过长时，都会导
致冷凝罐下部冷凝物比例的增加。当预热时间过短
时还原罐升温速度过快，下部还原罐未完全预热，而

是部分区域升温过快而产生一定量的蒸汽，且在辐

射热的作用下导致铝塞熔化; 此时下部蒸馏物的蒸

汽量较少，而上部罐子的真空度不足导致蒸馏的流

速也较低，在中间通道降温的作用下，蒸汽就主要在

冷凝罐的下部冷凝聚集; 当蒸馏预热时间过长时，由
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于真空系统存在抽速低、抽力不足，达到真空度的时
间长。当铝塞融化进入快速蒸发阶段后，难以维持
冷凝罐的压力，导致抽力不足蒸汽流速低，蒸汽主要

在冷凝罐的下部冷凝聚集。因此，前期预热时间控
制在 1 ～ 2． 5 h较佳。
蒸馏中期，在喷淋水的温度确定为 30 ～ 40 ℃

时，喷淋时间对通道堵塞也有较大影响。表 4 为喷
淋时间对冷凝物分布比例的影响。

表 4 喷淋水喷淋时间对冷凝物分布的影响
Table 4 Influence of spray time on the

distribution of condensate

喷淋水连续
喷淋时间 /h

冷凝罐下部
冷凝物 /%

冷凝罐中部
冷凝物 /%

冷凝罐上部
冷凝物 /%

20 ～ 25 55 25 20
25 ～ 30 49 30 21
30 ～ 36 40 40 20
≥36 55 33 12

由表 4 可知: 在蒸馏初期，冷凝物冷却附着在冷
凝罐内的位置随喷淋时间延长而改变，喷淋水连续

喷淋时间超过 36 h，冷凝罐罐口的冷凝物可达到
55%，喷淋水连续喷淋时间只有 30 ～ 36 h，冷凝罐罐
口的冷凝物≤45%，冷凝罐中部的冷凝物有 40%，
中间通道发生堵塞的机率较小。因此，蒸馏初期喷
淋水连续喷淋时间控制在 30 ～ 36 h最佳。
3． 4 优化试验
在条件试验的基础上，确定蒸馏优化试验控制

参数如表 5 所示。
从 2013 年全年的生产统计情况来看，蒸馏工艺

优化后，海绵钛的质量得到提升，国标 0 级以上的优
质海绵钛比例明显增加，而等外钛( 次品) 下降。工
艺参数优化前后海绵钛品级率如表 6 所示。
表 6 结果表明: 蒸馏工艺的优化有效降低了蒸

馏通道堵塞现象，有利于提高海绵钛产品品级率，其

中 0 级以上品级海绵钛提高了 16． 54 个百分点，等
外钛比例降低 6． 4 个百分点。

表 5 优化试验控制参数
Table 5 Parameters of the optimization

experiments

预热温度 /
℃

预热时间 /
h
喷淋水温度 /

℃
喷淋时间 /

h
终点压力 /

Pa

750 ～ 800 1 ～ 2． 5 30 ～ 40 30 ～ 36 ＜ 4

表 6 蒸馏工艺优化前后海绵钛品级率对照
Table 6 Products grade comparison of titanium sponge

by or not by the optimized technologies %

国标品级
攀钢企标
品级

海绵钛优化
前品级率

海绵钛优化
后品级率

提升值

PTi － 90 15． 10 19． 14 4． 04
0A级 PTi － 95 16． 05 28． 17 12． 12
0 级 PTi － 100 20． 20 15． 56 － 4． 64
1 级 PTi － 110 10． 35 1． 61 － 8． 74
2 级 PTi － 120 5． 00 5． 80 0． 80

3 ～ 5 级 PTi － 130 ～ 150 1． 50 4． 34 2． 84
等外钛 等外钛 17. 84 11. 44 － 6. 4

4 结论
1) 海绵钛产品中的氯元素含量随系统压力降
低而降低，当真空系统压力低于 4 Pa 时真空蒸馏分
离效果较佳。

2) 随着蒸馏前期预热温度的升高，冷凝罐下部
冷凝物的比例先降低再升高，预热温度为 750 ～ 800
℃、蒸馏中期喷淋水温度控制在 30 ～ 40 ℃时，能够
有效减少蒸馏通道的堵塞。

3) 蒸馏前期预热时间过短或过长均会导致冷
凝罐下部冷凝物比例的增加而堵塞中间通道。蒸馏
前期预热时间应控制在 1 ～ 2． 5 h、蒸馏初期喷淋水
连续喷淋时间控制在 30 ～ 36 h为宜。
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