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攀枝花 74%品位钛渣熔盐氯化研究
李开华

( 攀钢集团研究院有限公司，钒钛资源综合利用国家重点实验室，四川 攀枝花 617000)

摘 要:开展了攀枝花 74%品位钛渣熔盐氯化制备四氯化钛的试验研究，考察了 74%品位钛渣作为氯化原料时，
氯化炉温度控制、熔盐成分控制和产品质量情况，并对不同品位钛渣熔盐氯化时技术经济指标进行了对比分析。
研究表明: 使用攀枝花 74%品位钛渣熔盐氯化生产高品质海绵钛用四氯化钛工艺可行，与采用 78%钛渣熔盐氯化
相比，每吨粗四氯化钛可节约成本 98． 3 元。
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Investigation on Chloridizing 74% Titanium Slag in Molten Salts

Li Kaihua

( Pangang Group Ｒesearch Institute Co．，Ltd．，State Key Laboratory of Vanadium and Titanium Ｒesources Comprehen-
sive Utilization，Panzhihua 617000，Sichuan，China)

Abstract: The chloridizing experimental studies in molten salts were carried out，and the temperature of
chlorination furnace，composition control of molten salts and product quality were investigated with 74%
titanium slag in Panzhihua as raw materials． The technical and economic index for chlorination of titanium
slag with different grades was contrastively analyzed． The results show that chloridizing 74% titanium slag
in molten salts is feasible to produce titanium tetrachloride for high quality titanium sponge，and the cost
per ton of titanium tetrachloride can be reduced by 98． 3 Yuan compared with that of the titanium tetra-
chloride by 78% titanium slag．
Key words: titanium slag，molten salt chlorination，titanium tetrachloride

0 引言
我国攀枝花地区的钛资源极为丰富，随着氯化

钛白、硫酸法钛白、海绵钛、钛复合材料和钛合金生
产技术的日益完善，利用攀枝花丰富的钛资源，生产

优质钛白制品、海绵钛［1 － 2］、钛合金及系列钛产品，
已成为攀西经济社会发展的必然选择。TiCl4 是生
产海绵钛［1 － 3］、钛白粉［4 － 5］、纳米 TiO2 的原料

［6 － 7］，

目前工业上制备 TiCl4 的方法主要有两种，即沸腾
氯化法和熔盐氯化法。

沸腾氯化是将高钛渣与石油焦的混合料在沸腾

炉内和氯气处于流态化的状态下进行氯化反应。目
前国外 TiCl4 生产大多采用沸腾氯化工艺

［8 － 9］，如杜

邦公司、美礼联化工、住友钛业、东邦钛业等公司。
但其对钛原料要求非常苛刻，其中 TiO2 含量在 90%
以上，且钙镁合量小于 1． 5%，SiO2 含量小于 2%，粒
度均匀分布在 200 ～ 350 μm。
熔盐氯化是将钛渣和石油焦悬浮在熔盐介质

中，和氯气反应生成 TiCl4，其主要优点是能处理高
钙镁含量、TiO2品位稍低的原料

［10 － 11］。目前国内外
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使用熔盐氯化技术的主要有前苏联和中国锦州钛

业，其原料均为 TiO290% ～92%的富钛料。
攀西地区钛原料由于钙镁杂质含量较高

( w( CaO + MgO) ＞ 5% ) ，不适宜用于沸腾氯化原料。攀
西某大型钛渣厂采用 25． 5 MVA 电炉冶炼的钛渣，
其 TiO2 含量在 74%，且主要用于硫酸法钛白生产。
攀西某大型海绵钛厂设计采用 TiO2 含量为 78%的
钛渣作为原料。钛渣厂为提高这相差的 4%品位，
生产成本增加约 600 元 / t。
为此，笔者采用攀枝花 74%品位钛渣，开展熔

盐氯化生产粗 TiCl4 工业试验。考察了使用 74%品

位钛渣时，氯化炉温度控制、熔盐成分控制和产品质
量情况，验证了高钙镁低品位钛渣用于熔盐氯化的

工艺条件和经济性，为熔盐氯化的原料选择提供技

术支撑。

1 试验原料及方法
1. 1 试验原料
采用全攀枝花钛精矿电炉冶炼的钛渣作为原料，

74%钛渣和 78%钛渣主要化学成分对比如表 1所示。
煅后石油焦为生产四氯化钛的还原剂，其成分

及灰分要求如表 2 所示。

表 1 钛渣主要化学成分
Table 1 Component of titanium slag %

种类 TiO2 FeO Al2O3 SiO2 CaO MnO MgO V2O5

78% 钛渣 79． 6 5． 89 2． 51 5． 48 1． 76 3． 28 4． 35 0． 33
74% 钛渣 74． 9 5． 79 2． 56 6． 40 2． 12 1． 17 5． 36 ＜ 0． 1

表 2 煅后石油焦成分及灰分要求
Table 2 Component and ash content of

calcined petroleum coke %

固定碳 挥发分 灰分 水分
≥88． 37 ≤0． 72 ≤0． 46 ≤10

灰分分析
TiO2 FeO SiO2 Al2O3 MgO other total
4 16 30 10 4 36 100

1. 2 试验方法
熔盐氯化工艺流程［12 － 13］主要包括熔盐氯化炉系

统、收尘系统、喷淋冷凝系统和尾气处理系统四部分，

其工艺流程如图 1 所示。将攀枝花 74%品位钛渣采
用熔盐氯化方式开展试验研究，其中氯化炉熔盐碳含

量控制在 3% ～5． 0%，TiO2 控制在 2. 0% ～5． 0%，熔
盐温度控制在 740 ～800 ℃。

2 试验结果及讨论
2. 1 钛渣原料成分及粒度分析
试验所用 74% 钛渣与氯化炉曾经使用过的

78%钛渣及较高 FeO 含量钛渣的成分及粒度对比
如表 3、4 所示。

图 1 海绵钛生产中熔盐氯化工艺
Fig． 1 The process of molten salts chlorination in titanium sponge production
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表 3 不同钛渣的成分比较
Table 3 Component analysis of different titanium slag %

种类 TiO2 Al2O3 CaO MgO MnO CrO V2O5 FeO Fe SiO2 水分

78% 钛渣 78． 52 1． 42 1． 71 4． 35 1． 23 0． 03 0． 20 6． 26 0． 55 5． 40 0． 12
高 FeO 钛渣 79． 74 1． 96 0． 76 1． 85 1． 79 0． 12 0． 24 9． 73 0． 51 2． 93 0． 04
74% 钛渣 74． 14 1． 58 1． 58 5． 12 1． 28 0． 05 0． 17 8． 62 0． 80 5． 26 0． 04

表 4 不同钛渣的粒度分布比较
Table 4 Distribution of particle size of different titanium slag

种类
分布 /%

+ 0． 42 mm 0． 42 ～ 0． 16 mm 0． 16 ～ 0． 105 mm 0． 105 ～ 0． 071 mm 0． 071 ～ 0． 043 mm －0． 043 mm
78%钛渣 27． 36 31． 22 14． 02 7． 13 14． 60 5． 52
高 FeO钛渣 24． 85 35． 95 16． 20 7． 95 14． 35 0． 55
74%钛渣 29． 40 31． 50 16． 85 6． 50 13． 80 1． 60

74%品位钛渣与前两种渣相比，大部分杂质成分
含量相近，主要区别在于 TiO2 低 4% ～5%，MgO略为
偏高，比 78%渣高 0． 7%，FeO比 78%渣高 1． 7%，与高
FeO钛渣的接近，金属铁比 78%钛渣高 0． 25%。
由表 4 可知。三种钛渣的粒度分布非常相近。

78%钛渣和高 FeO 钛渣均在氯化炉上得到很好的
使用。从粒度上分析认为 74%也能满足氯化炉生
产需求。
2. 2 钛渣岩相分析

74%钛渣和 78%钛渣金相显微镜下的物相组成
如图 2和图 3 所示，各物相所占的体积分数见表 5。
由图 2、图 3和表 5可知，两种钛渣物相中均以黑钛石
相为主，74%钛渣比 78%钛渣中黑钛石略高 2% ～
3%，硅酸盐相低 2%，78%钛渣中含有少量金红石相。
黑钛石［14］相是一种具有 Ti3O5 形式的高温变体，它可

表示为 TiO·2TiO2 和 Ti2O3·TiO2，其中 TiO、Ti2O3

可被其它杂质氧化物置换，形成固溶体。其通式可写
为 m［( Ti、Mg、Mn、Fe) O·2TiO2］·n［( Ti、Al、Cr、
Fe) 2O3·2TiO2］，其中 m + n =1。玻璃相嵌于固溶体
之间。
钛渣中黑钛石相是在熔盐氯化炉内发生加碳氯

化反应的主要物质。文献［14］描述了高钛渣各组
分在加碳氯化时的反应情况，二氧化钛( TiO2 ) 和各

种低价氧化物均被氯化生成 TiCl4。各组分在标准
状态下加碳氯化反应的热力学趋势由大到小依次

为: CaO ＞ MnO ＞ FeO( FeCl2 ) ＞ MgO ＞ V2O5 ＞ Fe2O3

＞ FeO( FeCl3 ) ＞ TiO2 ( 锐钛矿) ＞ TiO2 ( 金红石)

＞ Al2O3 ＞ SiO2。据国外氯化工艺研究相关资料分
析，熔盐中 FeCl2 和 FeCl3 对 TiO2 的氯化具有明显

地催化作用，其中 FeCl2 的存在增加了和 Cl2 反应的

物质，加速了 Cl2 消耗的速度，而 FeCl3 的存在则增
加了和 TiO2 反应的物质，加速了 TiO2 的消耗和

TiCl4 的生成，因此在 FeCl2 和 FeCl3 的共同作用下，
加速了 Cl2、TiO2 的消耗和 TiCl4 的生成速度，从而
对 TiO2 的氯化起到了催化作用。

图 2 78%钛渣岩相照片
Fig． 2 The petrography image of 78% titanium slag

图 3 74%钛渣岩相照片
Fig． 3 The petrography image of 74% titanium slag
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表 5 两种钛渣的物相组成及体积含量
Table 5 Phase composition and volume content of two titanium slag %

种类 黑钛石 金红石 +过渡相 硫化铁 +金属铁 硅酸盐相 金红石相

78%钛渣 86 ～ 90 2 ～ 4 1 ～ 3 7 ～ 10 2． 38
74%钛渣 89 ～ 92 1 ～ 3 0． 7 5 ～ 8
注: 过渡相指钛铁矿转化为金红石的中间状态的物相。

2. 3 温度对 74%钛渣熔盐氯化影响
74%钛渣开展熔盐氯化试验共持续 80 h，其氯化
炉熔盐温度、收尘入口温度和收尘出口温度如图 4 所
示。由图 4可见，采用 74%钛渣进行熔盐氯化时，熔
盐温度很好地维持在 750 ℃以上，烟气温度控制在
460 ～480 ℃。此时氯化炉矿浆喷淋量为 4 ～8 t /h。

图 4 氯化炉熔盐及烟气温度控制
Fig． 4 Temperature of molten salts and flue

gas of chlorination furnace

2. 4 氯化炉熔盐成分控制
氯化炉熔盐成分中 TiO2 和 C含量控制情况如图

5所示。TiO2 含量控制在高位，有 50%比例都大于
5%。C含量控制相对比较合理，基本能控制在 3% ～
5%，但仍然处于高线。试验过程中通入反应氯气量
略显不足，熔盐中 TiO2 和 C含量偏高，会使氯化炉熔
盐黏性增加，氯化反应条件恶化。当熔盐中碳和 TiO2

含量过低时，将制约氯化反应，使氯气过量生成

FeCl3，一部分氯化铁蒸发进入氯化气体混合物，一部
分会积聚在氯化炉熔盐中，导致熔盐的温度降低。
2. 5 粗四氯化钛产品质量分析
采用 74% 和 78% 钛渣生产的粗四氯化钛

( CTT) ，其固含量如图 6 所示。满足 10 g /L 以下要
求的比例分别可以达到 86． 1%和 81． 9%，满足 4
g /L以下要求的比例分别为 44． 4%和 25． 7%。相对
来说，采用 74%钛渣生产的粗四氯化钛略微优于采
用 78%生产的。

图 5 试验期间熔盐中 TiO2 和 C含量
Fig． 5 Mass content of TiO2 and C in molten salts

图 6 粗四氯化钛中固含量
Fig． 6 Solid content in coarse titanium tetrachloride

粗四氯化钛中杂质元素含量分别如图 7 ～ 9 所
示。由图 7 可知，粗四氯化钛中 VOCl3 含量控制较
好，取样中 V 含量控制均为合格，满足 VOCl3 质量
分数小于 0． 204%的要求。
由图 8 和图 9 可知，采用 74%钛渣生产的粗四

氯化钛中 SiCl4 和 AlCl3 含量均较低，满足质量要
求; 采用 78%钛渣生产的粗四氯化钛中 SiCl4 含量
部分超标。从产品质量对比分析可知，采用 74%品
位钛渣作为熔盐氯化生产粗四氯化钛的原料完全可

行，其生产的粗四氯化钛质量略微优于采用 78%钛
渣时。
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图 7 粗四氯化钛中 VOCl3 含量
Fig． 7 Mass content of VOCl3 in coarse titanium tetrachloride

图 8 粗四氯化钛中 SiCl4 含量
Fig． 8 Mass content of SiCl4 in coarse titanium tetrachloride

2. 6 经济效益分析
采用两种钛渣的成本差异对比分析如表 6 所

示。由于 74%钛渣与 78%钛渣在冶炼时成本相差
538 元 / t，但氯气消耗量增大，废盐产生量增大，因
此，按每吨粗四氯化钛计，采用 74%品位钛渣进行
熔盐氯化时，总体上比采用 78% 钛渣节省成本
98． 3 元。

图 9 粗四氯化钛中 AlCl3 含量
Fig． 9 Mass content of AlCl3 in coarse titanium tetrachloride

表 6 74%钛渣和 78%钛渣熔盐氯化时成本差异核算
Table 6 Cost for molten salt chlorination of 74% and 78% titanium slag

原材料
单耗 / ( t·t － 1 )

74%钛渣 78%钛渣
单价 / ( 元·t － 1 )

74%钛渣 78%钛渣
成本 / ( 元·t － 1 )

74%钛渣 78%钛渣 价差
钛渣 0． 55 0． 51 3 013 3 550 1 714 1 846 － 132
石油焦 0． 08 0． 1 2 575 2 575 212 265 － 53
氯化钠 0． 11 0． 13 671 671 75． 4 83． 7 － 8． 3
氯气 1． 01 0． 92 1 058 1 058 1 067 977 90
合计 3 068 3 172 － 104

固体废物
产出 / ( 元·t － 1 )

74%钛渣 78%钛渣
处理单价 / ( 元·t － 1 )

74%钛渣 78%钛渣
处理费 /元

74%钛渣 78%钛渣 价差
废盐 0． 31 0． 21 58． 7 58． 7 18． 44 12 6． 44
收尘渣 0． 01 0． 01 141 141 0． 99 1． 69 － 0. 70
合计 19． 43 13． 7 5. 73
总合计 3 087 3 186 － 99

3 结论
1) 74%钛渣与 78%钛渣相比，其成分有一定差
异，各杂质成分在熔盐氯化时影响不大，其生产的粗

四氯化钛固含量均满足 10 g /L 以下要求，且采用
74%钛渣生产的粗四氯化钛中 SiCl4 和 AlCl3 含量
均较低，略微优于采用 78%钛渣时。

2) 全攀枝花 74%品位钛渣熔盐氯化生产高品
质海绵钛用的 TiCl4 工艺可行。经济成本核算表

明，按生产每吨粗四氯化钛计，采用 74%品位钛渣
进行熔盐氯化总体上比采用 78% 钛渣节省成本
98． 3元。

3) 下一步可深入研究 74%钛渣对氯化精制后
续系统的影响，确定 74%钛渣熔盐氯化时的最佳技
术条件，形成全攀枝花钛资源生产 74%品位钛渣—
熔盐氯化生产高品质海绵钛用的 TiCl4 原料的最优
工艺技术，为攀西钛资源综合利用奠定了坚实的原

料基础。
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杨冬梅

杜邦成立新公司

2014年 12月 22日，杜邦宣布由即将被完成分离的化学部门组建的新上市公司将被命名为 Chemours 公司
( Chemours) 。随着其从杜邦的分离，Chemours将是一个新的钛白粉、氟产品和化学溶液贸易全球领军企业。
新公司欲在纽约证券交易所上市，杜邦执行副总裁 Mark P． Vergnano 将出任新公司董事长和总裁。公

司将在全球 12 个国家约有 9 100 名员工，37 台生产设备。同时，也将为全球 5 000 多家用户提供服务。
( 张涛摘自 杜邦官网)
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