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粗四氯化钛脂肪酸除钒试剂的选择

杜 明

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

摘 要:开展不同类型脂肪酸精制四氯化钛试验研究，分析精 TiCl4 样品和除钒尾渣。结果表明，饱和脂肪酸具有

除钒效率较低、残渣分散性较好的特点，且碳链长度对除钒效率影响不大;不饱和脂肪酸除钒效率远高于相同链长
的饱和脂肪酸，但是除钒泥浆黏度大、易结块;混合脂肪酸既可以保证除钒效率，也可以使残渣具有优良的分散性。
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Selection of Fatty Acids as Ｒeagent for Vanadium Ｒemoval from
Crude Titanium Tetrachloride

Du Ming

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

Abstract: The experiments of refining titanium tetrachloride using different fatty acids were carried out，
and the samples of purified titanium tetrachloride and tailing slag for vanadium removal were analyzed．
The results show that with saturated fatty acids as reagent the vanadium removal efficiency is lower and
the tailing slag has an excellent dispersibility． In addition，the length of carbon chain of saturated fatty
acids scarcely affects the vanadium removal efficiency． The efficiency of vanadium removal by unsaturated
fatty acids owning the same carbon chain length with saturated fatty acids，is more higher than that of sat-
urated fatty acids，while the slurry for vanadium removal is more viscous and prone to agglomeration． U-
sing mixed fatty acids as the reagent can not only guarantee the vanadium removal efficiency but also ob-
tain the tailing slag with excellent dispersibility．
Key words: titanium tetrachloride，vanadium removal，organic reagents，fatty acids

0 引言
四氯化钛( TiCl4 )是钛及其化合物生产过程中的

重要中间产品，为钛工业生产的重要原料［1］。工业上
采用氯化金红石和高钛渣等富钛料的方法制取

TiCl4，未经提纯的 TiCl4 是一种红棕色浑浊液，其成
分十分复杂，工业生产中对四氯化钛纯度要求极

高
［2］，因此，四氯化钛精制是去除杂质的必要工艺［3］。
钒是存在于 TiCl4 中的一种主要有害元素，主要

以 VOCl3 的形式存在。用含有 VOCl3 的 TiCl4 生产
的海绵钛加工性能差，严重影响海绵钛品质;同时，由

于钒是一种有色杂质，用含钒 TiCl4 生产钛白，产品也
会带上颜色。无论是用于生产海绵钛还是用于生产
钛白，四氯化钛都必须预先经过除钒净化处理。
粗四氯化钛除钒方法分为物理和化学两种方

法，物理方法是利用 TiCl4 和 VOCl3 沸点差异通过
多次蒸馏来实现 TiCl4 提纯，但是两者沸点相近，物
理除钒法耗能高，所需设备复杂，难以用于工业化生
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产［4］。化学法通常是利用特定的还原剂使可溶性
钒化合物 VOCl3 还原成不溶的 VOCl2 钒化合物，然
后再通过精馏得到精制 TiCl4 的过程

［5］。目前，应
用于工业生产的除钒方法有: 铜丝除钒法、硫化氢除
钒法、铝粉除钒法和有机物除钒法［6］，其中有机物
除钒法由于原料来源广泛，成本低廉，除钒高效，是

一种较为先进的工艺［7］，被欧美和部分日本厂家广

泛使用［8］。国内对有机物除钒工艺的研究起步较
晚，工艺尚不成熟，存在很多不足之处［9］。
但是，有机物种类繁多，不同的有机物与粗

TiCl4 反应具有不同的反应特性。一方面，某些有机
物具有良好的除钒效率，除钒浓缩泥浆却表现出黏

度大的特点，这种有机物除钒泥浆容易黏壁，成团结

块; 另一方面，有的有机物的除钒效率低，反应固体

却表现出良好的分散性。笔者以脂肪酸作为除钒处
理试剂，通过采用不同类型脂肪酸开展粗四氯化钛

精制除钒试验，综合对比不同脂肪酸及其混合物的

除钒效率和残渣状态，以选出较优试剂。

1 试验部分
1．1 试验原料
粗四氯化钛为攀钢钛业公司熔盐氯化法生产，

由于固相杂质的存在，初始时四氯化钛为深红色浑

浊液，静置 24 h 后，四氯化钛分层成上部淡黄色透
明液体和下部深红色泥浆，取上部清液为试验对象。
通过 ICP( 电感耦合等离子光谱发生仪) 检测得

到该粗四氯化钛主要成分如表 1所示。

表 1 典型粗 TiCl4 的主要物质组成
Table 1 The main compositions of typical crude TiCl4 %

TiCl4 VOCl3 FeCl3 AlCl3 Cl2 其他

99．543 0．221 0．063 0．040 0．066 0．067

有机除钒试剂种类很多，本次试验以脂肪酸类

有机物作为除钒试剂，通过阿拉丁化学试剂平台采

购壬酸、癸酸、棕榈酸和棕榈油酸作为除钒试剂。
1．2 试验原理
将少量有机物加入粗 TiCl4 中混合均匀，加热

至有机物碳化温度，有机物逐渐裂解为高度分散、活
性极高的细微碳粒［10］。粗 TiCl4 中的 VOCl3 和其他
氯化物杂质对有机物的裂解有催化作用。这种新生
的碳颗粒可选择性还原或吸附 VOCl3，使 V 富集在
固体沉淀中，继续加热至 TiCl4 沸腾，除钒后的 TiCl4

以蒸汽的形式溢出至冷凝收集设备，得到精 TiCl4，
一般认为其主要反应过程如下:

VOCl3+C=VCl3↓+CO↑或
2VOCl3+C= 2VCl3↓+CO2↑或
4VOCl3+C = 4VOCl2↓+CCl4
有机物在 TiCl4 的作用下，部分裂解为具有活

性基团的有机物链段，这些链段相互化合或与 TiCl4
化合而残留于 TiCl4 中，形成黑色的黏稠物

［11］。
1．3 试验设备及方法
试验所用设备如图 1所示。
附有磁力搅拌的 1 000 mL 加热套为精制系统

提供热源，碱式滴定管和有机物加料器配合使用实

现有机物的精确添加，回流塔直形部分带有真空保

温层，更有利于四氯化钛的蒸馏，冷凝装置底部附有

磁性引流装置，在外部磁铁的作用下可以选择回流

或取样。

图 1 试验设备示意
Fig．1 Schematic diagram of the test equipment

试验方法:

1) 取 600 g粗 TiCl4 加入 1 000 mL三口烧瓶中，
开启冷却水，调整磁力搅拌转速使粗 TiCl4 得到充
分搅拌，设定加热套程序温度为 145 ℃。

2) 达到程序温度后粗 TiCl4 沸腾 5 min，观察回
流管颜色，打开加料器阀门，小心调节碱式滴定管阀

门使定量有机物缓慢滴入沸腾的粗 TiCl4 中，记录
有机物加入量。

3) 观察回流管内 TiCl4 颜色，当颜色开始变为无
色时，调整磁铁位置，采用磁性引流器使回流 TiCl4 从
取样口流出，打开取样阀门，接取 TiCl4 样品。

4) 收集尾渣样品，停止加热，清洗系统。
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5) 更换有机物种类，按照以上操作重复试验，
直至完成试验。
收集样品使用 IPC 检测 TiCl4 中 V 的含量，并

对试验结果做进一步分析。

2 试验结果与讨论
2．1 碳链长度对除钒效率的影响
本试验选用碳链长度不同的壬酸( C9) 、癸酸

( C10) 和棕榈酸( C16) 作为除钒试剂; 分别将过量
的脂肪酸加入到沸腾的粗 TiCl4 中( 粗 TiCl4 和脂肪
酸质量比为 100 ∶ 3) ，待除钒试剂完全加入后开始
取样，每分钟取样一次，通过 ICP 法得到 V 含量，结
果如图 2所示。

图 2 不同有机物除钒速率对比
Fig．2 Comparison of vanadium removal rate by

different organic compounds

从图 2 可以看出，三种饱和脂肪酸在第 5 min
后除钒效果明显，6 min后达到理想的效果; 第 5 min
前样品中的 V含量和反应时间成线性关系，除钒试
剂和粗 TiCl4 反应时间越长，除钒效果越好，6 min
后 V完全除净。壬酸、癸酸和棕榈酸除钒速度的斜
率在 5 min前基本相同，这说明相同质量的三种直
链脂肪酸除钒速率没有明显差别。相同质量的脂肪
酸，碳链长度越短，所含有的羧基越多，但除钒效率

相同，说明脂肪酸官能团没有直接参与除钒过程，脂

肪酸碳链长度对除钒效率没有直接影响。
2．2 饱和脂肪酸和不饱和酸除钒效率对比
将 600 gTiCl4 加入烧瓶，加热至沸腾，按粗四氯

化钛和有机物质量比为 100 ∶ 3的比例，分别缓慢滴
入相应量的棕榈油酸( 9－十六碳烯酸) 和棕榈酸两
种有机除钒试剂，滴加完成后，每分钟取样一次，检

测样品中 V含量，得到如图 3所示的结果。

图 3 饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸除速度对比
Fig．3 Comparison of vanadium removal rate respectively

by saturated fatty acids and unsaturated fatty acids

从图 3可以看出棕榈油酸在完成滴加后 1 min
内，除钒效果已经达到理想状态，而棕榈酸在第 6
min时才达到相同效果，这说明棕榈油酸的除钒活
性明显高于棕榈酸。
对比这两种碳链长度同为 16的脂肪酸，棕榈油

酸是不饱和脂肪酸类，碳链中存在一个－C = C－键，
双键( －C=C－) 的存在增加了有机物除钒活性，但在
试验过程中发现，棕榈油酸和 TiCl4 混合容易产生
大量不易分散的黑色黏稠物，在后期处理中，该黏稠

物极易附着在容器壁上，严重影响器壁换热。不饱
和脂肪酸除钒活性虽高，但由于产物黏性过高，极易

聚团，故不能单独作为除钒试剂使用。
2．3 混合脂肪酸除钒效率研究
试验过程中，棕榈油酸虽然具有更高除钒活性，

但除钒过程中容易形成黑色黏稠物，附着在容器壁

上，严重影响传热，不宜单独作为除钒试剂使用。研
究人员尝试用活性较低，分散性好的饱和脂肪酸来

控制黑色黏稠物的产生，从而得到一种除钒效果良

好，除钒泥浆流动性在可控范围内的混合脂肪酸，作

为一种可用于大规模生产的脂肪酸除钒试剂。
用壬酸作为稀释剂配制棕榈油酸含量为 50%，

60%，70%的棕榈油酸混合物作为除钒试剂，同时以
纯棕榈油酸和壬酸作为参考试验。
将配好的除钒试剂缓慢加入 600 g 沸腾的粗

TiCl4( 粗 TiCl4 中 V 含量为 1．81 g /L) 中; 除钒试剂
加入制度为: 初始量 0．6 mL，并以 0．2 mL /次速率添
加试剂; 添加试剂后反应 15 min 取样 5 mL; 当精
TiCl4 无色透明后，停止添加试剂。试验结果如图 4
所示。
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图 4 饱和度对除钒效率的影响
Fig．4 The effect of saturation degree on the

efficiency of vanadium removal

从图 4可以看出，壬酸作为除钒试剂时，用量达
到 3．8 mL时才能完全除净粗 TiCl4 中的钒，而棕榈油

酸加入量小于 0．8 mL 就可达到理想的除钒效果，相
同体积棕榈油酸的除钒有效成分至少是壬酸的 4．75
倍。混合脂肪酸用量主要取决于棕榈油酸含量，混合
脂肪酸中棕榈油酸比例越高，除钒能力越强。
2．4 混合酸比例对精制尾渣粒度的影响
试验时蒸干烧瓶中 TiCl4，取出有机物黏结在器

壁上的较大颗粒并做粒度分析，并拟合出趋势线，结

果如图 5所示。
试验中发现，蒸干壬酸和 TiCl4 反应后的泥浆，

得到的精制尾渣粒为细小的黑色粉末。蒸干以棕榈
油酸作为除钒试剂的反应泥浆得到的尾渣为紧密附

着在试验器壁上的整块黑色黏稠物，很难清洗。蒸
干以混合脂肪酸为除钒试剂的除钒泥浆，得到的尾

渣随着壬酸含量的增加而变得更加分散，颗粒越小，

当混合脂肪酸中棕榈油酸含量小于 60%时，蒸干得
到的尾渣不再黏稠，形成较为分散的小颗粒。

图 5 有机物精制尾渣粒度
Fig．5 Particle size of waste residue

综上所述，在 TiCl4 精制生产中，加入棕榈油酸

时需要尽可能地分散加入，而饱和脂肪酸稀释是一

种有效分散棕榈油酸的方法。结合试验数据，可以
得出在保证除钒效率的同时，确保除钒精制尾渣颗

粒足够小，所添加稀释物浓度最好控制在 40% ～
50%的范围内。

3 结论
1) 使用饱和脂肪酸除钒，可以达到除钒效果，其

中饱和脂肪酸的碳链长度对于除钒活性影响不大。
2) 不饱和脂肪酸除钒效率明显高于饱和脂肪

酸，当使用棕榈油酸除钒时，相同体积棕榈油酸的除

钒有效成分至少是壬酸的 4．75 倍，但饱和脂肪酸除
钒时尾渣易产生大的结块。

3) 通过饱和脂肪酸稀释不饱和脂肪酸的方法
可以有效防止除钒尾渣大块黏结物的形成。

4) 较佳的除钒试剂( 脂肪酸类) 为混合脂肪酸，
以壬酸和棕榈油酸为例，不饱和脂肪酸含量 40% ～
50%为宜。
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为深入贯彻《国家创新驱动发展战略纲要》，落实攀枝花市钒钛产业发展“钒钛国家科研大平台建设”任
务部署，主动适应钒钛资源综合利用“新资源、新元素、新工艺、新矿体”的科技供给新需求，积极构建钒钛磁
铁矿资源开发利用“精准找矿、科学开采、高效选别、清洁冶金、高端利用”全产业链技术创新体系，共同致力
于推动重大科技项目研发与产业化转化。2017 年 5 月 25 日上午，攀钢研究院副院长胡鸿飞与中国地质科
学院矿产综合利用研究所( 简称国土资源部综合所) 副所长陈炳炎签订战略合作协议。

( 周玉昌 供稿)
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