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摘 要:氧化反应工艺是氯化法钛白的关键技术，而结疤是制约氧化反应器长周期运行的瓶颈，掌握结疤产生的症

结是延长氧化反应器运行周期的基础和关键。以气相氧化法制备金红石型 TiO2 的氧化反应器生产现场疤料检测

结果为基础，通过开展仿真计算和结疤模拟试验，对氧化反应器的结疤机理进行了分析，并结合国内现行大型氧化

反应器的设计结构，提出了氧化反应器防疤优化措施。
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Study on Scar－formation Mechanism and Scar Ｒemoval for Oxidation
Ｒeactor of TiO2 by Chlorination Process

Zhou Airan

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

Abstract: The oxidation reaction is the key process of titanium dioxide preparation by chlorination
process，while scarring is a bottleneck restricting long-term operation of oxidation reactor．Therefore，grasp-
ing the crux of scar formation is the foundation and key to extend the operation period of oxidation reactor．
Accordingly，on the basis of detection results of scarring materials of rutile TiO2 prepared in oxidation re-
actor by gas phase oxidation method in the production site，this thesis analyzed the reasons for scarring in
oxidation reactor through simulation calculations and scarring simulation tests．And this work also proposed
the optimization measures for scarring prevention in oxidation reactor，combining with the design structure
of existing large-scale oxidation reactor in China．
Key words: titanium dioxide，chlorination process，oxidation reactor，scarring，gas phase oxidation，simula-
tion calculations

0 引言
气相氧化法制备金红石型 TiO2 工艺是集现代

先进工艺技术于一体的系统工程，其关键设备结构

复杂，要求采用耐高温耐腐蚀抗氧化的特殊材料，研

究开发和生产均需巨额投资，且该技术一直被世界

上少数几个钛白生产厂家所掌握，对其实行高度垄

断、技术封锁。而 TiCl4 气相氧化反应器是氯化法钛
白生产装置的核心设备［1－3］，氧化反应器的结构、氧
化过程的控制以及氧化反应器的除疤技术是氧化的

核心技术［4］。
氧化反应器的长期稳定运行是获得高品质钛白
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产品的前提和保障，结疤是制约氧化反应器长周期

运行的瓶颈［5－7］，为此，笔者对反应器的基体温度、
内部流场进行了仿真计算，并结合模拟试验对氧化

反应器的结疤机理进行了分析，通过比较国内外现

行大型氧化反应器的设计结构，分析了氧化反应器

防疤优化措施，为大型化工业生产的长周期稳定运

行提供了技术依据。

1 氧化反应器结疤机理分析
1．1 结疤物质成分分析
以气相氧化法制备金红石型 TiO2 的工业生产

现场疤料检测结果为基础，根据结疤位置将结疤物

质分为热氧区结疤和反应区结疤，如图 1 所示，A区
域为热氧区结疤，B区域为反应区结疤。
热氧区结疤物迎着热氧流动方向表面的 INCA

能谱仪分析结果见表 1，反应区结疤物 XＲF 分析结
果见表 2。
从热氧区结疤物的成分分析可以看出，结疤中

含有大量的 K和 Cl 元素，通过热力学计算表明，在
氧化反应器运行温度条件下，K 和 Cl 元素存在的物
质形态只能是 KCl，取结疤物质进行可溶性分析显
示，结疤中可溶物( KCl) 的含量高达 25%左右。表
明在热氧区的结疤物料中夹杂有大量的 KCl，这是
诱发结疤的重要因素之一。

图 1 氧化反应器结疤示意
Fig．1 Oxidation reactor scarring sketch map

表 1 热氧区结疤物表面的 INCA能谱仪分析结果
Table 1 Analysis results of INCA spectrometer on the surface of scar in hot oxygen zone %

编号 O Cl K Ti Cr Ni Br Total

1 38．12 15．82 14．41 11．88 5．03 13．22 1．53 100．00
2 32．57 29．43 31．16 6．84 100．00
平均 35．35 22．63 22．79 9．36 2．52 6．61 0．77 100．00

表 2 反应区结疤物的 XＲF分析结果
Table 2 XＲF analysis results of scar in reaction zone %

编号 TiO2 Al2O3 Cl K2O Cr2O3 SiO2 NiO ZrO2 Co2O3

1 95．04 1．39 1．19 1．19 0．33 0．27 0．25 0．25 0．04
2 98．25 1．11 0．07 0．05 0．14 0．23 0．11
3 97．29 1．00 0．42 0．45 0．14 0．26 0．18 0．11
4 96．14 2．28 0．18 0．12 0．19 0．93 0．05
平均 96．68 1．45 0．47 0．45 0．17 0．40 0．18 0．12 0．01

从反应区结疤物的成分分析可以看出，该区域

结疤主要成分是 TiO2，并含有少量元素 Al、Cl、K，其
他微量元素还有 Cr、Si、Ni、Zr、Co 等。Al、Si 有一定
程度的富集。
初步分析认为:

1) 在热氧区: 由于气态氯化钾遇到冷基体发生
冷凝，扰乱流场造成部分四氯化钛回流并在该部位

生成二氧化钛( 烧结温度 1 200 ℃ ) 并逐步烧结。
2) 在反应区: 新生态活性二氧化钛( 液态) 在回

流区附着在冷基体发生凝固，并进一步烧结。
1．2 热氧区结疤机理
1．2．1 热氧区基体温度模拟
为了分析氧化反应器内部基体温度分布及流场

中物质分布情况，利用 ANSYS仿真软件的 Fluent功
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能组块，对国内钛白行业现行氧化反应器热氧区和

反应区进行传热和内部流场的物质分布模拟，模拟

边界条件为国内钛白行业生产中常见的实际工艺操

作参数，计算模型与实际生产装置比例为 1 ∶ 1，模
拟结果见图 2和图 3。

图 2 热氧区基体温度分布
Fig．2 Temperature profile for substrate of

thermal oxidation zone

从图 2可知，国内钛白行业现行氧化反应器热
氧区的壁面温度为 710 K( 437 ℃ ) 低于 KCl 熔点。
该区域的结疤特征主要为被热氧气化的 KCl在氧化
反应器壁面冷凝，并与反应生成的 TiO2 接触，当壁

面温度高于 KCl熔点，则液态的 KCl流动性较好，物
料不易沉积，壁面温度低于 KCl 熔点，则物料沉积，
形成结疤。
根据图 2 的温度分布和 TiO2 的物质分布( 图

3) 可以判断在氧化反应器热氧区会有少量的反应
产物 TiO2 产生，此区域流场速度较低，热氧气流带

来的熔融态 KCl 很容易在此富集，与新生成的 TiO2

混合后接触到温度在 710 K( 437 ℃ ) 左右的热氧区
冷器壁降温凝结( 常压下 KCl 熔点 771 ℃，沸点
1 437 ℃ ) 。混合物中的 TiO2 温度降到 1 000 ～

1 200 ℃时，会出现烧结与 KCl 的凝结共同作用生
成坚硬的结疤物质。

图 3 TiO2 的物质分布

Fig．3 TiO2 substance distribution

1．2．2 热氧区结疤模拟试验
根据工业生产的疤料分析数据，疤料中 KCl 质

量比为 80%，TiO2 占 20%。因此，试验将 KCl 和
TiO2 按配比 4 ∶ 1 进行混合后在不同温度进行高温

煅烧，并观察高温和冷却后混合物料的物理性质

( 见图 4) 。

图 4 KCl和 TiO2 混合物料高温煅烧结果

Fig．4 Calcination products of mixture of KCl and TiO2 at high temperatures

由图 4 可以看出，由于纯氯化钾的熔点为 771
℃，在熔点附近温度煅烧的样品，基本维持原状; 而
温度大大超过其熔点，熔化为液态的 KCl和 TiO2 混

合后，则能够在冷却后形成坚硬的块状。
1．3 反应区结疤机理

1．3．1 反应区结疤影响因素模拟
反应区的结疤特征主要是热态的 TiO2 在冷壁

面上的凝结，图 5 显示氧化反应器反应区壁面温度
为 600 K( 327 ℃ ) ，热态的 TiO2 接触到冷基壁时必

然在流场缓流区形成结疤。
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由图 5、6 可知，氧化反应器反应区结疤部位的
流场是一个流动速度非常缓慢的涡流区域且基体壁

面温度低于 1 200 ℃，由于流动速度缓慢，初生的
TiO2( 包含优先发生氧化反应生成的 Al2O3 和 SiO2 )

颗粒，很容易粘附在微观结构不平整的氧化反应器

冷器壁上冷却烧结，形成结疤。初期粘附在器壁上
的少量结疤物在反应区高温的作用下软化，不断粘

结生成的 TiO2 形成大量疤层。

图 5 反应区基体温度分布
Fig．5 Substrate temperature profile of reaction zone

图 6 氧化反应器速度流场
Fig．6 Velocity flow field chart of oxidation reactor

1．3．2 反应区结疤模拟试验
验证试验采用纯 TiO2 在不同温度进行高温煅

烧，并观察冷却后混合物料的物理性质( 见图 7) 。
由图 7可以看出，TiO2 在 1 000 ～ 1 200 ℃出现

比较明显的烧结现象，而在氧化反应器内部，四氯化

钛和热氧的反应区域温度为 1 600 ～ 1 800 ℃，新生
的 TiO2 如果不能在冷却前被分散，那么接触到冷的

反应器壁面，则形成结疤。

图 7 TiO2 高温煅烧结果

Fig．7 High temperature calcination products of TiO2

2 氧化反应器防疤措施研究
2．1 基体温度模拟
基于以上分析，设计了新型陶瓷内衬氧化反应

器，并对其正常工作时的各部分结构进行了基体传

热、主要化学反应及内部流场模拟计算，反应器基体
温度分布如图 8所示。
通过计算发现，在氧化反应器舌头( 四氯化钛

进料环缝靠热氧侧凸台) 部位的壁面温度由于受到

四氯化钛( 540 ℃ ) 的影响，其温度为 1 179 K ( 906
℃ ) ，低于氯化钾沸点，而高于氯化钾熔点，因此，虽
然该部位会有液态氯化钾存在，但在正常运行情况

下，KCl可保持良好的流动性不易结疤，该部位的结
构设计对于氧气流场的优化进而实现氧气气流对液

态氯化钾的动态吹扫平衡也是维持反应器顺利运行

的关键。
2．2 内部流场模拟
如图 9所示新型陶瓷内衬氧化反应器热氧区几

乎看不到生成的 TiO2，这是其燃烧室末段变径的作

用，使得热氧流高速流动避免了熔融态 KCl 在此区
域的富集现象。
同时该区域壁面温度在 906 ℃左右高于 KCl的

熔点，熔融态 KCl接触到高温器壁后不会发生凝结
形成结疤。
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图 8 氧化反应器基体传热模拟结果
Fig．8 Heat transfer simulation result for substrate

of oxidation reactor

图 9 陶瓷内衬氧化反应器反应区 TiO2 的物质分布

Fig．9 TiO2 substance distribution of reaction zone
in ceramic oxidation reactor

图 10为新型陶瓷内衬氧化反应器速度流场，在此
区域不存在回流区，且器壁温度处于 1 000～1 200 ℃，
所以形成反应区结疤的概率较低。可见新型陶瓷内衬
氧化反应器无论从工艺上还是结构上都优于当下国内

钛白行业普遍使用的氧化反应器。通过优化氧化反应
器的材质和内部结构，可以优化系统温度和流场分布，

从而达到延长氧化反应器运行周期的目的。

图 10 陶瓷内衬氧化反应器速度流场
Fig．10 Velocity flow field chart of ceramic

oxidation reactor

2．3 氧化系统运行温度的优化
研究结果表明，热氧区结疤主要是由于气态

KCl遇到冷基体发生冷凝，扰乱流场造成部分 TiCl4
回流并在该部位生成 TiO2( 烧结温度 1 200 ℃ ) 并逐
步烧结而形成。反应区结疤主要是由于反应区内的
TiCl4 气流和热氧气流混合过程形成缓速湍流区，新
生态活性二氧化钛( 液态) 在回流区附着在冷基体

发生凝固，随着反应区内温度升高并进一步烧结引

起的。也就是说，反应区结疤的形成主要与温度有
关，而热氧区结疤的形成及长大是造成反应器最终

结疤停车的根本原因所在，因此，要延长反应器的运

行周期，首先必须消除或延缓热氧区结疤的形成及

长大速度。
在不改变反应器结构条件下，提高反应器壁面

温度至 1 235～1 300 ℃，既高于 KCl 熔点 771 ℃又
高于 TiO2 开始烧结的温度范围 1 000～1 200 ℃，在
金属氧化反应器上进行热态连续试验，产生热氧区

的结疤速度明显减缓，在 TiCl4 投料量相同条件下，
氧化反应器未产生热氧区结疤，氧化炉的运行周期

明显提高由温升前平均 4．14 d，提高到升温后的平
均 6．09 d，但是氧化反应器仍有结疤物质出现。
2．4 KCl加入量控制验证试验
热氧区结疤的形成主要与结疤区域 KCl的冷凝

沉积和该区域器壁温度低易形成一层熔融 KCl 有
关，降低 KCl的加入量可有效延缓热氧区结疤的形
成，延长反应器的运行周期。为了验证降低氯化钾
加入量对反应器运行周期的影响，在金属氧化反应

器上进行了试验。经过探索试验，调整 KCl 浓度为
3．0%～3．5%，加入量为 2．5 kg /h，期间氧化反应器的
运行情况见表 3。

表 3 降低氯化钾加入浓度后氧化反应器运行状况统计
Table 3 Operation state statistics of oxidation reactor

after reduction of concentration of added potassium chloride

周期 停车原因 累积 /d

第 1周期 炉压差高 16．50
第 2周期 氯化清槽 12．51
第 3周期 液氯蒸发器漏 5．18
第 4周期 精钛硅含量异常 1．64
第 5周期 动力车间 5．80
第 6周期 氯化清槽 11．16
平均 8．80

由表 3可见，在系统运行时维持反应器壁面温
度和其它反应条件不变的情况下，氧化反应器的运

行周期由 KCl 加入量优化前的平均 6．09 d，提高到
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优化后的平均 8．8 d，若扣除第 4 周期因 TiCl4 中硅
含量异常( 0．2%以上) ，仅运行 1．64 d，其余 5 个周
期平均为 10．23 d，且主要停车原因为辅助工段因
素，这也验证了控制 KCl 加入量对系统稳定运行的
重要影响。

3 结论
1) 分析表明，引起氧化反应器结疤的原因主要有

两个方面，一是热氧区的气态氯化钾遇到冷基体发生

冷凝，扰乱流场造成部分四氯化钛回流并在该部位生

成二氧化钛并逐步烧结;二是反应区新生态活性二氧

化钛在回流区附着在冷基体上，并进一步烧结。
2) 通过结疤物料的物相及成分分析、计算机

ANSYS仿真模拟软件的运用、等离子预热式氧化反
应器和金属氧化反应器在线热态模拟等相关分析和

试验，掌握了工业级氧化反应器结疤的形成及长大

规律，为解决氧化反应器结疤，延长反应器运行周期

提供了依据。
3) 基于结疤机理，氧化反应器的防疤措施主要

有:①控制反应器热氧区基体温度在 KCl熔点 771 ℃
以上，同时在满足氧化初品消色力合格的前提下，适

当控制 KCl的加入量，避免 KCl 在冷基体上的凝结;
②优化氧化反应器主反应区的温度，提高反应区壁面
温度至 1 235～1 300 ℃，既高于 KCl熔点 771 ℃又高
于 TiO2 开始烧结的温度范围 1 000～1 200 ℃ ;③优化
反应区流场，避免反应区缓速回流区域的产生。
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新疆年产万吨海绵钛全产业链即将建成投产

( 3月 11日消息) 日前，新疆首家年产 2万 t海绵钛及钛合金钛全产业链项目在哈密建成试运行，预计在 4月底正式投产。
据了解，该项目由湖南五江轻化集团有限公司( 简称五江集团) 出资，总投资 76亿元，主要产品为海绵钛、高性能钛合金板材、
高精度钛合金管材、高质量宽幅大卷重带材，是“航空航天装备、海洋工程装备及高技术船舶”的关键性基础材料，建成达产
后，年可实现销售收入 31亿元，实现利税 11．9亿元，并可解决 1 957人就业。
新疆湘晟新材料科技有限公司，系湖南五江轻化集团有限公司，在新疆建设的大型新材料高科技企业之一，成立于 2013

年 4月 16日，注册资金 11 980万元。地处哈密市伊州区花园乡工业园区，离哈密市 28 km，公司占地面积 1 700余亩。

摘自 http: / /www．sohu．com /a /300352321_100253950
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