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氯化法钛白副产物资源化利用研究

董林辉1，喻经纶1，范　浩1，朱文渊1，李风亭2，伏振宇1*

（1. 深圳市长隆科技有限公司，广东 深圳 518116；2. 同济大学环境科学与工程学院，上海 200092）

摘　要：以氯化法钛白粉生产过程中的副产物废盐酸和氯化尾气吸收液、工业氢氧化铝和七水硫酸亚铁为原料, 在
双氧水催化氧化条件下, 制备得到一系列新型无机高分子混凝剂聚合氯化硫酸铝铁 (PAFCS)，其外观为红褐色透

明液体, 体积密度 1.39～1.43 g/cm3, 全铁与三氧化二铝（TFe+Al2O3）总含量≥10.5%, 可以用作水处理用混凝剂。与

市售混凝剂相比，制备所得聚氯化硫酸铝铁对高化学需氧量（COD）的垃圾渗滤液生化尾水有较好的处理效果,
COD 去除率达到 68.51%, 优于传统混凝剂聚合硫酸铁。高效聚合氯化硫酸铝铁的制备为我国氯化法钛白粉生产

工艺中副产物的资源化利用提供了解决思路和可行方法。
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Abstract: In  this  paper,  a  series  of  new  inorganic  polymer  coagulants  (Polymeric  Aluminum  Ferric
Chloride Sulfate, PAFCS) were prepared by using waste hydrochloric acid and chlorinated tail gas ab-
sorbing  liquid  from by-products  of  the  production  of  titanium dioxide,  in  combination  with  industrial
aluminum hydroxide and ferrous sulfate heptahydrate, under the conditions of hydrogen peroxide cata-
lytic oxidation. The appearance of the prepared PAFCS was a reddish-brown transparent liquid with a
density  of  1.39  to  1.43  g/cm3,  and  the  total  content  of  iron  and  alumina  (TFe  +  Al2O3)  was ≥10.5%,
which could be used as coagulant for water treatment. The PAFCS prepared in this paper were used to
treat landfill leachate biochemical tail water, in which the removal rate of COD reached 68.51%, which
was  superior  to  the  traditional  coagulant  polymeric  ferric  sulfate  (PFS).  At  the  same  time,  this  work
provides ideas for solving the problem of resource utilization and clean production of by-products in the
production process of titanium dioxide by chlorination method in China.
Key words: chlorinated titanium dioxide，waste hydrochloric acid，chlorinated tail gas，resource utiliza-
tion，coagulant，polymeric aluminum ferric chloride sulfate，COD，removal rate
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0    引言

钛白粉是一种具有卓越光学性质、分散性质和

化学稳定性的白色颜料[1−2]，广泛应用于生活和工业

生产中，主要用途不仅包括颜料、涂料、光伏、传感

器、造纸、牙膏和防晒霜，还包括陶瓷、食品、塑料、

化纤、医药等方面[2]。随着我国经济的快速增长，钛

白粉的消费量大幅度提升，特别是高端的金红石型

钛白粉，市场潜力和价格优势很大[3−4]。工业上，钛

白粉的生产方法主要包括硫酸法和氯化法两种。据

国家化工行业生产力促进中心钛白分中心统计，

2018 年我国生产钛白粉 295.4 万 t，其中硫酸法生

产钛白粉 282 万 t，氯化法生产钛白粉 13.4 万 t[4]。

虽然硫酸法生产钛白粉具有原料来源广、生产成本

低、工艺流程简单、工艺成熟、质量稳定等优势，但

氯化法生产的金红石型钛白粉在白度、有害杂质的

含量，特别是半成品的稳定性上都优于硫酸法，另外

氯化法经济规模的装置运行稳定，其综合能耗、吨

产品万元产值、能耗也会低于硫酸法[5−6]。国外企业

（如科慕公司）大都采用氯化法生产钛白粉，国内企

业也开始陆续引进更先进的、大型化的氯化法钛白

生产技术来提升钛白粉生产工艺水平，包括装置能

力更大、自动化程度高的沸腾氯化技术以及气相氧

化除疤技术等[7]。虽然目前现有大型氯化法钛白生

产装置的工艺流程都不尽相同，主要设备选型也各

具特点，但都是按照同样的基本工艺原理进行的，主

要包括氯化、除尘、冷凝、精制、氧化五个工序，如

图 1 所示。在氯化法钛白生产中[5]，废渣主要来自

沸腾氯化炉反应，混合气体冷却后进入收尘系统的

收尘渣和氯化炉为稀释钙镁含量而不定期进行的下

排渣；废气主要包括氯化尾气、精制尾气等；废水主

要来自废渣制浆之后的过滤水、尾气洗涤产生的废

酸以及装置冲洗水。

废水现行的处理方法：氯化法钛白生产废水大

部分是酸性废水，常用中和法处理，即在中和池内调

节 pH 值至中性，经中和沉淀、过滤后，作为工业水

加以利用，返回对氯化废渣制浆。

废气现行的处理方法：第一步先经湿法净制处

理，即用水喷淋洗涤尾气中 HCl 和 TiCl4 气体，并副

产 18%～30% 的盐酸外售或用于后处理的包膜，然

后再用 NaOH 或 Ca（OH）2 溶液进行碱洗，来吸收尾

气中的氯气，最后的尾气达标排放。 
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图 1    氯化法钛白生产工艺流程

Fig. 1    Process  diagram  of  TiO2 pigment  production  by
chlorination process

 

上述废物虽进行相应的处理并最终达标排放，

但是还有很多地方需要优化和完善。①氯化装置产

生的是酸性废水，结合废渣的回收处理，可以用于氯

化废渣制浆液，直接中和后排放，但也加大了后续污

水处理站的配套处理能力。②氯化尾气采用多级酸

洗加碱洗的处理工艺是有很多优点的，既能洗涤尾

气中的酸洗气体副产盐酸，又能通过碱洗来处理尾

气中的氯气和 SO2 气体，但是由于尾气组分复杂，

生产的盐酸因杂质含量高很难进行外售，更不用说

进行后处理包膜，更多的是中和处理。因此氯化法

钛白粉生产副产物的综合处理，成为氯化法钛白粉

生产企业优先考虑的重要因素[8]。

混凝法作为物化法的一种常见方法，是水处理

过程中应用最普遍的关键环节之一，它决定着后续

流程的运行工况、最终出水质量和成本费用。无机

混凝剂的应用历史悠久，时至今日，无机混凝剂已经

广泛应用于工业废水、生活污水以及垃圾渗滤液的

治理。近年来，随着环境污染治理力度加大，为适应

各类水质净化处理要求，复合混凝剂的研制与应用

已成为热点。

鉴于此现状，在调研钛白粉行业相关环保问题

处理工艺的基础上，笔者采取综合利用氯化尾气、

废盐酸等副产物的资源化方案，即利用氯化法钛白

废盐酸和吸收氯化尾气后的吸收液为原料，与工业

级氢氧化铝粉及七水硫酸亚铁反应，制备了一系列

复合混凝剂聚氯化硫酸铝铁，并用制备的混凝剂对

垃圾渗滤液生化尾水进行混凝性能评价。该路径不
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仅解决了氯化法钛白生产中氯化尾气、废盐酸的治

理问题，同时将其转化为可用于废水处理的混凝剂，

具有显著的经济效益。 

1    材料与方法
 

1.1    材料

氯化法钛白副产物（淮安某氯化法钛白企业）：

废盐酸（氯化氢：26.6%）、氯化尾气吸收液（氯化氢：

4.52%，全铁：6.35%）；氢氧化铝（氧化铝：64%），工业

级，生产厂家为山东中铝；七水硫酸亚铁（85%），工

业级，生产厂家为惠云钛白；双氧水（27%），工业级，

生产厂家为乳源东阳光；市售混凝剂聚合硫酸铁（P-
0），工业级，全铁含量 11.32%，盐基度 10.18%，厂商

为深圳市长隆科技有限公司。

试验水样取自深圳市龙岗区某垃圾填埋场的垃

圾渗滤液生化尾水，技术指标为：COD=953.2 mg/L ，
pH=7.83。 

1.2    试验仪器

ZR-KF1 可控加热搅拌反应器；ZR4-6 六联混

凝试验搅拌器；752 分光光度计；S2-Meter 便携式

pH 计；SHZ-D（Ⅲ）循环水式多用真空泵；XJ-IV 化

学需氧量消解装置。 

1.3    试验方法 

1.3.1    聚氯化硫酸铝铁（PAFCS）的合成

以废盐酸、Al(OH)3、FeSO4·7H2O 及氯化尾气

吸收液为原料，双氧水为氧化剂制备一系列的聚氯

化硫酸铝铁[9−10]，详细物料配比和试验制备工艺如

表 1 和图 2 所示。具体步骤如下：向 500 mL 三口

烧瓶中加入 62 ～102 g 的废盐酸、8 g 的氢氧化铝

粉置于可控加热搅拌反应器中于 105 ℃ 进行加热

酸 溶 反 应 ， 待 氢 氧 化 铝 粉 完 全 酸 溶 后 ， 再 加 入

16～48 g 氯化尾气吸收液和 54 ～162 g 七水硫酸

亚铁，控制温度为 60 ℃ 条件下进行氧化聚合反应，

于 0.5 h 内完成双氧水的滴加，检测溶液中亚铁离子

含量小于 0.1% 时结束反应，待自然冷却后过滤，即

可得到红褐色透明的聚氯化硫酸铝铁（PAFCS）。

将试验制备的 n（Fe）∶n（Al2O3）为 6∶1、4∶1、

2∶1 的聚氯化硫酸铝铁分别命名为 P-1、P-2、P-3，

市售聚合硫酸铁命名为 P-0。

 
  

表 1    不同类型 PAFCS 的物料组成
Table 1    Material compositions of different types of PAFCS

编号 n（Fe）：n（Al2O3）
配比/ g

废盐酸 氢氧化铝 氯化尾气吸收液 七水硫酸亚铁 双氧水

P-1 6∶1 102 8 48 162 62
P-2 4∶1 82 8 32 108 41
P-3 2∶1 62 8 16 54 20
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图 2    PAFCS 制备工艺流程

Fig. 2    Process diagram of PAFCS preparation
  

1.3.2    混凝性能评价

取垃圾渗滤液生化尾水进行混凝试验。混凝试

验在六联搅拌器上进行，取 1 L 原水于烧杯中，加入

PAFCS 并 以 250  r/min 快 速 搅 拌 30  s， 使 PAFCS
在水体中迅速混合均匀；再以 100 r/min 中速搅拌

5 min，使水体中的胶体污染物发生絮凝作用，沉淀

30 min 后，于取样口取上清液测定 COD。 

1.3.3    分析方法

聚合硫酸铁铝产品中 Al2O3 和 pH 值的测定，

采用国标《水处理剂 聚氯化铝》（GB/T 22627−2014）

中规定的测定方法进行；聚合硫酸铁铝产品中全铁

和盐基度的测定，采用国标《水处理剂 聚合硫酸铁》

（GB/T 14591−2016）中规定的测定方法进行；水质

COD 的分析采用国标方法《水质化学需氧量的测定

重铬酸钾法》（HJ 828−2017）进行测定。
 

2    结果与讨论
 

2.1    产品性能指标

聚氯化硫酸铝铁（PAFCS）是一种新型无机高分

子多核混凝剂， 即阳离子型聚合物电解质，其分子

式可以表达为：
[Fe(OH)n1

AlCln2
(SO4)3−(n1+n2)/2]m

式中，n1+n2<3；m=f（n1+n2）。

PAFCS 兼具铁盐沉降快、成本低和铝盐矾花
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大的优点，可用于工业废水的混凝净化处理。其

主 要 性 能 指 标 为 ：① 外 观 为 红 褐 色 粘 稠 液 体 ；

② w（TFe+Al2O3）≥10.0 %；③ pH 值（1 % 水溶液）：

2～3.5。本试验制备得到的产品各项指标见表 2。
  

表 2    不同类型 PAFCS 的性能参数
Table 2    Performance parameters of the different types of PAFCS

序号 n（Fe）∶n（Al2O3） 全铁含量/% Al2O3含量/% 密度/ (g·cm−3) 盐基度/% pH值（1%水溶液）

P-1 6∶1 8.77 1.48 1.43 11.21 2.57
P-2 4∶1 8.19 2.08 1.42 14.81 2.89
P-3 2∶1 6.82 3.46 1.39 15.62 3.12

 
 

2.2    聚氯化硫酸铝铁性能评价 

2.2.1    不同 n（Fe）∶n（Al2O3）对混凝效果的影响

取上述试验制备得到的混凝剂 PAFCS（P-1、P-
2、 P-3） 处 理 垃 圾 渗 滤 液 生 化 尾 水 ， 综 合 评 价

PAFCS 中不同 n（Fe）∶n（Al2O3）比值对垃圾渗滤液

生化尾水混凝效果的影响。不同 n（Fe）∶n（Al2O3）

的 PAFCS 在各投加量下，对垃圾渗滤液生化尾水

的处理效果如图 3 所示。
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图 3    不同 n（Fe）∶n（Al2O3）对混凝效果的影响

Fig. 3    Effect of different n（Fe）∶n（Al2O3）on coagu-
lation

 

由图 3 可知，随着 PAFCS 投加量的增加垃圾

渗滤液生化尾水 COD 去除率先随之升高后降低，

去 除 率 最 高 可 以 达 到 65.03%。 随 着 PAFCS 中

n（Fe）∶n（Al2O3）的降低，COD 去除率也随之增大。

在混凝剂投加量为 2 400～3 000 mg/L 时，P-3 的混

凝效果优于 P-1 和 P-2，这与垃圾渗滤液中某些污

染物可以与 Al3+形成难溶的沉淀物而得以去除有关。

由于 Al3+的水解聚合过程中会产生高电荷的羟

基多核络合物，增强 PAFCS 混凝剂的电中和能力[11]；

而且 Cl-的配位能力使其水解聚合得到的多核络合

物的分子量增大，从而使 PAFCS 混凝剂的吸附架

桥能力增强，因此随着 PAFCS 中氧化铝含量的增

加，其电中和与吸附架桥的能力就会得到提升，对废

水中污染物的去除效果就更显著。 

2.2.2    pH 值对混凝效果的影响

使用分析纯液碱或硫酸调节垃圾渗滤液生化尾

水的 pH 值分别为 4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0，取 2 600
mg/L 作为 PAFCS 最佳投药量，试验混凝剂 P-3 对

不同 pH 值生化尾水的混凝效果，结果如图 4 所示。
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图 4    pH 值对混凝效果的影响

Fig. 4    Effect of pH on coagulation
 

由图 4 可知，PAFCS 在 pH 值为 4～9 的范围

内处理垃圾渗滤液生化尾水的 COD 处理效果较为

稳定，其中在 pH 值为 6～7 范围内效果最好。这是

因为 PAFCS 中既有羟基铁，亦有羟基铝，在低 pH
值（4～7）阶段，羟基铁可以水解产生大量的正电荷

中和水体中的胶体污染物的负电荷，同时形成多核

的络合物起到吸附架桥的作用，同样可以发挥较好

的去除效果[12]。而在高 pH 值（6～9）阶段，虽然羟

基铁水解产生的正电荷减弱，但是羟基铝水解完全，

补充了一部分的正电荷，同样可以发挥较好的去除

效果。在最佳 pH 值 6～7 范围时，可以同时发挥羟

基铁和羟基铝的处理优势，达到最佳的处理效果。 

2.2.3    PAFCS 对不同类型废水 COD 去除效果比较

为了进一步考察 PAFCS 对工业废水的 COD
去除性能，选取了印染生化尾水（COD=202.5 mg/L）

和造纸生化尾水（COD=162.6 mg/L）进行试验，结果

见图 5、6。 
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图 5    混凝剂对印染生化尾水的去除效果

Fig. 5    Removal  efficiency  of  coagulant  on  printing  and
dyeing biochemical tail water
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图 6    混凝剂对造纸生化尾水去除效果

Fig. 6    Removal  efficiency  of  coagulant  on  paper-making
biochemical tail water

 

从图 5 和图 6 可知，针对不同类型、不同浓度

的 COD 废水，3 种混凝剂均表现出较好的 COD 去

除性能，P-1 除 COD 效果最好、P-2 次之、P-3 稍差。

由图 5 可知，当投加量为 1 850 mg/L 时，P-1 和 P-2
处理后废水 COD 去除率均可达到 65% 以上，效果

显著；由图 6 可知，当投加量为 2 000 mg/L 时，仅 P-
1 处理后废水 COD 去除率可达到 55% 以上。在相

同投加量下，同一药剂针对不同废水除 COD 效果

有差异的主要原因是废水性质的不同。

P-1 除 COD 效果好于 P-2 和 P-3 的原因，一方

面可能是因为 P-1 中 Fe 的成分多，其形成的矾花密

实，沉降性能好，附带吸附卷扫除 COD 的效果好；

另一方面，印染生化尾水和造纸生化尾水中的某些

污染物，如分散染料、木质素等污染物易与 Fe 结合

生成不溶性的沉淀物得以去除，从而提高了 COD
的去除效果。另外，铁铝复合混凝剂在溶液中的水

解状态主要是高电荷的铁铝多核络离子或金属氧化

物凝胶物对脱稳的微粒产生粘结架桥絮凝和卷扫作

用而使污染物聚沉。 

2.2.4    PAFCS 与市售 PFS 混凝效果比较

对比了自制 P-3 与市售混凝剂聚合硫酸铁对垃

圾渗滤液生化尾水中 COD 的去除效果，该废水外

观呈现较浅的乳白色，带有悬浮物 .其中 pH 值为

7.83，COD=953.2 mg/L.取 1 000 mL 的某垃圾渗滤

液生化尾水置于 ZR4-6 型混凝试验搅拌器的烧杯

中，加入混凝剂并以 250 r/min 快速搅拌 30 s，使混

凝剂在水体中迅速混合均匀；再以 100 r/min 中速搅

拌 5 min，使水体中的胶体污染物发生絮凝，沉淀

30 min 后，于取样口取上清液测定 COD 值，测定结

果如表 3 所示。
  

表 3    自制 PAFCS 与市售聚合硫酸铁混凝剂处理垃圾渗滤液的效果试验
Table 3    Treatment of landfill leachate with PAFCS and commercial polyferric sulfate coagulant

投加量/（mg·L−1）
聚氯化硫酸铝铁（P-3） 聚合硫酸铁（P-0）

出水COD/（mg·L−1） 出水COD去除率/ % 出水COD/（mg·L−1） 出水COD去除率/ %
2 000 469.1 51.83 543.9 43.99
2 200 449.2 53.93 506.5 47.91
2 400 429.2 56.02 467.4 52.01
2 600 310.2 68.51 474.4 51.28
2 800 365.8 62.68 470.0 51.74
3 000 406.6 58.39 491.4 49.19

从 表 3 可 知 ， 相 同 投 加 量 情 况 下 ， 自 制 的

PAFCS （P-3）比市售混凝剂聚合硫酸铁对垃圾渗滤

液生化尾水中 COD 的去除效果更好.在投加量为

2 600 mg/L 时，P-3 对污水的 COD 去除率达到了

68.51%，比 PFS 的 COD 去除率高 17.23 个百分点。

PAFCS 处理效果较传统混凝剂好，可能与 PAFCS
兼具了铁盐沉降速度快和铝盐矾花大、吸附能力强

的特点有关[9−10]。更进一步，Al3+进入到 PAFCS 的

结构中，提高了产品电荷密度和分子量，使其在混凝

试验中生成的絮凝体大而致密，沉降速度快，因此效

果优于传统的聚合硫酸铁混凝剂。

综上，本方法结合氯化法钛白环保治理最新研

究成果，以废盐酸，氯化尾气吸收液、氢氧化铝、硫

酸亚铁和氧化剂 (双氧水) 为原料，生产液体 PAFCS
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产品。其特点主要有：

1）PAFCS 生产工艺简单易操作，生产周期短，

生产效率高，直接生产液体型产品，利于下游厂家直

接应用；

2）本方法设备投入少，建设周期短，原料利用率

高，技术先进、成熟、可靠，所得产品质量稳定，效果好；

3）本工艺注重环保，生产环境好，在密闭环境条

件下生产，无三废污染问题；

4）产品性能优良，品质优于目前市售同类产品，

并具有盐基度高，杂质少，絮凝好等优点，各项指标

均符合水处理剂产品的相关技术指标，为氯化法钛

白废物再利用开辟了一条新的途径，值得推广应用。 

3    结论

以氯化法钛白粉生产过程中的废盐酸、氯化尾

气吸收液、氢氧化铝、硫酸亚铁为原料，采用低温低

压直接催化氧化法制备了一系列的聚氯化硫酸铝铁

（PAFCS），考查制备的聚氯化硫酸铝铁对垃圾渗滤

液生化尾水有较好的混凝效果，结论如下：

1) 本方法制备得到的聚氯化硫酸铝铁为红褐色

透明液体，体积密度≥1.39 g/cm3，全铁与三氧化二铝

（TFe+Al2O3）的总含量≥10.5%，具有优良的净水效果。

2) 与市售聚合硫酸铁相比，聚氯化硫酸铝铁更

适用于 COD 浓度较高的垃圾渗滤液生化尾水的处

理，其中 COD 的去除率达到 68.51%，优于传统的聚

合硫酸铁。

3) 采用本方法将氯化法钛白粉副产物转变为

效果优良的复合混凝剂聚氯化硫酸铝铁，实现了氯

化法钛白粉副产物的资源化利用，具有显著的经济

效益和环境效益。
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