
 

沸腾氯化生产四氯化钛除杂工艺探讨
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摘　要：沸腾氯化因具有生产效率高、成本低、环境污染小、自动化程度高等优点，已成为四氯化钛生产的主流方
式。结合双瑞万基钛业公司研究实际，主要讨论了沸腾氯化生产四氯化钛过程中除铝、除钒以及除去四氯化钛中
固体颗粒杂质的工艺及研究进展，认为采用氯化炉多级旋风分离系统、离心分离系统及真空搅拌蒸发系统除去四
氯化钛中固体颗粒杂质，有机物除钒，配合精四氯化钛中氧碳杂质在线检测技术精准除铝等多项技术措施并用，可
以满足高品质四氯化钛的制备需求。并认为有机物除钒和四氯化钛中固体颗粒物绿色环保回收技术将成为四氯
化钛制备的主流工艺。
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Study on impurity removal process of titanium tetrachloride
produced by boiling chlorination
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Abstract: Boiling chlorination has become the mainstream production method of tetrachloride produc-
tion due to its advantages of high production efficiency, low cost, little environmental pollution and high
automation. Combined with the research practice in Sunrui Wanji titanium industry company, this pa-
per mainly discussed the process of removing aluminum, vanadium and solid impurities in titanium tet-
rachloride  during  the  process  of  boiling  chlorination  production.  By  combining  the  on-line  detection
technology of oxygen and carbon impurities in refined titanium tetrachloride to accurately remove alu-
minum, we independently developed and designed a chlorination furnace multi-cyclone separation sys-
tem, titanium tetrachloride centrifugal separation system and vacuum stirring evaporation system to re-
move the solid  particle  impurities  in  titanium tetrachloride,  which can meet  the  requirements  of  high-
quality titanium tetrachloride preparation. And it is believed that the vanadium removal by organic mat-
ter and the environmentally friendly recycling technology of solid particles in titanium tetrachloride will
become the mainstream production technologies of titanium tetrachloride industry.
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 0    引言

沸腾氯化又称流态化氯化，是利用流体的作用

将固体颗粒物悬浮，使悬浮的固体颗粒群具备了流

体的某些表观特征，由于固体与流体处于相对强烈

的相对运动中，传热、传质能力增强，从而强化了气−
固、液−固及气−固−液之间的接触过程。目前

该技术已成功应用于钛原料沸腾氯化生产四氯化钛
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的工艺中，但由于我国沸腾氯化技术起步较晚，技术

和装备水平较低，生产技术相对落后，与国外发达国

家先进成熟的沸腾氯化工艺技术仍有较大的差距。

四氯化钛是氯化法海绵钛和氯化法钛白粉的重

要原料。我国沸腾氯化生产四氯化钛工艺可细分为

无筛板氯化和有筛板氯化，无筛板沸腾氯化工艺属

于下排渣工艺，适合高钙镁钛原料的生产，但炉型小、

产量低，不能连续生产，需要每天停氯气进行排渣，

不能实现大规模生产，且容易发生环保事故。而有

筛板氯化带有氯气分配盘，氯气分配均匀充分，气流

速度合理且易于调节和控制，属上排渣工艺，即氯化

反应后的固相渣尘，包括氯化铁、氯化镁等高沸点

氯化物以及未氯化的二氧化钛和未反应的石油焦，

都随反应气流一道从氯化炉上出口排出，然后经过

泥浆返流喷淋后在旋风分离器中被冷却分离出来。

上排渣工艺可以保持流化床的稳定，不同于无筛板

下排渣设计，避免了下排渣的物料浪费和气体溢出

等问题，使得氯化过程实现长时间的连续稳定运行。

因此，有筛板大型沸腾氯化工艺生产四氯化钛在环

保、产能规模上占有巨大优势。

然而，在沸腾氯化生产系统中因钛原料杂质高、

流态化反应难以控制等因素，导致生成的粗四氯化

钛中固体颗粒物含量时有偏高，这些固体颗粒物增

大了冷凝系统粗四氯化钛的储存和后续精制系统除

杂的运行负荷，严重制约四氯化钛生产线运行稳定

性，导致四氯化钛产量下降和质量恶化，沸腾氯化工

艺过程控制难度加大。为了规模化生产高品质海绵

钛等产品，四氯化钛除杂工艺的研究意义重大。

笔者在文献调研基础上，结合双瑞万基钛业有

限公司生产、研究进展情况，重点围绕沸腾氯化生

产四氯化钛工艺的除杂环节，从炉尘及污泥处理，粗

四氯化钛精制等方面进行了梳理和总结，以期对同

行有所指导。

 1    沸腾氯化炉收尘工艺

为了除去从氯化炉逸出的高温炉气中携带的固

体颗粒杂质，需要进行气-固分离。国内主要采用的

气−固分离设备主要有隔（挡）板收尘器和旋风分

离收尘器。隔板收尘器结构简单、防腐性能较好，

但除尘效果比旋风分离收尘器差[1]。

无论隔板除尘器还是旋风分离收尘器类设备，

除尘效率与炉气流速、设备的大小和温度有关。如

果除尘器内炉气流速低、停留时间长、温度相对较

低，四氯化钛气流携带固体杂质在离心力的作用下

有利于固体颗粒的沉降分离。但温度不宜过低，否

则四氯化钛气体发生冷凝，易造成液体四氯化钛排

出，存在安全、环保隐患。若炉气温度过高，则加重

除尘器运行负担，高温条件下一方面加快设备磨损、

侵蚀，另一方面导致除尘效果差，大量固体杂质进入

冷凝系统，造成粗四氯化钛固体杂质含量升高，管线

堵塞、质量恶化，冷凝、精制运行负担大。

双瑞万基氯化炉炉型属于大型上排渣沸腾氯化

炉，四氯化钛气体携带大量固体颗粒物由炉顶排出，

为了进一步提高氯化炉气体除尘的效率，通过自主

研发设计多级环流式旋风分离串联系统，通常采用

2～3 级除尘器串联使用，由 DCS 程序控制自动排

渣。利用两级四氯化钛泥浆返流喷淋降温，以严格

控制旋风分离器进出口温度，并降低粗四氯化钛固

体杂质含量。实现喷淋除尘量最大化的同时避免炉

气在旋风分离器中冷凝拉稀冒烟。适宜地，可通过

对环流式旋风分离器做夹套伴热，以进一步保证喷

淋除尘最大化。

 2    粗四氯化钛除固体颗粒杂质工艺

受除尘器收尘效率限制，除尘器对炉气携带的

5 μm 以下的固体颗粒物分离效率极其有限，80% 以

上的 5 μm 颗粒物不能够通过除尘系统分离，导致

生产系统粗四氯化钛固体颗粒物含量过高，严重影

响生产系统的稳定性和产品质量。

目前粗四氯化钛进行固液分离主要是通过密闭

浓密机自然沉降[1−2]，然后将沉降固体颗粒物含量更

高的泥浆另行处理。但自然沉降速度慢，尤其是

10 μm 以下颗粒物需要足够长的时间沉降才能够分

离，且沉降设备体积大，但在大型沸腾上排渣氯化系

统内效果甚微，自然沉降后粗四氯化钛固体颗粒物

体积百分比仍达到 10%。而且泥浆处理过程中存

在环保压力大、产品浪费严重等问题[3]。

为了解决现有粗四氯化钛固液分离技术固体颗

粒分离效果差、分离效率低及密封效果差等对环境

污染大的技术难题，双瑞万基自主研发设计了一套粗

四氯化钛全密闭离心分离系统，粗四氯化钛固液分离

效率相较于原工艺技术提升 20 倍以上，分离后液相

中固体颗粒物体积百分比为 0.5%，相较于原工艺，固液

分离效果显著提升，且分离液相中颗粒物粒径大部

分为 2 μm 以下难分离的固体颗粒物。该工艺技术方案

极大地改善了生产系统的稳定性及四氯化钛产品质量。

第 5 期 代应杰，等：沸腾氯化生产四氯化钛除杂工艺探讨 •  41  •



随着环保压力的增大，粗四氯化钛高效离心分

离得到的泥浆无法直接排放，部分企业通过将四氯

化钛泥浆返入沸腾氯化炉中回收其中的四氯化钛[4−5]，

泥浆通过管道泵输送到氯化炉中及管道喷淋淋洗中，

但直接喷淋至氯化炉中会改变氯化炉的炉况，炉压、

床层压降出现波动，破坏床层沸腾状态。而该部分

泥浆进入管道中喷淋淋洗，由于固体颗粒物含量高，

造成氯化炉出气管线、冷凝系统频繁堵塞。并且大

量 10 μm 以下的小颗粒固体颗粒物始终不能排出

氯化系统，一直在系统内循环，导致粗四氯化钛中细

小颗粒物含量持续升高，并带来一系列堵塞、质量

恶化等问题。

因此，为将粗四氯化钛中固体杂质彻底“拿出”

生产系统，双瑞万基自主研发出四氯化钛泥浆真空

搅拌蒸发系统[6]，通过四氯化钛泥浆搅拌蒸发器、换

热器、真空储罐、真空泵机组及 DCS 自动控制及安

全联锁设计，利用余热蒸汽作为热源，降低生产成本，

并实现四氯化钛的回收和粗四氯化钛中固体杂质中

有价金属的有效利用，该工艺自动化程度高，人员操

作便捷。

 3    粗四氯化钛除铝工艺

钛原料中含有一定量的 Al2O3 以及其他杂质，

在氯化炉里，钛原料中的氧化铝与氯气反应生成

AlCl3 随炉气一起排出，经冷凝之后进入粗四氯化钛

中，粗四氯化钛中 A1C13 含量过高将增大四氯化钛

精制过程的处理负荷，阻碍除钒反应的进行。同时

AlCl3 是一种酸性很强的路易斯酸。相关文献[7] 资

料记载，若粗四氯化钛中的 AlCl3 含量超过 0.1% 以

上，会导致四氯化钛生产设备腐蚀加快、热交换器

管道堵塞、换热效果降低以及精制蒸馏工序难以去

除等问题，严重制约氯化系统的正常生产运行。

国内四氯化钛预水解技术主要从国外引进，但

技术引进时，除给定相关工艺控制参数外，没有对四

氯化钛预水解技术反应机理给予充分解释，国内也

无四氯化钛预水解工艺原理的相关介绍，加水量无

法精确控制。加入量少，Al 含量偏高；通入量多，多

余的水蒸气与四氯化钛发生水解，生成二氯氧钛导

致氧含量升高，同时产生盐酸加重设备腐蚀。

由于四氯化钛中 AlCl3 对系统设备的巨大危害

性，国内外对其除杂工艺技术进行了大量的研究，主

要技术研究对比见表 1[1,7]。
为了更好的控制加水量，双瑞万基结合精四氯

化钛中氧碳杂质在线检测技术[8]，在控制精制四氯

化钛铝含量的前提下，采用红外法测定精 TiCl4 中

COS、COCl2、Si2OCl6、TiOCl2、SO2Cl2、SOCl2、VO-
Cl3、CCl3COCl 等氧杂质的含量以监控四氯化钛加

水量，建立四氯化钛铝含量与加水量及氧含量的对

应关系，实现精准除铝，提高四氯化钛生产过程的控

制能力。
  

表 1    国内外四氯化钛除 AlCl3 工艺对比
Table 1    Comparison of AlCl3 removal processes from titanium tetrachloride at home and abroad

序号 除AlCl3技术 优点 缺点

1 在粗四氯化钛中加H2O 成本低
H2O加入量比AlCl3理论所需量高10%以上，

导致钛损失

2 粗四氯化钛中加90%H2O和10%NaOH溶液 成本低
需增加设备，并在连续生产中控制加入量，

容易造成钛损失

3

在粗四氯化钛中加入NaCl（粒度30～400
μm）和H2O，进行适度搅拌，加热到136 ℃
左右，形成不溶性的含铝固体化合物被沉

降分离除去

减少Ti损失，保持FeCl3的可利用价值，减少HCl
产生量

需增加设备，很难解决根据AlCl3含量等比
例加入NaCl和H2O的问题，同时NaCl和
H2O相互间的比例也是一个问题，AlCl3与

（NaCl+H2O）化合速度比较慢，NaCl质量要
求比较高

4 气态粗四氯化钛加入NaCl
NaCl与AlCl3和FeCl3都要反应生成固体化合物
被收集，同时，过量的石油焦粉尘也可以被分

离出来

NaCl消耗量比较大，FeCl3不能作为净水剂
利用

5
在氯化炉或第一个收尘器内

加入NaCl固体

工艺简单，形成挥发度相对的（NaAlCl4）化合物，
很容易通过冷凝收尘器被除去。该种方法在

高温下，AlCl3和NaCl化合速度很快

床层温度要求850～1 100 ℃，可加重
氯化炉内衬侵蚀，或炉内高温烧结

 

 4    粗四氯化钛除钒工艺

粗四氯化钛是一种红棕色浑浊液，含有许多杂

质，成分十分复杂，按其相态和在四氯化钛中的溶解

特性，可分为气体、液体和固体杂质。按杂质与四

氯化钛沸点的差别可分为高沸点杂质、低沸点杂质

和沸点相近的杂质。其中与四氯化钛沸点相近的杂

质最难分离，这些杂质以 VOCl3 代表的钒杂质为主，
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并含有少量的 VCl4，他们的存在使四氯化钛呈现黄

色。在海绵钛和钛白粉生产过程中，VOCl3 作为一

种有害杂质，可使海绵钛增氧，并相应增加了海绵钛

的硬度，海绵钛质量变差。而对于制取颜料钛白的

原料而言，VOCl3、VCl4 的存在使四氯化钛着色。

因此，精制除钒的目的不仅仅是为了脱色，更是为了

除氧。

目前国内外的四氯化钛工业生产中，除钒技

术[9−11] 主要有以下几种：

1）铜丝除钒：我国在生产海绵钛的初期，曾采用

过铜粉除钒。一般认为铜去除四氯化钛中 VOCl3
的机理为：

TiCl4+Cu = CuCl·TiCl3

CuCl·TiCl3+VOCl3 = VOCl2 ↓ +CuCl+TiCl4

这种方法属于间歇操作，铜粉耗量大，且从失效

的铜粉中回收四氯化钛困难，劳动条件差。所以，

在 60 年代对铜粉除钒法进行了改进研究，实现了铜

丝气相除钒法。铜对产品不会产生污染，除钒同时

还可以除去有机物等杂质。但失效铜丝的洗涤、再

生操作劳动强度大，劳动条件差，且含铜废水被污染，

也不便于从中回收钒，除钒成本高，仅适用于处理钒

含量低的原料或小规模生产四氯化钛。

2）铝粉除钒：铝粉除钒实质是 TiCl3 除钒。在有

AlCl3 为催化剂的条件下，细铝粉可还原TiCl4 为TiCl3：
3TiCl4+Al（铝粉） = 3TiCl3+AlCl3

TiCl3+VOCl3 = VOCl2 ↓ +TiCl4

且AlCl3 可将溶于TiCl4 中的TiOCl2 转化为TiCl4:
AlCl3+TiOCl2 = TiCl4+AlOCl ↓
铝粉除钒有利于提高钛的回收率，但细铝粉价

格高，且是一种易爆物质，安全风险较大，需严格注

意操作过程。同时，铝粉除钒浆液的制作是一个间

歇操作的过程。

3）硫化氢除钒：硫化氢除钒成本低，但硫化氢是

一种具有恶臭味的剧毒和易爆气体，劳动条件极其

恶劣。且除钒后的硫化氢易溶于四氯化钛中，必须

进行脱气操作以除去硫化氢杂质，否则在后续的精

制过程中硫化氢会加重设备腐蚀，并与四氯化钛生

成钛硫氯化物沉淀，引起管道和塔盘堵塞，降低四氯

化钛回收率。

4）有机物除钒：有机物除钒一般选用矿物油或

植物油类，将少量有机物与四氯化钛混合，通过闪蒸

的方式，将有机物加热到 120～138 ℃ 使其碳化，生

成的活性炭将 VOCl3 还原为 VOCl2 沉淀，或认为活

性炭吸附钒杂质而达到除钒目的。但矿物油在除钒

过程中易产生粘稠状残渣，易在设备壁上结疤，需定

期清理。由于其操作简单、设备少、安全性高、可

连续性、操作强等优点，已成为四氯化钛生产除钒

的主流方式。

双瑞万基采用有机物除钒工艺，同时为了进一

步提高除钒效果，四氯化钛生产车间采用对除钒油

预加热的方式，设计除钒油喷头，在柱塞泵的作用下

雾化喷射与四氯化钛进行混合，可有效提高除钒效

率，并减少除钒油使用量。

 5    结论及展望

1）目前沸腾氯化工艺主要以无筛板沸腾氯化和

有筛板沸腾氯化为主，有筛板沸腾氯化工艺由于连

续操作性强、产量大、效率高、生产方式环境友好，

未来将成为沸腾氯化工艺的主流方向。

2）沸腾氯化炉炉气携带固体杂质除尘工艺，主

要对炉气以泥浆返流喷淋方式经多级隔板除尘或旋

风除尘除去，从沸腾氯化生产系统源头除去固体杂质。

3）通过粗四氯化钛浓密机沉降浓缩或高效离心

分离与四氯化钛泥浆真空搅拌蒸发系统结合的方式，

可实现将粗四氯化钛中固体颗粒物彻底“拿出”，粗

钛固液比可降至 5% 以下，并实现粗四氯化钛液体

和泥浆中有价金属的回收利用，生产工艺可操作性

强、安全、环保。

4）粗四氯化钛除铝工艺优选通过加入水或水蒸

气对 TiCl4 进行预水解，通过水或水蒸气与粗四氯

化钛气−气结合、气−液结合或液−液结合的不

同途径，结合精四氯化钛中氧碳杂质在线检测技术，

以达到除去粗四氯化钛除 AlCl3 的目的。

5）粗四氯化钛除钒工艺主要以有机物除钒为主，

部分小中型四氯化钛生产企业仍采用铜丝除钒法。

通过工艺管控，合理控制除钒油加入量及加入方式，

改变蒸馏釜排渣工艺，可有效避免设备出现结疤，同

时可实现有价金属钒的回收。
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