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摘 要: 对钛渣熔炼及氯化两个工序排放的主要废物开展了综合利用的相关研究工作。钛渣熔炼过程中产生烟

尘、过细钛渣、钛铁渣 3 种废料，沸腾氯化过程中产生氯化炉渣、收尘渣、泥浆、副产稀盐酸 4 种废料，企业都是采用

碱中和处理后直接排放。全面分析了以上几种废物的产生过程及其物化特性，并根据废物特点提出了相应的综合

利用方案，为实现钛工业无废少废清洁生产提供理论及技术参考。
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Study on comprehensive utilization of waste from melting
and chlorination process of titaniferous slag

LIU Bang-yu1，LIU Tao-ze2，YE Chun1

( 1． School of Geography and Ｒesource，Guizhou Education University，Guiyang 550018，China;

2． State Key Laboratory of Environmental Geochemistry，Institute of Geochemistry，

Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550081，China)

Abstract: Comprehensive utilization related work of waste from titaniferous slag melting and chlorination
is studied． Three wastes have been produced in the titaniferous slag melting process，they are smoke dust，
and carefully titanium slag，and titanium-iron slag． Four wastes have been produced in the titaniferous slag
chlorination process，they are filter dust residue，and fluidizing chlorination slag，and chlorination mud，

and by-product hydrochloric acid． Currently，these wastes is disposed in alkali neutralization and discarded
directly． The composition and physical properties of waste yielded from melting process and chlorination
process of titaniferous slag were comprehensive studied，the new method of waste comprehensive utilization
is proposed． This paper puts forward the study thinking and study methods，which will promote clean pro-
duction in titanium industry，and will be evaluated for use in future offering．
Key words: titanium tetrachloride; titaniferous slag; chlorination; industrial waste; comprehensive utili-
zation

钛渣是钛精矿高温熔化分离其中铁后得到的高

含量 TiO2 富集物，是生产 TiCl4、钛白粉和海绵钛的

主要原料［1］。电炉熔炼还原法生产钛渣，具有工艺

成熟、简单、高效、副产品易回收的优势，而在国内外

广泛应用［2］。氯化冶金能较容易地达到原料中金

属的分离、提纯、富集和精炼等目的，是钛冶金主要

应用的工艺方法［3］。钛的氯化冶金工业中，我国普

遍存在原料杂质含量高、工艺技术水平低等问题，产

生大量含氯及氯化物高腐蚀性废料［4-6］。对这些三

废的处理方法，企业都是通过碱中和后直接排放或

堆存处置，不仅污染环境、占用土地，还会造成其中

有价资源的流失浪费［7］。随着我国有色矿产资源

日渐减少、贫化，研发高效的废物处理新技术，综合

回收利用其中有价成分，对促进冶金工业健康持续

发展具有重要意义。本文从我国钛渣熔炼、氯化工

艺原理入手，全面分析两个工序运行过程中主要废

物的产生及其组成特性，针对目前废物处理处置方

式存在的不足，提出改进的综合利用新方法，为实现

钛冶金 工 业 无 废 少 废 清 洁 生 产 提 供 理 论 及 技 术

参考。
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1 钛渣熔炼工艺及废物排放

我国钛矿资源中 98． 9% 是钛铁矿，仅 1% 左右

是金红石矿［8］。钛铁矿精矿可以直接制取金属钛

和钛白，但常常因为其品位低，需经富集处理得高品

位富钛料才能进行下一步操作［9］。表 1 列出了我国

主要钛矿产地砂矿精矿的化学组成，TiO2 含量在

50%左右，其余还含 Fe、Ca、Mg、Al、Si 等杂质元素。

目前主要的钛矿富集处理方法有电炉熔炼法、酸浸

法和还原锈蚀法［10-11］。电炉熔炼法制取的产品为

钛渣，通常把 TiO2 含量 ＞ 90% 的钛渣称为高钛渣，

我国钛冶金中所用原料主要是高钛渣［12］。而其他

方法制取的产品为人造金红石，人造金红石因其价

格比高钛渣稍高，应用范围较窄［13］。

表 1 我国主要产地钛砂矿精矿成分组成
Table 1 Chemical constituents of titaniferous concentrate in the main places of origin in China

产地 TiO2 /% Fe2O3 /% FeO /% CaO /% MgO /% Al2O3 /% P /% S /% SiO2 /% V2O5 /%

广西北海 58． 68 27． 88 5． 50 0． 1 0． 11 1． 09 0． 034 0． 01 0． 73 －

广西东胜 51． 18 12． 31 35． 13 0． 533 0． 126 0． 994 0． 075 0． 007 1． 297 0． 168

海南乌场 49． 03 10． 71 36． 03 1． 00 0． 10 1． 13 0． 016 0． 01 0． 50 －

海南沙老 50． 21 ～ 52． 24 7． 52 ～ 10． 22 34． 16 ～ 37． 28 0． 14 ～ 0． 18 0． 13 ～ 0． 15 1． 05 0． 018 ～ 0． 027 0． 01 0． 70 －

云南富民 49． 85 9． 85 36． 5 0． 24 1． 99 0． 23 ～ 0． 01 ～ 0． 02 0． 86 0． 12
注: 全文表中数据均为质量分数。

钛渣作为钛氯化冶金的原料，其氯化性能及对

氯化过程的影响十分重要，在采用相同的工艺条件

下，钛渣杂质含量越高，氯耗增大，单位产品排放的

废渣量就越多，恶化生产环境，生产效率低［14］。据

估算，氯化原料含 TiO2 低于 80% 时，后续产品生产

的经济性就不复存在，钛产品生产使用高品位钛渣，

可以说是其工艺的必然要求［15］。我国主要采用敞

口式电弧炉进行钛渣熔炼，在 1 600 ～ 1 900 ℃的高

温下，钛铁精矿在电弧炉内以石油焦或无烟煤为还

原剂进行选择性还原，矿中铁的氧化物被还原为金

属铁，而钛的氧化物富集在炉渣中，经渣铁分离获得

高钛渣和副产品金属铁［16-17］。钛渣生产工艺流程

简图见图 1。这种敞口电炉熔炼工艺热耗大，粉尘

大，采用中温煤沥青作为粘结剂，毒性大。生产过程

中还会产生大量的废料: 飞扬及挥发损失而收集下

来的烟尘; 破碎取成品钛渣中产生的过细钛渣; 渣铁

分离过程中夹杂在生铁块上、在生铁渣场逐渐富集

下来的钛铁渣。各种废料化学成分分析见表 2。

图 1 钛渣熔炼工艺流程图
Fig． 1 Process flow diagram of titaniferous slag melting

表 2 钛渣熔炼工艺产生废料的物质组成
Table 2 Chemical constituents of waste from

titaniferous slag melting process

废料
TiO2

/%
C
/%

∑Fe
/%

MnO
/%

Al2O3

/%
SiO2

/%
CaO
/%

MgO
/%

烟尘 57． 80 5． 71 10． 20 2． 42 0． 96 3． 52 0． 69 0． 78

过细钛渣 88． 50 － 5． 63 2． 13 1． 76 1． 35 0． 20 0． 32

钛铁渣 43． 15 0． 58 48． 57 1． 73 1． 73 1． 59 0． 21 0． 33

国 家 对 高 钛 渣 标 注 规 定，一 级 品 中 TiO2≥
94%，二级品中 TiO2≥92%［17］。然而在实际生产

中，由于原料质量波动以及熔炼工艺条件变化等因

素都会造成产出的高钛渣质量下降，实际上企业生

产的钛渣中 TiO2 含量多在 89% ～91% ( 表 3) ，含有

Fe、Ca、Mg、Al、Si 等元素氧化物。在钛渣熔炼过程

中，精矿所含的 CaO、MgO、Al2O3 绝大部分富集在渣

相中; MnO 有少量被还原入金属相，大部分入渣相;

SiO2 部分被还原入金属相或挥发逸出，相当一部分

入渣相; S、P 也有部分进入渣相。
表 3 某钛厂高钛渣物质组成

Table 3 Chemical constituents of high titaniferous
slag in a titanium factory

样号
TiO2

/%
ΣFe
/%

SiO2

/%
Al2O3

/%
CaO
/%

MgO
/%

MnO
/%

S
/%

1 91． 20 4． 02 2． 05 1． 27 0． 38 2． 89 1． 90 0． 15

2 90． 56 4． 84 2． 16 1． 17 0． 21 0． 45 2． 84 0． 20

3 90． 24 4． 06 1． 89 1． 82 0． 22 0． 77 1． 38 0． 11

4 89． 10 5． 17 2． 66 1． 53 0． 22 0． 15 3． 33 0． 19

5 89． 54 3． 97 2． 09 1． 94 0． 28 1． 18 1． 53 0． 10

6 90． 16 3． 98 2． 04 2． 24 0． 27 1． 48 1． 40 0． 21

2 钛渣氯化工艺及废物排放

钛渣氯化是将高钛渣与石油焦混合，与氯气反

应生成 TiCl4 的过程，目前有竖式电炉氯化、熔盐氯

化和沸腾氯化 3 种氯化方式［18-19］。我国主要采用
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的是沸腾氯化，其以生产效率高、产能大、易实现连

续生产等优点被世界上大多数国家认同和采用［20］。
钛渣和石油焦经破碎和风选，按配比混合加入沸腾

氯化炉中，在 850 ℃高温下通入氯气进行氯化反应，

氯化炉出来的混合气体经收尘、淋洗、冷凝及过滤得

到粗 TiCl4
［17］。沸腾氯化工艺流程图见图 2。在氯

化过程中，由于我国高钛渣普遍存在杂质含量过高、
粒度范围大以及氯化技术不过关等原因，致使净氯

耗量大，产生废料较多，主要包含氯化炉渣、收尘渣、
泥浆、HCl 尾气 4 种。

图 2 沸腾氯化工艺流程图
Fig． 2 Process flow diagram of producing titanium

tetrachloride by fluidized bed chlorination

氯化炉渣主要含未反应完全的钛渣、石油焦以

及少量金属氯化物等，主要成分分析见表 4。收尘

渣是收尘器对高温炉气中的悬浮固体颗粒杂质进行

除尘处理后产生的废渣。生产中通常采用 1#、2# 两

个收尘器串联操作，1#收尘器处于工艺流程前端，工

作温度高于 2#收尘器，收集的废渣分别是 1#收尘渣

和 2#收尘渣，收尘渣物质组成见表 5。冷凝后的粗

TiCl4 液中含有 FeCl3、AlCl3、MnCl2、MgCl2 等高沸点

氯化物和固体颗粒杂质，经过浓密机重力沉降、过滤

器处理，悬浮在 TiCl4 液中的杂质逐渐沉积浓密机

底部，呈泥浆状，通过卸料螺旋将其排出，这种泥浆

渣约为 TiCl4 液体总量的 3% ～ 5%，含 TiCl4 50% ～
60%，主要成分见表 6。据统计，每生产 1 t 粗 TiCl4
液，要排出氯化炉渣 44． 8 kg、收尘渣 68． 7 kg、泥浆

75． 8 kg［21-22］。
表 4 氯化渣物质组成

Table 4 Chemical constituents of fluidizing
chlorination slag

成分 含量 /%
TiO2 33． 2
C 42． 5

CaO 0． 14
MgO 0． 19
Al2O3 1． 29
FeCl2 0． 30
MnCl2 2． 45
MgCl2 1． 72
CaCl2 0． 68
SiO2 1． 65

表 5 收尘渣物质组成
Table 5 Chemical constituents of filter dust residue

项目
TiCl4
/%

SiCl4
/%

FeCl3
/%

MnCl2
/%

AlCl3
/%

C
/%

1#收尘渣 14． 9 30． 8 24． 8 9． 8 12． 8 4． 2

2#收尘渣 39． 5 8． 5 10． 4 5． 9 12． 5 0． 7

表 6 泥浆物质组成
Table 6 Chemical constituents of chlorination mud

成分 含量 /%

TiCl4 50． 37

TiO2 4． 01

FeCl3 13． 42

FeCl2 2． 07

AlCl3 9． 64

MnCl2 2． 18

MgCl2 9． 71

CaCl2 0． 51

C 1． 03

氯化炉高温条件下，原料高钛渣、石油焦中所含

的碳氢化合物、水分以及空气中的水分也一并被氯

化，产生大量的 CO、CO2、Cl2、HCl 等气体，如果使用

未煅烧的石油焦，则会产生更多的 HCl 气体。工业

上常采用冷凝法进行分离，冷凝液采用冷却后的粗

TiCl4 液，自冷凝塔顶喷淋而下，和底部上升的炉气

逆向接触，炉气中的 TiCl4 凝集成液体流入循环泵

槽，大多数气体则从尾气中逸出，从而达到分离的目

的。氯化炉尾气经过水洗、碱洗达标后排放，在水洗

过程 HCl 溶于水得到副产稀盐酸。氯化尾气处理

流程见图 3。据测算，一个年产海绵钛 10 000 t 级的

企业，每年可产生约 30 000 t 稀盐酸。

图 3 氯化尾气处理流程图
Fig． 3 Process flow diagram of chlorination

exhaust gas treatment

3 废物综合利用研究

3． 1 废物处理处置现状

钛渣熔炼过程产生的烟尘、钛铁渣、过细高钛渣

主要含 Ti、Fe、Al、Si 等元素氧化物及少量 C，企业都

是直接送堆场堆存处理，对环境危害大［21］。氯化

渣、收尘渣、泥浆的化学组成以钛、硅、铁、铝、锰的氯

化物为主，在空气中易潮解发烟，遇水溶解形成酸性

水溶液，同时伴随腐蚀性气体逸出［23］。目前国内企

业对这几种废渣的处理方式有如下几种: ①用废水

冲洗，产生的酸性污水用石灰中和后直接排放，冲洗

现场环境湿滑、酸雾腾腾，存在安全隐患和环保风
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险［24］;②石灰水冲洗废渣，Ca( OH) 2 与氯化物生成

相应的不溶物，残渣直接排放，会存在渣场浸出液有

害元素浓度和 pH 值超标的问题［24］; ③先用过量石

灰中和，后装入水泥浇注的矩形弃块中密封，送渣场

分区堆存，若水泥块破裂，会造成废渣直接暴露环

境［25］。氯化尾气处理副产的稀盐酸，由于浓度低

( 质量浓度不到 20% ) ，致使销售困难，一般均视为

废物处理，企业都是利用碱中和后直接排放，对水环

境影响大。鉴于以上处理处置方式均存在二次污染

风险，同时也会造成大量有价资源浪费的问题，应积

极探索适合各种废物特性的资源化无害化处理处置

的新方法新技术。
3． 2 废物综合利用探讨

电炉烟尘、过细钛渣、钛铁渣 TiO2 含量高，铝、

硅、锰、钙、镁等杂质氧化物含量都相近或低于钛铁

精矿中这些杂质氧化物的含量，这部分废渣完全可

以返回电炉熔炼钛渣处理。由于烟尘和过细钛渣粒

度较细，过量配入会使炉料的透气性变差，炉内反应

不良、粘度增大，恶化炉况，应严格控制配入比例。
钛铁渣中铁含量较高，主要以单质铁存在，可以改善

炉内的受电情况，同时钛铁渣粒度较粗，配入钛铁渣

可改善炉料的透气性，使熔炼过程塌料、翻渣减少，

电流平稳易调。
氯化炉渣通过摇床水洗将固态的 TiO2、C 和可

溶氯化物分离，TiO2 配入氯化炉料中生产粗 TiC14，

C 烘干后返回使用或用作其它燃料，废水加石灰中

和处理后排放。这种方法能够实现大部分 TiO2 和

C 的回收利用，但也存在劳动强度大、部分碳流失以

及氯化物废水排放处理的问题。有文献提出氯化炉

渣直接返回电炉熔炼生产高钛渣的方法，氯化炉渣

与钛铁矿的比例控制在 5% ～10%较为理想［26］。
氯化收尘渣主要为钛、铁、铝、硅等元素氯化物和

少量石油焦，粒度极细、成分复杂，其中金属元素回收

难度较大。可考虑利用氯化炉尾气燃烧产生的热能

对收尘渣进行高温水解，回收水解产物 HCl 气体和金

属氧化物。将收尘渣加水调制成泥浆状，送入尾气燃

烧炉，完全水解后可回收 HCl 制备盐酸，残渣为金属

氧化物，可返回钛渣熔炼工序，回收钛和铁。另一种

方法，将收尘渣加水调浆后用石灰乳中和至中性，利

用压滤机进行压滤，滤液回用，滤饼中含大量金属氢

氧化物及氧化物，这些滤饼与黏土按一定比例混合后

可以烧制建筑材料，但使用量很有限。
氯化泥浆中除含有高沸点金属氯化物、少量

TiO2 和 C 等固体物外，还含有大量 TiCl4，再生利用

价值高。回收泥浆中 TiCl4 最简单的方法，是将其

返回氯化炉，使 TiCl4 蒸发回收，但会引起炉况运行

不稳定，影响正常作业。为此，尝试了一些其他蒸发

干燥方式，如回转窑干燥、离心干燥、微波干燥，由于

TiCl4 具有易水解、水解产物黏度大、导热性差、附着

性极强等特殊性质，以上干燥方法都存在一些问题，

无法满足工业生产需求。TiCl4 生产设备———氯化

收尘器工作温度可达 300 ～ 400 ℃，将泥浆加入搅拌

泵槽内，使用液下泵喷入收尘器中，泥浆含的 TiCl4
在高温环境下气化成蒸汽随生产烟气进入冷凝淋洗

系统，经低温粗 TiCl4 液喷淋液化，得液态 TiCl4 产

品。FeCl3、MnCl2、AlCl3 等高沸点杂质形成干燥的

粉状颗粒，落入沸腾炉尘罐中，随沸腾炉尘一起进行

处理。利用氯化收尘器处理泥浆回收 TiCl4，工艺简

单，操作成本低，同时对收尘器有一定降温作用，利

于生产线产能释放。
氯化尾气净化副产的稀盐酸具有浓度低、含杂

质成分多的特点，利用途径很有限。可考虑与铝酸

钙、铝矾土等铝材为原料制备氯化铝净水剂的方法

进行回收利用。在稀盐酸浸出铝过程中，副产稀盐

酸中含量较多的钛、硅化合物主要是以沉淀存在，基

本不会进入酸浸出液中; 其它的钒、铁、磷等杂质，部

分会进入酸浸液中，但在氯化铝结晶阶段也会得到

较好的分离，对最终的结晶氯化铝产品影响不大。

4 结束语

国内钛氯化法冶金存在废物排放多、环境污染

大、资源浪费严重等问题，严重制约该行业的可持续

发展。对处于氯化冶金前端的钛渣熔炼及氯化两个

工序排放的主要废物，开展了废物综合利用的相关

研究工作。电炉熔炼钛渣过程中主要产生收尘渣、
过细钛渣、钛铁渣 3 种废料，沸腾炉氯化过程中产生

氯化炉渣、收尘渣、泥浆、副产稀盐酸 4 种废料。由

于我国钛渣普遍存在杂质含量高、粒度范围大以及

氯化技术不过关等原因，产生废料较多，目前企业都

是经过碱中和处理后达标排放，存在二次污染隐患，

同时还造成有价资源流失浪费。
全面分析了钛渣熔炼、氯化两个工序运作过程

中主要废物的产生及其物化特性，根据废物特点提

出了相应的综合利用方案: 电炉烟尘、过细钛渣、钛
铁渣中 TiO2 含量高，可严格控制比例返回电炉熔炼

处理; 氯化炉渣通过摇床水洗回收 TiO2 和 C，废水

加石灰中和处理后排放; 利用氯化炉尾气燃烧产生

的热能对收尘渣进行高温水解，回收水解产物 HCl
气体和钛、铁等金属氧化物，另也可用碱处理后，残

渣作建材烧制配料; 氯化泥浆含有大量 TiCl4，将其

喷入高温收尘器中，使 TiCl4 蒸发回收; 副产稀盐酸

可与铝酸钙、铝矾土等铝材为原料制备氯化铝净

水剂。
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工业生产中排放废物的特性与工艺条件、原矿

来源等因素密切相关，废物的综合利用应根据其特

殊的物化性质及组成制定科学、合理、经济的处理处

置方案，既能解决废物排放难的问题，还能回收其中

的有价组分，提高资源利用率，全面促进企业无废少

废清洁生产工艺的实施。
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