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摘 要：四氯化钛精制尾气成分复杂、毒性大，目前还未见成熟技术对其进行回收利用。 对四氯化钛精制尾气的

来源及物化特性做了全面研究，查明四氯化钛精制尾气的物质组成达 20 种以上，包含粗四氯化钛中的气相组分和

液相组分，以四氯化钛和四氯化硅为主。 提出了采用精馏法从四氯化钛精制尾气中分离富集回收四氯化钛和四氯化

硅的方案。 进行了精馏实验研究，回收的中段馏分中四氯化硅质量分数达到 95%，精馏釜液中四氯化钛质量分数达

到 96.5%，四氯化钛回收率达到 90%以上。 该工艺为四氯化钛精制尾气的综合利用开辟了一条新途径。
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Study on comprehensive utilization of titanium tetrachloride refined tail gas
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Abstract：Titanium tetrachloride refined tail gas is very complex and is a harmful gas with high toxicity.At present，no reli-
able technology has been found to recycle them.The composition and physical properties of titanium tetrachloride refined tail
gas were comprehensive studied.More than 20 kinds of materials were identified in the tail gas.They are gas impurities and
liquid impurities in the crude titanium tetrachloride.Among them，TiCl4 and SiCl4 are main components.The use of rectifica-
tion method to separate TiCl4 and SiCl4 in titanium tetrachloride refined tail gas was proposed.The exhaust condensate rectifi-
cation experiment was made.The mass fraction of SiCl4 was more than 95% which was gotten in the middle distillate.Residual
TiCl4 in the reactor reached 96.5%，and recovery of titanium tetrachloride reached more than 90%.This research opens up a
new approach for the disposal utilization of titanium tetrachloride refined tail gas.
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TiCl4是钛及其化合物生产过程中的重要中间
产品， 是生产海绵钛和氯化法钛白的主要原料 ［1］。
TiCl4的工业生产通常是利用高钛渣、金红石等富钛
原料经过沸腾或熔盐氯化制得粗 TiCl4再精制而成。
中国的粗 TiCl4精制一般采用 3段流程：一段精馏产
生低沸点尾气； 二段精馏排出高沸点金属氯化物釜
残液；三段采用铜丝除钒。 3个精制工段都会产生含
氯及氯化物的高腐蚀性废料，若直接排放，环境污染
严重，同时也会造成其中所含 Ti、Si、Cu、V 等有价资
源的流失浪费［2］。 目前，针对 TiCl4精制蒸馏釜残液

以及铜丝除钒废渣的资源化利用研究已见少量文献
报道，并部分应用于工业生产，而其中排放量最大的
精制尾气还未见可靠技术方法进行回收利用［3-5］。

TiCl4精制尾气主要成分是 TiCl4和 SiCl4， 都属
于高毒性物质，在潮湿空气中水解生成 TiO2、SiO2气
溶胶分散体和强腐蚀性氯化氢气体， 企业环保压力
巨大。 因此，寻求 TiCl4精制尾气科学合理的处置方
法具有十分重要的现实意义。 TiCl4精制尾气物质组
成的复杂性一直是制约其综合利用的难点所在，笔
者对 TiCl4精制尾气的来源及物化特性做了系统研
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究，分析了精制尾气的成分组成及其特性，提出采
用精馏法从 TiCl4 精制尾气中分离富集回收 TiCl4
和 SiCl4的方案，并通过后续的精馏实验确定了其可
靠性。

1 精制尾气的来源

中国的钛资源主要是钛铁矿， 钛铁矿经过冶炼
制得高钛渣的杂质成分较多，主要有 Si、Fe、Ca、Mg、
Al、Mn、S等元素的氧化物［6-7］。 原料高钛渣和石油焦
进行高温氯化时， 几乎能使物料中所有的金属和非
金属元素转化成氯化物和相关衍生物。因此，粗TiCl4
的化学成分十分复杂， 主要的杂质有 SiCl4、AlCl3、
FeCl3、VOCl3、Cl2等（见表 1）。 这些杂质成分按其相
态及溶解特性可分为气体、 液体和固体； 按杂质与
TiCl4 沸点的差异可分为高沸点杂质 （如 FeCl3）、
低沸点杂质（如 SiCl4）、沸点相近杂质（如 VOCl3）（见
表 2）。 这些杂质在粗 TiCl4 中的含量随着氯化时
所用原料和工艺条件的不同而异。 上述杂质对于生
产海绵钛或钛白而言都是有害杂质， 必须通过精制
去除。

表1 某钛厂粗 TiCl4主要化学成分 %

表 2 粗 TiCl4中主要杂质分类及沸点

中国粗 TiCl4精制一般采用 3 段流程：一段精馏
操作中，SiCl4、SCl4、CCl4 等低沸点组分会以尾气的
形式排出；二段精馏中，AlCl3、FeCl3、MnCl2等高沸点
金属氯化物会富集到蒸馏釜残液中排出； 三段除钒
工艺多采用铜丝除钒，将铜丝球装入除钒塔中，使钒
杂质沉淀在铜丝表面，定期取出铜丝球净化。在一段
精馏中，99%以上的低沸点杂质会被除去，受某些操
作因素的影响， 这些低沸点馏分排出时会夹带部分
TiCl4。 据估算，一个年产海绵钛 8 000 t的钛企业，每
年会排放 100 t以上的 SiCl4和近 400 t 的 TiCl4毒性
气体，环境污染严重。

2 精制尾气成分分析及综合利用思路

根据 TiCl4精制尾气产生的原理，分析其成分组
成及理化特性， 探索实现精制尾气综合利用的可行
途径。 粗 TiCl4 中低沸点杂质如 COS、Cl2、O2、CO2、
COCl2等， 由于其易挥发性和随着料液温度升高溶
解度下降的特点，在粗 TiCl4精馏提纯过程中很容易
逸出分离，通过尾气排出。 粗 TiCl4中沸点相近杂质
如 CCl4、VOCl3、SOCl2、SCl2 等， 采用多塔板高效精
馏，强化回流作业，大部分会在精制尾气中富集。 粗
TiCl4中的高沸点杂质在常温下为固态，几乎不溶于
TiCl4，可在隔板除尘器灰筒中除去。少量极细颗粒在
TiCl4 液中形成胶溶液， 会在精馏过程中残留于釜
底，不进入精制尾气中。 综上所述，TiCl4精制尾气冷
凝液中的物质组成应包括粗 TiCl4中的低沸点组分
和沸点相近组分（见表 3），以 TiCl4和 SiCl4为主。

表 3 TiCl4精制尾气的物质组成

对中国某钛厂 TiCl4精制尾气冷凝液做化学分
析，SiCl4 质量分数为 11.6%~15.2%、TiCl4 质量分数
为 37%~45%。要实现 TiCl4精制尾气的资源化利用，
关键是其中 TiCl4和 SiCl4的分离富集。 SiCl4沸点为
57.0 ℃，TiCl4沸点为 136.4 ℃，与 TiCl4 相比 SiCl4 属
于易挥发组分， 相平衡时其在气相中的分子浓度大
于液相中的分子浓度， 鉴于此可利用 SiCl4和 TiCl4
沸点的差异，采用高效精馏法进行分离富集回收。精
馏操作时，精馏塔底的蒸汽上升，由于温度递降，挥
发性小的 TiCl4逐渐被冷凝， 蒸汽中易挥发的 SiCl4
浓度增加；相反，塔顶向下流的液相，由于温度递增，
挥发性差的 TiCl4浓度增加， 这样使得 TiCl4逐渐富
集于塔底，SiCl4以及 O2、HCl、Cl2、SCl4等低沸点物质
以蒸汽的形式馏出， 可同时实现 TiCl4和 SiCl4的富
集回收。 TiCl4 精制尾气中所含的 CS2、CCl4、SOCl2、
SCl2、SO2Cl4、POCl3、VOCl3等液相杂质，可以和 SiCl4、
TiCl4 按任意比例互溶，且沸点相差不大，这部分杂
质的分离较难， 但其含量很低， 对于富集回收粗

w（TiCl4） w（SiCl4） w（Al） w（Fe） w（V） w（Mn） w（Cl2）

>98 0.4~0.8 0.02~
0.05

0.03~
0.05

0.005~
0.100

0.01~
0.02

0.15~
0.30

组分 物态 分子式 沸点/℃

高沸点 固体
FeCl3 315.0
AlCl3 180.5
C6Cl6 322.0

相近沸点 液体
VOCl3 127.2
VCl4 154.0

S2Cl2 138.0

低沸点
液体 SiCl4 57.0

CCl4 56.6

气体 Cl2 -34.0
COCl2 7.5

物
态
物质
名称

沸点/
℃

常温下
特性

物
态

物质
名称

沸点/
℃

常温下
特性

气

体

N2 -196.0 无色气体

液

体

SO2Cl4 69.1 黄色液体
O2 -183.0 无色气体 CCl4 76.7 无色液体
CO2 -78.5 无色气体 SOCl2 78.8 淡黄色液体
COS -50.3 无色气体 CH2ClCOCl 106.0 无色液体
HCl -85.0 无色气体 POCl3 107.3 无色液体
Cl2 -34.0 黄绿色气体 CCl3COCl 115.0 无色液体
COCl2 7.5 无色气体 CH3COCl 118.1 无色液体

液

体

SCl4 30.0 黄色液体 VOCl3 127.2 黄色液体
CS2 46.0 无色液体 S2Cl2 138.0 橙黄色液体
SiCl4 57.0 无色液体 VCl4 154.0 棕红色液体
SCl2 59.0 暗红色液体 TiCl4 136.4 无色液体
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TiCl4液的影响不大。

3 实验部分

3.1 实验原料
实验原料是中国某钛厂回收的 TiCl4 精制尾气

冷凝液，呈橘红色浑浊状，开瓶后有强烈窒息性气体
喷出，经化学分析，其 TiCl4质量分数约为 45%、SiCl4
质量分数约为 16%。
3.2 实验装置

实验采用玻璃填充塔精馏分离 TiCl4 精制尾气
冷凝液中的 TiCl4和 SiCl4。 精馏塔釜的体积为 3 L，
釜底采用调温电加热，釜壁采用电热丝加热，玻璃棉
保温控制； 精馏塔柱的尺寸为 D 25 mm×1 300 mm，
带玻璃夹套；填料为 准2.5 mm×2.5 mm的 θ 形不锈钢
压延环，比表面积为 2 000 m2/m3，空隙率为 0.92，填
充高度为 1 000 mm； 精馏塔顶设置冷凝器及 5225
型电磁控制式分馏头， 塔壁由带循环泵的恒温水设
备保温，冷却系统采用 CDSB 型制冷机，用 NaCl 溶
液作冷却液。
3.3 实验过程及结果

实验采用常规间歇精馏分离。 取 2 000 mL 粗
TiCl4精制尾气冷凝液置于精馏釜中，加热至料液沸
腾。恒温水温度控制为 55~57℃，冷却液温度控制为
1~3℃。 全回流 1.5 h后将回流比调节为 12∶1。 当塔
顶浓度达到稳定后， 按设定的回流比和塔顶温度切
割各馏分。实验取样记录见表 4。对收集的各馏分做
了化学分析，中段馏分中 SiCl4质量分数达到 95%，可
用作制备高纯 SiCl4的原料； 精馏釜液中 TiCl4质量
分数达到 96.5%、SiCl4质量分数仅为 0.2%， 可直接
返回企业 TiCl4 精制流程使用。 采用精馏法处理
TiCl4精制尾气冷凝液，实现了 SiCl4和 TiCl4的分离
富集回收，TiCl4回收率达到 90%以上。

表 4 实验取样记录

3.4 实验分析
精馏塔运行初期排出的尾气量较多， 收集到的

低沸点馏分很少， 说明混溶于精制尾气冷凝液中的
N2、HCl、COS、Cl2等在此过程大量排出，根据表 4 料
液平衡计算出现 480 mL减少量，主要是这些低沸点

混溶杂质赋存量较大。 前馏分呈橘黄色， 挥发性极
强，分析带色物可能是 SCl4（黄棕色，沸点为 30.0℃）、
SCl2（暗红色，沸点为 59.0 ℃）、SO2Cl4（黄色，沸点为
69.1℃）等。 当塔顶温度上升到 53℃左右时，馏出液
颜色变淡，估计低沸点馏分已基本蒸完。当塔顶温度
上升到 56 ℃左右时， 馏出液颜色又变深， 估计是
VOCl3（黄色，沸点为 127.2℃）、S2Cl2（橙黄色，沸点为
138℃）等沸点较高的带色物开始馏出的缘故。 针对
那些和 TiCl4互溶且沸点相近的液体杂质，采用在精
馏柱和精馏釜中加入不锈钢丝或钛丝来促进它们的
分离。这是因为某些杂质稳定性不高，当有金属或金
属化合物存在时， 在加热条件下会转化为金属硫化
物、高沸点金属氯化物、单质硫等有利于分离的新生
相， 如：S2Cl2+3Me→MeCl2+2MeS，2SOCl2+2Me→
2MeCl2+SO2+S，使反应-精馏同时进行，实现精馏塔
的双效功能，仅通过一次精馏就可以使釜液中 TiCl4
质量分数达到 96.5%，回收率达到 90%以上。

4 结论

TiCl4精制尾气是多种物质并存的共生相，包括
粗 TiCl4中的气相组分和液相组分，以 TiCl4和 SiCl4
为主，其余成分含量极低。利用精密分馏的工艺装置
与控温分馏的技术路线能够实现 TiCl4精制尾气中
TiCl4和 SiCl4的分离富集， 回收的中段馏分中 SiCl4
质量分数达到 95%， 可作为高纯 SiCl4的制备原料；
精馏釜液中 TiCl4质量分数达到 96.5%，可直接返回
企业 TiCl4 精制流程使用，TiCl4 回收率达到 90%以
上。该工艺为海绵钛以及钛白粉等氯化法 TiCl4生产
领域中精制尾气的综合利用开辟了一条新途径，具
有显著的经济环境效益。
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收集料
液名称

体积/
mL

颜色 耗时/
h

塔顶
温度/℃

塔釜
温度/℃

精制尾气冷凝液 2 000 橘红色 — — —
前馏分 80 橘黄色 3 ≈51 ≈105
中段馏分 260 淡黄色 12 ≈53 ≈120
后馏分 80 黄色 3 ≈56 ≈135
精馏釜液 1 100 褐红色 — — —
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