
第 4卷 第 2期                             过 程 工 程 学 报                             Vol.4  No.2 
2 0 0 4 年 4 月                  The Chinese Journal of Process Engineering                   Apr. 2004 

含钛矿物加碳氯化反应的热力学分析 
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摘  要：运用 HSC软件对含钛矿物加碳氯化的多元、多相、多反应的复杂体系进行了还原平衡组
份的计算与分析. 热力学计算表明，一定组成的含钛矿物在 200oC的较低温条件下可完全转化为四
氯化钛. 在理论配比条件下，含钛矿物均可完全反应. 在 800~1600oC 的温度范围内，反应的产物
均为气相. 平衡组份的计算结果能够反映含钛矿物氯化的工业生产实际，为进一步优化含钛矿物加
碳氯化还原反应的工艺提供了依据. 
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1  前 言 

钛白粉生产工艺有硫酸法和氯化法两种，其中氯化法是一种先进的钛白生产工艺，最大生产

规模已达年产十几万吨，氯化法钛白生产约占世界钛白总生产能力的 65%[1,2]. 含钛矿物加碳氯化
反应生产 TiCl4不仅是氯化法生产钛白的重要中间产物，也是生产海绵钛的重要原料. 目前，世界
上氯化法生产钛白工厂中的大型沸腾氯化炉的原料是天然金红石(TiO2≥95%)、人造金红石或高钛
渣(约 90% TiO2)，并要求原料中的 CaO和MgO的总量小于 1%. 我国几乎没有天然金红石，尽管
攀枝花的钛资源占世界的 1/3，但钙、镁含量高[3]. 对含钛矿物加碳氯化反应生产 TiCl4的基础理论

研究工作的报道并不很多，特别是国内对含钛矿物加碳氯化反应生产 TiCl4的研究还很少
[4–7]. 本文

采用 HSC计算化学软件对含钛矿物加碳氯化反应还原热力学平衡组份进行了计算机模拟，从理论
上考察了反应平衡时各组份的关系，对指导生产实际具有一定的意义. 

2  模拟原理 

HSC(焓、熵和热容)是专门用于计算多元、多相、多个反应等复杂体系在不同条件下体系的最
小 Gibbs 自由能，以及与此最小 Gibbs 自由能相对应的体系中能生成的物质种类和它们的数量的
计算化学软件[8,9]，其热力学数据主要参考了 Barner等的手册[10]. HSC软件不同于传统热化学仅仅
计算反应过程的自由能与温度的关系，它是在体系温度、压力、元素种类和数量等条件给定以后，

计算出体系的最低自由能、体系内存在的物质种类以及它们的数量，即体系的热化学平衡组份. 
总的来说，HSC计算化学软件的理论基础可概述如下：对任何一个体系，该体系在一定条件

下的自由能是该体系中总的各物质自由能之和，其具体过程如下[11]： 
假设体系有 ND个独立组元和 NU个非独立组元，包括 Ni种元素，分布在 P个相中，进行了 R

次反应. 在第 j相中，独立组元 D和非独立组元 U的摩尔数分别为 MD,j和 MU,j，化学位分别为 µD,j
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和 µU,j. 则体系总的 Gibbs自由能为 
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在恒温、恒压下，体系平衡的条件应是总的 Gibbs自由能达到最小值，即 G→Gmin. 在体系自
由能最小的条件下，系统内各物种及其数量便是在给定条件下的热化学平衡组份. 恒压下，不同
的温度对应不同的组份，即体系的热化学平衡组份. 当然，将摩尔分数近似为活度，即认为体系
是理想的，所得的理论计算结果也是近似的. 但所得体系的热化学平衡组份可供实际应用参考. 

3  模拟结果及分析 

为了利用二氧化钛含量较低的含钛矿物，特别是攀枝花丰富的钛精矿(其化学组成如表 1 所
示)，对攀枝花含二氧化钛 47%左右的钛精矿加碳氯化反应，采用 HSC 计算化学软件考察不同组
份反应的 Gibbs自由能变化，所得结果如图 1所示. 从图可看出，攀枝花钛精矿各种成分加碳氯化
反应的∆Go都小于零，说明反应均可自发进行，组成一定的含钛矿物在 200oC 的较低温条件下可
完全转化为四氯化钛. 在 800~1600oC 的温度范围内，反应的主要产物均为气相. 但各种成分加碳
氯化反应的∆Go各不相同. 从热力学分析，加碳氯化反应的∆Go越小，越容易发生氯化反应, 反之
∆Go越大，反应越难. 钛精矿中各组份在 800oC以下优先氯化的顺序为：CaO>MgO>Fe2O3>TiO2. 生
产实践表明[12]，主要杂质在 800oC的相对氯化率 Fe2O3为 100%，CaO>80%，MgO>60%，而 TiO2

则处于中间状态. 在 800oC以上，TiO2完全反应时，上述杂质也能完全反应. 这样，在目前常规的
沸腾氯化炉中，生成的低熔点MgCl2(熔点 714oC，沸点 1418oC)和 CaCl2(熔点 782oC，沸点 1800oC)
将形成粘结. 因此，高温直接氯化攀枝花钛精矿不仅需要消耗大量氯气，而且会形成粘结，在当
前工艺上不可行. 在目前条件下，必须先除去攀枝花钛精矿中的钙镁杂质，再考虑用于加碳氯化
更为合理. 

表 1 攀枝花钛精矿化学组成 
Table 1  Chemical composition of Panzhihua ilmenite concentrate 

Composition TiO2 ΣFe FeO Fe2O3 MgO CaO MnO Al2O3 SiO2 S P V2O5 

Content (%,ω) 47.09 30.86 34.64 5.52 5.89 1.57 0.65 1.70 3.53 0.102 0.013 0.095 
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图 1 攀枝花钛精矿加碳氯化时∆Go与温度关系         图 2 各种钛氧化物加碳氯化时∆Go与温度关系 
Fig.1 The relation between ∆Go and temperature in car-     Fig.2 The relation between ∆Go and temperature in 

bochlorination of Panzhihua ilmenite concentrate          carbochlorination of titanium oxides 

同时还采用 HSC计算化学软件考察了钛矿物的各种氧化物加碳氯化的难易程度，即钛矿
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物的各种氧化物加碳氯化反应的∆Go变化，所得结果如图 2 所示. 从图可以看出，在 1100oC
之前，低价钛的氧化物的∆Go均小于二氧化钛的∆Go，因此在低于 1100oC 温度范围内，低价
钛的氧化物更容易被氯化. 这个结论得到了实验的验证[13]. 

4  结 论 

(1) 通过对含钛矿物加碳氯化反应热力学平衡组份的模拟，预测了平衡产物组成. 在合适的配
碳量和理论配比的氯气下，含钛矿物中的二氧化钛都可以完全转化为四氯化钛. 

(2) 根据模拟结果建议的适宜条件，天然金红石加碳氯化反应的合理温度范围应该维持在
900~1000oC之间. 

(3) 攀枝花钛精矿应采取先分离铁、富集钛、除钙镁，再用于氯化的路线更为合理. 
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Abstract: The equilibrium compositions of the multi-component, multi-phase and multi-reaction system of 
carbochlorination of titanium-bearing ores are calculated with HSC, a computational chemistry software. The 
thermodynamic equilibrium calculation of the reaction system shows that a complete conversion of titanium-bearing 
ores is feasible at a temperature near 200oC. At temperatures ranging from 800 to 1600oC, the products of the 
reaction system are all in gaseous phase. Thermodynamic analysis accords with the industrial practice. The simulated 
results provide reasonable scientific basis for improving suitable technological conditions of the carbochlorination 
reduction. 
Key words: titanium-bearing ores; carbochlorination; thermodynamics; equilibrium composition 


