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“一步法”铝粉除钒精制四氯化钛工艺
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粗 TiCl4中的钒杂质主要是以 VOCl3形式存在，使

TiCl4呈黄色。除钒的目的，不仅为了脱色，更重要的是因

为VOCl3中含有氧原子，因此除钒的主要目的是为了除

氧。目前工业生产中采用化学法除钒，有铜丝、铝粉、硫化

氢和有机物四种方法。

铝粉除钒反应机理是TiCl4与铝粉在 AlCl3催化的作

用下发生反应(1)，生成的3TiCl3!AlCl3(s)与VOCl3作用从

粗TiCl4中出去钒杂质。

3TiCl4(l)+Al(s)=3TiCl3!AlCl3(s) （1）
3VOCl3(l)+3TiCl3!AlCl3(s)=3VOCl2(s)+3TiCl4(l)+AlCl3(l)(2)

铝粉除钒过程中，经过强还原剂 TiCl3处理，粗 TiCl4
中的许多杂质(如钒、锰、铁、铜、锡、铬等)均被还原留在釜

中，提高精四氯化钛的质量。由于蒸馏釜中有大量AlCl3，
四氯化钛中TiOCl2均被除去，TiOCl2+AlCl3=TiCl4+AlOCl!，

精 TiCl4中的氧含量降到 10!6左右。蒸馏釜中有大量

AlCl3，TiCl4中的有机物均被分解[3]，所以精四氯化钛中总

碳含量"0.001%，这是矿物油和植物油等有机物除钒不

可能达到的。

可见，铝粉除钒法可以获得低氧含量的高质量四氯

化钛，这种四氯化钛是制造低氧含量软海绵钛的优质原

料。乌克兰精四氯化钛标准如表1所示。
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TiCl4与铝粉反应必须要有 AlCl3作催化剂才能反应

生成 TiCl3，而纯TiCl3已有试验证明不能除钒(即纯 TiCl3
并不能将 VOCl3还原为 VOCl2)，即只有与 AlCl3化合的

TiCl3，即3TiCl3·AlCl3才具有除钒作用[4]。

在除钒反应时，VOCl3被 3TiCl3!AlCl3化合物中的

TiCl3还原为 VOCl2并沉积在 3TiCl3!AlCl3化合物表面，

而其内部的TiCl3因被反应产物包裹而不能被利用，这也

就是除钒反应时TiCl3必须大量过量的原因。
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在除钒反应时，部分 3TiCl3!AlCl3化合物中 TiCl3
被氧化为 TiCl4，与其结合的 AlCl3被释放出来，并溶解

在 TiCl4中成为游离的 AlCl3。溶解在 TiCl4中的 AlCl3
(称为游离 AlCl3)才对反应(1)具有催化作用，而与 TiCl3
相化合的 AlCl3(称为化合的 AlCl3)对反应(1)不具有催

化作用。

工业生产釜残渣液(3TiCl3!AlCl3)命名为除钒剂 1#，
工业生产釜残渣液经活性化处理使得活性釜残液

(3TiCl3!AlCl3)颗粒变细，命名为除钒剂 2#，分别用于除钒

试验。除钒试验的操作过程：在 500mL烧瓶上安装回流

冷凝器，在烧瓶中分别加入粗 TiCl4(VOCl3含量为 0.21%)
和除钒剂1#(或除钒剂2#)，在电炉上加热烧瓶使其中反应

物混合物沸腾(136!)，挥发物在冷凝器中冷凝并回流到

烧瓶中，保持沸腾状态一定时间完成除钒反应。除钒反应

完成后，蒸出四氯化钛获得产品，分析其中钒含量。除钒

试验结果如表2和表3所示。

虽然试验数据不是很系统完整，但从试验结果可以

看出，粒度细的2#除钒剂的除钒效果更好。除钒是在除钒

剂(3TiCl3!AlCl3)表面进行，除钒时 AlCl3被释放出来，釜

中游离的 AlCl3浓度增加。在除钒反应时，VOCl3被
3TiCl3!AlCl3化合物中的 TiCl3还原为 VOCl2并沉积在

3TiCl3!AlCl3化合物表面，而其内部的 TiCl3因被反应产

物包裹而不能被利用。因此，比表面积越大，除钒效果越

好。同时，除钒反应TiCl3必须大量过剩。经过活化处理的

除钒剂，不但除钒速度快，而且能大幅度减少铝粉耗量和

除钒残渣量，提高生产效率和经济效益。
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使用“两步法”铝粉除钒工艺的典型代表是乌克兰国

家海绵钛厂，工艺流程如图1所示，除钒过程分三氯化钛

浆液制备和浆液除钒两步骤完成，因而被称为“两步法”。

制造三氯化钛浆液，将铝粉加入精四氯化钛中，在氮

气保护下加热至一定温度，通入氯气使部分铝粉氯化生

成三氯化铝溶解在四氯化钛中。在游离的三氯化铝的催

化作用下，铝粉与四氯化钛反应生成三氯化钛与三氯化

铝的化合物沉淀，与剩余的四氯化钛形成浆液。化学反应

为：2Al(s)+3Cl2(g)=2AlCl3(l)；3TiCl4(l)+Al(s)=3TiCl3!AlCl3(s)。
三氯化钛浆液除钒，将三氯化钛浆液加入粗四氯化钛中，

发生反应3VOCl3(l)+3TiCl3!AlCl3(s)=3VOCl2(s)+3TiCl4(l)+AlCl3(l)，
将钒从粗四氯化钛中去除。

粗TiCl4  

 
除钒铝及高沸点杂质  

除低沸点杂质  馏出液(去氯化炉)

深度除铝及高沸点杂质  精TiCl4  
TiCl4 

去还原工序  
粗TiCl4 

水解/沉降/蒸发  

冷凝液  

残渣(提钒)

 

残渣液  
粗TiCl4 

三氯化钛浆液制备  

铝粉、氮气、氯气
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试验 粗TiCl4量/g 1#除钒剂用量/g 除钒时间/min 除钒温度/℃ 釜中游离的AlCl3量/% 
蒸馏物TiCl4中 
VOCl3含量/% 

1 500 51.2 240 136 0.08 0.14 
2 500 109.7 240 136 0.15 0.10 
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“两步法”铝粉除钒工艺用精四氯化钛制造浆液的优

点是可以避免杂质对相应化学反应的干扰，但浆液除钒

反应释放出来的AlCl3不能直接作为浆液制造的催化剂。
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“一步法”铝粉除钒精制四氯化钛的工艺流程如图2
所示，是将铝粉除钒的两个步骤在一个反应器中完成。四

氯化钛与铝粉反应生成满足四个方面的条件：1)四氯化

钛中不存在干扰反应的杂质；2)温度!130"；3)四氯化

钛中游离的 AlCl3达到一定浓度作为反应的催化剂；4)四
氯化钛中的铝粉达到一定含量。3TiCl3!AlCl3除钒要满足

三个条件：1)温度#130$；2)四氯化钛中存在游离的

AlCl3作为反应的催化剂；3)四氯化钛中 3TiCl3!AlCl3达
到一定含量。

这两个步骤反应要求的条件中，必须有游离的 AlCl3

作为反应的催化剂和温度%130&两个条件是一致的，而

且浆液除钒反应释放出来的 AlCl3能够直接作为浆液制

造的催化剂。在粗四氯化钛中不存在干扰反应的杂质的

情况下，只要粗四氯化钛中铝粉达到一定含量，两个步骤

的反应条件都可以满足。由此可见，铝粉除钒的两步反应

是可在同一反应器中进行的。

“一步法”铝粉除钒精制四氯化钛工艺相对“两步法”

在三个方面体现出其优越性，主要技术经济指标见表4。
1)两个步骤在同一反应器中进行，缩短流程，省去制

造三氯化钛浆液的过程。

2)取消了氯气的使用和精制四氯化钛的消耗，实现

反应催化剂(游离 AlCl3)的循环使用，不仅减少铝粉消耗，

而且提高分离三氯化铝精馏塔的产能和大幅减少除钒残

渣液量。“一步法”的铝粉耗量大约是“两步法”的 1/4，产
生的残渣液量大约只有“两步法”的1/5。

! 4!"#$"%!&'$"()*+,-./01(23456 TiCl47)

指标 粗TiCl4中VOCl3 
含量/% 铝粉耗量/kg 氯气耗量/kg 氮气耗量/m3 除钒残渣量/kg 除钒成本/元 回收率/% 

“一步法”(工业数据) 0.21 0.45 0 0 4.5 16 99.3 
“两步法”(设计数据) 0.18 1.5~2.2 4.5~5.0 5 20~25  98.0 
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3)操作安全性提高。“一步法”是在铝粉浓度相对低的

情况下进行反应，反应平稳，操作安全，避免了制造三氯化

钛浆液时因激烈反应发生冒槽等危险性事故的发生。

然而，“一步法”铝粉除钒精制四氯化钛对粗四氯化

钛有一定的要求，粗四氯化钛中不能存在干扰生成

3TiCl3!AlCl3反应的杂质。

4+,

VOCl3和TiOCl2是粗四氯化钛中两个最主要的含氧

化合物。铝粉除钒法既能除去 VOCl3，也可有效地除去

TiOCl2，还能彻底除去有机物，可获得含氧含碳极低的高

质量四氯化钛，为制取优质海绵钛提供原料保证。

“一步法”铝粉除钒是对“两步法”的重大改进，不仅

简化了流程，提高了连续化程度和操作安全性，特别重要

的是大幅度减少了铝粉耗量和除钒残渣液量。然而，“一

步法”铝粉除钒要求粗四氯化钛中不存在干扰生成

3TiCl3!AlCl3反应的杂质。
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