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摘要!针对我国钛白行业已经投产的硫酸法和熔盐氯化法 ' 种工艺的生产原理#分析了其废渣的产生特性#通过对废渣的

取样检测分析了各种废渣的污染特性" 结果表明!硫酸法工艺废渣的产生种类多且产生量大#其吨产品的废渣产生量是熔盐炉

氯化法的数十倍%硫酸法工艺产生的酸解残渣属于危险废物#但是通过浮选回收其中的钛后将其混入到钛石膏当中#其不再具

有腐蚀性和毒性%' 种工艺所产生的其他废渣均不具备危险特性#属于一般工业固体废物"
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99钛白粉即二氧化钛#是当今白色颜料中性能最

为优异而全面的品种#具有无毒$白度$不透明和亮

度高等优点#在涂料$塑料$造纸$化纤$油墨$橡胶$

化妆品$食品和医药等行业应用广泛#是无机化工产

品里销售额最高的 ! 大商品之一*)+

"

截至 '()A 年底#我国钛白粉总产能 !') 万7B$#

'()A 年全年总产量 'A"Z" 万 7

*'+

" 目前我国钛白粉

行业主要采用硫酸法工艺和氯化法工艺*!+

" 根据

(产业结构调整指导目录&'()) 年本' &'()! 年修

正')要求*A+

!单线产能 ! 万7B$及以上#并以二氧化

钛质量分数不小于 :([的富钛料&人造金红石$天

然金红石$高钛渣'为原料的氯化法钛白粉生产装

置为鼓励类项目%新建硫酸法钛白粉生产装置为限

制类项目" 目前#国内已经投产的氯化法工艺有锦

州钛业$河南漯河兴茂钛业和云南新立 ! 家#其综合

生产量为 AZA 万 7B$#占全国总产量的 )ZQS[#比上

年提高了 (Z"Q 个百分点#取得了新的进展#其余的

企业均为硫酸法工艺"

由于 ' 种工艺方法的反应原理以及工艺流程均

不相同#废渣的产生特性和污染特性也有差别#因

此#有必要从钛白粉制备的基础化学反应机理角度

结合对钛白粉企业现场调查取样分析的结果#研究

这 ' 种工艺各种废渣的产生特性和污染特性#为今

后钛白粉行业的环境管理提供技术依据和支撑"

;<调查数据与分析方法

;>;<数据来源

&)'利用钛白粉制备的基础化学反应机理研究

' 种工艺生产过程中所发生的热化学反应*> @S+

#以

此推算出各种废渣的产生节点和理论产生量"

,)'),
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&''分别选取 ) 家采用硫酸法工艺的企业和

) 家采用氯化法工艺的企业#开展生产工艺流程$各

种废渣的产生节点和实际产生量的现场调研以及废

渣的取样分析工作"

;>=<主要钛白粉生产企业生产数据统计

我国主要钛白粉生产企业的生产数据统计情况

如表 ) 所示"

表 ;<我国主要钛白粉生产企业情况统计表 万7B$

序号 企业名称
现有

产能

在建

产能

拟建

产能
总产量

) 四川龙蟒 !( / / )SZ('

' 山东东佳 )" / / )AZ>

! 河南佰利联 )" / "&b' )'ZS

A 安徽金星 )> / / )(Z(>

> 济南裕兴 )( / / QZ>

" 南京钛白 )( S / QZ''A:

Q

攀枝花大互通

云南大互通
S ! / "Z!)

S 江西添光 Q / / "Z'("'

: 宁波新福 Q A / "

)( 山东道恩 )( / )( "

)) 云浮惠禨 " A / >Z("("

)' 中盐株化 " / )(&b' >

)! 安徽安纳达 >Z> / / AZS!AS

)A 漯河兴茂 " " "&b' AZ>

)> 江苏太白 > / / AZ!

)" 广西金茂 > )( / AZ)

)Q 攀钢集团重庆钛业 A / " !ZQSQ

)S 攀枝花东方 A " / !ZA!')

): 攀枝花兴中 > / / !ZA

'( 武汉方圆 ! / / !Z!)A:''

') 锦州钛业 ! ! / 'ZA

99注!-b.代表氯化法工艺"

;>?<数据评估与分析方法

通过对理论分析得出的废渣产生数据与现场调

研的废渣产生数据进行比较和分析#确定废渣的产

生节点和产排污系数" 通过对废渣样品进行重金属

质量分数和浸出的特性分析#研究不同工艺废渣的

污染特性"

废渣中重金属质量分数的测定!采用酸消解@

4.U@#K方法测定#并参照(危险废物鉴别标准浸出

毒性鉴别&_e>(S>Z!/'((Q')附录 e中有关固体

废物元素的测定电感耦合等离子体质谱法*:+

"

废渣中重金属浸出浓度测定!首先采用(固体

废物浸出毒性浸出方法硫酸硝酸法&YdB;'::/

'((Q')进行样品的浸出处理*)(+

#然后采用 4.U@#K

进行样品的测定"

LY!利用固体废物腐蚀性测定玻璃电极法&_e

>(S>Z)/'((Q'进行测定*))+

"

=<结果与讨论

=>;<废渣的产生特性

钛白粉 ' 种不同生产工艺流程分别如图 ) 和

图 ' 所示"

图 )9硫酸法工艺生产流程

图 '9熔盐炉氯化法工艺流程

,''),
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由图 )$图 ' 可知#在钛白粉生产过程中#不同

工艺所使用的原料均为原矿经过重选$磁选$静电选

等浓缩或富集措施处理后所得的品位在 A>[&;1W

'

质量分数'以上的钛精矿或品位在 S([&;1W

'

质量

分数'以上的高钛渣" 除此之外#原料中还含有一

定量的 c,

'

W

!

$c,W$#EW$K1W

'

和 \

'

W

>

等杂质" 调

研的 ' 家企业所使用原料的成分如表 ' 所示"

表 =<钛精矿和高钛渣的化学组分 质量分数B[

成分名称 ;1W

'

c,

'

W

!

K1W

'

.$W #EW

?3

'

W

!

\

'

W

>

钛精矿 ASZ>Q A>Z)S )Z)' (Z(S )Z>! (Z:S (Z(S

高钛渣 S:ZSQ )Z:Q 'Z(' (Z(S (Z>! )Z(Q (Z)'

由生产工艺流程和原料组分可以得出各工艺生

产过程中发生的化学反应#如表 ! 所示"

表 ?<钛白粉生产过程中发生的主要化学反应

工艺路线 硫酸法工艺

原料99 钛精矿$浓硫酸

化学反应 ;1W

'

jY

'

KW

%%%

A

;1WKW

A

jY

'

W

c,

'

W

!

j!Y

'

KW

%%%

A

c,

'

&KW

A

'

!

j!Y

'

W

c,WjY

'

KW

%%%

A

c,KW

A

jY

'

W

#EWjY

'

KW

%%%

A

#EKW

A

jY

'

W

.$WjY

'

KW

%%%

A

.$KW

A

jY

'

W

?3

'

W

!

j!Y

'

KW

%%%

A

?3

'

&KW

A

'

!

j!Y

'

W

\

'

W

>

j>Y

'

KW

%%%

A

\

'

&KW

A

'

>

j>Y

'

W

c,jc,

'

&KW

A

'

%%%

!

!c,KW

A

;1WKW

A

j'Y

'

%%%

W ;1W&WY'

'

&6' jY

'

KW

A

;1W&WY'

%%%

'

;1W

'

jY

'

W

工艺路线 熔盐氯化法工艺

原料99 高钛渣$工业盐$石油焦$氯气$氧气

化学反应 ;1W

'

j.j'.3

%%%

'

;1.3

A

j.W

'

'#EWj.j'.3

%%%

'

'#E.3

'

j.W

'

'.$Wj.j'.3

%%%

'

'.$.3

'

j.W

'

K1W

'

j.j'.3

%%%

'

K1.3

A

j.W

'

'#-Wj.j'.3

%%%

'

'#-.3

'

j.W

'

\

'

W

>

j'.j!.3

%%%

'

'\W.3

!

j'.W

'

'c,Wj.j'.3

%%%

'

'c,.3

'

j.W

'

'c,

'

W

!

j!.j".3

%%%

'

Ac,.3

!

j!.W

'

;1.3

A

jW

%%%

'

;1W

'

j'.3

'

根据钛白粉生产的工艺流程和生产过程中发生

的化学反应#计算出钛白粉废渣的理论产生量" 同

时对 ) 家硫酸法生产企业和 ) 家熔盐炉氯化法生产

企业进行现场调研#理论数据和实际数据的对比如

表 A 所示"

表 @<钛白粉废渣的理论产生量和实际产生量

指标

硫酸法

工艺

熔盐氯化法

工艺

理论

数据

调查

企业

数据

理论

数据

调查

企业

数据

物耗及能耗

9钛精矿消耗B*DE,&7产品'

@)

+

''(( ''S( / /

9浓硫酸消耗B*DE,&7产品'

@)

+

'Q(( !Q!( / /

9高钛渣消耗B*DE,&7产品'

@)

+

/ / )))( ))'A

9熔盐消耗B*DE,&7产品'

@)

+

/ / '(( '((

9石油焦B*DE,&7产品'

@)

+

/ / )"! '!(

9氯气B*DE,&7产品'

@)

+

/ / )AS A>"

9氧气B*DE,&7产品'

@)

+

/ / A(( A('

9综合能耗B*&DE标煤',&7产品'

@)

+

/ )'!( / )'((

废渣产生量

9酸解残渣 '!> ( / /

9钛石膏B*DE,&7产品'

@)

+

!S(( "((( / /

9七水硫酸亚铁B*DE,&7产品'

@)

+

!)(( 'S(( / /

9废盐B*DE,&7产品'

@)

+

/ / )S" '((

对理论数据和实际调研数据对比发现!

#

硫酸

法工艺消耗大量的硫酸将原料中的 ;1W

'

转化为

;1WKW

A

#后通过水解$煅烧转化为 ;1W

'

%而氯化法工

艺通过消耗少量的氯气将;1W

'

转化为;1.3

A

挥发分

离#后再将 ;1.3

A

氧化为 ;1W

'

"

$

硫酸法工艺使用

的原料为钛精矿#在酸解过程中会有一定量的酸不

溶物产生#同时会有部分硫酸混在当中形成酸解残

渣#该调研企业通过浮选回收酸解残渣中的钛并将

其混入到钛石膏中"

%

钛精矿中含有大量的

c,

'

W

!

#通过与硫酸反应生产 'ZS 7B&7产品'的七水

硫酸亚铁"

&

硫酸法工艺由于使用大量硫酸#在生

产过程中会产生大量的酸性废水#该酸性废水经石

灰中和后会产生 " 7B&7产品'的钛石膏"

2

氯化法

工艺使用的原料是高钛渣#原料中杂质总质量分数

不到 )([#所以每吨产品只产生 (Z' 7左右的废渣"

=>=<硫酸法工艺废渣的污染特性分析

'Z'Z)9钛石膏的污染特性分析

采用硫酸法工艺的企业使用的钛石膏的 LY为

:Z(!#不具有腐蚀性" 钛石膏的重金属的浸出毒性

如表 > 所示"

已知该企业将酸解残渣混入到钛石膏当中#而

酸解残渣被列入(国家危险废物名录) &'((S'

*)'+

#

理由为该废渣具有腐蚀性和毒性" 通过对表 > 的检

测数据分析可知!

#

将酸解残渣混入到钛石膏当中

之后#其不再具有腐蚀性和毒性%

$

钛石膏中的重金

,!'),
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属均未超过危险废物鉴别标准的要求#不是危险废

物#为一般工业固体废物"

表 G<钛石膏的重金属浸出毒性
0EBb

检测项目 铍&e,' 铬&.%' 镍&I1' 铜&.5' 锌& -̂'

浸出毒性 未检出 未检出 未检出 未检出 AZ'!A

浸出标准 (Z(' )> > )(( )((

检测项目 砷&?6' 硒&K,' 钼&#*' 银&?E' 镉&.+'

浸出毒性 未检出 未检出 (Z((Q 未检出 未检出

浸出标准 > ) / > )

检测项目 锑&KN' 钡&e$' 汞&YE' 铊&;3' 铅&UN'

浸出毒性 未检出 AZ'(> 未检出 未检出 未检出

浸出标准 / )(( (Z) / >

'Z'Z'9七水硫酸亚铁的污染特性分析

经检测#该硫酸法生产企业所用的七水硫酸亚

铁的 LY为 'ZA(#可知该七水硫酸亚铁偏酸性#但是

未超出腐蚀性鉴别标准的要求#不具有腐蚀性" 对

该硫酸法生产企业的七水硫酸亚铁的检测分析结果

如表 " 所示"

表 H<七水硫酸亚铁的重金属的浸出毒性
0EBb

检测项目 铍&e,' 铬&.%' 镍&I1' 铜&.5' 锌& -̂'

浸出毒性 (Z(() 未检出 'Z)AQ 未检出 AZSSA

浸出标准 (Z(' )> > )(( )((

检测项目 砷&?6' 硒&K,' 钼&#*' 银&?E' 镉&.+'

浸出毒性 未检出 未检出 (Z((> 未检出 (Z(()

浸出标准 > ) / > )

检测项目 锑&KN' 钡&e$' 汞&YE' 铊&;3' 铅&UN'

浸出毒性 未检出 (ZS(' 未检出 未检出 未检出

浸出标准 / )(( (Z) / >

对表 " 中的检测数据进行分析可知!七水硫酸

亚铁中的重金属均未超过危险废物鉴别标准的要

求#不属于危险废物"

=>?<熔盐炉氯化法工艺废渣的污染特性分析

经检测#该硫酸法生产企业所用的废盐的 LY

为 !Z('#废盐偏酸性#但是未超出腐蚀性鉴别标准

的要求#不具有腐蚀性" 对该硫酸法企业的废盐的

检测分析结果如表 Q 所示"

表 I<废盐腐蚀性及重金属的浸出毒性
0EBb

检测项目 铍&e,' 铬&.%' 镍&I1' 铜&.5' 锌& -̂'

浸出毒性 未检出 (Z!)S 'Z!'( (ZA!S !Z:QA

浸出标准 (Z(' )> > )(( )((

检测项目 砷&?6' 硒&K,' 钼&#*' 银&?E' 镉&.+'

浸出毒性 未检出 (Z((" (Z(SQ 未检出 (Z)("

浸出标准 > ) / > )

检测项目 锑&KN' 钡&e$' 汞&YE' 铊&;3' 铅&UN'

浸出毒性 未检出 )QZSS( 未检出 (Z((' 未检出

浸出标准 / )(( (Z) / >

99对表 Q 中的检测数据进行分析可知!废盐中的

重金属均未超过危险废物鉴别标准的要求#不是危

险废物#为一般工业固体废物"

?<结论

&)'硫酸法工艺生产钛白粉产生酸解残渣$钛

石膏和七水硫酸亚铁 ! 种废渣"

&''熔盐炉氯化法工艺生产钛白粉产生废盐 )

种废渣"

&!'硫酸法工艺吨产品废渣的产生量是熔盐炉

氯化法工艺的数十倍"

&A'将酸解残渣排入水处理工艺后混到钛石膏

中#其不再具有腐蚀性和毒性#即不再属于危险废

物" 因此#建议采用硫酸法工艺的企业在对酸解残

渣进行处理时可参考该方法"

&>'硫酸法工艺和熔盐炉氯化法工艺所产生的

其他废渣均不具备危险特性#属于一般工业固体

废物"

&"'建议新建$改建$扩建的钛白粉生产企业优

先考虑氯化法生产工艺#以减少钛白粉生产过程中

废渣产生量"
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