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摘  要：介绍了一种粗 TiCl4 铜丝塔除钒废水沉淀泥浆综合回收新工艺。该工艺由沉淀泥浆自氧化、碱洗脱氯、

脱氯渣一次酸浸生产硫酸铜、一次酸浸渣苏打焙烧提钒和提钒渣二次酸浸 5 个主要工序组成。实验结果表明，粗

TiCl4 铜丝塔除钒废水沉淀泥浆在空气中能自氧化。沉淀泥浆在空气中堆放 1 个月，接近 90%的金属铜变成

CuCl2·2H2O，Cu2Cl(OH)3和 Cu2(OH)3Cl；这些铜的氯氧化合物在碱性溶液中容易转化成 Cu(OH)2；在控制液固比

pH，1׃4 值为 11，温度为 80 ℃的条件下搅拌 1 h，转化率达 96%。当酸浸液的 pH 值为 2.0~2.5 时，Fe、V、Ti

等杂质留在渣中，浸出液蒸发浓缩至密度为 1.38 g/cm3，冷却结晶得到的硫酸铜产品符合国标 GB437—93 的质量

要求。酸浸渣按化学计量的 2.5 倍加苏打后在 700 ℃焙烧 3 h，焙烧后按液固比 1׃3 加水在 70 ℃搅拌 1 h 浸钒，水

浸液按化学计量的 3 倍加氯化铵沉淀偏钒酸铵，偏钒酸铵在 550 ℃热解 2 h 得到纯度为 98.61%的 V2O5。提钒渣

再经二次酸浸。整个工艺过程铜和钒的总回收率分别达到 98.63%和 95.65%。 
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Abstract: A new method was presented to recover copper and vanadium from the precipitate formed in the waste water 

after vanadium removal from raw TiCl4 with copper-wire. The recovery process consists of five major procedures, 

namely, the self-oxidization of precipitate, the removal of chlorine with sodium hydroxide solution, the first-stage 

leaching of copper with sulphuric acid and recovering vanadium by roasting the first leached residue with sodium 

carbonate, the leaching with water and the leaching copper with sulphuric acid once again. It is found that the precipitate 

can self-oxidize in air. After stacking for one month in air, about 90% metallic copper contained in the precipitate turns 

into CuCl2·2H2O, Cu2Cl(OH)3 and Cu2(OH)3Cl. The copper oxychlorides can easily convert to Cu(OH)2, and the 

conversion rate is over 96% under liquid-to-solid ratio 41׃ and pH 11 at 80 ℃ by stirring for 1 h. When pH value is 

maintained in the range of 2.0−2.5 during the leaching of sulfuric acid, the impurities of Fe, Ti and V are remained in the 

leached residue. And then the leaching liquor is concentrated to 1.38 g/cm3 by evaporation and cooled to obtain the 

product of CuSO4⋅5H2O, which is in accordance with the standard of GB437─93. After adding sodium carbonate under 

the stoichiometric proportion of 2.5 the residue is roasted at 700 ℃ for 3 h. The calcined product is leached with water 

under liquid-to-solid ratio 31׃ at 70 ℃ by stirring for 1 h. NH4Cl is then added in the leaching liquor containing vanadium 

according to the stoichiometric proportion of 3 to obtain the precipitate of NH4VO3. When NH4VO3 is thermolysized at 
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550 for 2℃  h, V2O5 with the purity grade of 98.61% is produced. After vanadium removal, the residue is leached once 

again with sulfuric acid. The total recoveries of copper and vanadium are 98.63% and 95.65%, respectively. 
Key words: raw TiCl4 purifying; copper wire; vanadium removal; comprehensive recovery  

                      
 

TiCl4是钛冶金的一种重要中间产品，主要用于海

绵钛和钛白的生产[1−2]。工业上多采用金红石或高钛渣

加碳氯化制取 TiCl4，这种方法得到的粗 TiCl4 含有

FeCl3、AlCl3、TiOCl2、SiCl4、VOCl3、Cl2、HCl、VCl4

等杂质[3]。粗 TiCl4必须通过精制提纯后，才能用于海

绵钛和钛白的生产。精馏可将粗 TiCl4中的 SiCl4、Cl2、

HCl 等低沸点杂质除去，蒸馏能分离 FeCl3、TiOCl2

等高沸点杂质，而 VOCl3 与 TiCl4 的蒸气压接近，只

能采用化学法加以脱除[4]。常用的除钒方法有：硫化

氢除钒法、有机物除钒法、铝粉除钒法和铜丝除钒法。

硫化氢除钒法效果好，还原剂价格便宜，生产成本低，

但工艺较复杂，且硫化氢属有毒气体，劳动条件差，

我国工业上未采用。有机物除钒效果好，流程简单，

生产成本低，但残渣黏度大，给后续工艺带来困难，

这种方法目前在我国还处于试用阶段。铝粉除钒效果

好，流程简单，生产成本低，但除钒渣处理比较困难，

若对除钒过程形成的 AlCl3 分离不彻底将对产品质量

有影响。铜丝除钒效果好，流程较简单，产品质量稳

定，但要消耗大量价格高的铜，且清洗铜丝形成的废

水对环境有污染，劳动强度大。铜丝除钒是我国独   
有的一种除钒方法，它普遍应用于我国 TiCl4 生产企

业[5−6]。 

在除钒过程中铜丝参加还原反应，逐渐被消耗，

形成 VOCl2 和 CuCl 覆盖在铜丝外表，使用一段时间

后，铜丝的活性表面变小，除钒能力下降，此时为了

确保 TiCl4 中钒含量不超标，必须用水冲洗铜丝表面

的沉积物以恢复其还原活性[7]。冲洗铜丝塔得到的废

水 pH 值为 1.0~2.0。TiCl4生产企业一般是先将这种废

水收集在地坑中加铁屑置换，然后定期清理地坑中的

沉淀泥浆。收集得到的沉淀泥浆通常采用火法−湿法

联合工艺回收其中的铜，而有价金属钒分散在烟气和

炉渣中无法回收。沉淀泥浆中含有大量氯化物，在火

法处理过程中氯化物大量挥发造成严重的环境污染。

因此，本文作者针对粗 TiCl4 铜丝塔除钒废水沉淀泥

浆处理工艺存在的问题，开发出沉淀泥浆经自氧化—

铜钒分离—综合回收的处理新工艺，避免了因火法处

理氯化物大量挥发对环境造成的污染，沉淀泥浆中的

铜和钒都得到了有效回收，具有工艺简单、操作方便、

金属回收率高、生产成本低、环境友好等优点。 

 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验原料为遵义钛厂粗 TiCl4 铜丝塔除钒废水经

铁屑置换得到的沉淀泥浆，泥浆呈土灰色，其中含有

大量铁屑置换下来的铜泥和碎铜丝。沉淀泥浆堆放在

空气中逐渐变成绿色疏松粉状物，其主要化学成分如

表 1 所示。  
 
表 1  沉淀泥浆自氧化后的化学成分 

Table 1  Chemical compositions of precipitate after self- 

oxidization (mass fraction, %) 

Cu Cl Ti Si V 

46.416 20.234 6.946 0.657 0.428 

Fe Nb Ba Al Mg 

0.464 0.216 0.119 0.169 0.033 

 
1.2  实验仪器和试剂  

主要仪器：多磁头加热搅拌器(CJJ-931，金坛市

晶玻实验仪器厂)、原子吸收光谱仪(AAnalyst100，美

国)、pH 计(Orion Model 410A，美国)。 
试剂：氢氧化钠、碳酸钠、氯化铵、硫酸，均为

分析纯。 
 
1.3  实验方法 

沉淀泥浆采用如图 1 所示的工艺处理，将地坑中

掏出的泥浆自然渗干后，堆放在空气中，待其自然氧

化变成疏松绿色粉状物后，加入 NaOH 控制溶液 pH
值大于 11 脱氯，加热搅拌。脱氯液用于中和铁屑置换

液，脱氯渣按化学计量 1.0~1.2 倍加稀硫酸在 70 ℃搅

拌 1 h 浸铜，浸铜液浓缩至密度为 1.38 g/cm3，冷却结

晶得到硫酸铜晶体。硫酸铜结晶母液返回铁屑置换工

序。酸浸渣按化学计量的 2.5 倍加苏打焙烧，焙烧料

按液固比 1׃3 水浸提钒，水浸液按化学计量的 3 倍加

氯化铵沉淀偏钒酸铵，水浸渣酸溶再回收铜。 
 
1.4  分析方法 

实验样品中钒含量的测定采用钒渣的标准分析方
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图 1  沉淀泥浆综合回收工艺流程图 

Fig.1  Flowsheet of vanadium and copper recovery from precipitate 

 

法，即硫酸亚铁铵滴定法，铜含量的分析用原子吸收

分光光度法，氯离子浓度采用硝酸银溶液滴定法，溶

液的 pH 值用 pH 计测定。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  沉淀泥浆自氧化 

沉淀泥浆自然渗干后堆放在海拔约 35 m，相对湿

度为 50%~80%，平均气温为 15 ℃的空气中，1 个月

后表面形成大量绿色疏松的粉状物。图 2 所示是粉状

物的 X 射线衍射的分析结果。从图 2 可以看出，这种

粉状物的主要成分是 CuCl2·2H2O、Cu2Cl(OH)3 和

Cu2(OH)3Cl。然而，虽然表 1 中，Ti 含量接近 7%，

但 X 射线衍射分析未检测出钛的物相，这说明

Ti(OH)2Cl2和 TiO(OH)2都是无定型结构。 
由表 1 可以看出，沉淀泥浆中含有大量的

Ti(OH)2Cl2，当铜丝表面的沉积物用水冲洗时，其中

残留的 TiCl4 水解生成 Ti(OH)2Cl2 和盐酸[6]，CuCl 歧
化成 Cu 和 CuCl2。随着铁屑置换的进行，废水的 pH 

 

 
图 2  沉淀泥浆自氧化后 XRD 谱 

Fig. 2  XRD pattern of precipitate after self-oxidization 

 

值降低，Ti(OH)2Cl2进一步水解或脱水生成 Ti(OH)3Cl
或 TiOCl2。在潮湿的空气中，由于 Cl−离子的参与，

加速了泥浆中 Cu 的自氧化过程。 
 
TiCl4+2H2O=Ti(OH)2Cl2+2HCl               (1) 
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2CuCl=Cu↓+CuCl2                         (2) 
 
Fe+CuCl2=Cu↓+FeCl2                      (3) 
 
4Cu+Ti(OH)2Cl2+2O2+3H2O= 
2Cu2Cl(OH)3+TiO(OH)2                     (4) 
 
2Cu+O2+4HCl+2H2O=2CuCl2·2H2O           (5) 
 

无论是 CuCl2·2H2O 还是 Cu2Cl(OH)3和 Cu2(OH)3- 

Cl 在酸性溶液中都是可溶的，因此，铜的浸出率直接

反映泥浆的自氧化程度。图 3 所示是沉淀泥浆中铜的

浸出率与其自氧化时间的关系。由图 3 可以看出，沉

淀泥浆从地坑中掏出后，随其在空气中堆放时间的延

长，铜的浸出率迅速增高。当堆放时间达到 1 个月左

右时，铜的浸出率达 90%。继续延长沉淀泥浆在空气

中堆放时间，铜的浸出率变化不大。这主要是

CuCl2·2H2O，Cu2Cl(OH)3及 Cu2(OH)3Cl 的大量形成，

阻碍了泥浆中未被氧化的金属铜与空气中的氧气和水

分接触。实验发现，沉淀泥浆在空气中堆放 1 个月后，

加硫酸浸出，浸出渣加入粗 TiCl4 铜丝塔除钒废水中

浸泡后渗干，其中的金属铜在空气中自氧化速度也很

慢，这可能是渣中残余的金属铜被 TiO(OH)2和 Fe2O3

等包裹。 
 

 
图 3  沉淀泥浆自氧化时间与铜的浸出率的关系 

Fig.3  Relationship between self-oxidization time of precipitate 

and copper leaching rate 

 
2.2  自氧化泥浆碱洗脱氯 

表 1 显示，沉淀泥浆中含有大量的 Cl，直接用作

生产硫酸铜的原料，不仅对产品质量有影响，而且会

造成生产设备严重腐蚀。因此，在沉淀泥浆自氧化后，

要先脱氯。脱除 CuCl2·2H2O、Cu2Cl(OH)3及 Cu2(OH)3Cl
中的氯的最简便方法是碱洗： 
 
CuCl2 + 2OH−=Cu(OH)2↓ + 2Cl−               (6) 

 
Cu2(OH)3Cl + OH−=2Cu(OH)2↓ + Cl−            (7) 
 

自氧化后的沉淀泥浆脱氯在 NaOH 溶液中进行。

实验结果表明，沉淀泥浆碱洗脱氯主要受液固比的影

响。在 80 ℃搅拌 1 h，溶液 pH 值为 11，碱洗脱氯液

固比与自氧化泥浆脱氯效果的关系如图 4 所示。随着

液固比增大，氯的脱除率迅速升高，当液固比增大到

4 时，氯的脱除率已接近 97%，继续增大液固比，氯

的脱除率变化不大。因此，沉淀泥浆碱洗脱氯的最佳

工艺条件可确定为：液固比为 pH，1׃4 值为 11，在 80 
℃搅拌 1 h。 
 

 
图 4  液固比与脱氯效率的关系 

Fig.4 Relationship between liquid-to-solid ratio and 

dechlorination rate 

 

沉淀泥浆脱氯液用于中和铁屑置换后液的目的

是，降低置换后溶液的 pH 值，减小 V(IV)在溶液中的

溶解度，提高有价金属钒的回收率。 
 
2.3  铜与钒的综合回收 

脱氯渣和提钒渣均按液固比 1׃4 加入水和硫酸，

80 ℃搅拌 1.5 h 浸出铜。pH 值对脱氯渣铜浸出率的影

响如图 5 所示。图 5 显示，酸浸溶液的 pH 值对铜的

浸出率影响很大，随着溶液 pH 值的降低，铜的浸出

率升高。当溶液 pH 值降至 2.5 时，铜的浸出率上升到

88%，继续增大溶液的酸度，铜的浸出率增长缓慢。

这是因为当溶液 pH 值为 2.5 时，脱氯渣中大部分铜被

浸出，而 Ti、Fe 等杂质留在渣中，这些杂质对铜的浸

出起阻碍作用[7−8]。要进一步提高铜的浸出率就得增大

溶液的酸度，从而造成 V、Fe 等溶解，这不仅影响硫

酸铜产品的质量，而且不利于钒的回收。因此，脱氯

渣铜浸出液的 pH 值控制在 2.0~2.5 较为适宜。控制铜

浸出液较高 pH 值的另一个原因是，一次酸浸渣提钒 
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图 5  pH 值对铜浸出率的影响 

Fig. 5  Effect of pH value on copper leaching rate 

 

后还要进行二次酸浸(见图 1)，当二次酸浸液中游离酸

控制在 20~40 g/L H2SO4时，二次酸浸渣中 Cu、V 的

含量分别可降至 0.5%和 0.3%以下[9−12]。当二次酸浸液

返回用于铜的一次酸浸液，且 pH 值控制在 2.0~2.5 时，

Cu 留在溶液中，V 则以铜钒化合物的形式进入一次酸

浸渣中。整个工艺过程铜的总回收率达 98.61%，钒的

总回收率为 95.65%。 

将脱氯渣回收铜按液固比 1׃4 加入水和硫酸，在

80 ℃控制溶液 pH 值为 2.5，搅拌浸出 1.5 h，浸出液浓

缩至密度为 1.38 g/cm3 冷却结晶制备硫酸铜的实验结

果如表 2 所示。从表 2 可以看出，沉淀泥浆经上述工

艺得到的硫酸铜产品质量达到国家标准 GB437─93。 

由表 2 可以看出，沉淀泥浆经自氧化—碱洗脱氯

—酸浸后钒富集在酸浸渣中。提取酸浸渣中的钒既  

可采用氯化钠焙烧−水浸，也可采用碳酸钠焙烧−水浸
[13−16]。由于氯化钠焙烧产生 HCl 等有害气体，实验选

用碳酸钠焙烧−水浸工艺回收酸浸渣中的钒。向酸浸

渣中按化学计量的 2.5 倍加苏打在 700 ℃焙烧 3 h， 
 
表 2   脱氯渣回收铜的实验结果 

Table 2  Experimental results of copper recovery 

Component Leaching 
liquor/(g·L−1) 

Residue/% CuSO4·5H2O 
product/% 

Cu 98.46 5.78 25.38 

Cl 0.24 0.16 0.02 

Ti 0.001 25.90 0.005 

Fe 0.001 3.84 0.001 

V2O5 0.04 7.28 ＜0.001 

SiO2 0.02 6.13 0.01 

焙烧料按液固比 1׃3 加水在 70 ℃搅拌 1 h，水浸液再

按化学计量的 3 倍加氯化铵沉淀偏钒酸铵，偏钒酸铵

在 550 ℃热解 2 h，实验结果如表 3 所示。表 3 显示，

实验得到的 V2O5的质量达到 GB3283—87 标准。 
 

表 3   酸浸渣提钒实验结果 

Table 3  Experimental result of vanadium recovery 

Component Leaching 
liquor/(g·L−1)

Residue/% V2O5 
product/% 

Cu − 7.58 − 

Cl 0.05 0.42 − 
Ti 0.001 27.42 − 
Fe − 4.80 0.003 

V2O5 14.31 1.09 98.12 

SiO2 1.11 1.84 0.08 

 

3  结论 
 

1) 粗 TiCl4 塔除钒废水沉淀泥浆在空气中堆放 1

个月，不需要氧化焙烧，其中的金属铜接近 90%转变

成 CuCl2·2H2O、Cu2Cl(OH)3和 Cu2(OH)3Cl。沉淀泥浆

在空气中自氧化既节能高效又清洁环保。 

2) 沉淀泥浆自氧化后，在液固比为 pH 值，1׃4

为 11 的碱性溶液中于 80 ℃搅拌 1 h，可将其中的氯

氧化合物转化成 Cu(OH)2。含 Cu(OH)2 的脱氯渣再  

按液固比 1׃4 在硫酸溶液中搅拌浸出，控制浸出终点

pH 值为 2.0~2.5，浸出液浓缩结晶可得到符合国标 

GB437—93 质量要求的硫酸铜产品。 

3) 沉淀泥浆酸浸渣经苏打焙烧后，焙砂水浸，浸

出液加氯化铵沉淀偏钒酸铵，偏钒酸铵再经热解能得

到纯度在 98.5%以上的 V2O5产品。粗 TiCl4铜丝塔除

钒废水沉淀泥浆经空气自氧化、碱洗脱氯、酸浸回收

铜、苏打焙烧提钒，其中的铜和钒都得到有效回收。 
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