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[摘摇 要]摇 难熔金属在高精尖领域的应用越来越广泛,但其储量低且多存在于多金属伴生矿中,提取

困难。 目前熔盐电解制备金属及合金的工艺大多是以金属氧化物或氯化物为原料,氧化物在熔盐中溶

解度小,还原动力学差;氯化物虽然溶解度较好,但其制备过程复杂,腐蚀性强,污染环境。 本文提出以

难熔金属含氧酸盐作为原料采用熔盐电解短流程制备金属的新过程,根据对钒酸盐、铬酸盐和钛酸盐的

电化学行为进行分析,认为此工艺具有流程短、不产生有害气体、电流效率高、避免后续除杂等优点,符
合短流程高效制备金属的原则。
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摇 摇 难熔金属一般指熔点高于 1 650 益 (如钛、铬、
钒、钨等)并具有一定储量的金属。 难熔金属可以

和其他元素形成合金,称之为难熔金属合金。 难熔

金属具有很多的优点,比如高温强度较好,耐腐蚀性

能好,这使得它们在冶金工程、化工等传统领域有着

重要的应用[1]。 尤其是随着近年来科学技术的快

速发展,难熔金属广泛应用在国防军事、航空领域、
3D 打印技术等方面,成为供不应求的高端金属材

料,各产业对其需求量越来越大。
在钢铁及有色金属合金方面难熔金属主要用作

添加剂。 比如在钢铁行业中钒用于合金添加剂,用
以细化钢的组织和晶粒,使得晶粒粗化温度升高,钢
的强度和韧性也会得到改善。 金属铬会以单质铬或

者铬铁的方式与钢铁形成合金,作为不锈钢的主要

添加元素之一,用以提高钢的硬度、机械性能和耐腐

蚀性能,金属铬还用于高温合金、精密合金及电阻合

金的制备等。
钛是一种银白色金属,具有延展性、可塑性、易

加工成形、低温韧性、断裂韧性、导热系数低及温度

适应范围广的优点,而且纯度越高,塑性越大,强度

越低;在常温下,金属钛可在溶解于任何浓度的氢氟

酸和含有氟离子的酸中,与无机酸不发生反应,但是

能够在热盐酸和热硝酸中溶解;500 益以下,钛及钛

合金具有非常稳定的特性,但是,钛金属的化学性质
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在高温下极具活性,并且会与氧、氮、碳、氢和其他元

素发生剧烈反应,并在高温下与大多数耐火材料发

生反应[2]。 钛具有耐腐蚀性强的性质,它具有与氧

气、氮气和其他气体相互作用的能力,一些钛和其合

金易于在金属表面上形成致密的氧化物和氮化物保

护膜,以获得优异的耐腐蚀性,而且这种与气体作用

的能力除了氢气外是不可逆的。 由于钛及其合金具

有种种优点,使它逐渐广泛应用于汽车行业、体育器

械、医用器材、轻工等行业,成为仅次于铁、铝的“第
三金属冶 [3]。

但是上述难熔金属的提取过程难度较大,在工

业上制备难熔金属用的是热还原法,这种方法工艺

复杂,能源消耗大,附属产物污染环境。 熔盐电解法

是一种新的制备难熔金属的工艺,比如 FFC、OS、
USTB、SOM 等,这些熔盐电解技术用到的原料一般

是难熔金属的氯化物或者氧化物,这些难熔金属的

氯化物或氧化物制备过程比较复杂,能耗大并且会

污染环境,它们是由难熔金属的原生矿物经焙烧、浸
出后首先获得对应的含氧酸盐,再将含氧酸盐中间

相分解、锻烧、氯化、分离后最终获得此类原料。 除

此之外,以氯化物为原料的熔盐电解过程还存在产

生的废料污染大、腐蚀性强、步骤复杂等问题;另外,
由于金属氧化物在熔盐中的溶解度小,电解过程动

力学差、制备效率低。 所以,找到短流程、清洁、高效

的熔盐电解制备难熔金属的新方法是目前急需解决

的难题。

1摇 难熔金属工业制备方法
目前,难熔金属的工业生产方法基本采用热还

原法。
1郾 1摇 金属钒

金属钒的制备方法包括钙热还原法、铝热还原

法和镁热还原法。 钙热还原法和铝热还原法采用钒

的氧化物为原料,镁热还原法采用钒的氯化物为原

料[4 - 7]。 反应方程式见式(1) ~ (3)。
钙热还原法:

V2O5 + 5Ca + CaCl2 = 2V +5CaO·CaCl2 (1)
铝热还原法:

V2O5 +10 / 3Al +5 / 3AlCl3 =2V +5 / 3(Al2O3·AlCl3)
(2)

镁热还原法:
3VCl3 + 9 / 2Mg = 3V +9 / 2MgCl2 (3)

1郾 2摇 金属铬

金属铬的制备方法有铝热法和电解法。 铝热法

主要以三氧化二铬为原料,化学反应见式(4);电解

法以铬铵矾中的硫酸铬或者铬酐为原料,化学反应

见式(5) ~ (6) [8]。
铝热法:

Cr2O3 + 2Al = 2Cr + Al2O3 (4)
电解法:
3Cr2(SO4) 3 + 9H2O =6Cr + 9H2SO4 + 9 / 2O2 (5)
或:

CrO3 + H2O = Cr + H2 + 2O2 (6)
1郾 3摇 金属钛

金属钛的制备方法有镁热还原法(Kroll 法) [9]

和钠热还原法(Hunter 法) [10],主要化学反应见式

(7) ~ (8)。
Kroll 法:TiCl4 + 2Mg = Ti + 2MgCl2 (7)
Hunter 法:TiCl4 + 4Na = Ti + 4NaCl (8)
难熔金属的工业生产方法主要是热还原法,这

种传统的工业生产方式使难熔金属的制备具有以下

缺点:生产成本高昂、大规模生产困难、产品杂质含

量高、工序和生产设备复杂、能源消耗大等。 因此,
急需开发难熔金属冶炼新工艺。

2摇 氧化物和氯化物的熔盐电解法
用于制备难熔金属的工业方法除了具有上述的

缺点外,在分离过程中还会出现产物与金属的分离

困难以及热利用率低等缺点,而熔盐电解法制备金

属用电子作为还原剂,不需要引入其他还原金属杂

质,也无需考虑还原金属再生的问题,因此,熔盐电

解法比金属热还原法生产难熔金属更有优势。 熔盐

电解法研究的是直流电通过熔盐电解质时熔盐中各

化学组分发生变化的过程,与水溶液相比,熔盐具有

的优势更多,比如扩散系数大、黏度低、分解电压范

围宽、离子电导率高、对电解原料的溶解度高、电极

反应快、过电压低等。 下文阐述几种熔盐电解比较

具有代表性的方法:FFC、OS、USTB、SOM、液态金属

做阴极制备合金等。
2郾 1摇 FFC 法

FFC 熔盐电解技术是由英国剑桥大学的 Fray
Derek J. 等在 CaCl2 熔盐中对其制备的纯金属钛进

行阴极脱氧实验时发现的一种熔盐电解方法。 这种

方法最初是为了除去金属钛中的杂质氧,进而使得
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钛材的纯度得以提高,后来研究者们发现这种技术

可以直接电解固体 TiO2制备海绵钛,于是将其以三

名发明者( Fray Derek J. , Fathing Tom W. 和 Chen
George Zheng)的姓名命名为 FFC 法[11]。

FFC 法是一种制备钛金属的新方法,已经研究

了近 20 年。 FFC 熔盐电解法的具体操作方法:阳极

选择石墨棒, 阴极选择 TiO2, 熔盐电解质选择

CaCl2,在 800 ~ 900 益的温度和 2郾 8 ~ 3郾 2 V 的槽电

压下进行电解,并通入氩气进行保护,电解完成后冷

却至室温,取出。 在实验过程中 TiO2阴极中所含的

O 变为 O2 - ,O2 - 与阳极上的 C 反应生成 CO 或者

CO2。 随着 TiO2阴极中 O 含量的减少,阴极产物逐

渐变为低价的钛氧化合物,直至纯金属钛。
整个电脱氧过程反应见式(9) ~ (10)。
阴极:TiO2 + 4e - = Ti + 2O2 - (9)
阳极:xO2 - + C = COx + 2xe - (x = 1 or 2) (10)
近年来,国内外学者对 FFC 法的阴极脱氧机理

进行了大量研究后,发现 FFC 法的阴极脱氧是一个

比较复杂的过程,二氧化钛在逐级还原的过程中伴

随着一系列副反应。 比如 Schwandt 等[12] 根据脱氧

还原过程中热力学和动力学特性以及物相变化的特

点,推导出了 Ti02脱氧还原过程的路径:TiO2脱氧还

原的第一阶段产物是钛的低价氧化物 Tix Oy 和

CaTiO3,见式 (11) ~ (14);第二阶段产物主要是

CaTi2 O4,见式 (15 );第三阶段是第二阶段产物

CaTi2O4的分解和 TiO 的形成,见式(16);第四阶段

是 TiO 继续脱氧形成 Ti—O(钛氧固溶体) ,见式

(17)。
第一阶段:

5TiO2 + Ca2 + + 2e - = Ti4O7 + CaTiO3 (11)
4Ti4O7 + Ca2 + + 2e - = 5Ti3O5 + CaTiO3 (12)
3Ti3O5 + Ca2 + + 2e - = 4Ti2O3 + CaTiO3 (13)
2Ti2O3 + Ca2 + + 2e - = 3TiO + CaTiO3 (14)

第二阶段:
TiO + CaTiO3 = CaTi2O4 (15)

第三阶段:
CaTi2O4 + 2e - = 2TiO + Ca2 + + 2O2 - (16)

第四阶段:
TiO + 2(1 - x)e - = TiOx + (1 - x)O2 - (17)

FFC 方法提出后,引起了钛冶金学家的广泛关

注,并将该方法拓展至 V、Cr、Si、Ta、Nb 等的制备。
FFC 法的应用性极其广泛,适用于各种加工难、活性

高的金属。 也可以通过将各种氧化物混合烧结,得
到固态阴极后直接电解脱氧制得传统工艺无法合成

的合金,同时还可以避免传统方法造成的氧化、偏析

等问题。 在此基础上,Ma 等[13]、 Chen 等[14] 采用

FFC 法对高钛渣进行电解后得到了产物金属钛和

TiC / SiC 合金。 由于 FFC 法是固态阴极直接脱氧,
因此可以先将氧化物原料预成型,然后直接脱氧得

到一定形状的产品,极大降低了金属和合金产品后

续的成型和加工费用。
FFC 工艺虽然有上述优点,但是仍然存在以下

问题:淤电流效率低;于阴极产物含有杂质;盂阴极

产物易含有尚未完全还原的低价氧化物,导致电解

产品中的氧钙含量极高;榆在熔盐电解质中易生成

碳酸根,在阴极上会发生还原反应导致碳含量升高;
虞TiO2阴极本身并不导电,当它失去氧离子形成低

价钛氧化合物时才会导电,因此还需要考虑如何使

阴极中的氧原子在电解开始时就离子化的问题:愚
TiO2阴极中的 O 在电解时进入熔盐而留下钛,如何

控制电解电压使得熔盐中的杂质元素(C 和 Ca 等)
不在阴极还原也是一个难点。
2郾 2摇 OS 法

2002 年,One 和 Suzuki[15]在日本京都大学设计

了一种钙热还原制备钛的工艺方法,称为 OS 法。
它的原理是电解熔盐中的 CaO 首先得到金属钙,再
与 TiO2发生钙热还原得到金属钛。 在该方法中,石
墨作为阳极材料,金属铁网或不锈钢网作为阴极材

料,溶有金属 Ca 的 CaCI2 熔盐作为电解质,使电解

槽的温度在 1 150 ~ 1 190 K 之间,使电解电压介于

CaO 的分解电压 1郾 66 V 和 CaCI2的分解电压 3郾 2 V
之间(一般选择 3郾 0 V),然后 TiO2粉末从电解槽上

方加入,在阴极附近 TiO2 被 Ca 还原生成金属钛并

沉积到电解槽底部,还原产生的 CaO 又被电解生成

Ca,实现了金属钛的连续生产。 阴极反应机理见式

(18) ~ (21);阳极反应机理见式(22) ~ (23)。
阴极:

Ca2 + + e - = Ca + (18)
Ca2 + + 2e - = Ca (19)
Ca + + e - = Ca (20)

TiO2 + 2Ca = Ti + 2CaO (21)
阳极:

C + 2O2 - = CO2 + 4e - (22)
C + O2 - = CO +2e - (23)
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OS 法与 FFC 法采用相似的电解槽和相近的电

解电压,并且阳极选择的都是 C 棒。 区别是 FFC 法

用块状 TiO2和导线连接作阴极,因此阴极中的氧必

须穿过阴极表层才能去除;在 OS 法实验中,TiO2以

粉末状从阴极上方加入,二者之间无需导线连接,氧
不需要长距离的扩散,利于其转移。 显然 OS 法的

能耗较 FFC 更小,也更加环保,但是它也面对着一

些问题,比如设备和工艺比较复杂,钛与盐难分离,
还原得到金属 Ti 的效率较低等问题。

根据近年来的研究发现,OS 法的阴极区域会出

现中间产物 CaTiOx,它的出现制约着金属钛的制

备。 在 OS 法基础上,研究者们进行了钙蒸汽还原

(PRP 工艺) [16]、钙镍合金还原 ( EMR 工艺) [17]、
CaH2合金还原 ( MHR 工艺) [18] 等。 犹他大学的

Fang 等[19]进行了熔盐中镁热还原二氧化钛用氢辅

助制备金属 Ti 的研究,并对氢辅助下的脱氧机理和

热力学等做出了解释。 上述研究所面临的挑战仍是

金属钛及其合金制备效率低的问题。
2郾 3摇 USTB 法

北京科技大学朱鸿民等[20] 发现一种以可溶性

阳极为原料制备金属钛的新方法,称之为 USTB 法。
这种方法包括可溶性阳极材料 TiO -mTiC(0臆m臆
1)的制作和熔盐电解制取金属钛两个步骤。 采用

TiO2碳热还原制备可溶性阳极,也可以选择 TiO2与

TiC 混合烧结,具体方法:将 TiO2和碳粉或者 TiC 在

300 ~ 1 000 kg / cm2 的压力下压制成型, 随后在

1 273 ~ 1 673 K 和小于 100 Pa 的真空条件下烧结

4 h,得到具有良好导电性的可溶性阳极。 电解实验

过程以 TiO -mTiC 做为阳极,钢棒做为阴极,NaCI /
KCl 作为熔盐电解质,并在 1 073 K 下进行电解实

验。 在实验过程中,TiO -mTiC 可溶性阳极中的钛

离子溶解进入 NaCI / KCl 熔盐,到达钢棒阴极后发

生还原反应生产金属钛,与此同时,阳极放出 CO 和

CO2,阳极气体的组成取决于制备的阳极材料中碳

和氧的含量。 该电解过程中发生的化学反应见式

(24) ~ (25)。
阳极:TiCxOy - e - = Tin + + CO + CO2 (24)
阴极:Tin + + ne - = Ti摇 (n < 4) (25)
USTB 法是借用电解制备金属的思路,在制备

钛的机理上和 FFC 法、 OS 法有着明显的不同。
USTB 法最大的特点是钛源是阳极,这使得阴极产

物不像 FFC 法和 OS 法那样会含有大量的氧,且不

会引入熔盐中 Fe、Si、Mg、Al 等金属杂质[21];该方法

克服了 FFC 法中以 TiO2为阴极时导电性差的缺点,
并以导电性良好的 TiCxOy作为可溶性阳极,在阴极

上电解得到高纯度的金属钛,使电流效率明显提高。
该方法得到的金属钛纯度可达到 99郾 9% ,是目前制

备金属钛及其合金较有发展潜力的方法之一。
USTB 法目前存在的问题:钛离子在阴极的沉

积过程会受到阳极溶解速率的影响,TiO -mTiC 经

高温烧结后成型,是密实的块状半导体固溶体,在熔

盐中溶解速率缓慢,影响了钛离子的沉积速率,限制

了电极产能;若要实现大规模生产,必须增加固体阳

极的尺寸,这将会增加成型难度,增大氧化物的还原

阻力,降低其高温热稳定性和物化性质均一性等。
2郾 4摇 SOM 法

固体透氧膜法(SOM) [22]是 21 世纪初兴起的一

项绿色环保、节能高效的提取冶金技术,由波士顿大

学 U. B. Pal 教授提出,并进行了由氧化镁直接提

取镁的研究。 发生的化学反应见式(26) ~ (27)。
阳极:O2 - - 2e - = O (26)
阴极:Mg2 + + 2e - = Mg (27)
SOM 法是通过控制 O2 - 的流动,在电场作用下

使 O2 - 迁移到阳极,从而实现对金属氧化物的电解。
由于在熔盐中加了一层固体透氧膜,阳离子只会在

阳极析出,所以参与电解反应的物质只有氧化物;非
氧离子无法透过固体透氧膜进入阳极附近,在进行

电解实验时就算电压超过了熔盐的分解电压,熔
盐也不会发生分解。 利用此技术特点,SOM 法延

伸到了处理钛精矿和含钛高炉渣制备合金 TiFe 和

Ti5Si3 [23 - 24] ,还用来电解含钛收尘渣和钛铁渣来制

备钛及钛合金[25]。
固体透氧膜由于其电子电导有限,电解时产生

的背景电流也会受到限制,这显著提高了电解时的

电流效率。 与此同时,SOM 法不存在 FFC 法的“熔
盐中不能有比要制备金属的析出电位更高的金属离

子冶的限制。
2郾 5摇 液态金属做阴极制备合金

当使用固态阴极进行熔盐电解制备金属时,由
于金属的熔点比熔盐的电解温度要高得多,所以这

种类型的方法制备的金属大多以粉末状沉积在阴

极,导致高熔点金属的电解提取过程无法连续进行,
也无法获得密实的块状金属,还极易诱发阴极产物

的二次反应,使得电解过程中电流效率降低,熔盐损
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失增加。
熔盐电解制备合金的方法主要有电解共沉积

法、阴极合金化法和液态金属阴极法[26]。 当阴极选

择液态金属时,在阴极上生成的金属能够与液态金

属形成合金。 用这种方法制备的合金可以使金属的

活性降低,合金的污染和溶解损失减少,并且能够在

较低温度制备高熔点金属合金。
目前北京科技大学的焦汉东等[27] 利用此方法

制备的合金有以下几种。
1)在 NaCl鄄KCl 共晶盐体系中,TiCl3作为钛源,

金属锡作为液态阴极,制备钛锡合金(Ti6Sn5)。
2)在 NaCl鄄KCI鄄KF鄄K3 TiF6 的体系中,采用液态

锡和液态铅电极制备钛锡合金(Ti6 Sn5 )和钛铅合

金。
3)在 LiF鄄NaF鄄KF鄄K2TiF6体系中,在液态锡和液

态铋电极上制备出了钛锡合金和钛铋合金。
4)在 CaO鄄Al2O3 鄄MgO鄄TiO2熔体中,采用液态铁

做阴极,从而获得钛铁合金。
使用液态金属做阴极时,沉积出来的金属在液

态阴极内部具有更好的扩散条件,因此也更容易得

到合金相。 与固态惰性阴极相比,液态金属阴极可

以使沉积金属的活度降低,使沉积金属在未达到其

理论沉积电位之前发生去极化作用,从而得到与液

态金属阴极形成的合金。
电解实验中沉积金属的电极电位由式(28)计

算[26]。

EElectro = 浊 + E兹
RA + / RA + RT

nF [ln
aRA + ( solution)

aRA( in鄄liquid鄄metal
]

)
(28)

式中:EElectro为阴极沉积金属的电极电位,V;浊 为过

电位,V;ERA + / RA为电活性物质的平衡电极电位,V;
aRA + ( solution)为熔盐中活性物质的活度;aRA( in鄄liquid鄄metal)

为液态金属阴极中沉积金属的活度。
使用固态金属阴极时沉积金属的活度为 1,而

使用液态金属阴极制备合金时,电解体系的沉积金

属能与之形成合金,导致 aRA( in鄄liquid鄄metal) 小于 1。 故采

用液态金属阴极时,会导致金属的还原电位正向移

动,使金属离子的电沉积加快,从而起到去极化

作用。
由于液态阴极有着去极化的作用,可用此方法

提取含钛高炉渣中的钛元素,采用铁作为阴极时,含
钛高炉渣中所含的硅要比钛先在铁阴极上发生去极

化电沉积。 若想要钛和硅元素在铁阴极上发生共沉

积,就得适当增大阴极电流密度,在该电流密度下用

恒电位电解可以得到钛-铁-硅三元合金;采用直流

电解的方法可以使硅元素首先还原,然后钛在硅表

面发生去极化沉积,得到钛-硅二元合金[27]。
适当的液态阴极也能起到抑制杂质进入电解产

物的作用,比如:在电解实验温度下,Zn、Sn、Pb 等低

熔点金属与目标金属 Cr 易形成合金[28],但它们与

C 无法形成,用此类金属做液态阴极时,就可以促进

熔盐中铬酸根(CrO2 -
4 )在阴极上的电沉积,同时抑

制CO2 -
3 的沉积,从而达到除碳的目的。
用液态阴极制备合金除这些优势以外,它还能

够和沉积金属形成液态合金,从而达到合金与熔盐

的液-液分离,使电解产物得以在线收集,对难熔金

属含氧酸盐在熔盐中的电沉积连续化操作具有重要

的指导意义。
该技术目前存在的问题主要是液态阴极的选择

问题,具体包括以下内容:淤液态阴极能够既强化目

标金属电解,又抑制杂质的沉积;于液态金属通过与

沉积金属的合金化实现去极化作用,所以选择的液

态阴极应该易与沉积金属形成合金;盂所选择的阴

极不能与杂质形成合金,最好对杂质具有排斥作用,
从而达到去除杂质的目的。

3摇 含氧酸盐的熔盐电解
上述熔盐电解法的原料是氧化物或者氯化物,

这类原料属于冶金流程的中下游产物,制备困难,并
且在电解中会产生有毒气体。 为了避免此类情况,
以冶金流程中第二步得到的难熔金属含氧酸盐为原

料进行熔盐电解来制备金属及合金,这样可以大幅

缩短流程,且不会产生有毒物质污染环境。 另外,难
熔金属含氧酸盐属于离子型盐类,它能够与熔盐形

成共晶体系,在电解过程中具有优异的动力学条件,
可有效避免传统熔盐电解法中氧化物原料在熔盐中

溶解度小的问题。 故以难熔金属含氧酸盐为原料进

行熔盐电解制备金属及合金符合短流程绿色冶金的

原则。
在熔盐电解制备金属及合金时,如果被电解物

质直接做固态阴极,会出现大块阴极成型困难,物化

性质不均一、导电性能差、电解产物的烧结现象严重

等问题;如果被电解物质溶于电解质中,就要考虑被

电解物质在熔盐中的溶解度,以及和熔盐的平衡电

位问题。
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难熔金属含氧酸盐在熔盐中的溶解度越大,越
有利于熔盐电解过程中沉积金属离子在熔盐中的扩

散,就越能够得到更大的极限扩散电流密度和实现

更高的电流效率。 如 Kim 研究了在 CaCl2 熔盐中

CaWO4的溶解度,发现二者可形成简单共晶体系,并
在 CaWO4含量为 4%时形成共晶点,且 CaWO4的溶

解度会随着熔盐温度的升高而升高[29];Clark 发现

CaCl2 鄄CaCrO4也可以形成简单的共晶体系,表明了

CaCrO4在 CaCl2熔盐中也会有一定的溶解度[30];肖
巍研究发现 SiO2 在 CaCl2 熔盐中转变为 CaSiO3 后,
其在 CaCl2熔盐中的溶解度有了显著的提高[31];李
运刚 发 现 SiO2 在 KCl鄄NaCl鄄NaF 熔 盐 中 转 变 为

Na2SiO3之后,能够提高 SiO2在熔盐中的溶解度[32],
说明离子型含氧酸盐在熔盐中的溶解度要远远高于

氧化物[33 - 36]。
氯化物与氟化物是熔盐电解过程中最常见的体

系,如工业中常用氯化物熔盐体系电解提取碱金属、
碱土金属和稀土金属,用氟化物熔盐体系进行铝电

解[37]。 对于周围环境的腐蚀性来说,氯化物熔盐体

系要低于氟化物,因此,当原料在这两种熔盐体系中

的溶解度都满足电解要求时,一般选择对环境腐蚀

性较小的氯化物体系。 难熔金属含氧酸盐在不同熔

盐中的溶解度决定了沉积金属离子向电极表面扩散

的难易程度,是选择熔盐体系的重要依据[38]。 在熔

盐中的溶解度越大,沉积金属离子越容易扩散至电

极表面,在电解时就越能够达到更大理论电流密度

和电流效率,在电极单位面积上沉积的金属也就越

多,这也是保证电解能够连续稳定运行的前提。
难熔金属含氧酸盐标准平衡电位越正,在电解

过程中就越容易得电子发生还原反应沉积出金属,
热力学驱动力也越大。 表 1 是常见金属及非金属含

氧酸盐的标准平衡电位,以 CaCl2 的标准平衡电压

(3郾 214 V)为基础,将 Ca2 + / Ca 的标准平衡电位定

为 0 V,Cl2 / Cl - 的标准平衡电位定为 3郾 214 V,就可

计算出其他盐类相对于 Ca2 + / Ca 的标准平衡电位。
由表 1 可知,Cr、V、Mo、Co 和 W 的含氧酸盐平衡电

位较正,热力学驱动力也大,这些金属的含氧酸盐较

易得电子还原为金属;Ti 和 Zr 含盐酸盐的标准平衡

电位较其他金属的含氧酸盐较负,热力学驱动力也

较小,因此较难得电子发生还原反应沉积金属;除
Zr 的含氧酸盐外,其他金属含氧酸盐的标准平衡电

位都正于 Ca2 + / Ca,它们对应的阳极氧化反应也远

小于 Cl2 / Cl - 的平衡电位。 因此,对这些金属的含

氧酸盐进行电解时,熔盐中的碱金属不会发生还原

反应在阴极沉积出金属,氯离子也不会在阳极析出

氯气,进而从电位的角度证明了难熔金属含氧酸盐

熔盐电解制备金属时氯化物和氟化物可作为稳定的

熔盐体系[39]。

表 1摇 不同金属含氧酸盐的标准平衡电位

金属及非金属含氧酸盐 标准平衡电位(900 益) / V
Ti 0郾 282
V 1郾 186 偏 / 0郾 806 正

Cr 1郾 482 正 / 1郾 839 重

Zr - 0郾 060
Mo 1郾 298
W 1郾 174
B 1郾 011
Co 1郾 221
Cl 3郾 214

摇 摇 电解槽示意图如图 1 所示,电解槽中的熔盐在

进行不同含氧酸盐电解时可换为最适宜其电解的熔

盐。 电化学实验中的测试装置采用 VersaSTAT 4 电

化学工作站。 整个实验装置包括电阻炉装置、气体

处理装置、数据测试装置,采集和记录数据用计算机

来进行。 在进行电解实验时,由于电流会随着电极

没入熔盐的深度而变化,故所采集到的电流一般采

用电流密度来表示,它的计算方法可由公式 J = I / S
计算得到,I 为实验时的电流,S 为阴极面积,在进行

实验时可自行测得。

图 1摇 电化学实验电解槽示意图
摇

4摇 典型难熔金属含氧酸盐的电化学行为
现介绍比较典型的 V、Cr、Ti 的含氧酸盐在电解

过程中发生的电化学行为。
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4郾 1摇 钒酸盐

钒含氧酸盐的熔盐电解过程由沉积金属离子在

电极表面的扩散和还原两步组成。 根据文献结果可

知[39],NaVO3在 NaCl鄄CaCl2熔盐中,800 益条件下溶

解度为 6% 。 因此,采用 NaCl鄄CaCl2 熔盐可使钒含

氧酸盐在电极表面进行扩散。 与此同时,钒含氧酸

盐的还原过程中是先还原为钒的低价氧化物,然后

再进一步还原为金属钒。
金属钒是一种高价态-多变价的元素,钒含氧

酸盐在纯 NaCl 熔盐中还原为低价氧化物后,由于这

种中间相的溶解度极低,难以扩散至电极附近继续

还原为金属钒。 但如果 NaCl 熔盐中引入 CaCl2,中
间相向电极扩散的动力学条件会得到改善,它的还

原深度也会大大增加。 其原因是:在纯 NaCl 熔盐中

引入 Ca2 + 后,在电解过程中生成的中间相会由V2O3

转化为 CaV2O4,CaV2O4在 NaCl鄄CaCl2熔盐中的溶解

度比 V2O3要大得多(CaV2O4 0郾 6% ,V2O3 0郾 15% ),
也比 V2O3要更容易扩散至电极附近,因而可以深度

还原得到金属单质。 所以 NaVO3 以 CaCl2 鄄NaCl 混
合熔盐为电解质,在 800 益、3郾 0 ~ 3郾 2 V 的槽电压下

进行电解会得到钒单质。
钒酸盐也可用液态金属阴极的方法来制备 V-

M 合金,关键是找到合适的阴极,即易与钒形成有

低共熔点的固溶体,且该阴极难与 C 形成固溶体。
4郾 2摇 铬酸盐

铬酸盐与钒含氧酸盐电解还原过程相似,在氯

化物熔盐中具有良好的溶解性。 同样遵循分步还原

历程,先生成低价氧化物中间体,然后还原为金属。
Ca2 + 也会加深其还原深度,促进低价氧化物的还

原[40],强化向电极表面的迁移,具体过程为:中间相

Cr2O3 转变为 CaCr2 O4, CaCr2 O4 在熔盐中具有比

Cr2O3更好的溶解度,更容易扩散至电极表面,使得

还原动力学条件得以改善,进而实现中间产物的深

度还原。
铬酸盐也可用液态金属阴极的方法制备合金,

阴极可选择与 Cr 固溶度好的 Zn 和 Sn[41],用液态金

属阴极制备铬合金,金属 Cr 会进入液态金属阴极内

部,杂质 C 停留于阴极界面,实现金属 Cr 与杂质碳

的分离。 铬酸盐可与 Zn、Sn 形成 Cr鄄Zn、Cr鄄Sn 合

金,除此之外,也可用固体氧化膜的方法从铬的复合

矿中直接制备金属或者合金。

4郾 3摇 钛酸盐

以钛酸盐中最为常见的钛酸钙来说,它的理论

分解电压远低于氯化物或者氟化物熔盐[42],这两类

熔盐都有可能作为熔盐电解钛酸钙的电解质,实现

它的电化学还原。 但是钛酸钙在氯化物熔盐中溶解

度较差,要沉积的钛离子难以扩散至电极表面,故钛

酸钙的熔盐电解过程不能选择氯化物作为其熔盐体

系。 据文献结果可知,CaTiO3在氟化物熔盐 Na3AlF6

-10%AlF3中的溶解度为 2郾 4% ,它能够很好地溶解

钛酸钙,钛离子在氟化物熔盐中易扩散至电极表面

附近,实现钛离子的深度还原,动力学条件良好。
CaTiO3在 Na3AlF6 -10%AlF3熔盐中的电解过程中发

生的化学反应见式(29)。
CaTiO3 + C = Ti + CaO + CO2 (29)

但上述反应并不是一步到位的,与其他难熔金

属含氧酸盐一样遵循分步还原步骤,先还原为钛的

低价氧化物,再进一步还原为单质,具体过程是:
TiO2 -

3 寅TiO寅Ti2O寅Ti。 在具体实验中,只要在钛

酸盐的标准平衡电位之上对其施加电压,钛酸盐就

可以在 Na3 AlF6 - 10% AlF3 熔盐体系中制备出钛

单质。
在 OS 法的基础上,TiO2的电解还原过程中会有

中间相钛酸钙(CaTiO3)的产生,且 CaTiO3的生成量

随着 CaCl2 添加量的增加而增加。 据文献 [43 -
47],TiO2的钙热还原过程为:TiO2寅Ti4O7寅Ti3O5寅
Ti2O3寅TiO寅Ti。 发生的主要化学反应见式(30) ~
(37)。
TiO2(s) + 1 / 4Ca(g) = 1 / 4Ti4O7(s) + 1 / 4CaO(s)

(30)
TiO2(s) + 1 / 5Ca(g) = 1 / 5Ti4O7(s) + 1 / 5CaTiO3(s)

(31)
Ti4O7(s) + 1 / 3Ca(g) = 4 / 3Ti3O5(s) + 1 / 3CaO(s)

(32)
Ti3O5(s) + 1 / 2Ca(g) = 3 / 2Ti2O3(s) + 1 / 2CaO(s)

(33)
Ti2O3(s) + Ca(g) = 2TiO(s) + CaO(s) (34)

TiO(s) + Ca(g) = Ti(s) + CaO(s) (35)
CaO(s) + TiO2(s) = CaTiO3(s) (36)

CaTiO3(s) + 2Ca(g) = Ti(s) + 3CaO(s) (37)
采用 HSC6郾 0 软件以 TiO2转变成 Ti4O7为例,对

最终 TiO 和 CaTiO3 还原生成 Ti 进行热力学分析。
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据图 2 可知,反应式(30)的 驻G 大于反应式(31)的
驻G,表明在 TiO2 在还原过程中更容易生成中间相

CaTiO3;反应式(37)的 驻G 远远小于反应式(35)的
驻G,说明 CaTiO3更容易与单质钙发生还原反应生成

金属钛[48]。

图 2摇 反应式(30) ~ (31)和反应式(35) ~ (37)
的 驻G 与 T 的关系

摇

除了 OS 法之外,在以氧化物为原料,采用 FFC
法电脱氧制备硅、钛的过程中也发现,会有中间相

CaSiO3和 CaTiO3等含氧酸盐的生成,说明难熔金属

含氧酸盐作为原料制备金属单质存在可能性,但这

种方法是固态电脱氧过程,存在着固态电极的弊端,
难以实现大规模生产。

由上述分析可知,钛酸钙可以作为熔盐电解制

备钛的钛源,原因如下:钛酸钙在氟盐体系中具有一

定的溶解度(Na3AlF6 - 10% AlF3,2郾 4% );相较于钛

的氧化物来说钛酸钙更易生产金属钛;钛酸钙为离

子型的晶体,在熔盐中比较容易扩散到电极附近,实
现高效电解;也可用液态金属做阴极,但需选择合适

的金属,如 Fe、Sn、Si 等,形成 Ti鄄M 合金,但这种方

法都选择钛的氯化物作为钛源,钛酸盐是否可作为

原料还有待研究。

5摇 结论
目前熔盐电解制备金属及合金的工艺大多是以

金属氧化物或氯化物为原料。 氧化物在熔盐中溶解

度小,还原动力学差;氯化物虽然溶解度较好,但其

制备过程复杂,腐蚀性强,污染环境。 本文提出以难

熔金属含氧酸盐作为原料熔盐电解短流程制备金属

的新过程,具有如下优点。
1)难熔金属含氧酸盐接近原生矿物,以此为原

料可大幅缩短工艺流程,还能够避免氧化物原料制

备过程中产生的污染,且难熔金属含氧酸盐熔盐电

解制备金属的过程不产生有害气体,保护环境。
2)难熔金属含氧酸盐为易溶解离子型化合物,

能够与熔盐电解质结合形成共晶体系,利于电解过

程中离子的迁移扩散,有望实现高效电解,提高电流

效率。
3)难熔金属含氧酸盐的理论分解电压远小于

氯化物和氟化物熔盐,在电解过程当中不会发生氯

化物和氟化物熔盐的分解。
4)以难熔金属含氧酸盐为电解原料溶解将其

在熔盐中制备其对应金属时,可避免 FFC 法中电解

原料做固态电极时电解产物中氧含量过高、某些杂

质(C 等)依附于固体颗粒难以去除等问题,减少后

续除杂步骤。
5)对于实用性的金属电化学冶金技术,必须要

求原料为溶解态,难熔金属含氧酸盐在氯化物或者

氟化物熔盐中的溶解度比其金属氧化物在熔盐中的

溶解度更好,符合短流程高效制备金属的原则。
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Research progress and preparation of metal element and alloy from
refractory metal oxoate by short flow molten salt electrolysis

ZHAO Guo鄄li, XU Ying, CAI Yan鄄qing, SONG Pan, XIA Peng鄄zhao
Abstract: Refractory metals are more and more widely used in high鄄precision fields, but their reserves are low and
mostly exist in polymetallic associated minerals, making it difficult to extract. At present, most of the processes for
preparing metals and alloys by molten salt electrolysis are based on metal oxides or chlorides as raw materials. Ox鄄
ide has low solubility in molten salt and poor reduction kinetics; although chloride has good solubility, its prepara鄄
tion process is complicated, corrosive, and pollute the environment. Based on the analysis of the electrochemical
behavior of vanadate, chromate and titanate, this paper proposes a new process for preparing metals by using refrac鄄
tory metal oxoates as raw materials in molten salt electrolysis. This process has the advantages of short process flow,
no harmful gas generation, high current efficiency, avoiding subsequent impurity removal, etc. , and conforms to
the principle of efficient metal preparation in a short process.
Key words: refractory metal oxoate; molten salt electrolysis; metal oxide; metal chloride; vanadate; chromate; ti鄄
tanate;
适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适适

green metallurgy

(上接第 52 页)

Study on preparation of crude cobalt hydroxide from cobalt raffinate
LUO Jun, XIE Tian, YAO Gang, GAO Bang鄄fei

Abstract: The method of preparing crude cobalt hydroxide by using active magnesium oxide slurry to precipitate co鄄
balt ions in the cobalt raffinate has the problem of unstable cobalt product quality when using the low鄄cobalt solution
as raw material. In response to this problem, this paper investigated the effects of magnesium oxide mass concentra鄄
tion, reaction temperature, end pH, cobalt and copper ion concentration, washing liquid鄄solid ratio on the cobalt
content and magnesium content in the cobalt hydroxide. The results show that it has little effect on the quality of
crude cobalt hydroxide when the mass concentration of active magnesium oxide is 2% ~ 10% . It will improve the
efficiency of preparation of crude cobalt when the temperature and end pH reach 45 益 and 7郾 3, respectively. In
addition, the higher concentration of cobalt ions and the lower concentration of copper ions are in the solution, the
more cobalt grade is in the crude cobalt hydroxide. Industrial production shows that crude cobalt hydroxide which
contains higher magnesium can reach the industry second鄄class product standards after being washed with water.
Key words: cobalt raffinate; low cobalt solution; crude cobalt hydroxide; active MgO slurry; cobalt deposition ef鄄
ficiency; product quality level; magnesium content; water washing
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