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摘　要：在高纯氩气气氛下，在 CaCl2 熔盐中电解高钛渣制备金属钛，研究了成型压力与阴极片孔隙率的关系以及

对电解过程的影响，并采用 XRD、 SEM 等分析手段对阴极片及电解后的物相和微观形貌结构进行表征。结果表

明：成型压力对阴极片孔隙率有直接影响，随着成型压力升高，阴极孔隙率下降；阴极片的孔隙率直接影响电脱氧

过程，适当的孔隙率有利于形成中间产物 CaTiO3 和提高电还原速率。4 MPa 压制的阴极 1 050 ℃ 烧结 2 h，孔隙

率为 34.79%，电解 12 h 产物氧含量降低至 1.75%，钛含量为 95.72%，此时阴极片的电化学性能较好。
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Abstract: Titanium metal was prepared by electrolysis of high titanium slag in CaCl2 molten salt under
a  high-purity  argon  atmosphere.  The  relationship  between  forming  pressure  and  porosity  of  cathode
sheet as well as the influence on the electrolysis process were studied. The phases and microstructures
of the cathode sheet and that after electrolysis were characterized by XRD and SEM. The results showed
that the forming pressure had a direct influence on the porosity of the cathode sheet,  which decreased
with the increase of the forming pressure. The porosity of the cathode sheet directly affected the elec-
trode deoxidation process,  and an appropriate porosity was beneficial  to the formation of intermediate
product  CaTiO3  and  the  increase  of  the  electroreduction  rate.  The  porosity  of  the  cathode  pressed  by 
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4 MPa is 34.79% when sintered at 1 050 ℃ for 2 h, and the oxygen content of the product is reduced to
1.75% and titanium content is 95.72% when electrolyzed for 12 h, which shows a better electrochemic-
al performance of the cathode sheet.
Key words: titanium metal，high titanium slag，molten salt  electro-deoxidation method，forming pres-
sure，cathode structure，porosity，electrochemical performance

  

0    引言

金属钛具有高强度、低密度、耐腐蚀、无毒、温

度适应范围广等优良性质，应用广泛。虽然钛矿储

藏量丰富，在结构金属中仅次于铝、铁、镁，但是由

于其在自然界中存在分散且难于提取，金属钛仍被

认为是一种稀有金属[1−2]，截止 2020 年底，我国海绵

钛的产能达到 17.7 万 t，钛材产量近 10 万 t，占全球

钛材产量的 50% 以上[3]。目前工业上制备金属钛的

方法主要为 Kroll 法，该法生产过程复杂且不连续、

生产成本高，限制了钛的应用，虽然我国钛产量全球

领先，但是仍然存在高端钛产品缺乏、钛及合金产

品稳定性较国外低等缺点，因此对现有工艺进行改

进，或者寻找一种制备金属钛的高效环保方法尤为

重要。2000 年 Fray 等[4] 在 CaCl2 熔盐中直接电解

还原 TiO2 制备金属钛，称为 FFC 法，该法流程简单

污染小，适用性强，经过不断改进，除制备金属钛之

外，还可用于其他金属氧化物直接制备金属或者合

金，自此国内外学者对 FFC 法制备金属及合金展开

了大量研究[5−10]。Kroll 法生产流程复杂，其中在氯

化过程中产生大量颗粒细小的含钛渣，这些钛渣因

其粒度较小容易造成管道堵塞，不适合再返回海绵

钛生产工序，但是若作为普通高炉钛渣使用则浪费

其中的二氧化钛，因此尚需进一步开发利用技术。

国内外报道有采用钛渣生产颜料[11]，采用高钛渣添

加其他元素制备 TiC/SiC 复合粉体材料[12]、金属钛

及钛铁合金[13−14]、钛硅合金[15] 等的研究。在 FFC 法

制备金属及合金的过程中，影响电脱氧效果的因素

很多，其中孔隙率是非常重要的一个因素，而孔隙率

又和成型压力、烧结温度等息息相关。邢伟[14] 研究

了烧结温度对高钛渣电脱氧的影响效果，发现烧结

温度高会使阴极片中颗粒过度长大且粘结严重，不

利于后续电脱氧过程。目前 FFC 法制备金属及合

金的相关研究已有很多，但是对产物合成机理、杂

质去除机理尚无统一认识，还需要进一步研究。

笔者针对当前我国钛渣未能有效利用的现状，

对四川某厂高钛渣开展了熔盐电解制备金属钛的相

关研究，特别是阴极结构（孔隙率、钛渣粒度等）及

其对熔盐电解的影响规律和作用机理。 

1    试验

试验用原料为四川某钛厂生产海绵钛过程中产

生的高钛渣，钛渣经机械球磨 24 h 后粒度为 5～

10 μm，其化学成分如表 1 所示。

  
表 1    高钛渣化学成分

Table 1    Chemical compositions of the high titanium slag %

O Al Si Ti Fe Ca

47.45 2.26 1.94 38.53 8.61 1.21

 
称取一定量钛渣和自制的聚乙烯醇粘结剂（钛

渣质量的 10%）在玛瑙研钵中研磨 1 h，用粉末压片

机 分 别 在 2、4、6、8 MPa 压 力 下 压 制 成 直 径 为

15 mm、厚度 4 mm 的圆片，每个圆片约 2 g，为得到

足够强度的阴极片，在 1 050 ℃ 的电阻炉中烧结 2 h。

以 300 ℃ 干燥 24 h 的无水 CaCl2 为熔盐介质，阳极

为碳棒，烧结后的圆片为阴极，反应容器为刚玉坩埚，

电解装置如图 1 所示。电解过程中持续通入高纯氩

气以维持电解槽内惰性气氛，当系统温度达到试验

温度（900 ℃）后，在 2.5 V 下首先预电解 3 h 以除去

残留在熔盐中的水分及其他杂质，预电解结束后电

脱氧过程在钛渣阴极和石墨阳极之间进行，电解电

压为 3.0 V，电解时间为 12 h。电解结束后，持续通

入氩气，待电解槽冷却至室温后将阴极片取出，用

10% 稀盐酸浸泡后采用一段时间后再用去离子水

冲洗，在低温真空干燥箱中干燥 12 h。使用 JSM-
6700 F 型扫描电子显微镜观察阴极片的微观形貌

并进行 EDS 能谱分析，用日本理学 D/max2200 PC
型 X 射线衍射仪（XRD）分析产物的物相组成，衍射

条件为以铜靶为阳极，扫描范围 2θ 为 10°～ 90°，扫

描速度为 5 °/min，管电压为 40 kV，管电流为 40 mA。

利用压汞仪测量烧结后阴极片的孔隙率，利用滴定

法和分光光度计分别测试熔盐溶解液、洗涤液和尾

气中杂质元素的含量。 

•  60  •   钢  铁  钒  钛 2021 年第 42 卷
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图 1    电解装置示意

Fig. 1    Schematic diagram of the electrolysis cell 

2    结果与讨论
 

2.1    成型压力对阴极片形貌的影响

高温熔盐电解要求阴极试样具有一定的强度，

因为当成型压力小时，撤除压力后发生弹性形变的

颗粒没有了束缚会有恢复原状的趋势，导致阴极片

强度低，继续放入熔盐中可能发生溃散，而压力过高

同样也不利于电解，压力过大会导致阴极颗粒接触

过于紧密，密度增大、孔隙率低，电解还原过程熔盐

只有少量甚至无法进入阴极内部，从而影响氧离子

传质过程，所以对于压力的选择需要进行研究。

图 2 为 2、4、6、8 MPa 压力下压制的阴极 SEM 形

貌，图 3 是对应的阴极孔隙率和密度随压力变化关

系。由于实际粉料颗粒不可能都是理想的球形，钛

渣颗粒表面粗糙，施加压力压制成型时，颗粒之间相

互交错咬合，形成拱桥空间，增大了阴极孔隙率。结

合图 2 和图 3 可以看出，虽然 2 MPa 和 4 MPa 压制

的阴极表面变化不明显，但是孔隙率却相差很大，这

是由于颗粒之间的拱桥效应在较大压力作用下遭到

破坏，粉料之间的空气被排出，粉末颗粒彼此填充孔

隙，接触面积逐渐增大，因此孔隙率快速降低，此压

力阶段处于粉末颗粒的重新排列阶段。压力由

4 MPa 升至 8 MPa，固体颗粒被压缩靠拢，颗粒被压

成球形，此时孔隙率和密度随成型压力的下降开始

缓慢，且呈现一定规律性。此阶段是颗粒发生弹性

变形与塑形变形，以塑性变形为主，颗粒之间通过变

形来减小彼此的空隙，由于颗粒大小不一致，颗粒的

变形极限也不一致，因此也会有颗粒发生破碎并与

其他小颗粒重组形成“假颗粒”。

 
  

(a) (b) (c) (d)

20 μm 20 μm 20 μm 20 μm 
(a) 2 MPa；(b) 4 MPa；(c) 6 MPa；(d) 8 MPa

图 2    不同成型压力下阴极的 SEM 形貌
Fig. 2    SEM images of the cathodes under different molding pressure
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图 3    阴极孔隙率和密度随成型压力变化关系

Fig. 3    Plot of  the cathode porosity and density as a func-
tion of the forming pressure

 

图 4 是阴极片在 1 050 ℃ 下烧结 2 h 后的 SEM
形貌，由图 4 可以看到阴极片发生了收缩，导致阴极

片表面出现了很多裂缝，物相检测表明烧结前后钛

渣并没有发生变化，烧结是为了增强阴极片的强度，

避免在高温熔盐中阴极片溃散，且阴极片经过烧结

后电导率会有所提高，电解还原过程中更有利于电

子传导[16]。 

2.2    成型压力对电解产物形貌和物相的影响

图 5 是电解 12 h 产物的物相，由于电解时间充

足，可以看到 2、4、6、8 MPa 压制的阴极中的二氧

化钛都被完全还原为金属 Ti。8 MPa 压制的阴极

产物主要物相虽然都是 Ti，都是杂质峰比较多，因

此成型压力大不利于二氧化钛的电还原。2、4、

6 MPa 压制的阴极的电还原产物衍射峰的形状和强

度大致相同，需结合其他表征手段才能得出较佳的

成型压力。

对应的电还原产物的 SEM 形貌如图 6 所示，
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表 2 为产物 EDS 分析结果。结合产物的 XRD 分

析可知，图 6 中海绵状物质即为金属 Ti，可以看到

成型压力的大小影响了产物的形貌，压力逐渐增大，

电还原产物的颗粒之间接触也越紧密，8 MPa 压力

对应的还原产物甚至出现大块的产物团聚，正是成

型压力过大所致。由表 2 可知，4 MPa 条件下的阴极

还原产物含钛量最高，为 95.72%，氧含量低至 1.75%，

其他杂质含量也最低，综合来看还原效果最好。
  
(a) (b) (c) (d)

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 
(a) 2 MPa；(b) 4 MPa；(c) 6 MPa；(d) 8 MPa

图 4    不同压力制备阴极 1 050 ℃ 烧结后的 SEM 形貌
Fig. 4    SEM images of the cathodes sintered at 1 050 ℃ at different pressures
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图 5    不同成型压力阴极产物的 XRD 物相

Fig. 5    XRD spectra of the cathode products under different pressures
  

(a) (b) (c) (d)

10 μm 10 μm 10 μm 10 μm 
(a) 2 MPa；(b) 4 MPa；(c) 6 MPa；(d) 8 MPa

图 6    不同压力下阴极电解产物的 SEM 形貌
Fig. 6    SEM images of the cathode products at different pressure

 

图 7 为电还原过程中电流-时间变化曲线，由

图 7 可以看出电还原的初始电流都比较大，超过了

1 A，反应开始 1 h 内电流均急剧下降，1～4 h 缓慢

下降，最后下降到 0.3 A 左右并稳定在该水平（即背
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景电流）。电解后期电流变化不大的原因是随着三

相界面向阴极内部推进，氧离子传输阻力逐渐增加，

传输距离也逐渐增加，外层形成的金属层对氧离子

迁移的阻碍也增加了，降低了反应速率，因此电流变

化不明显。由图 7 可以看到，4 MPa 条件下的瞬时

电流最大，电解 1 h 左右时出现电流回升现象，分析

认为是中间产物钛酸钙开始转变为低价钛氧化物，

徐宝强等[17] 研究发现钛低价氧化物具有较强的导

电性能。电解末期电流基本保持平衡，4 MPa 压制

阴极的背景电流最小。
  

表 2    不同压力电解后的阴极化学成分
Table 2    Chemical composition  of  the  cathodes  after  elec-

trolysis under different pressure

成型压力/MPa
w/%

O Al Si Ti Fe Ca

2 5.43 0.71 1.09 90.56 1.71 0.50

4 1.75 0.49 0.76 95.72 0.80 0.48

6 3.96 0.45 1.03 93.14 0.92 0.54

8 4.29 0.57 1.05 93.06 0.47 0.56
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图 7    不同成型压力阴极电流−时间曲线

Fig. 7    The  current-time  curve  under  different  molding
pressures

  

2.3    压力对电解还原过程的影响分析

在电脱氧过程中，影响电流效率的因素有很多，

比如反应过程、熔盐、阴极和阳极性质等因素，其中

阴极在电脱氧过程中起着决定电流效率的重要作

用[18]，根据众多研究可知，阴极孔隙率对阴极性能影

响巨大。钛渣的电还原过程可表示为式（1）和式（2），

阴极 TiO2 电离出 O2−，O2−通过熔盐扩散到阳极与碳

反应生成气体。

阴极还原反应：
TiOx+2xe− = Ti+ xO2− （1）

阳极氧化反应：
C+ xO2−−2xe− = COx （2）

在这整个过程中，其中最关键的一环是阴极中

的氧在固相中的扩散[19]。普遍认为，当电解还原反

应从阴极表面向阴极内部推进，孔隙率大的阴极有

利于生成多孔的金属（若生成致密的金属则不利于

反应进行），而氯化钙熔盐会自动进入多孔金属的孔

隙，从而形成了新的三相反应界面。夹杂着熔盐的

金属层为 O2−的扩散提供了液相通道，随着三相界

面向阴极内部推进，整个阴极逐步还原，直到二氧化

钛完全还原为金属钛。根据三项界面反应机理，可

用以下动力学模型来描述电解还原过程中电流与反

应源 m 以及阴极性质的关系[13]。

D (t) =
2mMi
hnFρ

t （3）

式中，i 为电流密度；D(t) 为 t 时刻 3PI 环直径；h 为

薄层厚度；M 为摩尔质量；n 为得失电子数；ρ 为氧化

物密度；F 为法拉第常数。

Id

由式（3）可知，当 i 一定时，D(t) 与 t 呈线性关系，

当时间一定时，则 D(t) 一定，则单个反应源电流

为：

Id = iπD (t) =
2πmMi2

hnFρ
t （4）

反应源 m 个数越多，总的电流越大，电脱氧速

率越快。因此，电解初期反应源几乎覆盖阴极表面，

电流比较大，随着反应向阴极内部推进，反应源减少，

电流逐渐减小，最后达到一个动态平衡，这与图 7 中

记录的电流曲线相一致。从图 7 还看到，2 MPa 下

的阴极由于孔隙率最大，进入其中的熔盐较多，电流

下降最快，首先达到平衡点。

对于钛渣中的其他金属氧化物杂质，在电解体

系中均可通过电解还原生成各自对应的金属单质，

反应式分别为式（5）、（6）、（7），对应的吉布斯自由

能和反应电势随温度变化曲线如图 8 所示，可以看

到在试验温度下各反应的分解电压均小于 3.1 V。

可以推断生成的金属杂质一部分进入了熔盐中，有

一部分则残留在电解产物中，因此在处理电解产物

时需要用稀盐酸浸泡清洗，以去除产物中残余的铁、

铝等杂质。
Fe2O3+3C = 2Fe+3CO （5）

SiO2+2C = Si+2CO （6）

Al2O3+3C = 2Al+3CO （7）

阴极杂质的去向研究结果如表 3 所示，由表 3
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可知，熔盐中的杂质含量最高，HCl 洗涤液次之，尾

气中最少。值得注意的是，熔盐中 Al 的质量占总

Al 质量的 80.11%，这是由于电解过程 Al2O3 被还原

成金属 Al，在试验条件下为液态，液态 Al 沿阴极孔

隙扩散至阴极表面进入熔盐当中。而电解还原得到

的大部分 Fe、Si 单质在生成时即随熔盐扩散，最后

进入 CaCl2 熔盐中。HCl 洗涤液中的杂质是残存在

阴极片中杂质单质或未还原的氧化物与 HCl 反应，

生成可溶性氯化物溶解在洗涤液中；分析尾气吸收

液为黄绿色酸性液体，说明有 Cl2 的产生，Schwandt
C 等[20] 研究也发现电解过程中有 Cl2 放出。由于电

解和洗涤中阴极颗粒与熔盐和 HCl 洗涤液接触面

积有限，不能完全去除杂质元素，因此收集的杂质总

量小于阴极片中杂质总量。
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图 8    吉布斯自由能和标准电解电压随温度变化曲线

Fig. 8    Plot of the change of Gibbs free energy and standard electrolytic voltage with temperature
 

  
表 3    各处理过程的杂质元素含量

Table 3    Impurity  element  content  of  various  treatment
processes mg

Fe Al Si

杂质总量 172.2 45.2 38.8

CaCl2熔盐 110.41 36.21 26.54

HCl洗涤液 35.12 5.32 6.24

尾气吸收液 1.2 0.62 0.53
 

3    结论

1）压力为 4 MPa 时，阴极经 1 050 ℃ 烧结后孔

隙率为 34.79%，此条件下电解产物的氧含量最低，

为 1.75%，钛含量高达 95.72%，阴极电化学活性最好。

2）阴极的孔隙率对还原过程有着直接的影响，

孔隙率的增加有利于熔盐进入阴极内部并形成中间

化合物 CaTiO3，从而提高电脱氧速率。

3）电解还原过程中大部分微量杂质单质进入熔

盐以达到去除杂质的目的，且电解过程中虽然施加

电压未达到氯化钙分解电压，但仍然有氯气产生。
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