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摘要:熔盐电解法制备钛是钛工业发展一直以来探索寻求突破的主要新工艺。近年来,熔盐电

解工艺引起了国内外研究者的高度关注,笔者就当前金属钛制备主要电解工艺(FFC剑桥法、OS法

和USTB法)的研究进展进行概述,重点对各工艺的过程、原理及特点进行对比分析。基于目前各

工艺研究现状,对各工艺的优缺点进行了对比,并讨论了熔盐电解制钛工艺实现工业化面临的

问题。
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Abstract:Preparationoftitaniummetalbyelectrolyticprocessinmoltensalthasbeenthecrucialprocess
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钛是20世纪50年代发展起来的一种结构材料,钛及钛合金具有比强度高、生物相容性好、耐高温和耐

腐蚀性强等优良性能,广泛应用于航天航空、海洋工程、生物医疗和民用等诸多领域[1-4]。我国拥有储量丰富

的钛资源,主要集中在四川攀西、河北承德、云南和广西等地区。目前,工业普遍采用的制钛方法是镁热还原

法工艺(Kroll法),该工艺的基本流程是先通入氯气将含钛矿料氯化处理,经过精制工序去除TiCl4 中的杂

质,最后用金属镁还原净化后的TiCl4,从而得到金属钛。氯化工序所需的氯气和还原工序所需的金属镁,都
是通过电解 MgCl2 得到的,而镁还原TiCl4 得到的 MgCl2 又可以作为电解的原料,重新生成金属镁和氯气。

Kroll法使得金属钛得以工业化生产,但仍存在工艺复杂、能耗大和生产成本高等缺点。Kroll法是在1940
年提出的,到目前为止已经历了近80年。虽然这期间经过不断改进和优化,但生产成本还是很难大幅度下



降,这也是由工艺本身的机理所决定的。因此为了降低海绵钛的制备成本,需要开发出一种新的、低成本的

生产工艺。近几十年以来,国内外对钛的生产工艺进行了大量研究,笔者重点对FFC剑桥法、OS法和

USTB法的原理和研究进展进行总结。

1 脱氧机理

目前,熔盐电解工艺中FFC法、OS法和USTB法是几种具有代表性的制钛工艺。FFC法采用TiO2 作

为阴极,阴极直接电解脱氧得到金属钛;OS法联合熔盐电解和钙热还原,通过电解CaO得到金属钙,钙作为

还原剂来还原TiO2 得到金属钛;USTB法则是以TiCxOy 作为可溶性阳极,阳极释放的钛离子在阴极析出

金属钛。

1.1 FFC法

FFC(Fray-Farthing-Chen)剑桥法[5]是熔盐电解法中一个代表性的工艺,是一种直接从TiO2 中电解提

取金属钛的方法,具有绿色、低成本、短流程等特点,在2000年一经提出就引起了广泛的关注[6-9]。其原理是

以固体TiO2 为阴极,石墨为阳极,CaCl2 熔盐为电解质,在1072~1123K的电解槽温度和氩气气氛保护

下,先施加2.5~2.7V的电压进行预电解,用以去除熔盐中的杂质,然后施加2.8~3.2V的工作电压进行电

解,作为阴极的TiO2 被分解为金属钛(海绵钛)和氧离子,氧离子熔入CaCl2 熔盐并在石墨阳极上放电,生成

二氧化碳和一氧化碳。

1.2 OS法

2002年,日本京都大学的 Ono和Suzuki设计了一种钙热还原制备金属钛的工艺路线,称为 OS
法[10].其基本原理是通过电解熔盐中的CaO得到金属钙,进而钙热还原TiO2 生产海绵钛。在该工艺中,石
墨作为阳极,金属钛网或不锈钢网作为阴极,溶解有少量Ca的CaCl2 熔盐作为电解质,控制电解槽温度在

1150~1190K,两极之间电压为3.0V(高于CaO的分解电压1.66V,低于CaCl2的分解电压3.2V)。TiO2
粉末不断从电解槽上方加入,在阴极附近被Ca还原成金属钛并沉积到电解槽底部,产生的CaO又进一步被

电解生成金属Ca,实现了海绵钛的连续生产。反应机理如下。
阴极区域的反应:

Ca2++e-=Ca+, (1)

Ca2++2e-=Ca, (2)

Ca++e-=Ca, (3)

TiO2+2Ca=Ti+2CaO。 (4)

  阳极区域的反应:

C+2O2- =CO2+4e-, (5)

C+O2- =CO+2e-。 (6)

1.3 USTB法

USTB工艺是北京科技大学朱鸿民等[11]开发的一种可溶性阳极制备金属钛的新工艺。该工艺主要分为

阳极材料TiO·mTiC(0≤m≤1)固溶体的制备和熔盐电解制备金属钛两个过程。可溶性阳极通常采用

TiO2 碳热还原[12]或者TiO2 与TiC混合烧结[13]来制取,将TiO2 和碳粉或者TiC按比例均匀混合,并在

300~1000kg·cm-2的压力下压制成球,然后在1273~1673K和<100Pa真空条件下烧结4h,得到具有

良好导电性的可溶性阳极。电解过程以烧结成型固溶体为阳极,钢棒为阴极,NaCl/KCl的混合熔盐为电解

质,在1073K温度下电解制取金属钛。电解过程中发生的电化学反应如下:
阳极 TiCxOy-ne-→Tin++CO+CO2, (7)

阴极 Tin++ne-→Ti (n<4)。 (8)

2 工艺原理对比

FFC法和OS法存在很多相似的流程设计,但对于阴极氧化物还原机理的解释却存在争议。在 OS法
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中,金属钛是由TiO2 的钙热还原反应产生的。Suzuki等[14]在CaCl2 熔盐中以金属钙还原TiO2 得到了Ti,
并从热力学上证明了钙热还原生产金属钛(氧的质量分数<10-3)的可行性。另外,Suzuki[15]设计了一些实

验来验证与FFC法在脱氧机理上的差异。为了验证钙热还原,将TiO2 填充在阴极篮筐内的小型Y2O3 坩

埚中,悬浮在阴极篮筐内部和放置在阴极以外区域,结果表明TiO2 可以脱氧生成低价氧化物,可见TiO2 在

没有与阴极直接接触、电子隔绝的情况下,脱氧过程同样可以进行,这和FFC法有着本质的区别;此外,当钛

网阴极中的TiO2 在浴槽中旋转时,TiO2 被还原成Ti2O,而在不搅拌的条件下却可以得到金属钛,这是由于

钛网阴极附近聚集的Ca由于搅拌而被分散,减弱了钙热反应的发生。因此Suzuki等认为TiO2 是由阴极附

近聚集的金属钙还原得到的。

FFC法认为TiO2 可以在阴极直接电解脱氧得到金属钛。Chen等[16]采用循环伏安法对TiO2 的脱氧机

理进行了研究,证明了还原过程的氧电离机制,结果表明TiO2 的脱氧可以在比Ca2+还原电位更低的电位下

进行,在Ca析出前TiO2 就发生了还原反应。但FFC法的脱氧过程是在CaCl2 熔盐中进行的,TiO2 脱除的

氧离子也会与熔盐中的钙离子结合成CaO,在3.1V的工作电压下,CaO很容易分解产生金属钙,这部分强

还原的金属钙也会参与到TiO2 的脱氧过程,可见在TiO2 的脱氧过程中也会伴随着钙热还原反应。

USTB法是借鉴电解精炼的思路,在制钛机理上和FFC法、OS法有着本质的区别。该工艺以TiCxOy

作为可溶性阳极,在阴极上电精炼得到高纯钛。在电解过程中,阳极反应生成的钛离子溶解进入熔盐,在电

场力的作用下到达阴极析出金属钛,同时阳极放出CO和CO2 气体,阳极气体的组成取决于阳极材料中碳和

氧的含量。

3 工艺特点

FFC法、OS法和USTB法相较于目前工业上广泛采用的Kroll,具有很多优势:1)流程简单―通过熔盐

电解法能够直接得到金属钛,都可以通过更换电极实现半连续化生产;2)生产成本低―采用价格较低的

TiO2 或者TiCxOy 作为原料,降低了成本;3)产品氧含量低―解决了Kroll法生成海绵钛氧含量高的问题;

4)绿色清洁―避免了Kroll法中的氯化工序。
除了基本的优势以外,FFC法、OS法和USTB法也存在着本身独有的特点。

FFC法具有更广泛的应用性,适合于加工难、活性高的金属和合金的生产。可以通过各种氧化物的混

合,直接制备传统工艺无法合成的合金,可以解决氧化、偏析等问题。由于FFC法是阴极的直接固相脱氧,
因此可以氧化物预成型,直接脱氧得到所需形状的产品,大大降低了金属和合金后续产品成型的加工费用。

FFC法选用烧结后的TiO2 作为阴极,氧离子必须在阴极中逐渐扩散,溶解到熔盐,最终在阳极释放电

子生成CO和CO2 才能脱除,而且后期钛氧固溶体需要很长的电解时间才能进一步降低氧含量。OS法的阴

极主要是用来电解CaO生成还原剂金属钙,所以不需要TiO2 与阴极完全的连接,因此TiO2 可以用粉末的

形式加入,相比氧离子的扩散脱除,钙热还原不需要氧离子长距离的扩散,更适合于TiO2 中氧的转移。并且

OS法可以直接使用粉状二氧化钛作为原料,避免了原料的压制烧结过程。OS法可生产低氧含量的金属钛,
理论上可将氧的质量分数控制在0.002以下,足以满足工业要求。在TiO2 电解还原过程中,CaO电化学分

解是吸热反应,而钙热还原是放热反应,两个反应在一个反应槽中进行可以保证热量的有效利用。因此,OS
法理论生产1t钛所需电能为3189kW·h,约为传统Korll法的一半[17]。其缺点是还原产物金属钛沉积在

熔池底部,需要定期清理,并且产物与电解质分离非常困难。
由于USTB工艺得到的金属钛来源于阳极电化学溶解而来的钛离子,因此避免了FFC和OS法产品氧

含量偏高和引入金属杂质的问题,电解产物钛中氧的质量分数小于0.0003;另外采用导电性好的TiCxOy

作为阳极,显著提高了电流效率[11]。解决了FFC法和OS电流密度低、电解效率低的难题,实验室电流效率

可以保持在90%左右。该方法可制备Ti含量大于99.9%的高纯钛,所得产品也易于分离,但目前仍处于工

业化试验阶段。

4 研究进展

尽管熔盐电解制备金属钛具有明显的成本和技术优势,但目前仍处于实验室研究阶段,想要实现大规模

25 重 庆 大 学 学 报                   第42卷



的工业化生产仍然需要解决很多难题。FFC法和OS法都需要很长时间的电解才能降低金属钛中固溶氧的

含量,电流效率只有15%左右。但其能耗仍然低于Kroll法,可见如何缩短制备低氧含量金属钛的时间、提
高电流效率是工艺实现工业化的关键。USTB工艺虽然具有较高的电流效率,但可溶性阳极如何高效、低成

本地制备,以及大型电解槽的设计问题都有待解决。因此,这些年以来国内外研究者对FFC法、OS法和

USTB法进行了大量的探索。

4.1 FFC法

FFC工艺提出近20年以来,电流效率低的问题一直未得到根本解决,且对多价态钛氧化物脱氧历程及

阴极中间相的形成也存在争议。阴极的脱氧反应是一个比较复杂的过程,二氧化钛逐级还原的过程中还伴

随着一系列的副反应。近年来,国内外研究者对阴极的脱氧机理进行了大量的研究。Schwandt等[18]据脱氧

过程中的物相变化以及热力学和动力学特性,推导出了TiO2 还原过程的反应路径:TiO2 电化学还原第1阶

段的产物是由各种钛的低价氧化物TixOy 和CaTiO3 组成的混合物;第2阶段主要存在CaTi2O4;第3阶段

涉及CaTi2O4 的分解和 TiO的形成;第4阶段 TiO进一步脱氧生成 Ti[O]δ(钛氧固溶体)。Alexander
等[19]研究了TiO2 电化学还原过程中的微观结构动力学,揭示了电化学还原过程中相变的性质。Bhagat
等[20]利用同步辐射扫描研究了TiO2 的脱氧历程,结果表明CaTiO3、CaO、TiO、TiC是电解过程中阴极出现

的主要物相。Bhagat等认为,如果以低价的金属氧化物Ti2O3 和TiO作为起始原料,可以避免CaTiO3 和

CaTi2O4 的形成,为提高电解效率提供了新的途径。Schwandt等[21]研究发现,CaCl2 熔盐中CaO的存在可

以加速整体的电脱氧速率,另外CaTiO3 和CaTi2O4 是阴极脱氧过程中不可避免形成的中间相。通过对脱

氧阶段样品的物相组成、电荷转移、微观结构和氧含量的大量研究,TiO2 的电还原过程可以总结为4个阶

段,如式(9)~(15)所示。
第一阶段:

5TiO2+Ca2++2e-=Ti4O7+CaTiO3, (9)

4Ti4O7+Ca2++2e- =5Ti3O5+CaTiO3, (10)

3Ti3O5+Ca2++2e- =4Ti2O3+CaTiO3。 (11)

  第二阶段:

2Ti2O3+Ca2++2e-=3TiO+CaTiO3。 (12)

  第三阶段:

CaTiO3+TiO=CaTi2O4。 (13)

  第四阶段:

CaTi2O4+2e- =2TiO+Ca2++2O2-, (14)

TiO+2(1-δ)e- =TiOδ+(1-δ)O2-。 (15)

  在探索阴极脱氧行为的基础上,国内外研究者也从各个方面对工艺电解效率的提高进行了研究。Li
等[22]以NH4HCO3 为造孔剂制备高孔隙度的TiO2 样品,实验验证了阴极孔隙度与脱氧速度的关系,结果表

明当TiO2 样品的孔隙率为68%时还原速率最快,电解3h可以脱氧到0.68%,电流效率约为36.3%。Chen
等[23]建立了一种新的 PRS模型,用于准确预测固体阴极电解的最佳阴极孔隙度和电解时间。然而,

Alexender等[24]利用致密TiO2 作为阴极样品,提出了一种有效限制CaTiO3 形成的途径。在TiO2 的孔隙

率为11%~12%时,由于反应初期样品孔隙率过低,不足以容纳钙离子掺入反应引起固相体积膨胀,因此能

够阻碍CaTiO3 生成。并且致密TiO2 样品完全还原为金属钛也是可行的,因为随着二氧化钛还原为钛,局
部固体体积减小而产生孔隙,允许电解质进一步进入样品和氧离子向外传输。对于石墨阳极,陈华林等[25]

对阳极面积进行研究,结果表明石墨阳极面积增加10倍可使电池电压降低约1.0V,节约能源消耗可达三分

之一。电导率是FFC法中产生高背景电流的主要因素,如何有效地控制电导率是提高这一过程中电流效率

的关键。Hu等[26]将阴极放入有孔的氧化铝管中,有效地避免了短路和阴极被石墨阳极产生的碳污染,电流

效率可以提高10%。

FFC工艺并不仅仅局限于金属钛的制备,还可以制备其他金属、非金属以及合金。自FFC法提出以来,
已经开展了大量其他金属氧化物的脱氧研究,目前已经成功地以Al2O3[27]、Nb2O5[28]、Cr2O3[29]、Ta2O5[30]、
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SiO2[31]和UO2[32]等固体氧化物为原料,制备出了纯金属。另外,将各种金属氧化物粉末按比例要求混匀,
也可以直接脱氧得到Ti-6Al-4V[33]、Ti-Ni[34]、Ti-Fe[35]等合金。

实验室研究的同时,FFC法的产业化进程也在不断推进。为了进一步实现FFC工艺的工业化生产,剑
桥大学创立的BritishTitanium(BT)公司开始进行公斤级的生产试验。起初电流效率通常只有几个百分

点,与此同时,在阴极支架的外部发现了大量的树枝状金属镀层,这些镀层来源于反应器的金属部件。选用

多孔耐火陶瓷作为反应器的内衬,电流效率提高到15%,并且在阴极支架上没有发现金属镀层。经过不断地

改进,批量生产产品的最佳含氧量为质量分数0.0008,电流效率约为28%[9]。

4.2 OS法

OS法制备所得金属钛的氧含量较低,足以满足工业应用的要求。但目前OS工艺的效率仍然较低,对
于电流效率低的问题近年来进行了大量的研究。有研究[36-37]认为电解过程中发生的碳沉淀等寄生反应导致

电流效率偏低。碳在熔盐中发生寄生反应,消耗大量的Ca,显著降低电流效率。碳的形成机理如下。
阳极附近:

O2-+CO2=CO32-; (16)

  熔池中:

2Ca++CO2+2e-=2Ca2++2O2-+C, (17)

Ca++CO+e-=Ca2++O2-+C, (18)

3Ca+CO32- =C+3Ca2++3O2-+2e-。 (19)

  Ono[38]对电解槽的结构进行了优化。电解槽内部用CaCl2 砖作为内衬,既能避免产品钛被其他内衬材

料污染,也能防止Ca侵蚀内衬;多根平行浸没在熔盐中的不锈钢棒作为阴极,还原区位于两个相邻阴极之

间,TiO2 在熔盐中悬浮状态下就已经被还原,并在落到底部之前转化为金属钛,扩大了反应区域,提高了脱

氧效率。

4.3 USTB法

USTB法避免了FFC和OS法电流效率低的问题。从2006年开始进行放大性实验探索,2008年完成

放大试验项目,由原来的1~10A电解实验成功扩大到100A级规模。到2012年,已经可以实现1000A级

规模的生产[39]。但目前只是开展半工业化的试验,想要实现工业化生产,还需要进一步解决电解槽的设计、
可溶性阳极制备工艺优化等问题。

5 结 语

在科技和工业不断发展的当下,钛作为一种优异的结构金属和功能材料具有巨大的应用潜力。目前工

业化生产钛的工艺主要是Korll法,但由于其复杂的工艺和较高的生产成本,在一定程度上限制了钛的应用

范围和推广速度。熔盐电解法可以很好地降低钛的生产成本,并且具有工艺简单、能耗低等优点,但想要实

现大范围的工业化生产,仍需要解决很多问题。FFC法可以直接使用TiO2 为原料,并且生产周期短、工艺

流程简单,和Kroll法相比具有明显的成本优势,可以低成本地生产氧含量较低的海绵钛。以混合金属氧化

物为原料可以一步电解得到合金,有效避免了传统合金制备过程中原料成本高、熔炼加工工艺复杂、合金氧

化偏析等问题,具有很大的发展潜力。但目前需要进一步优化电解条件,解决电流效率过低的问题。除了寻

求性能更优越的熔盐体系外,还需要从改善阴极的设计、抑制氯气溢出和中间相生成以及优化电解槽结构等

方面进行更深入的研究。OS法除了电解效率低的问题外,还需要进一步改进电解槽结构,解决还原产物与

熔盐分离困难的问题。USTB工艺可以实现金属钛的高效制备,但大型可溶性阳极的工业化制备工艺以及

电解过程中阴极沉积不稳定的问题有待进一步解决。这些熔盐电解工艺为实现低成本制备金属钛提供了新

思路,是钛冶金技术未来发展的主要方向。
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