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摘　要：在ＣａＣｌ２ 熔盐中，以通Ａｒ气保护条件下经过熔融后再凝固的钛精矿作为阴极，进行电

解制备钛铁合金，探讨电解过程中ＴｉＦｅ合金的形成机制。在电解电压为３．１Ｖ，电解温度９００℃

时，研究了电解时间对电解产物的影响。研究结果表明，实验室条件下，可以通过熔盐电解钛精矿

的方法制备成分均匀的ＴｉＦｅ合金。钛精矿在电解过程中经历了优先生成Ｆｅ，然后逐步形成ＴｉＦｅ

的合金化历程，中间产物包括ＣａＴｉＯ３、ＴｉＯ２、Ｔｉ２Ｏ３、ＴｉＯ、Ｆｅ、ＴｉＦｅ２，Ｔｉ的还原是分多步完成的。
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　　中国钛矿资源主要分布在广东、广西、海南、河

北、攀枝花等地，钛精矿的ＴｉＯ２ 品位一般为４５％～

６０％。ＴｉＦｅ合金作为一种典型的贮氢材料而逐渐

受到人们的重视［１］，如何直接使用我国丰富的钛矿

资源直接制备钛铁合金，是一项有重要意义的探索

性工作。

自从ＴｉＯ２ 可由熔盐电解脱氧工艺
［２３］直接电解

制备金属钛以后，该工艺就引起了业内的广泛关注。

研究人员通过在特定的熔盐、温度以及电解电压下，

实现氧化物的脱氧还原，并得到相应的金属、合金。

目前，国内外对熔盐电解制备金属以及合金的研究

主要集中在 Ｎｂ３Ｓｎ
［４］、Ｔｉ１０Ｗ
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ＴｉＦｅ
［１３１４］及熔盐电解氧化物的模型［１５］等。且以前

相关研究中的阴极反应物均为对应的元素氧化物试

剂，而直接以氧化物矿石为原料的熔盐电解实验研

究还鲜有报道，笔者直接采用攀枝花钛精矿进行了
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熔盐电解制备钛铁合金的实验研究，在经济成本和

环境污染方面具有一定的意义。

１　实验方案

实验原料为攀枝花红格地区生产的钛精矿，主

要元素成分见表１。由钛精矿的ＸＲＤ图（见图１）分

析可知其主要矿物为 ＦｅＴｉＯ３，原子比 狀（Ｔｉ）：

狀（Ｆｅ）＝１．０８。

图１　钛精矿的犡射线衍射图谱

表１　钛精矿元素组成

元素 狑（Ｏ） 狑（Ｆｅ）狑（Ｔｉ）狑（Ｍｇ）狑（Ｓｉ）

质量分数／％ ３４．０１ ２８．９０ ２６．９３ ３．４４ ３．３１

元素 狑（Ｃａ）狑（Ａｌ）狑（Ｍｎ）狑（Ｓ） 狑（Ｐ）

质量分数／％ １．３５ １．２０ ０．５６ ０．２７ ０．０３

在Ａｒ气保护条件下，将钛精矿熔融后凝固，制

备成实验用的阴极。以分析纯ＣａＣｌ２ 为电解质，以

尺寸为２０ｍｍ×１０ｍｍ×５００ｍｍ的石墨棒为阳极，

以石墨坩埚为反应器进行电解实验，电解温度为

９００℃。实验时阴极通过钼丝引出。电解电压输入

值为 ３．１ Ｖ，使 用 美 国 普 林 斯 顿 公 司 生 产 的

ＰＡＲＳＴＡＴ２２７３型电化学工作站提供电解过程中的

恒压直流电源。电解后将阴极取出，电解产物用蒸

馏水洗去表面粘结的熔盐后，再用 ＫＱ２２００Ｅ型超

声波清洗器清洗干净，并进行低温烘烤脱水。用

ＴＥＳＣＡＮＶＥＧＡ２扫描电子显微镜分析样品形貌，

用ＲｉｇａｋＤ／Ｍａｘ２５００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对样

品的相组成进行检测。衍射条件为：阳极选用铜靶，

扫描范围２θ为２０°～１２０°，扫描速度为１．２°／ｍｉｎ，管

电压为４０ｋＶ，管电流为１５０ｍＡ。

２　结果与讨论

２．１　钛精矿阴极电解前后形貌和相组成

图２ ３为样品电解前后的ＳＥＭ形貌。电解前

钛精矿为致密的结晶态结构，在３．１Ｖ，９００℃下电

解４８ｈ后得到的电解产物形成颗粒为３μｍ的空间

网状结构，样品电解后的形貌发生了明显的变化。

图４ ５是样品电解前后的ＸＲＤ图谱。由图可见，

熔融凝固制备的钛精矿阴极物相主要成分为

ＦｅＴｉＯ３，在Ａｒ气保护的情况下有效地防止了钛精

矿的氧化。而物相中检测到的ＣａＳｉＯ３ 有可能是原

矿中的硅酸盐经过熔融凝固过程的富集结果。对电

解４８ｈ的试样进行了ＸＲＤ以及ＥＤＳ分析，ＸＲＤ分

析发现电解后形成了ＴｉＦｅ合金和少量的ＴｉＦｅ２ 合

金。对应ＥＤＳ分析显示，原子比狀（Ｔｉ）∶狀（Ｆｅ）＝

１．０９（见表２），说明熔盐电解钛精矿可以制备ＴｉＦｅ

合金，并且合金相非常均匀。由于ＴｉＦｅ合金是通过

ＴｉＦｅ２ 与Ｔｉ的互扩散过程产生，因此当钛精矿被完

全电解还原后主要产物为 ＴｉＦｅ，同时还有少量

ＴｉＦｅ２ 的存在。

图２　钛精矿样品形貌（５０００×）

表２　电解４８犺后的样品成分分析

元素 狑（Ｏ） 狑（Ｔｉ）狑（Ｆｅ） 狑（Ｓｉ）狑（Ｃａ）

质量分数／％ ８．５７ ４０．６７ ４３．４６ ０．５２ １．４２

元素 狑（Ｍｇ）狑（Ａｌ）狑（Ｍｎ）狑（Ｃｌ）

质量分数／％ ２．２３ １．４１ ０．７０ １．０２
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图３　电解４８犺后形貌（５０００×）

图４　熔融凝固制备的阴极犡射线谱

图５　电解４８犺后的样品相组成

２．２　电解前期的阴极表面物相分析

为了深入分析铁精矿电解还原过程，在电解电

压为３．１Ｖ，电解温度为９００℃条件下，对电解时间

分别为１０ｍｉｎ和３０ｍｉｎ的样品表面进行ＸＲＤ分

析，其衍射图谱如图６所示。由图可见，经过电解还

原钛精矿阴极表面有新相 Ｆｅ、ＣａＴｉＯ３、Ｔｉ２Ｏ３ 和

ＴｉＯ产生，原相ＦｅＴｉＯ３ 消失。由于铁的还原电位低

于钛的还原电位，因此ＦｅＴｉＯ３ 优先电解还原生成

金属铁并产生 ＴｉＯ２ 和 Ｏ
２－，而阴极表面产生的

ＴｉＯ２ 将与熔盐中ＣａＯ结合，生成中间产物ＣａＴｉＯ３。

ＣａＣｌ２ 有极强的吸水性，熔盐中含有的ＣａＯ主要是

ＣａＣｌ２ 水解后产物。随着反应的进行，中间产物

ＣａＴｉＯ３ 被进一步电解还原产生钛的低价氧化物

Ｔｉ２Ｏ３ 和ＴｉＯ，还原出的Ｔｉ与Ｆｅ结合产生ＴｉＦｅ２ 和

ＴｉＦｅ。Ｏ２－在电场作用下向阳极移动，并在阳极上

发生电极反应放出Ｏ２。涉及的电极反应如下，并列

出了相关反应在９００℃时的理论电解电压犈犻。

ＦｅＴｉＯ３＋２ｅ＝Ｆｅ＋ＴｉＯ２＋Ｏ
２－， （１）

犈１＝－１．０７８１３Ｖ，

Ｃａ２＋＋ＴｉＯ２＋Ｏ
２－＝ＣａＴｉＯ３， （２）

２ＣａＴｉＯ３＋２ｅ＝Ｔｉ２Ｏ３＋２Ｃａ
２＋＋３Ｏ２－， （３）

犈３＝－２．３２０３４Ｖ，

２Ｔｉ２Ｏ３＋２ｅ＝２ＴｉＯ＋Ｏ
２－， （４）

犈４＝－１．７３０９８Ｖ，

ＴｉＯ＋２ｅ＝Ｔｉ＋Ｏ２－， （５）

犈５＝－２．２３０８９Ｖ，

２Ｆｅ＋Ｔｉ＝ＴｉＦｅ２， （６）

ＴｉＦｅ２＋Ｔｉ＝２ＴｉＦｅ， （７）

２Ｏ２－＋４ｅ＝Ｏ２。 （８）

图６　样品电解１０犿犻狀及３０犿犻狀后表面犡犚犇图

２．３　电解中期阴极的物相分析

在相同的实验条件下，对电解时间分别为１ｈ、

８ｈ和２０ｈ的样品断面进行分析。从切割后的反应

物断面发现，在内部未反应的钛精矿阴极与外部

ＣａＣｌ２ 融盐之间有明显的还原产物层存在（图７）。
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阴极断面的ＸＲＤ图谱见图８。可以发现不同反应

时间的样品中均含有中间产物 ＴｉＯ２、Ｔｉ２Ｏ３、ＴｉＯ、

ＴｉＦｅ２，中间产物存在于电解反应区域。随着电解的

进行，反应区域不断向样品中心推进，反应区域界面

不断减小，中间产物的量也随之减少直至消失。随

电解时间的增加，电解产物ＴｉＦｅ的量不断增加，由

图８可以明显地观察到ＴｉＦｅ相Ｘ射线衍射峰的不

断增强。而不同反应时间的样品中心均存在未反应

的ＦｅＴｉＯ３ 相，因此ＸＲＤ分析结果中始终存在很强

的ＦｅＴｉＯ３ 相 Ｘ射线衍射峰。物相中没有检测到

ＣａＴｉＯ３ 相，可能是致密的阴极结构阻止了熔盐中

Ｃａ２＋向阴极内部的扩散，因此阴极内部的电解还原

过程没有中间产物ＣａＴｉＯ３ 的产生。从而造成阴极

内部与阴极表面的电解中间产物有所不同，主要原

因为阴极内部没有发生方程式（２）和（３）的过程，而

发生了方程式（９）的化学反应：

２ＴｉＯ２＋２ｅ＝Ｔｉ２Ｏ３＋Ｏ
２－， （９）

犈９＝－１．３９８９３Ｖ。

图７　电解２０犺样品中心截面图

图８　样品电解１犺、８犺、２０犺后阴极断面犡犚犇图

２．４　钛精矿电解脱氧合金化过程的反应机制

钛精矿成分复杂，其熔盐电解脱氧是一个复杂

的反应过程，不但涉及电化学还原过程、化学反应过

程，而且涉及固相中氧离子的扩散，以及氧离子在熔

盐中的扩散和迁移等过程。电解反应起始于阴极表

面，ＦｅＴｉＯ３ 直接电解脱氧生成Ｆｅ、Ｏ
２－以及 ＴｉＯ２，

而ＴｉＯ２ 与熔盐中的ＣａＯ反应形成ＣａＴｉＯ３。ＣａＣｌ２

有极强的吸水性，熔盐中含有的ＣａＯ主要是ＣａＣｌ２

水解后产物。随着电解反应的进行，ＣａＴｉＯ３ 被进一

步电解还原产生钛的低价氧化物Ｔｉ２Ｏ３ 以及ＴｉＯ。

ＴｉＯ进一步电解还原并与Ｆｅ通过合金化过程产生

ＴｉＦｅ和ＴｉＦｅ２ 合金。Ｏ
２－通过熔盐向阳极迁移，并

在阳极放出氧气。致密的阴极结构阻止了ＣａＣｌ２ 熔

盐向其内部的扩散，阴极内部的电极反应变为

ＦｅＴｉＯ３ 的逐步还原以及合金化过程，因此反应没有

中间产物ＣａＴｉＯ３ 的存在。从热力学来看，由于Ｆｅ

的析出电位远低于 Ｔｉ的析出电位，在电解过程中

Ｆｅ优先析出，且由ＸＲＤ分析结果可证实，开始时析

出Ｆｅ，Ｔｉ是逐步还原的。因此造成反应区域中Ｆｅ

的还原量将高于Ｔｉ，由ＦｅＴｉ合金相图可知，当铁含

量高时易形成ＴｉＦｅ２ 合金。在高温下形成ＴｉＦｅ２ 合

金是一个自发过程，因此在热力学上Ｔｉ的低价氧化

物在铁微粒上的还原并形成合金的过程，比其还原

成金属钛更容易。随着反应的进行，Ｔｉ不断被还原

并与前期产生的ＴｉＦｅ２ 通过互扩散形成ＴｉＦｅ合金。

ＦｅＴｉＯ３ 的结构决定了在微观层面上钛与铁的原子

比是１∶１，极大地减小了互扩散的难度，有利于ＴｉＦｅ

的形成。由于ＴｉＦｅ合金是通过ＴｉＦｅ２ 与Ｔｉ的互扩

散过程产生，因此当钛精矿被完全电解还原后主要

产物为ＴｉＦｅ，同时还有少量ＴｉＦｅ２ 的存在。

钛精矿电解制备ＴｉＦｅ合金的速度通常由以下

方面来决定：①氧从反应区域通过产物层迁移至阴

极表面的速度；②氧离子从阴极外层表面通过电解

质向阳极迁移的速度；③阴极发生电解还原的速

度；④钛、铁形成合金的反应速度。反应刚开始时，

阴极为非导体，严重影响了电子在阴极中的移动，没

有电子的参加电化学反应难以进行，电解反应由步

骤③控制。随着反应的进行，产物层厚度不断增加

使阴极的导电性能不断增强，促使电解还原的速度

不断提高。但产物层厚度的增加导致氧在产物层的

迁移难度不断增大。而微观层面上钛原子与铁原子

的均匀性促使扩散形成合金的过程具有很高的速

度，电解样品中没有发现单质钛的存在，说明合金化

过程并非反应的限制性环节，此时电解反应实际由

步骤①控制。

ＦｅＴｉＯ →３
Ｆｅ

ＴｉＯ狓（狓＝０～２
→

）

ＴｉＦｅ２

ＴｉＯ狓（狓＝０～２
→

）
ＴｉＦｅ

图９　铁精矿电解还原过程示意图
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３　结　论

１）在温度为９００℃、电解电压为３．１Ｖ的ＣａＣｌ２

熔盐体系中，对熔融后再凝固的钛精矿阴极进行了

电解还原，可以得到成分均匀的ＴｉＦｅ合金，产物形

成颗粒为３μｍ的空间网状结构。

２）钛精矿的还原经历了从优先生成铁到逐步形

成ＴｉＦｅ的合金化历程，中间产物包括 Ｆｅ、ＴｉＯ２、

Ｔｉ２Ｏ３ 以及ＴｉＯ，初始时样品表面还会产生中间产

物ＣａＴｉＯ３。

３）氧离子在阴极中的扩散迁移是钛精矿熔盐电

解反应的限制性环节。
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