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摘要:利用扫描电镜(SEM)和能谱仪(EDS)等手段,并结合热力学理论计算,研究了浸泡在

1173K温度下脱水不完全的CaCl2熔盐中的固态SiO2圆柱样显微特征变化及其原因,初步分析了

CaCl2盐的水解反应对固态SiO2电解特性的影响。结果表明,未严格脱水操作的CaCl2盐很容易高

温水解,生成的CaO在熔体中的活度只要不低于0.001,即可与SiO2逐级形成CaO·SiO2(CS)、

3CaO·2SiO2(C3S2)和2CaO·SiO2(C2S)等多种硅酸盐,导致圆柱体外表面的形貌、结构发生较大变

化;圆柱体内部渗透进入的熔盐中CaO含量低,形貌变化较小。外表面硅酸盐层的存在使仅内置

阴极集流体的固态SiO2圆柱体电解还原速度减慢和难度增加。
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EffectofCaCl2hydrolysisonmicro-characteristicsofsolidSiO2
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Abstract:Byusingscanningelectron microscopy (SEM)andenergydispersivespectrometer(EDS),

combinedwiththermodynamictheorycalculation,thechangesofthemicrostructurecharacteristicsofsolid
SiO2cylindersimmersedinCaCl2 meltwithincompletedehydrationat1173Kandtheircauseswere
studied.TheeffectofhydrolysisreactionofCaCl2saltonelectrolysischaracteristicsofthesolidSiO2was
preliminarilyanalyzed.TheresultsshowthattheCaCl2saltwithoutstrictdehydrationoperationiseasyto
hydrolyzeathightemperatures.AslongastheactivityofthegeneratedCaOinthemeltisnotlessthan
0.001,itcanreactwiththeSiO2toformavarietyofsilicates,suchasmonocalciumsilicate(CS),

tricalciumdisilicate(C3S2)anddicalciumsilicate(C2S),stepbystep,whichleadstoalargechangeinthe
morphologyandstructureofthesurfaceoftheSiO2cylinder;theinternalmorphologychangeslittle
becauseofthelowCaOcontentinthemeltpenetratedintotheSiO2cylinder.Thesilicatelayeronthe
surfacemayslowdownthereactionrateandincreasethedifficultyofthereductioninthesolidSiO2
cylinderwithonlybuilt-incathodecurrentcollector.
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本世纪初FFC剑桥工艺的提出[1],引发了人们对熔盐中电解固态SiO2制备Si的持续兴趣[2-5]。目前电

解制备Si的研究不仅着重于提高Si的纯度和产率[5-9],而且也聚焦电化学还原机理以及对产物Si形貌、结

构等的可控[8-13]。由于高温下固态SiO2不导电,一般认为SiO2只能在导电集流体 固态SiO2阴极 熔盐的三

相界线(3PI)处开始还原反应[14-15],生成的Si核具有导电性,可以充当新的集流体。随着还原不断进行,Si
核不断长大,3PI也不断扩展,直至SiO2全部还原。然而,远离集流体的SiO2在电解还原前也会受到熔盐介

质的物理化学作用,导致这一部分SiO2最后电解还原时的形貌和显微结构不同于最初的SiO2,并可能对电

化学还原过程和机理以及产物Si的形貌、结构等产生影响。

目前熔盐对SiO2显微结构影响的报道仅见于杨娟玉等[12]在1173K下对CaCl2熔盐与纳米SiO2颗粒压

制的电极片的相互作用的研究。他们发现SiO2电极片在熔盐中浸泡30min后相组成和化学组成均没有改

变,但在纳米尺寸效应和熔盐的助熔作用下,结构和形貌变化很大,电极片由纳米颗粒组成的烧结多孔体转

变为彼此相连的网状多孔体。外加电压促使熔融或者半熔融SiO2表面先电解形成Si核,然后Si核再与熔

盐以及熔融或者半熔融SiO2形成新的3PI;随着熔融或者半熔融SiO2不断还原,Si核进一步长大并形成Si
纳米线。

CaCl2熔盐因具有电导率高、稳定性好、价格低、绿色环保等优点而成为电解固态SiO2制备Si的研究中

最常用的介质[2-15]。但CaCl2盐在空气中极易吸收水分而潮解,为避免水分对电解行为的干扰,在CaCl2盐升

温或熔化过程中往往需要严格的脱水操作,这无疑增加了处理成本;另一方面,目前关于CaCl2盐水解反应的

认识很有限[16-17],导致在升温或熔化过程中的脱水操作实际上并不统一[4,8-12,18]。笔者拟研究微米级SiO2压

制的圆柱样与脱水不完全的CaCl2熔盐的相互作用,利用SEM-EDS及X射线衍射(XRD)等手段,结合有关

热力学理论分析,考察水解反应下SiO2圆柱样显微特征的变化及其原因,为后续研究中指导CaCl2盐脱水处

理以及调控电解产物Si的形貌、结构提供参考。

1 实 验

通过模具在1.56MPa压力下将微米级SiO2粉末(分析纯,国药集团化学试剂有限公司)压制成直径

5mm、高10mm的圆柱样(质量约0.2g),圆柱样在1673K下烧结4h。在烧结后的圆柱样中心用0.9mm
钻头手工钻一通孔,将长度1m、直径1mm的钼丝的一端沿通孔紧密穿过,钼丝末端弯折90°,以防浸泡或

吊取时圆柱样脱落,这里的钼丝也可以视为模拟后续SiO2圆柱体电解还原时唯一的内置阴极集流体;在圆柱

样上方的另一端钼丝用刚玉管保护。将约12gCaCl2盐(分析纯,国药集团化学试剂有限公司)置于 MgO坩

埚(高60mm,外径26mm,内径22mm),在真空干燥箱(真空度小于133Pa)473K烘干8h。然后将装有

CaCl2盐的 MgO坩埚转移至硅碳管高温炉,高温炉内通入经硅胶干燥的高纯氩气(纯度99.999%,武汉钢铁

集团气体有限责任公司)保护,炉温通过S型热电偶测定。高温炉以5K·min-1的速率升至1173K,保温

10min,盐熔化后液面高度约15mm。分别通过钼丝将2个烧结后的SiO2圆柱样悬吊,并一起缓慢放进

CaCl2熔盐中浸泡(圆柱样间隔3mm),开始计时,每隔1h通过钼丝吊取一个圆柱样至刚玉炉管口冷却后

取出。

将浸泡后的圆柱样放入超声波清洗仪中,用蒸馏水清洗30min,圆柱样保持完整;然后再将其放置于真

空干燥箱中373K烘干。按图1(a)分离烘干后的圆柱样,喷金处理后利用SEM-EDS显微表征圆柱样外表

面以及靠近钼丝部位、断面中心和边部等部位(观察取样位置如图1(b)所示)。由于浸泡后的圆柱样质量较

小,未进行XRD等其他检测。为了对比,对SiO2原料粉末以及烧结后的SiO2圆柱体进行SEM-EDS形貌观

察、成分分析以及XRD物相检测;对CaCl2原料也进行了XRD检测。

65 重 庆 大 学 学 报                   第44卷



图1 SiO2圆柱样在熔盐中浸泡后取样位置示意图

Fig.1 DiagramofthesamplingpositionoftheSiO2cylinderafterimmersioninthemelt

2 结果与讨论

2.1 原料物相及烧结后的显微特征

图2为CaCl2和SiO2原料及烧结后SiO2的XRD图谱。可见CaCl2原料中的CaCl2主要以CaCl2·2H2O
形式存在,未检测到CaO的存在;SiO2原料及压制成圆柱体烧结后的物相没有变化,均为纯SiO2晶体。

图2 CaCl2和SiO2原料及烧结后SiO2的XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsofCaCl2andSiO2rawmaterialsandSiO2cylinderaftersintering

图3为SiO2烧结前后的SEM形貌及其放大图。SiO2原料(图3(a))粉末比较松散,颗粒尺寸大小不一,

一般在5~50μm之间;压制和高温烧结后颗粒变得紧密,小颗粒变多,且容易附着在大颗粒表面(图3b),表

明SiO2原料在压制和烧结后有些大颗粒已碎裂变小。由于颗粒存在轻微软熔现象,彼此甚至轻微粘连在一

起(图3c),但颗粒仍能保持各自的形状。另外,SiO2烧结前后经EDS检测,成分没有任何变化。

图3 SiO2的SEM图

Fig.3 SEMimagesofSiO2
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2.2 浸泡后的显微特征

2.2.1 浸泡1h
图4为浸泡1h后的SiO2圆柱样有关部位的SEM形貌及其放大图。表1是相应位置点的EDS分析结

果。从图4(a)和4(d)可见,圆柱样外表面有放射状或者鳞片状物质形成,几乎见不到原烧结后存在的颗粒

状SiO2(图3(b)和3(c))。根据EDS分析(表1)并结合SiO2·CaO相图[19],放射状或者鳞片状物质主要为

3CaO·2SiO2(C3S2)相,粉末状物质主要为CaO·SiO2(CS)相,其他少量位置也有SiO2相。另外,与C3S2相共

存的还有过量的CaO。从覆盖面积上看,外表面生成最多的是C3S2相,其次为CS相。显然,圆柱样外表面

SiO2与熔盐中的CaO反应,生成了C3S2、CS等硅酸盐;而少量位置仅存在SiO2相可能是其覆盖层脱落、内部

SiO2显露所致。总体上看,浸泡1h后,SiO2圆柱样表层由于生成了多种硅酸盐,导致形貌以及组成、结构变

化较大。

图4 SiO2圆柱样在熔盐中浸泡1h后的SEM图

Fig.4 SEMimagesofSiO2cylinderafterimmersioninthemeltfor1h

表1 图4中SiO2圆柱体有关位置点的EDS成分分析

Table1 EDScomponentanalysesofrelevantpointsofSiO2cylinderinFig.4

图号 点位
元素及其原子百分比/%

O Si Ca
可能的物相

图4(a)
(外表面)

1 66.54 33.09 0.37 SiO2+少量CS

2 57.87 15.74 26.39 C3S2+少量CaO

3 58.12 16.24 25.64 C3S2

4 57.63 15.25 27.12 C3S2+少量CaO

图4(d)
(外表面)

1 66.33 32.66 1.00 SiO2+少量CS

2 60.98 21.96 17.06 CS+少量SiO2

3 58.21 16.43 25.36 C3S2
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续表1

图号 点位
元素及其原子百分比/%

O Si Ca
可能的物相

图4(e)
(靠近钼丝)

1 66.51 33.02 0.46 SiO2+少量CS

2 66.67 33.33 SiO2

图4(f)
(断面中心)

1 66.25 32.51 1.24 SiO2+少量CS

2 66.67 33.33 SiO2

在靠近钼丝部位(图4(b)和4(e)),虽总体上仍保持颗粒状态,但相比于烧结样(图3(b)和3(c)),形貌有

少许变化,一些大颗粒表面镶嵌有很多半圆珠状的小颗粒(图4(e))。经EDS分析(表1),小半圆珠状物质组

成主要包含Si、O以及极少量Ca元素,Ca的存在表明熔盐已开始沿钼丝与圆柱样中心之间的空隙渗透进

来。因CaO已在圆柱体表层参与反应,随熔盐渗透进来的CaO浓度很低。结合SiO2-CaO相图[19]判断,

小半圆珠应为SiO2及反应生成的很少量CS组成。表面光滑的大颗粒仍为SiO2相,基本不含CS。可以推

测,浸泡时附着在大颗粒表面上已经轻微软熔的小颗粒SiO2,在熔盐助熔作用下,颗粒棱角进一步软熔或

SiO2直接微量溶解[20];同时在熔盐中少量CaO作用下,小颗粒表面SiO2因生成少量CS而溶解,二者共同作

用导致SiO2小颗粒的不规则棱角以及微小颗粒的溶解、消失。由于小颗粒处于溶解有SiO2和CS的熔盐环

境中,当温度下降时,熔盐中SiO2和CS可在凝固的软熔小颗粒SiO2表面饱和析出,形成小半圆珠,并几乎半

镶嵌在大颗粒表面。上述物理化学作用导致靠近钼丝部位的SiO2小颗粒形貌发生小许变化,但成分变化不

大。在外力作用下,有少数半圆珠脱落,在大颗粒表面还留下相应的凹坑痕迹(图4(e))。

在SiO2圆柱样断面中心部位(图4(c)和4(f)),仍基本维持烧结后的颗粒形貌。因渗透进入的CaCl2熔
盐量更少,上述小颗粒圆珠化的倾向虽然少量存在(表1),但形貌变化不及靠近钼丝部位明显。

2.2.2 浸泡2h
图5是SiO2圆柱样在熔盐中浸泡2h后的SEM 形貌及放大图,表2是相应位置点的EDS分析结果。

可以看出,与未浸泡(图3)、浸泡1h(图4)相比,总体上SiO2圆柱样外表面形貌变化更大,形成了许多片状物

质并垂直于表面,如图5(a)~5(d)。经EDS分析(见表2),这些最外层的片状物质主要为C2S相(图5(b)和

5(d)),甚至还包含有过量的CaO相。从断面(图5(c)和5(d))上看,外层片状物质下面还有一层片状物质,

但方向与垂直于外表面的片状物质不同;经EDS分析(表2),该内层片状物质主要是CS相。内、外层总厚度

约在120mm以内,显然该厚度与SiO2圆柱样致密度有关。外表面生成的片状物质多垂直于表面且分层张

开,可能与其组成主要为2CaO·SiO2(C2S)相和CaO有关,冷却过程中由于C2S相存在晶型转变,体积会发

生变化。另外,浸泡2h的外层主要为C2S,内层主要为CS,而浸泡1h的外层主要为C3S2,显示硅酸盐有逐

级形成的倾向。
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图5 SiO2圆柱样在熔盐中浸泡2h后的SEM图

Fig.5 SEMimagesofSiO2cylinderafterimmersioninthemeltfor2h

表2 图5中SiO2圆柱体有关位置点的EDS成分分析

Table2 EDScomponentanalysesofrelevantpointsofSiO2cylinderinFig.5

图号 点位
元素及其原子百分比/%

O Si Ca Cl
可能的物相

图5(b)
(外表面)

1 54.81 9.62 35.57 C2S+过量CaO

2 55.48 10.96 33.56 C2S+过量CaO

图5(d)
(边部断面)

1 58.49 19.03 20.44 2.04 CS+少量CaCl2

2 59.97 19.95 20.08 CS

3 57.12 14.24 28.64 C2S

图5(f)
(靠近钼丝)

1 60.05 20.11 19.84 CS

2 66.38 32.75 0.87 SiO2+少量CS

图5(h)
(断面中心)

1 61.13 22.26 16.61 CS+少量SiO2

2 66.67 33.33 SiO2

3 62.44 26.91 8.63 2.03 SiO2+CS+少量CaCl2
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圆柱样靠近钼丝(图5(e)和5(f))以及断面中心部位(图5(g)和5(h))的颗粒形貌也有明显变化。虽然

大部分仍是SiO2颗粒,但由于浸泡时间较长,有较多熔盐渗入,导致局部形态和组成已开始变化。如靠近钼

丝的位置点(图5(f)点1)已生成了新相CS,断面中心部位已有位置点(图5(h)点1和3)少量片状化,存在

CS相以及清洗后残留的CaCl2(参见表2);另外,小颗粒也存在小半圆珠化,并且附着或镶嵌在大颗粒表面。
可见,浸泡2h后的圆柱样表面进一步形成C2S相,并富集有过量CaO,导致形貌和结构变化更大;而内

部(靠近钼丝部位及断面中心)因熔盐渗透较少,CaO含量较低,颗粒形貌变化相对较小,仅局部有CS相生

成。但相比浸泡1h,圆柱样内部变化更明显。

2.3 讨论

2.3.1 硅酸盐形成的热力学分析

上述实验结果表明,圆柱体外表面和内部的形貌和结构发生变化的主要原因是SiO2与CaCl2熔盐中溶

解的CaO形成CS、C3S2和C2S等硅酸盐。利用FactSage热力学软件,可获得1173K下生成硅酸盐的各反

应的标准吉布斯自由能变化ΔG 数据,如表3所示。可见在标准态下这些反应即可进行,而且在标准态下可

以逐级形成CS、C3S2和C2S。表中aCaO为溶解于CaCl2熔盐中CaO的活度;xCaO为CaO的摩尔分数;wCaO为

CaO的质量分数;γCaO为CaO的活度系数。

表3 1173K温度下与生成硅酸盐有关的热力学数据

Table3 Thermodynamicdatarelatedtothegenerationofsilicatesat1173K

生成硅酸盐的反应
ΔG/

(J·mol-1)
104aCaO

γCaO=5.1[21]

105xCaO 105wCaO

 
γCaO=3.8[22]

105xCaO 105wCaO

CaO+SiO2(s)=CaO·SiO2 -88120 1.2 2.3 1.2  3.1 1.6

CaO+2/3SiO2(s)=1/3(3CaO·2SiO2) -76349 4.0 7.8 3.9  10 5.3

CaO+1/2SiO2(s)=1/2(2CaO·SiO2) -66973 10 20 10  27 14

2CaO·SiO2+SiO2(s)=2(CaO·SiO2) -42293

在非标准态下,利用式(1),可计算生成各硅酸盐时的CaO平衡活度。溶解在CaCl2熔盐中的CaO活度

以纯固态CaO为标准态;假设SiO2及各种硅酸盐不溶于熔盐,或即使它们在熔盐中有少许溶解,其浓度也能

达到饱和,选择它们各自的纯固态物质为标准态时,其活度均为1。

ΔG=ΔG +RTln 1aCaO
=0, (1)

式中:ΔG 为反应在非标准态下的吉布斯自由能变化,J·mol-1;R 是气体常数,R=8.314J·(mol·K)-1;T 是

热力学温度,这里T =1173K。xCaO可按式(2)得到:

aCaO=γCaOxCaO。 (2)

  文献中关于CaO在CaCl2熔盐中达到饱和(1173K时其饱和浓度达20mol%)时的γCaO有2个类似

公式:

RTlnγCaO=8669+6.146T[21], (3)

RTlnγCaO=6961+5.06T[22]。 (4)

  当T=1173K时,式(3)和(4)计算的γCaO值分别为5.1和3.8,二者差别不大,均表明CaCl2-CaO熔体

相对理想溶液呈现明显的正偏差。假设γCaO与xCaO无关,将CaO饱和时的γCaO值代入式(2)可得到对应的

xCaO,并进一步转换成wCaO,结果见表3。
可见在CaCl2熔盐中生成各硅酸盐所对应的CaO平衡活度很低,生成CS时对应的CaO活度最小,仅

1.2×10-4(对应的质量分数平均为0.0014%),生成C2S时的CaO活度较大,也仅为1.0×10-3(对应的质量

分数平均为0.012%)。
参加反应的CaO只能来源于CaCl2盐的水解反应(稍后分析),并且很容易达到形成各硅酸盐所需的活
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度。圆柱体外表面同时存在多种硅酸盐,可能与外表面局部CaO活度不均匀以及硅酸盐逐级形成有关,另
外也存在外表层局部脱落和冷却过程中C2S与SiO2进一步反应转变为CS的可能(表3)。这些热力学分析

与上述浸泡实验观察结果基本一致。

2.3.2 硅酸盐理论分解电压计算

CaCl2熔盐中溶解适量CaO有利于固态SiO2电解还原时 O2- 的迁移[20-21]。相当多研究[5,15,20,23-24]已发

现固态SiO2电解还原过程中生成了中间产物CS或C2S等。有研究指出,CS在1123K的CaCl2熔盐中的

溶解度(质量分数)可达1.56%[20],甚至有学者直接利用溶解的硅酸盐制取Si纳米线、纳米颗粒[20,25]。显然,
本研究中浸泡在脱水不完全熔盐中的固态SiO2圆柱体,其表面在未电解条件下也很容易生成固态硅酸盐。
针对生成的各种硅酸盐,可利用标准态的理论分解电压E 来评估它们与SiO2电解还原相比的难易程度。这

里仍假设它们均不溶于CaCl2熔盐,在后续电解过程中均以纯固态形式在惰性电极上被还原。利用FactSage
热力学软件,通过式(5)计算1173K下体系中各组元的E ,结果见表4。

ΔG =-nEF, (5)
式中:n 为各反应电子交换数,F 为法拉第常数(96485C·mol-1)。

表4 在1173K标准态下体系内相关反应的ΔG 和组元的E

Table4 ΔG ofthereactionsandE ofcomponentsat1173K

有关反应 ΔG/(kJ·mol-1) E/V

Si+ O2=SiO2 -700.266 1.814

2H2+ O2=2H2O -366.033 0.948

2Ca+ O2=2CaO -1023.538 2.652

Ca+Cl2=CaCl2 -61.963 3.211

Si+ O2+CaO=CaO·SiO2 -78.839 2.043

2Si+2O2+3CaO=3CaO·2SiO2 -1629.578 2.111

Si+ O2+2CaO=2CaO·SiO2 -834.212 2.162

可见相比于固态SiO2,硅酸盐电解制备Si的分解电压都增大了,其中CS的分解电压增大约0.2V,而其

他硅酸盐分解电压增大约0.3V,显示SiO2转变为硅酸盐后电解变得困难。为此,在外加大电压电解条件

下,不仅使硅钙合金或钙金属也可能被还原出来,污染产物硅[4-5,9,15,23],而且也影响到产物硅的形貌和长

大[9,20]。因此,在采用FFC工艺制备硅的过程中,应尽量避免各种固态硅酸盐生成,以降低CaCl2熔盐中固

态SiO2全部还原的难度。

2.3.3 CaCl2盐的水解反应

室温下CaCl2因暴露在空气中不可避免含有一定量的自由水和结晶水,自由水通过蒸发可有效脱除,而
结晶水(参见图2)需先高温分解、然后蒸发脱除。考虑动力学因素,升温过程中含水CaCl2完全脱水较为困

难。一般认为在升温过程或在熔融状态下CaCl2盐与H2O有2种生成CaO的水解反应机理[16]。
第1种:

CaCl2+H2O=CaO+2HCl(g)。 (6)

  第2种:

CaCl2+2H2O=Ca(OH)2+2HCl(g), (7)

Ca(OH)2=CaO+H2O。 (8)

  从热力学上看,第2种机理中反应式(7)(8)叠加,即转化为第1种机理反应式(6),因此这里主要从热力

学上分析实验过程中第1种水解反应。

利用FactSage热力学软件,获得实验温度下水解反应(6)的ΔG 在不同T 下的数据,结果如图6所示。
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图中直线出现轻微转折是因为H2O(沸点373K)与CaCl2(熔点1045K)先后发生了相变。可见在实验温度

下,ΔG >0,水解反应(6)在标准态下不可能进行。同时也可知温度越低,平衡常数越小。

利用式(9)可进一步获得反应(6)在不同温度、非标准态下的 H2O与 HCl的平衡分压(即pH2O和pHCl)

的对应关系,这里选取473,773,973,1173K等4个温度下比较,如图7。在前3个温度下CaCl2和CaO均

为固态(此时CaCl2和CaO的活度为1),在温度1173K为熔体状态(假设CaCl2和溶解的CaO活度均为1)。

ΔG=ΔG +RTln

pHCl

p
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

pH2O

p

=0, (9)

式中:pH2O和pHCl分别为H2O与HCl的平衡分压,Pa;p 为标准态压力(100kPa)。

图6 反应(6)的ΔGθ-T 的关系

Fig.6 RelationshipbetweenΔG0and

Tofthereaction(6)

  
图7 反应(6)的pH2O与pHCl的平衡关系

Fig.7 EquilibriumrelationshipbetweenpH2Oand

pHClofthereaction(6)

从图7中可知,温度越低,平衡线上相同的pH2O对应的pHCl也越低。平衡线以下区域为水解区(即CaO
生成区)。在某温度下脱水过程中,固态CaCl2盐表层初始水蒸气分压往往较大甚至饱和,当 HCl的分压很

低(例如初始气氛)时,水解反应(6)即可正向进行,并可达到平衡。平衡线以上区域为 H2O稳定区,此时可

采取抽真空或在流动气氛下降低水蒸气分压脱水。但由于水解反应(6)中1mol的 H2O蒸气可生成2mol
的HCl气体,抽真空或在流动气氛操作会导致水解平衡反应向正方向(即生成CaO方向)移动。又由于反应

(6)为吸热反应(FactSage热力学软件数据),温度越高,其正向进行程度(平衡常数)越大,特别是在高温熔体

状态CaO活度远小于1的条件下更容易水解生成CaO。考虑动力学因素,低温下的水解反应即使能进行也

将很缓慢,在相对低温下不抽真空或采取抽真空或流动气氛的脱水操作是合理的[4,8-12,18,26]。高温熔体预电

解虽可继续脱除残余水分[9,12,15,20-21,26](参见表4),但在预电解之前CaCl2可能已经水解,并生成了CaO;当

然,预电解对脱除熔盐中其他杂质仍有利。因此,在低温下充分脱水对于抑制水解反应、控制CaO的生成更

重要。

由于水分是从表面到内层逐步脱除的,鉴于CaCl2在约517K后才失去全部结晶水[25],为严格控制

CaCl2盐高温水解产生CaO,建议加强CaCl2原料在573K以下的低温长时间保温或缓慢升温的脱水操作。

本实验中尽管在473K的干燥箱内对CaCl2盐进行了低温真空(真空度小于133Pa)脱水操作,但转移到

高温炉的过程又暴露在空气中,且实验中并没有特意在高温炉内氩气(仅用硅胶干燥)流动气氛下再次进行

长时间低温保温或缓慢升温的脱水操作,导致CaCl2盐脱水不完全,高温水解生成了CaO,并溶于CaCl2熔

盐,CaO扩散至SiO2圆柱体表面发生反应,并伴随熔盐渗透扩散,在圆柱体表面和内部分别与SiO2形成了各
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种硅酸盐。上述热力学计算已经表明,在圆柱体外表面由于CaO的活度(浓度)大,容易生成高钙硅酸盐,如

C3S2或C2S;在内部由于CaO的活度(浓度)小,则可能生成低钙硅酸盐,如CS。对于仅内置阴极集流体的

SiO2圆柱体在外加电压时,依据3PI还原理论[14-15],外表面形成的硅酸盐层只能在最后阶段还原,硅酸盐层

的持续存在可在一定程度上阻碍CaCl2熔盐向圆柱体内部的扩散和3PI的形成,同时也降低内部SiO2还原

产生的O2-向外传递的速度,最终使SiO2圆柱体阴极还原速度减慢、还原难度增加。

3 结 论

1)在1173K的CaCl2熔盐中浸泡不同时间后,SiO2圆柱样外表面形貌、组成、结构变化较大,内部形貌

变化较小。形貌、结构发生变化的主要原因是SiO2与熔盐中溶解的CaO作用,逐级生成多种硅酸盐。外表

面CaO浓度高,可生成C2S或C3S2;内部则可能生成CS,也会受到渗透熔盐的轻微助熔作用。

2)热力学计算表明,SiO2圆柱样在CaCl2熔盐中生成硅酸盐所需CaO的活度很低。生成CS时CaO的

活度仅为1.2×10-4;生成C2S时CaO的活度也仅为1.0×10-3。SiO2转变为硅酸盐后,理论分解电压增大,

电解还原难度增加,还原速度也减慢。

3)在CaCl2熔盐中生成各种硅酸盐所需的CaO来自盐的水解反应。温度越高,水解反应越容易进行。

为严格控制CaCl2盐中的CaO含量,宜加强CaCl2原料在低温(一般在573K以下)下不抽真空或在真空或干

燥流动气氛下长时间保温或缓慢升温的脱水操作。
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