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熔盐电脱氧法研究进展

郭春芳，董云会，于先进

(山东理工大学化学工程学院t山东淄博255049)

摘要：简要回顾了熔盐电脱氧法的发展过程，阚述了国内外熔盐电脱氧法的发展现状，最后讨论了熔

盐电脱氯法所存在的问题．

关键诃：熔盐电解}熔盐电脱氧l进展

中圈分赛号：TF III，TF 803．26 文献标识码：A

熔盐电解法是工业生产中制备金属及台金的常

用方法，己有很久的历史，在工艺和纂础理论方面的

研究都取得了一定的成果．熔盐电脱氧(FFC)法是

近年来发展的一种新型、无污染的新技术【1]．

CHEN等人[”首先发表了关于熔盐电脱氧法的论 州张

文．该法对于开拓新技术、新工艺在冶金中的应用，

提高效率、节能，减少污染等均有重要实际意义．

1 国外熔盐电脱氧法的研究进展

1 1 FFO法

1997年剑桥大学材料系的Derek Fray等人⋯．

以T峨为阴极。石墨碳棒为阳极，在电解电压2．5V、

950℃的CaCI。熔盐电解质中电解，直接电解获得a相

金属钛，1998年申请了专利．

FPC法是在高温熔盐电解质中把金属化合物

直接还原为金属单质或合金的一种电化学方法．它

具有创新性，可工业化生产．一般FFC法的反应机

理分为氧的离子化、02一的溶解和仔一的扩散和阳

极放电．到目前为止．几乎所有的研究仅限于氧化物

的还原．以Ti晓制备Ti为例(图j)．其反应如下；

阴极反应Ti02+4e------Ti+202一

阳极反应C+2拶一一C02+4e
总反应Ti02+C—一Ti+COz．
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阳极

围1 FFC法示意图

Fig．|Schematic diagram ot FFC process

FFC法与熔盐电解法有本质的不同，它是一种

直接把金属与氧分开而得到金属单质的方法，在反

应过程中不释放Cl。，没有强腐蚀性和污染环境的化

学物质生成．其优点为；(i)以单一或混合金属氧

化物为原料。经一步电解得到杂质含量低的金属或

合金，可避免一般台金制各过程中存在的氧化、偏析

等阊题，<2)金属产物纯度高、粒度均匀。可通过诵

节电解参数来降低产物中残余的氧含量，如提高电

解温度及延长电解时间等；(3)产品适用于粉末冶

金成型，不需要铸造、机械加工等工序，降低了生产

成本}(4)该方法适用于多种金属，尤其是难加工、

成本高、活性强的金属；(5)工艺可程序化．易于操作

和控制，降低了劳动强度；(6)生产周期短，能耗低．

FFC法的缺点t(1)电流效率低．由于采用溶解
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氧能力较高的cacl2熔盐体系，金属产物中氧含量

比较高，要降低氧含量必须进行过量电解，同时电解

过程中熔盐反复地被氧化，还原，造成电流效率降

低．目前，FFC法的电流效率不足50％．(2)该法对

原瓣纯度要求高．

f．2 OS法

FFC法掀起了一股研究熔盐电脱氧法制备金属

单质的热潮．日本京都大学“3在FFC法的基础上，提

出了一种新方法——oS法(图2)，以提高电解效率．

此法与FFC法不同的是，要在氧化物阴极中加入少

量的单质ca作为电解开始的引发荆，随反应的进行

CaCi2熔盐中的已。不断电解，产生的单质钙用于钙

热反应．950℃时，CaO在CaCI：中的电解电压为

1．66 V．而CaCIz的电解电压为3．2 V，OS法的电解

电压为3 V左右，因此反应可以顺利进行．其反应

如下；

阴极反应0一++Ze——ca

阳极反应C+2@一——oa+4e

总反应nQ+2Ca——，币+2口一+2Caz+．

OS法不仅具有FFC法的所有优点，而且提高

了电流效率，弥补了FFC法电流效率低的不足，进

～步完善了FFC法}OS法的还原反应副产物为

CaO，它可被电解成Ca，井放热，有效地利用了热

能．美国Olson和Mishra等人、英国Dring等人及

旗大利亚BHPBihon公司、电力中央研究所等对此

法也进行过研究．目前，人们采用此法以工业模拟试

验设备进行工业生产试验．

TiO,南／Ca
撮合糟末

田2 OS法示意图

Fig．2 Schematic diagram of OS process

甯橙

1．3 EMR-MSE法

在OS法的基础上，2004年Suzukit53提出了金

属氧化物的钙热还原和电解熔融CaCh中掺人cao

来制取还原剂Ca的方法——MsE法．同年，日本东

京大学I．I．PARK等人‘‘1提出了EMR法，目的是

降低产物中的杂质含量．EMR法和MSE法联合，

IIpEMR-MSE法，不仅可以有效地降低产物中的杂

质古量。而且可以提高电解效率．此法是将在CaCI。

熔盐中浸过的金属氧化物粉末或成型块盛在不锈钢

容器中，由EMR法制取的还原剂Ca参与脱氧反

应，生成金属Ti，而同时金属Ti又与电解析出的Ca

通过类似合金化过程蓄积，并在另一场所进行Ca氧

化，制得金属产物，产物纯度可达99．5％．该法便于

降低产物中的杂质含量和产物的收集．EMR—MSE

法工艺流程主要包括以下几步：(1)电解前将作为电

解质的无水CaCh置于真空装置中，在200℃干燥

12hf(2)将TiQ在900℃和氩气气氛下电解，(3)电

解结束后，取出不锈钢容器．用蒸馏水浸泡产物

24h，使CaCIt和caO溶解，再用醋酸和盐酸过滤产

物，(4)将产物干燥后研磨成粉，用蒸馏水、酒精和丙

酮漂洗，最后在真空容器中干燥．此法的电极反

应为：

阴极反应Ti晚+4e---_-Ti+2秽一

阳极反应2Ca一2Ca2++4e
总反应Ti@+2Ca—一Ti+2Ca”+21Y一．

2国内熔盐电脱氧法的研究进展

2．1改进的FFC方法

目前。世界上熔盐电脱氧的研究还处于初期发

展阶段，无论在研究的深度和广度方面都有待进一

步提高．近几年，国内在这方面的研究也在稳步地进

行着，如东北大学、上海大学、北京科技大学、武汉大

学电化学研究中心和昆明理工大学等单位有望在今

后几年内在优化工艺条件、提高电流效率及阴极的

反应活性等方面取得突破性进展。2004年东北大学

冶金物理化学研究所邓丽琴川采用改进的FFC法，

Nb，O，朋楹 石量阳撮

田3改进的FFC法示意图

Fig．3 Schematic diagram of FFC process impznoved
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以烧结的Nb。Q为阴极，石墨坩埚为阳极，制备了

金属铌(图3)，这是国内用熔盐电脱氧法制备金属

单质的第一篇公开发表的研究性论文．此法与FFC

法不同的是，选用800℃的CaCl：-NaCl混合熔盐作

为电解质．文献[8-11]报道，采用改进的FFC法可

制备出Ta，Dy，DyFez，Nb。Sn等金属或合金．

2．2 soM法

2005年上海大学的赵志国等人[”1在FFC法的

基础上提出了固体透氧膜技术--SOM法(图4)．
该法是将含钛的氧化矿熔于熔点低、溶解度大的熔

盐体系中，熔盐电解质体系可由MCI。-MF二一TiO：

(M为Na，Ca．K等)组成，通过控制参与电解反应

的带电离子，使参与电解反应的物质为TiO．．该法

的阴极材料为石墨，阳极是表面覆盖氧渗透膜的多

孔金属陶瓷涂层．由于可传导氧离子的固体透氧膜

将阳极和熔融电解质隔离，因此参与阳极反应的阴

离子只有铲一．电解过程中，在阳极端通入还原气体

Hz，则生成的产物是H。O，而不是CO。CO。或Cl。．

此法的电极反应为：

阴极反应Ti“+ne—一Ti

阳极反应Oz一+2H：一2H20+2e总反应2Ti一+n砰一+2nH2—2nH20+2Ti．
SOM法的特点是：直接从金属氧化物的矿石中

提取金属单质；不消耗阳极f只要透氧膜稳定，即使

在电解槽上施加相当高的电压，也不会导致熔盐电

离；提高了生产率。降低了生产成本．虽然此方法具

有其它方法无法比拟的优越性，但要实现工业化生

产，仍需致力于研究和解决以下问题：固体透氧膜和

多孔金属陶瓷涂层的制备方法及对电解过程的影

响}不同熔盐体系中金属电解析出的动力学行为；考

察和对比混合导体替代固体电解质透氧膜的可能性

与效果，归纳总结出包含各种综合因素的直接电解

圈4 S()M法工艺示意图

Fig-4 Fx：hematie diagram of s(】M process

制备金属的控制理论．其中熔点低、溶解度高、挥发

性低的熔盐体系的选择以及固体透氧膜和多孔金属

陶瓷涂层的制备是该方法要懈决的关键问题．

2．3 ZdG法

目前，直接电解还原氧化物提取金属单质的方

法很多，如FFC法、OS法、EMR—MSE法、改进的

FFC法及SOM法等，但由于各种技术原因，这些

方法都无法实现工业化生产．zJG法【l”是以FFC

法为基础发展起来的一种改进的熔盐电脱氧方法．

它首先克服了FFC法、OS法电解过程中带人Ca，

Mg等杂质的问题，电解得到的金属纯度可达

99．99％l其次还解决了FFC法、OS法、EMR—MSE

法等普遍存在的电流效率低的难题，其实验室电流

效率一般保持在89％；电解所得产物易分离，可连

续作业，容易实现工业化生产．2005年11月3日，

攀钢(集团)公司和北京科技大学正式签署“金属钛

新型提取技术一ZJG法”合作合同．标志着zJG法

正式进入产业化进程．

3熔盐电脱氧法存在的问题

目前，熔盐电脱氧法的关键问题是““：在理论上

揭示氧化物直接电解脱氧机理、探明电解过程的动力

学行为；在技术上获得满足经济技本指标要求的合理

电解工艺条件．熔盐电脱氧法还有许多问题需要研究

和解决：如阴极材料的制备；电解过程中电极与熔盐

介质的界面现象；电解过程中电化学反应的机理；氧

化物电极的结构变化(电解前后氧的分布、氧含量的

变化)；脱氧步骤、氧离子的扩散行为及脱嵌机理；电

解工艺参数与台金显微硬度、微观结构、表面形貌的

相互关系；确定合理的电解工艺参数，改善电解过

程的技术经济指标等．只有认识和解决上述问题，

才能更好地使这一新方法应用于工业生产中．

4结语

熔盐电脱氧法是近年来发展的一种新型、无污

染、绿色冶金新技术，具有高效、节能、成本低，可连

续生产等特点．目前，人们正研究用该法制备钕基稀

土合金、NbTi超导合金、NdFeB磁性合金和NiTi

形状记忆合金等．现有的生产工艺各有优缺点．完美

的工艺还需不断探索和研究．
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Development of molten salt electrodeoxidation

GUO Chun-fatag．DONG Yun-hui。YU Xian_in

(College of Chemical Engineering of Shandong University of Technology，Zibo 255049，China)

Abstract：This article briefly looks back to the development process of the molten salt electrodeoxidation

and FFC processt and elucidates the status of molten salt electrodeoxidation at home and abroad．Lastly

the existing problems are discussed in the paper．

Key words：molten salt electrolysis；electrodeoxidation；development
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