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摘要：对熔盐中直接电还原固态二氧化钛制备金属钛(FFC法)的基本原理进行了介绍，综述了近期相

关研究动态和工业化进程，分析其实现工业化所需解决的问题，指出该工艺是目前金属钛及其合金制备

工艺中最引入注目的一种方法，并且其工业化的实现指日可待．
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近年来，作为二氧化碳排放大户的汽车和其他

运输行业，为了降低汽车重量以节能，并满足更为严

格的排放标准，开始逐步用钛及钛合金材料替换传

统以钢为主的汽车部件和结构件．但是，钛及钛合金

的应用必须解决成本问题．目前海绵钛的生产采用

Kroll法[1]．该方法自从1948年开发当初就因其成

本高、还原效率低而受到批评．半个世纪过去了，该

工艺并没有根本的改变，仍然是间歇式生产，未能实

现连续化，生产成本很高，每千克钛所需能耗约为

45～55 kWh．同时，在该工艺中必须经过TiO。到

TiCI。的转化，其反应式如下：TiO：(金红石)+2C

+2C12(g)=TiCl。(g)+2CO(g)．而产生的CO最终

继续氧化为COz．因此，该方法在高能耗的同时，还

存在严重的C02排放问题(2．04 kg—C02／kg—Ti)．

早在19世纪初，熔盐电解法已成功用于Mg、

Al及Na、Li等碱金属或碱土金属的生产，许多稀有

金属也可以用熔盐电解法制备．与其他方法相比，采

用熔盐电解法制取金属有以下优点：1、较宽的电化

学窗口，可允许电正性较强的金属(如钛)沉积；2、较

高的温度使电化学反应动力学加快，单位时间内的

产量也将提高；3、熔盐导电性好，能耗低；4、反应物
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在熔盐中溶解度高，浓度大，阴极电流密度高．因此，

Kroll法的发明者Kroll就曾在20世纪50年代预

言，大约需要15年的时间，熔盐电解法就有可能取

代Kroll法生产金属钛，从而降低钛的价格，就像电

解铝降低铝的价格一样．但遗憾的是直到今天这个

预言尚未成为现实．不少学者开展了电解方法制钛

的研究，但是都没有成功，电解法始终处于实验室阶

段，未能实现工业化生产．

2000年9月，Chen等报道了在CaCI。熔盐中直

接电解固态TiO：为金属钛的研究结果_2]，引起各国

学术界和工业界的普遍关注．工业上称其为FFC剑

桥工艺(FFC Cambridge Process)，并认为该方法可

以大幅度降低金属钛及其合金的生产成本，是一种

过程简单、成本较低、环境友好的全新材料生产方

法，是目前各种金属合金提取工艺中最引人注目的

一种方法．

2 FFO法工艺简介

FFC剑桥工艺具有过程简单、污染少和可连续

化生产等优点，是一种新型绿色低碳短流程冶金工

艺，其技术核心是将固态氧化物制成阴极并在低于

金属熔点的温度和熔盐分解的电压下电解．即在

CaCI：熔盐中以固态氧化物为阴极，以石墨(或惰性
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材料)为阳极，在低于金属熔点温度和熔盐分解电压

下电解，金属氧化物被还原成金属或者合金，而氧以

离子化形式进入熔盐迁移到阳极放电，生成气体

(CO，C0。或0：)．具体工艺流程如下：首先将Ti0：

粉末用压铸或浇注的方法成型，烧结后用耐高温的

金属集流体连接或包裹作为阴极，以石墨作为阳极，

在850"--950℃CaCI。熔盐体系中电解．电解过程

中，固态TiO：阴极中氧离子化后迁出氧化物，通过

CaClz熔盐到达阳极放电，产生O。(惰性阳极)或者

CO及CO：气体(石墨阳极)，阴极则形成金属钛[3]．

图1为FFC法的工艺流程示意图，其基本反应如式

(1)～(4)．

豢一翟7簇一麓．蝴靴嬲末 糍逼

金属

熔盐电解

图1 FFC法的工艺流程示意图

阴极：Ti02+4e—Ti+202_ (1)

阳极(惰性)：202一——O：(g)+4e (2)

石墨阳极：02一+C—CO(g)+2e (3)

202一+C——C02(g)+4e (4)

3 FFO法制备金属钛研究进展

据公开文献报道[4-5]，该方法可以在3．0～3．2

V的电解电压下，将TiO：较快地还原为金属钛，但

需要较长电解时间以降低金属钛中的固溶氧含量．

由于熔盐的本征电子导电等因素的影响阳‘7]，长时间

电解决定了目前大多数实验室在研究FFC方法过

程中得到的低电流效率(氧含量(质量分数)0．2％

VS．电流效率15％)．尽管如此，FFC方法的能耗仍

然只有33 kWh／kg-Ti左右，比Kroll法低很多．显

然，进一步提高电解效率可以加速实现FFC剑桥工

艺的工业应用，而如何在较短的时间内电解获得低

氧含量产品是关键．国内外众多研究者对FFC法的

实验技术、TiO。的还原机理．动力学发展过程、电解

工艺条件优化都进行了深入研究，以期推动该工艺

的工业化进程．

3．1 实验技术

在熔盐体系中研究氧化物的还原机理，对实验

技术及手段提出了高的要求．在氯化物熔盐电解研

究过程中，大都采用恒槽压电解的方式，偶尔也使用

假参比电极恒电位电解的方式．在高温氯化物熔盐

中，恒电位电解比恒槽压电解更能实现反应的精确

进行．比如采用FFC法制备高纯硅，由于极易产生

硅钙合金，为了获得高纯硅必须采用参比电极严格

控制电位进行‘引．恶劣的高温环境以及氯化物熔盐

的强腐蚀性，都对参比电极材料提出了苛刻的要求，

因而制作通用的参比电极较为困难．高沛等[9。1叨研

究实现石英套管的局部固态离子导通，并由此设计

了两种全密封的Ag／AgCI参比电极．这两类参比电

极均具有制作简单，稳定性好(48 h电位漂移不超

过8 mV)，重现性佳，使用寿命长(连续使用72 h以

上)，不污染研究体系，可在多种氯化物熔盐体系中

反复使用等特点．

为了研究熔盐中氧化物粉末的电化学行为，以

及结合恒电位电解分析氧化物的具体还原机理，研

究者把粉末微电极的优势运用于高温熔盐体系

中[1¨．由于室温常用的粉末微电极难以在高温氯化

物熔盐体系中使用，蒋凯等n23设计了可适用于高温

熔盐的钼金属微坑电极，具有使用方便、易于定性等

特点，将该电极用于研究TiO。的还原取得了较理

想的结果．邱国红等[131设计的“金属通腔电极”，不

仅可大大提高定量能力，而且便于在电化学测试前

后作电子显微镜观察和成分分析，从而有利于机理

研究．

3．2 Ti02还原机理

关于FFC法氧化物阴极的还原机理存在氧离

子化[21和钙热还原014-153两种争议．Ono和Suzu-

“14。153等在CaCl：熔盐中通过现场制备金属Ca还

原固态氧化物的方法制备得到了金属Ti、Nb、Ta

等．认为氧化物阴极发生的反应如下：

Ca2++2e．-d---------Ca (5)

2Ca+Ti02爿Ti+2CaO (6)

2002年Chen等n63采用循环伏安法研究了固

态Ti0。在Ca析出前的电化学行为，指出在Ca析

出前TiO。就发生还原过程．K．Dring等n7]通过循
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环伏安曲线及XRD分析电解产物成分进一步确定

了Ti0。的还原机理：Ti0。一Ti。0。一Ti2 03一Tj0一

Ti，其中TiO：与在附近CaCl：熔盐中的饱和CaO

通过化学反应，生成CaTiO。，CaTiO。进一步还原成

Ti0，然后还原成金属Ti；随后K．Dring等f18]再次

从热力学上证实了该还原过程中间产物存在的可能

性．同时，C．Schwandt等¨妇通过控制不同电压电

解，检测到中间产物存在复合氧化物(CaTiO。)，且

在低的电压下长时间电解TiO：得到产物金属Ti，

更进一步确认了Ca析出电位前的TiO。的还原．

以上研究已经说明氧化物在熔盐中可以通过直

接电化学还原途径得到金属．但是由于FFC法是在

CaCI：的熔盐中进行，电解的过程中氧离子会从氧

化物进入熔盐中，从而使熔盐中存在CaO．CaO的

理论分解电压只有2．6 V(850℃)，而Ti0：的电解

一般是在3．0～3．2 V的大电压下进行，因此阴极必

然产生强还原能力的金属钙，这说明Ti0。的还原

过程同样存在钙热还原过程．

3．3氧化物阴极还原动力学

对FFC工艺中氧化物阴极的还原过程，Chen

等[2021]建立了三相界线反应模型，认为反应首先发

生在导电集流体1固体氧化物1熔盐三相接触区

域，随着固体氧化物被还原为金属或导电的中间相，

形成新的金属I固体氧化物l熔盐三相反应界线并

不断扩展，从而使绝缘氧化物由表层到内层完成氧

化物到金属的转变心2|．T．Nohira等[z3_27J研究了

Si0。在CaCl。熔盐中直接电化学还原。Jin等”副在

CaCI。熔盐中将多孔的二氧化硅电极直接还原得到

硅的报道，认为SiO。的还原是由表层向里层发展的

过程，SiO：的还原速度受0卜在阴极试片中的扩散

速度控制．为了提高反应速度，阴极氧化物要制成疏

松多孔的结构．但由于Si导电性能差，产物疏松多

孔导致固相IR降明显，在产物深处Si SiOz}熔

盐界线上的极化电位甚至不足以使SiOz还原而导

致反应停止．为此，T．Nohira等通过改进阴极氧化

物结构使电解产物接触紧密，或在SiO。中掺Si等

来提高导电性，减小固相IR降的影响，来提高反应

速度．如果产物为导电性好的金属或合金，可以忽略

固相产物IR降的影响，则可以直接通过改善阴极氧

化物结构来加快反应速度．

3．4对电解工艺条件的探索

在CaCl。熔盐进行电化学还原氧化物时，由于

大多数的氧化物(如Si0：、TiO。、ZrOz)均为绝缘体

或者导电性能不佳，还原过程将受到极化电位、氧离

子的扩散以及氧化物颗粒与金属颗粒之间的欧姆电

阻等因素的影响．基于对FFC方法的理论研究，研

究者可以有针对性的探索最佳电解工艺条件，比如

氧化物阴极结构优化、电解电压、时间以及反应温度

的研究，从而提高电解的电流效率、降低能耗、提高

电解产品的质量．蒋凯等发现现场钙钛矿化是FFC

电化学还原二氧化钛不可避免的中间步骤，而这一

步骤严重制约了其后续还原过程，导致整个电解过

程速度较慢和电流效率较低．为了解决这一难题，研

究者创新性地提出了非现场钙钛矿化的制备金属钛

的新方法，发现在电解试验中，非现场钙钛矿化可显

著提高电解速度和电流效率，从而为FFC法制备金

属钛或其他材料的工业化生产提供了一条新的

思路‘“．

如上小节中所述，研究者普遍认为氧离子在多

孔阴极试片中的扩散速度为还原的控制步骤，因此

增大氧化物的孑L隙率可以提高氧离子的扩散速度，

从而提高氧化物的还原速度．通过在氧化物中添加

造孑L剂(碳粉、CaO等)来增大氧化物的孔隙

率口”3⋯，也可以减少试片的压制压力或降低烧结温

度等手段使氧化物的孔隙率提高[3¨．文献[3明通过研

究Ti0：在CaCI：熔盐中的电化学还原过程发现，

Ti，0(z≥1)一Ti是还原过程的控制步骤，金属／金

属氧化物摩尔体积比过大导致反应界面受到限制，

进而归纳出该工艺提炼各种金属的电流效率与金

属／金属氧化物摩尔体积比变化的规律．选择

NH。HCO。作为造孔剂改善氧化物的孔隙率，找到

适合该实验体系实现二氧化钛快速还原的最佳孔隙

率范围(60％-'--70％)，提出两步槽压电解法，得到了

目前生产氧含量(质量分数)低于0．2％的金属Ti

可以达到的最高的电流效率和最低的能耗．减少氧

化物试片厚度也是提高氧离子的传质速度的有效手

段[3引．但是考虑到电解槽设计和产量，当氧化物阴

极试片的厚度太小或者孔隙率极大时，氧化物的有

效质量减少，从而得到的产物的量很少，这对生产效

益是不利的．

3．5 FFC法的产业化进程

自FFC法报道以来，国内外的研究者对该方法

进行了大量的研究．英国帝国理工学院著名专家

Flower评论[343指出，该工艺一旦实现工业化，将是
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钛生产的一个重大革命性变化和里程碑．因此工业

界寄希望于用该方法替代传统的Kroll法进行钛等

金属的冶炼．为了使剑桥大学研制成功的FFC工业

得到商业化，英国在1998年组建了大不列颠钛业公

司(British Titanium Corporation，BTi)并与剑桥大

学及英国政府资助的DERA(Defense Evaluation

and Research Agency)合作，对该技术进行孵化，开

展公斤级规模的试验．2003年3月，美国DARPA

投资1230万美元，资助由世界最大的金属钛生产企

业Timet牵头的包括BTi、剑桥大学、加州伯克利分

校等合作，计划在4年内分3步逐级放大实现熔盐

电解固态TiO：工业化生产金属Ti，目前已实现公

斤级的放大．澳大利亚的BHPBpition公司用与

FFC和OS类似的方法(命名为Polar法)，采用熔

盐电解法生产金属钛，研究规模已经成功地从克级

扩大到公斤级．2006年Metalysis公司获得了FFC

法开发钛的权力，该公司结合FFC工艺和Polar工

艺优点，生产钛及其合金．2010年，Metalysis和包

括劳斯莱斯公司、波音集团、美国铝企巨头Alcoa等

公司接洽，计划投资7000万英镑建设世界上首家低

成本钛厂，如果该厂建成投产，钛价至少会降下

一半[3引．

目前，在这一领域的研究机构除了该工艺发源

地英国剑桥大学，美国、澳大利亚、日本等国都有相

关研究．国内在这方面也有众多研究机构参与，包括

武汉大学、西北有研究院、北京有色金属研究总院、

北京科技大学、中国过程工程研究所等．其中，武汉

大学在这一领域的研究水平在国内乃至国际都处于

领先地位．

4 结束语

以金属钛为代表的金属及合金在国民经济中具

有重要地位，广泛应用于化工、冶金、船舶、汽车、航

空航天工业、国防技术等领域．由于化石能源逐渐枯

竭和二氧化碳排放对全球气候的影响等问题日趋严

重，目前许多工业纯金属和合金的生产工艺被普遍

认为需要改进，特别突出的问题是过程复杂、工艺流

程长、能源消耗大、污染环境等，诸如此类问题还导

致一些性能优良的金属、合金的价格居高不下，限制

了其在各个领域的应用．作为具有革命性意义的一

种材料制备和冶金新工艺，FFC工艺与常规工艺比

较，是一项能使生产高价值合金和金属的厂家投资

较小、对环境友好的更有吸引力的工艺．不过，FFC

法的工业化研究还面临许多的困难，还有大量问题

需要众多的研究者们去挑战和解决，如大规模生产

所需电解池的细节设计、过程控制的改进、电解速度

和电流效率如何提高、在电解池中阴极产物如何进

行连续化生产等等．
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Research devel。pment Of preparation
of titanium by the FFC cambridge pr。cess

(肌加厂fmP"f。，R口朋Mgf4拈，G绷珂gz^。MRF5阳r西j"5m“地。，N。7r扛rr01ls
Mg￡口1s，G纰竹g如。“510650，c^2开口)

Abstract：The basic principle。f direct eIectr。一reducti。n。f
solid Ti02 to prepare Ti in m。lten

salts is intro—

duced,namely FF。cambridge process．The
cusindrrenut srterialisearzcahti。wnorakrediandscinudssuesdt‘iinalidetaizatioln．aAret

athlseoernedvi。ewfthised．

The basic problems for FFC-Cambridge process
1ndustrlanzatlon are d‘scusse【l 111 uc。d17 ⋯⋯?⋯’． ．

paper，we pointed。ut
that FFc—Cambridge pr。cess is the m。st remarkable

meth。d。f prepanng tltanIum

and its a110ys，and the realization
of industrialization can be expected in the

near lutu‘e·

Key words：FFC-cambridge process；Ti02；molten
salts；Ti
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