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摘  要：以 TA3 钛板为阳极，纯镍板为阴极，在 550 ℃的 LiCl-NaCl-KCl-TiClx体系中，研究钛离子阴极电化学

行为；同时研究脉冲电解参数对阴极沉积过程的影响。结果表明：阴极上 Ti3+的电化学行为是经放电变成 Ti2+再

进一步被还原成 Ti 的过程；与恒电流电解相比，脉冲电解更易得到致密沉积产物，且产物结晶度更高、氧氮含量

更低；脉冲电解参数对阴极产物沉积形貌有重要影响，电解周期(tc)为 10 min 时，通断比(n)过大或过小均不利于

阴极产物长大，且阴极电流效率低。最佳脉冲电解条件为阴极电流密度 0.3 A/cm2、通电周期 20 min、通断比(n)1，

此时获得的阴极产物结晶度高，颗粒尺寸大且产物致密，电流效率达 87.4%。 
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钛因密度小、强度高、耐高温性能好、耐腐蚀等

优异性能被赋予“第三金属”美誉，广泛应用于航空

航天、海洋、化工、电子、生物医学等领域[1−3]。现行

金属钛工业生产主要采用 Kroll 法，存在工艺流程长、

能耗高、环境污染严重等诸多问题，限制了金属钛的

进一步应用。随着经济发展，到 2013 年止，我国海绵

钛产能占世界总产能的 47.5%[3]，因此寻找一种能耗

低、环境友好的钛冶炼工艺对我国钛产业可持续发展

具有重要意义。 
熔盐电解法一直以来都是被看好的一种可替代

Kroll 工艺的钛冶炼方法，其工艺简单、反应温度相对

较低且对环境友好[4−6]。早期研究采用 TiCl4作原料，

尽管在实验室中取得了成功，但在工业放大时遇到诸

多问题而被迫放弃。其中最典型的代表为意大利 GGT
公司的 Ginatta 电解工艺[7]。近些年来，世界各国均加

大了对非 TiCl4 原料熔盐电解制钛研究的力度，并提

出了多种工艺方案。比较有代表性且已进入工业化规

模试验的有英国剑桥大学 FFC 工艺[8]、日本京都大学

OS 工艺[9]、美国 MER 公司 MER 工艺[10]等。国内方

面，以北京科技大学朱鸿民教授的熔盐电解制钛，以

及焦树强教授的熔盐电解精炼钛为代表的一批具有完

全自主知识产权的工艺技术，也已顺利开始工业化规

模试验[11−12]。 

与铝、镁工业电解不同，电解钛时熔盐一般处于

静止状态。在这种情况下采用正常恒电流电解，容易

出现阴极产物颗粒较细、夹盐严重等问题[13]。上述工

业化规模试验过程中也发现，制约熔盐电解钛工业化

生产的瓶颈主要有两个：一是如何有效将电解产物与

电解质分离；二是如何获得质量稳定的阴极产物。这

些问题均与阴极产物沉积形貌密切相关。阴极产物长

得越大越致密，结晶程度越高，产物夹盐就越少，质

量越好，电流效率也越高。研究表明[14−15]，钛离子在

金属(铂或低碳钢)电极上的沉积为瞬时形核过程，其

晶核长大受扩散过程控制。因此，解决熔盐电解钛阴

极沉积问题的主要途径在于强化阴极表面传质，如熔

体搅拌，或脉冲电解。 
相对熔体搅拌而言，脉冲电解更易操作控制。宁

晓辉等[16]曾在 750 ℃研究了 NaCl-KCl 体系中脉冲电

流法在周期为 10 s 时不同通断比的参数下对金属钛沉

积过程的影响，发现当通断比为 1:1 时，阴极可得到

较好镀层。此外，倪福生等[17]还发现，在低温度下电

解钛可降低产物中 O、N、Fe 等杂质含量。因此，本

文作者选择在 550 ℃下研究 LiCl-NaCl-KCl-TiClx体系

中脉冲电解参数(电解周期、电流通断比)对阴极钛沉

积产物的影响。所获结果可为工业化熔盐电解生产金

属钛提供理论基础和技术依据。 
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1  实验 
 

实验采用分析纯 LiCl、NaCl、KCl，按摩尔比 4:1:5
配料混匀，然后于 300 ℃真空脱水 48 h，再在高纯氩

保护下升温至 600 ℃预熔并保温 5 h。随后，按照文

献[18]的方法制备 LiCl-NaCl-KCl-TiClx低价钛盐。 
电化学测试和电解实验均在自制气氛电阻炉中进

行(刚玉坩埚电解池，实验温度(550±1) ℃，CHIND 
DI3000 程序控温)，如图 1 所示。电化学测试(Solartron 
1278)采用三电极体系，工作电极镍板 (2 mm×10 
mm)，对电极 TA3 钛板(50 mm×50 mm)，参比电极为

d2 mm 纯钛棒，测试所用熔盐中 Ti2+和 Ti3+的质量分

数分别为 0.47%和 0.17%。电解实验使用预制好的

LiCl-NaCl-KCl-TiClx 熔盐(其中含 Ti2+ 4.1%和 Ti3+ 
1.55%)，阴极为 10 mm×40 mm 镍板，阳极为       
50 mm×50 mm 的 TA3 钛板，阴阳极极间距为 2.25 
cm；阴极电流密度 0.3 A/cm2，电流由电化学工作站

(Solartron 1278)提供。所有实验全程通氩气保护。 
 

 

图 1  电解装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of electrodeposition: 1—Argon gas 

inlet; 2—Argon gas outlet; 3—LiCl-NaCl-KCl-TiClx molten 

salt; 4—Cathode; 5—Anode 

 
实验结束并冷却至室温后，取出阴极产物。用质

量分数 2%~3%的稀盐酸浸泡 30 min，再使用去离子水

洗至中性，过滤后放入真空干燥箱干燥。用称量法测

定阴极产物质量，按式(1)计算电流效率 η： 
 
η=zFm1/(ItMTi)                               (1) 

式中：m1 为干燥后产物质量；F 为法拉第常数；I 为

电流强度；t 为时间；MTi 为钛的相对原子质量；z 为

电子转移数。 

用 X 射线衍射仪(XRD，Rigaku D/max-RB，Cu Kα

照射 )和冷场发射扫描电子显微镜 (FESEM，JEOL 

JSM−6701F)分析产物形貌、成分和物相组成；用氧氮

氢分析仪(LECO TCH600)分析产物中氧和氮含量。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  Ti 离子的阴极行为 

图 2 所示为 Ni 电极在 LiCl-NaCl-KCl-TiClx体系

中的循环伏安曲线。从图 2 可以看出，在负向扫描过

程中，在 0.1 和−0.19 V 附近出现了两个还原峰 B、A，

分别对应于在阴极Ti3+被还原成Ti2+及Ti2+还原成金属

钛；正向扫描时，有对应的氧化峰 B′、A′出现，这对

应于阴极沉积的金属钛重新溶解生成 Ti2+和 Ti3+的过

程。这与 LiCl-KCl 体系中的测试结果[19−20]类似。

说明在 LiCl-NaCl-KCl-TiClx 体系中，Ti2+同样是一步

还原过程，而 Ti3+是两步还原，即先被还原成 Ti2+，

而后再被还原成金属钛。 
 

 

图 2  LiCl-NaCl-KCl-TiClx体系中Tin+的循环伏安曲线(温度

550 ℃，扫描速率 50 mV/s) 

Fig. 2  Cyclic voltammogram of Tin+ in molten 

LiCl-NaCl-KCl-TiClx (550 ℃ at scan rate of 50 mV/s) 

 

为验证循环伏安测试结果，采用镍工作电极在

LiCl-NaCl-KCl-TiClx 体系中进行方波伏安测试，结果

如图 3 所示。由图 3 可见，Ti 离子在还原过程中出现

两个明显的还原峰。对该方波伏安曲线进行高斯拟合，

通过式(2)计算两个过程的电子转移数[21]： 
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W1/2=3.52RT/(nF)                             (2) 
 
式中：W1/2为半峰宽；R 为摩尔气体常数；T 为温度；

n 为反应转移电子数；F 为法拉第常数。计算得到两

个峰对应的电子转移数依次为 1.04 和 2.06。说明这两

个反应分别为 Ti3+得到一个电子转化为 Ti2+，以及 Ti2+

得到 2 个电子转化为 Ti 的过程。 
 

 

图 3  550 ℃下 Tin+在 LiCl-NaCl-KCl-TiClx体系中的方波伏

安曲线(方波振幅 20 mV，频率 50 Hz) 

Fig. 3  Square wave voltammogram of Tin+ in 

LiCl-NaCl-KCl-TiClx at 550 ℃(Square wave amplitude 20 

mV and frequency 50 Hz) 

 
循环伏安和方波伏安的测试结果表明，Ti3+→Ti2+

以及 Ti2+→Ti 这两个还原过程都受扩散控制。因为当

电流密度较大时，电极表面的 Ti3+、Ti2+很快被消耗，

而熔体中 Ti3+、Ti2+物质传输速率远低于电极表面消耗

速率，所以电极表面 Ti3+、Ti2+来不及补充，故在循环

伏安扫描时出现对应峰。可见，在恒电流电解时，随

着电解进行必定会导致电极表面 Ti3+、Ti2+缺乏进而形

成严重的浓差极化。这是导致钛电解阴极产物形貌不

好，夹盐夹杂严重的根本原因。 
 
2.2  脉冲电解沉积金属钛 

根据上面的研究，如何消除钛离子扩散速度慢引

起的浓差极化是改善阴极沉积的关键。脉冲电解是一

个能有效解决该问题的手段。图 4 所示为脉冲电解电

流−时间示意图。一个电解周期分为通电期 ton 和断电

期 toff。当电流处于 ton时，阴极表面发生电化学反应；

当电流处于 toff 时，阴阳极之间没有净电流流过，熔盐

本体中的钛离子扩散到阴极附近以进行补充。图中，

tc=ton+toff 表示电解周期，n=ton/toff 表示通断比。 
图 5 所示为脉冲电解(n=1，tc=20 min)和恒电流电

解时，槽电压随时间变化曲线的对比。恒电流电解时，

槽压持续降低，这是由于随着电解的进行，阴极产物

在电极表面不断沉积，从而导致电极面积不断增大所

导致。电极面积的增大，会导致电流密度降低。这也

是导致恒电流电解阴极产物形态较差的另一个重要原

因。而脉冲电解的电压比较平稳，几乎不随时间改变，

且不同周期间的电压也基本一致。这意味着脉冲电解

条件对改善阴极产物沉积有利。 
 

 

图 4  脉冲电解电流−时间示意图 

Fig. 4  Schematic diagram of pulsed current vs time for 

electrodeposition 
 

 

图 5  脉冲电解(n=1，tc=20 min)和恒电流电解槽电压对比 

Fig. 5  The comparison of cell voltage between pulsed (n=1, 

tc=20 min) and galvanostatic electrodeposition 

 
图 6 所示为脉冲电解(n=1，tc=20 min)和恒电流电

解所获阴极产物的光学照片与 SEM 像对比。由图 6
可以看出，脉冲电解所得产物较致密，基本为块体；

而恒电流电解的产物大部分呈分散颗粒状。对比两者

微观形貌，脉冲电流法所得产物尺寸较大，一般在数

百微米左右；而恒电流电解产物平均尺寸不足 100 
μm。对产物进行 XRD 分析，结果如图 7 所示。与标

准卡片(PDF No.89−5009)比对，确定产物为金属钛。

用 Jade 6.0 软件计算得到脉冲电解和恒电流电解产物

的结晶度分别为 71.39%和 60.48%。表明脉冲电解条 
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图 6  脉冲电解(n=1，tc=20 min)和恒电流电解的阴极产物光学照片及 SEM 像 

Fig. 6  Photos and SEM images of products: (a), (c) Pulsed (n=1, tc=20 min) electrodeposition; (b), (d) Galvanostatic 

electrodeposition 

 

 
图 7  脉冲电解(n=1，tc=20 min)和恒电流电解产物 XRD 分

析 

Fig. 7  XRD patterns of products of pulsed (n=1, tc=20 min) 

and galvanostatic electrodeposition 

 
表 1  脉冲电流法产物与恒电流电解产物中氧和氮含量 

Table 1  Oxygen, nitrogen content of products by pulsed and 

galvanostatic electrodeposition 

Method of 

electrolysis 
w(O)/10−6 w(N)/10−6 

Pulsed 630 1500 

Galvanostatic 1400 3200 

件更有利于阴极沉积产物的晶体生长。显然，这对改

善阴极产品质量有利。表 1 给出了两种产物的氧和氮

含量分析结果。可以看到，相比恒电流电解，脉冲电

解产物的氧含量和氮含量均至少降低了一半。 

 

2.3  脉冲参数对沉积过程的影响 

2.3.1  脉冲参数对产物形貌的影响 

根据形核理论，电化学沉积产物的形貌主要由形

核电流(也叫形核速率)和晶核生长电流(也叫晶核生长

速率)之间的相互关系决定。在总电流 I不变的前提下，

形核电流 In与晶核生长电流 Ig之间存在如下关系[18]： 
 
I=In+Ig                                      (3) 
 

由式(3)可见，电解过程中若形核电流过大，则晶

核生长电流就必然减小，从而导致沉积产物颗粒细小。 
另一方面，形核速率正比于单位时间内的形核数。

而形核数主要取决于电极表面金属离子浓度[22]： 
 
Nn=a+blg(Jk/cMe)                             (4) 
 
式中：Nn为形核数；a 和 b 是与金属特性及温度相关

的常数；Jk 为电流密度，A/cm2；cMe 为电极表面金属

离子浓度，mol/L。 

根据式(4)，刚开始电解时，电极表面金属离子浓

度最高，接近熔盐本体浓度。此时形核数最小，可得
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到较大晶粒产物。然而随着电解进行，电极表面金属

离子被消耗，而熔盐本体中的金属离子由于扩散作用，

不能及时补充到电极表面，从而造成电极表面金属离

子浓度降低，形核数变大，产物变细。这就是恒电流

电解产物较细的根本原因。而当采用脉冲电解，在断

电期间，熔盐本体中的金属离子有时间扩散到电极表

面，以维持电极表面金属离子浓度稳定，从而获得大

颗粒产物。 

图 8 所示为不同脉冲参数下阴极产物的 SEM 像。

由图 8 可以看出，当电解周期为 10 和 20 min、通断

比 n=1 时，所得产物颗粒较大。这是由于在通电周期

较短的前提下，通断比较小(n=1/3)，通电时间不足，

产物没有足够时间长大；而通断比较大(n=3)，断电时

间短，电解过程中熔盐本体的钛离子来不及补充阴极

附近区域内钛离子的消耗，导致产生浓差极化，故所

得产物颗粒尺寸同样不大。不过随着电解周期的延长

(tc=30min)，不同通断比下的产物尺寸接近。这意味着

延长电解周期，也有利于产物长大，但通断比对产

物大小基本不再有影响。造成这种现象，是由于延

长电解周期后，通电时间和断电时间均相对较长，

产物不仅有足够时间生长，同时阴极区附近消耗的

钛离子也有足够时间得到补充，所以产物颗粒较大，

尺寸相近。 

2.3.2  脉冲参数对阴极电流效率的影响 

阴极电流效率是反映电解工艺好坏的一个重要指

标。本电解实验中所用电解质体系中 Ti2+与 Ti3+共存，

其质量分数分别为 4.1%和 1.55%。根据 2.1 节得到的

电子转移数，可计算出钛离子的平均电子转移数为

2.27。将该值代入式(1)，可得到不同电解周期下的阴

极电流效率，如表 2 所列。由表 2 可见，在同一电解

周期 tc下，通断比 n=1 时的电流效率均最高。由前文

SEM 分析可知，这主要是因为在该通断比条件下所得

产物颗粒均较大。这样的阴极沉积产物不仅夹盐夹杂

少，而且在后续处理过程中不易损失，因此电流效率

较高。这与文献[16]的研究结果一致。此外，通过对

比发现，随着电解周期延长，脉冲通断比对电流效率

及产物尺寸的影响在不断减弱。当周期 tc=20 min，通

断比 n=1 时，电流效率可达 87.4%，远高于恒电流电

解时的 75.8%。说明脉冲电解不仅能改善阴极沉积产

物的形貌和品质，还有助于提高阴极电流效率。 
 

 
图 8  不同电解参数下电解产物 SEM 像 

Fig. 8  SEM images of electrodeposition at different parameters: (a) tc=10 min, n=1/3; (b) tc=10 min, n=1; (c) tc=10 min, n=3; (d) 

tc=20 min, n=1/3; (e) tc=20 min, n=1; (f) tc=20 min, n=3; (g) tc=30 min, n=1/3; (h) tc=30 min, n=1; (i) tc=30 min, n=3 
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表 2  不同条件下电流效率值 

Table 2  Current efficiency under different conditions 

tc/min 
Current efficiency/% 

n=1/3 n=1 n=3 

10 63.1 71.9 42.4 

20 57.9 87.4 32.4 

30 72.1 78.1 71.5 

(Galvanostatic electrolysis efficiency：75.8%) 

 

3  结论 
 

1) 脉冲电流电解较恒电流电解更易得到较致密

的阴极产物，且产物结晶度更高、氧氮含量更低。 
2) 阴极产物沉积形貌与脉冲电解参数有关。电解

周期较短时，通断比过大或过小，均不利于阴极沉积

产物长大；延长电解周期，有利于产物长大，同时通

断比对产物尺寸的影响减小。 
3) 在阴极电流密度为 0.3 A/cm2的条件下，电解

周期 tc=20 min，通断比 n=1 时，脉冲电解获得的阴极

产物结晶度高，颗粒尺寸大且较致密，电流效率达

87.4%。 
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Influence of pulsed parameters on titanium electrodeposited 
from LiCl-NaCl-KCl-TiClx molten salt 

 
ZHANG Long, ZHU Jun, SONG Yang, LU Jian-hong, JIAO Shu-qiang 

 
(State Key Laboratory of Advanced Metallurgy, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

 
Abstract: The pulsed electrodepositon behaviors of titanium on nickel cathode were investigated in 

LiCl-NaCl-KCl-TiClx molten salt at 550 ℃ by a molten electrolysis method using TA3 titanium plate as anode. And the 

effects of pulsed electrodeposition parameters on cathode products were also investigated. The results show that the 

electrochemical behavior of Ti3+ → Ti at cathode is a two-step diffusion-controlled process with intermediate Ti2+ and Ti+. 

Comparing with galvanostatic electrodeposition, the products obtained by pulsed electrodeposition have higher 

compactness, higher crystallinity, and lower oxygen and nitrogen contents. The parameters of pulsed electrodeposition 

have important influences on the deposited products. When the electrolysis cycle time is short (tc=10 min) and the ratio of 

current on/off (n) is higher or lower, the size of the products is smaller and the current efficiency is lower. The compact 

titanium products with large grains and current efficiency of 87.4% are obtained at cathodic current density of 0.3 A/cm2 

when tc=20 min and n=1. 

Key words: titanium; pulsed electrodeposition; molten electrolysis; cathode current efficiency 
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