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摘  要：以 CaCl2为熔盐电解质，在 900 ℃、3.1 V、电解 9 h 条件下，对含钛废渣进行熔盐电脱氧，利用泡

沫镍包裹烧结片作为阴极，石墨棒为阳极，研究碳粉掺杂量对阴极微观形貌与电解效果的影响，并分析电

脱氧历程。结果表明：烧结后阴极片孔隙率随着碳粉掺杂量的增加而增大，当碳粉掺杂量为 5%时，阴极片

孔隙率为 44.33%，具有较好的电化学活性，电解产物中 Ti 含量达到 94.06%，颗粒尺寸均匀，呈海绵形态，

与未添加碳粉相比，Ti 含量增加了 4.16%；当碳粉掺杂量达到 10%时，阴极孔隙率增加至 49.56%，颗粒间

连接度降低，使得电化学活性下降，电脱氧效果明显变差。电解初期电流较高，25 min 后迅速下降，并趋

于稳定；掺杂适量碳粉有利于阴极电脱氧，脱氧历程为：CaTiO3→Ti2O3→TiO→TixO(x＞1)→Ti。 
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    Kroll 法生产海绵钛的过程中会产生大量含钛

废渣[1]，直接返回熔炼炉，由于粒度较为细小，添

加量超过 15%会堵塞炉膛，导致利用率较低。经过

近 20 年的研究，证实了熔盐电脱氧(FFC 法[2−6])，

制备金属钛[7]、铬[8]、锆[9]等具有一定的优越性，但

多数以纯金属氧化物为原料，以含钛废渣为原料的

研究较少，现有研究表明阴极结构对电脱氧速率产

生显著影响，课题组前期的探索也发现了同样的规

律[10−12]。 

    施瑞盟等[13]对熔盐电解动力学研究发现，钛精

矿电还原速率受氧离子在产物层中的扩散控制，增

加阴极孔隙率可有效缩短内扩散距离；李泽全等[14]

研究表明金属氧化物脱氧缓慢是因为较低的金属/

电解质接触界面，改变阴极孔隙率可提高 TiO2 的脱

氧能力。因此，通过阴极改性获得较为适宜的孔隙

率是提高阴极活性的重要因素[15]。 

    阴极结构改性主要有改变烧结温度、成型压

力、掺杂以及包覆等方式[16−18]。LIU 等[19]将阴极烧

结温度从 900 ℃增加至 1200 ℃时发现，提高温度

会降低阴极电导率，阴极的孔隙率对还原过程有直

接影响，孔隙率增加有利于形成中间产物(CaTiO3)

进而增加电流效率。杜继红等[20]研究表明，阴极掺

杂适量的碳酸钙，可以改变烧结后阴极片孔隙率，

并改变 TiO2颗粒尺寸大小，对阴极电解反应起到促

进作用；周忠仁等[21]通过向阴极片掺杂 NH4HCO3

的方式来增加孔隙率，促进电解；ZHAO 等[22]在

1123 K、4.0 V 条件下，向 TiO2 前驱体中掺杂碳，

电解 5 h 研究发现，碳粉的掺杂会导致中间产物 
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TiCl3 的生成，增加金属钛的获得效率，并指出 Ti3+

离子通过 T3+→Ti2+→Ti 两步反应机制还原为金属

Ti。 

    目前，针对含钛废渣阴极掺杂碳的研究尚无人

报道，电解过程中的影响规律和作用机制还不够明

确。因此，本文以含钛废渣为原料，重点研究阴极

掺杂不同碳含量对电解的影响，并分析电脱氧历

程，为含钛废渣的高效利用提供理论依据。 

 

1  实验 
 

1.1  实验材料与表征手段 

    实验用含钛废渣取自贵州遵义钛厂，采用 EDS

能谱检测含钛废渣化学成分，分析三次取平均值，

得出的原矿化学成分(质量分数)为 O：40.65%；Mg：

0.28%；Al：1.22%；Si：2.01%；Ca：0.65%；Ti：

50.15%；Mn：1.43%；Fe：3.60%。XRD 物相分析

如图 1 所示，含钛废渣主要物相为 FeTi2O5、Ti3O5、

TiO2 等钛的氧化物。 
 

 

图 1  含钛废渣的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of titanium slag 
 

    利用韩国库赛姆 EM-30PLUS 型扫描电镜

SEM-EDS 分析阴极产物形貌和成分，荷兰帕纳科

公司 X’Pert PRO MPD 型 X 射线衍射仪分析阴极的

物相结构。利用阿基米德原理测量阴极片的孔隙

率。 

 

1.2  实验方法 

    将适量碳粉掺入含钛废渣中，在研钵中充分研

磨，采用 8%(质量分数)的液体石蜡为黏结剂，混合

均匀后，在 4 MPa 压力下压制成直径为 15 mm、厚

度为 4 mm 的圆片，然后于 1050 ℃烧结 2 h，最后

随炉冷却至室温。 

    用泡沫镍包裹烧结片，以铁铬铝丝为引线组装

成阴极。将 CaCl2 在 120 ℃干燥去除自由水，然后

升温至 550 ℃去除结合水。预电解实验在氩气保护

下、2.0 V、900℃，电解 2 h。 

    预电解后，电压调至 3.1 V 电解 9 h；电解结

束后降至室温，全程通入氩气进行气氛保护，然后

取出试样，用蒸馏水及 1%稀盐酸冲洗，干燥，进

行后续测试。电解示意图如图 2 所示。 

 

 

图 2 实验装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of experiment device 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  碳掺杂量对阴极形貌和组成的影响 

    不同碳粉掺杂量烧结后阴极的 SEM 像如图 3

所示。由图 3 可知，随着碳粉掺杂量增加，阴极孔

隙率及孔隙尺寸明显上升且微小颗粒变大。这是因

为在 1050 ℃烧结时，碳粉与空气中的氧气反应生

成 CO 或 CO2，同时碳粉的加入对微细颗粒会产生

一定还原作用，形成金属后发生团聚、烧结效应，

之后由于金属的氧化，阴极片孔隙增多[23]。同时碳

氧反应是一个放热反应，随着掺杂量的增多反应会

变得更剧烈，相应孔隙越多。 

    图 4 所示为不同碳粉掺杂量所对应阴极片孔隙

率。由图 4 可知，随着碳粉添加量的增加，阴极孔

隙率几乎呈线性增加，每增加 1%碳粉含量，孔隙

率增加 1.25%，这是因为在烧结前相同成型压力压

制的阴极颗粒间的黏结程度相差不大，碳粉所占的 
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图 3  不同掺碳量烧结后的阴极 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of cathode sintered with different carbon contents: (a) 0%; (b) 3%; (c) 5%; (d) 10% 

 

 

图 4  孔隙率随碳粉掺杂量变化曲线 

Fig. 4  Porosity change curve with carbon increasing 

 

空间与碳粉加入量呈正比关系，因此孔隙比例同碳

粉加入量呈正比关系，这一结论与周忠仁等[21]研究

现象类似。利用热力学软件 FactSage7.2 计算，以

100 g 钛渣为原料，在 1050 ℃烧结达到热力学平衡

时，碳粉掺杂量由 0 增加到 10 g，气体生成量如图

5 所示，与前述结果一致。 

    图 6 所示为不同碳粉掺杂量烧结后阴极的

XRD 谱。由图 6 可知，烧结后的阴极 XRD 衍射峰 

 
图 5  气体产生量随碳粉掺杂量变化曲线 

Fig. 5  Change curve of gas generation with increase of 

carbon doping amount 

 

相同，物相主要为金红石型 TiO2，掺杂量为 10%时

还有少量的 Fe2TiO5，原矿中 Ti3O5 衍射峰消失，原

因是温度低于 700 ℃时，主要为 Ti3O5氧化转化为

锐钛型 TiO2，且有少量的锐钛矿向金红石转化；钛

渣在 650 ℃时反应主要为 Ti3O5 氧化生成 TiO2 的过

程。分析得出碳粉的添加并未改变烧结后阴极产物

组成，只改变阴极孔隙率。 
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图 6  不同碳粉添加量烧结后阴极 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of cathode with different amounts of 

carbon powder 

 

2.2  碳掺杂对电解产物形貌与元素分布的影响 

    图 7 所示为不同碳粉掺杂量阴极片电解 9 h 后

的 SEM 像。由图 7 可知，随着碳粉掺杂量的增加，

电解产物颗粒团聚程度降低、粒径减小，孔隙率呈

增加的趋势；碳粉添加量为 5%时，电解产物呈 

明显海绵态，颗粒较为均匀；当碳粉的添加量增加

至 10%时，颗粒大小变得不均匀，小颗粒数量明显

增加，孔隙率在该范围内达到最大，颗粒间的黏结

程度下降。 

    不同碳粉添加量阴极电解产物的元素分布如

表 1 所列，孔隙率的增大会使钛/熔融 CaCl2 界面扩

大，有利于熔盐渗入阴极溶解 O2−，增加了电极的

有效面积，且增加熔盐迁移至阴极内部的量，加速

了电脱氧的进行，同时孔隙率的增加也能降低阴极

附近氧的局部饱和度。但随着掺杂量的增加，孔隙

率过大，颗粒间连接变得疏松，不利于电子传导，

降低阴极电化学活性，限制电解的进行，导致产物

中金属钛含量较低。电脱氧受熔盐的溶解 O2−和电

子导电共同决定。因此阴极掺杂碳粉的含量应在适

当的范围内。 

 

2.3  碳掺杂对电解过程的影响 

    不同碳粉掺杂量电解 9 h 的 XRD 谱如图 8 所

示，随着碳粉掺杂量的增加，产物的结晶度和衍射

峰强度增高。当碳粉掺杂量低于 5%时，电解产物

的物相主要为 Ti 和 TiO；当碳粉掺杂量为 10%时，  

 

 

图 7  不同碳粉添加量阴极电解产物 SEM 像 

Fig. 7  SEM images of cathode electrolysis products with different carbon powder additions: (a) 0%; (b) 3%; (c) 5%;      

(d) 10% 
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表 1  不同碳粉添加量阴极电解产物元素分布 

Table 1  Element distribution of cathode electrolysis 

products with different carbon powder addition amounts 

Carbon powder 
addition amount/% 

Mass fraction/% 

O Ti Fe Al Si 

0 7.37 89.90 1.03 0.23 1.47 

3 6.15 91.20 1.07 0.49 1.09 

5 4.18 94.06 0.59 0.32 0.85 

10 9.38 87.41 1.35 0.11 1.75 

 

 
图 8  不同碳粉添加量电解产物的 XRD 谱 
Fig. 8  XRD patterns of electrolytic products with different 
amounts of powder addition 
 
物相主要为 TiO。 
 
Ca2++2TiO2+2e=CaTiO3+TiO 

81129.67 8.699G T    (J/mol)            (1) 
 
    当碳粉掺杂量为 5%时，900 ℃熔盐浸泡 2 h 及

不同电解时间电解产物 XRD 谱如图 9 所示。根据

式(1)，在900 ℃条件下CaO与TiO2反应生成CaTiO3

的 G −91.33 kJ，能自发进行。随着碳粉添加量

的增加，孔隙率增大，大量 CaTiO3 还原为钛的低

价氧化物(Ti2O3, TiO)，所以中间产物(CaTiO3)的形

成是一个必要的过程。表 2 所列为不同价态的钛离

子间相互转化的标准电极电位。由表 2 可知，

Ca2+/Ca 的标准电极电位为−2.866 V，(Ti4+,Ti3+)/Pt

的标准电极电位为−0.04 V，远低于(Ti4+,Ti3+)/Pt 的

电极电位；900 ℃氩气保护下，TiO2 处于低氧环境，

促使 TiO2 晶体结构中形成氧空位[24]，并产生 O2−。

在外加电场的情况下 Ca2+定向迁移至阴极，形成置

换杂质原子，Ca2+逐渐取代 Ti4+形成 CaTiO3 和 TiO；

根据还原电位的大小，之后主反应为 CaTiO3 得电

子生成钛的低价氧化物如式(3)、(4)所示；最终 Ti2+

被置换出来并直接从阴极得到电子形成金属钛单

质[25−26]。因电解电压为 3.1 V，Ca2+/Ca 的标准电极

电位为−2.866 V，会有少量的 Ca2+被还原成金属

Ca，金属 Ca 与钛的化合物发生钙热还原反应[27−28]；

基于 TiO2 的电脱氧历程[29−31]和实验结果，含钛废

渣与 TiO2 的电脱氧历程一致为：CaTiO3→Ti2O3→ 

TiO→ TixO(x＞1)→Ti。电解反应是从阴极表面到内

部的渐进过程，所以 TiO2 阴极内部的氧空位是从电

极表面传递到电极内部的过程，同时伴随着 O2−从

电极内部到电极表面的传质过程，孔隙率过高或者

过低都不利于 O2−的传质，限制电解的进行。晶体

型变如图 10 所示。 

 

 
图 9  不同电解时间电解产物 XRD 谱 

Fig. 9  XRD patterns of electrolytic products at different 

electrolysis time 

 
表 2  标准电极电位 

Table 2  Standard electrode potential 

Electrode Reaction Electromotance/V 

Ca2+/Ca Ca2++2e→Ca −2.866 

Ti4+,Ti3+/Pt Ti4++e→Ti3+ −0.04 

Ti3+,Ti2+/Pt Ti3++e→Ti2+ −0.369 

Ti2+/Ti Ti2++2e→Ti −1.628 
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图 10  晶体型变示意图 

Fig. 10  Schematic diagram of crystal configuration 

change 

 

Ca2++O2−+TiO2→CaTiO3                   (2) 
 
2CaTiO3+2e→Ti2O3+2Ca2++3O2−             (3) 
 
Ti2O3+2e→2TiO+Ca2++2O2−                 (4) 
 
TiO+2e→Ti+O2−                          (5) 

 

2.4  碳掺杂对电解电流的影响 

    图 11所示为不同碳粉掺杂量电解 9 h过程中电

流−时间曲线。电解初期阴极与泡沫镍紧密接触，

电脱氧主要通过电化学反应进行，发生在电极表

面，使得初始电流较大。随着电解的进行，阴极中

的氧逐渐被除去，一方面 O2−传输距离增加，另一

方面钛的低价氧化物中氧元素存在于金属钛的晶 

 

 

图 11  不同碳粉添加量电解过程电流−时间曲线 

Fig. 11  Current−time curves of electrolytic process with 

different amounts of carbon powder 

格中，需要更高的驱动力，二者均会导致电流的下

降[32]。当阴极孔隙率较低时，电极内部存在闭合孔

隙，三相界面较少；孔隙率过高时，颗粒间连接较

疏松，且产物在高孔隙率下具有更高的电阻[19]。两

者均不利于电子的传导，导致电解过程中整体电流

较小。当碳粉掺杂量为 3%时，当电解进行到 2 h

后，阴极片中产生金属化和烧结作用，孔隙率稍有

增加，有利于形成更多的三相界面，电脱氧速率增

加，因此，电流有所增加。当碳粉掺杂量为 5%时，

由于孔隙率较佳，电流始终较大，电脱氧效果较好。 

 

3  结论 
 

    1) 在含钛废渣中掺杂碳粉，经烧结后孔隙率和

细小颗粒尺寸变大，且随碳粉掺杂量而增加。 

    2) 阴极掺杂碳粉有利于改变其电化学活性，但

当碳粉掺杂量为 10%时，较大的孔隙率会导致烧结

后的阴极片颗粒黏结程度较小，电子传导阻碍较

大，降低阴极电化学活性，不利于电解，电脱氧受

熔盐的溶解 O2−和电子导电共同决定。当碳粉掺杂

量为 5%时，电解产物的颗粒尺寸最为均匀，Ti 含

量较高，且脱氧效果较好。 

    3) TiO2电解脱氧是分步进行的，合适的孔隙率

有利于氧空位的形成及 O2−的传质，加速电解的进

行。含钛废渣电解制备金属钛的阴极电脱氧历程

为：CaTiO3→Ti2O3→TiO→TixO(x＞1)→Ti。 
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Effect of cathode modification on electro-deoxidation process of  
waste slag containing titanium 

 

WANG Bo1, 2, CHEN Chao-yi1, 2, LI Jun-qi1, 2, WANG Lin-zhu1, 2, LAN Yuan-pei1, 2,  

WANG Shi-yu1, 2, SHEN Yuan-yuan1, 2 
 

(1. College of Materials and Metallurgy, Guizhou University, Guiyang 550025, China; 

2. Guizhou Province Key Laboratory of Metallurgical Engineering and Process Energy Saving,  

Guiyang 550025, China) 

 

Abstract: Titanium was prepared successfully from waste slag containing titanium by using CaCl2 molten salt as 

electrolyte, sintered sheet wrapped with nickel foam as cathode, and graphite as anode at 900 ℃ with cell voltages 

of 3.1 V under inert atmosphere. The influence of carbon doping amount on microstructures of reduced pellets,  

effect of electrolysis was also discussed. In addition, the process of electro-deoxidation were analyzed. The results 

demonstrate that the porosity of the cathode sheet after sintering increases with the increase of the amount of 

carbon powder. The porosity of the cathode sheet is 44.33% with 5% dopant, which has good electrochemical 

activity. The Ti content reached 94.06% which is higher than nodoped sample (the Ti content increased by 4.16%), 

and the particle size in the form of a sponge is uniform. When the carbon powder doped amount reaches 10%, the 

cathode porosity increases to 49.56%, and the inter-particle decreases connectivity which reduces electrochemical 

activity and the effect of electro-deoxidation significantly. The initial current of electrolysis was high, which 

decreases rapidly after 25 min and becomes stable. Doping with an appropriate amount of carbon powder is 

beneficial to the cathodic deoxidation. The deoxidation process is: CaTiO3→Ti2O3→TiO→TixO(x＞1)→Ti.  

Key words: waste slag containing titanium; molten salt electrolysis; titanium; doped 
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