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摘  要：熔盐电化学工艺是提取与提纯金属钛最具前景的方法。钛离子活度的确定对研究钛的熔盐电解机

制具有重要意义。因此，为得到熔盐中二价钛离子浓度与其活度的关系，本文采用开路电位法在三电极体

系下测定了含定量钛离子及饱和金属钛的 NaCl-KCl 共晶盐中的离子平衡电位，并由 Nernst 方程计算得出二

价钛离子的活度，进而获得了对应的活度因子。结果表明：在 1023 K 下，当熔盐中二价钛离子摩尔分数介

于 0.296%~2.378%时，其活度值单调地介于 0.00205~0.01877，且其活度因子为 0.693~0.998。本研究可为精

确确定熔盐中钛离子活度及进一步研究钛离子歧化反应的平衡常数提供重要基础。 
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    金属钛具有优异的物理化学性质，如高熔点、

高强度、抗腐蚀、耐高温、形状记忆等，因而被广

泛应用于化工、航空航天、生物医疗、国防科技及

汽车等领域 [1−6]。目前，工业上主要采用 Kroll     

法[7]生产金属钛。然而，该方法流程繁琐、设备成

本高，间接导致了金属钛价格昂贵，一定程度上限

制了钛的应用。熔盐电解工艺被认为是取代 Kroll

工艺制造金属钛的最具前景的方法[7−8]。基于此，

钛离子在熔盐中的电化学性质得到了重视并被广

泛研究。 

    钛离子在熔盐中的离子价态主要为二价、三价

和四价。在氯化物熔盐体系中主要发生的钛离子歧

化反应为[9]： 
 
3Ti2+

  2Ti3++Ti                         (1) 
 
    研究表明，熔盐中钛离子的歧化反应会影响到 

钛离子的平均价态，从而影响到钛离子的阳极析出

和阴极沉积过程，进而对生产过程中的电流效率及

电解产物的品质造成影响[9−10]。另外，含低价钛离

子电解质[11]与高纯钛粉[12−13]等的制取过程及金属

钛的精炼[14]也都涉及到熔盐中钛离子的歧化反应。

因此，研究钛离子在熔盐中的平衡行为具有重要的

意义。 

    钛离子歧化反应(1)的平衡常数表达式如下： 
 

3+ 3+ 3+

2+ 2+ 2+

2 2 2
TiTi Ti Ti

c 3 3 3
Ti Ti Ti

x
K

x

  

 

 
 


                (2) 

 
式中： i 和 i 分别为 i 的活度和活度因子；xi 为 i

的浓度(熔盐中的摩尔分数)。在 NaCl-KCl 熔盐中，

xi 的定义如下： 
 

+ +K Na Tin

i
i

n
x

n n n 


 

                      (3) 
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    本研究团队前期在对平衡常数研究过程     

中[9−10, 15−18]，考虑到熔盐中离子浓度较低的情况下，

由 Henry 定律得出离子的摩尔分数近似等于其活

度，因此 Kc的表达式可化简为： 

3+

2+

2
Ti

c 3
Ti

x
K

x
                                 (4) 

    但由式(4)计算得出的平衡常数 Kc 为近似值。

如果采用活度计算 Kc，得到的结果将更精准，有利

于更好地从理论上揭示钛离子行为。基于此，有必

要分析钛离子在熔盐中的活度。研究人员先后提出

了不同的理论公式和经验公式来计算一定体系内

分子或离子的活度，这使得原有活度计算公式的适

用范围大大扩展[19−20]。本文采用基于 Nernst 方程的

开路电位法(EMF)：  
2.303

lg
RT

E E K
nF

                       (5) 

 
    JINDAL[21]采用该方法研究了熔盐中二氯化镍

的活度；朱吉庆等[22]采用该方法计算得到了氯化镁

在三元熔体中的活度及其他热力学参数。然而很少

有关于钛离子在熔盐中的活度分析的研究工作。 

    本文将采用开路电位法研究 1023 K 下含饱和

金属钛的 NaCl-KCl 熔盐中二价钛离子的活度，并

进一步获得相关的热力学参数。研究熔盐中歧化反

应平衡时钛离子的活度可为歧化反应平衡常数的

精确计算提供基础数据支撑，可进一步在理论上揭

示钛离子在熔盐中的电化学行为，为开发和提升钛

冶炼工艺提供重要参考。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料 

    本研究采用的含低价钛离子盐(以下简称“钛

盐”)由实验室制取，所含成分为 TiCln、NaCl 和

KCl。使用的高纯钛棒采购于清河县琪睿金属材料

有限公司，钛棒的直径为 5 mm，纯度＞99.99%。

实验中所采用的 NaCl、KCl、浓盐酸、FeNH4(SO4)2、

抗坏血酸、二安替比林甲烷、钛离子标准溶液均为

分析纯试剂。 

 

1.2  钛盐中钛离子质量分数测定 

    为确定加入定量钛盐的熔盐中各价态钛离子

的浓度，首先需要对钛盐中各价态钛离子的质量分

数进行测定。不同价态的钛离子含量可采用 SONG

等[15]提出的化学分析方法测定，即分别采用量氢

法、滴定法及分光光度法对 Ti2+、Ti3+和 Ti4+含量进

行测定。 

    取定量浓盐酸与除氧处理后的去离子水混合

以配制 1 mol/L 稀盐酸溶液，倒入图 1 所示的量氢

装置中。待两滴定管中液面平齐后加入定量钛盐，

溶液中的 Ti2+与 H+发生如下反应： 
 
2Ti2++2H+=H2(g)+2Ti3+                     (6) 
 
    读取反应前后滴定管中液面差，换算后即为反

应产生的氢气体积
2HV ，继而使用式(7)计算 Ti2+质

量分数： 

2
2+

H

Ti

2
100%

M p V
w

R T m

  
 

 
                (7) 

 

式中：M 为钛的相对原子质量，M=47.86 g/mol；p

为绝对标准大气压，p=1×105 Pa；
2HV 为反应产生

的氢气体积，m3；R 为摩尔气体常数，R=8.314 

J/(molꞏK)；T 为室温，取 298 K；m 为称取的钛盐

的质量，g。 

 

 

图 1  量氢装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of hydrogen measuring device 

 

    将量氢反应后的溶液定容于500 mL容量瓶中，

分成两份 250 mL 待测溶液，其中一份用于硫酸高

铁铵滴定法测量 Ti3+浓度，另一份用于分光光度法

测量 Ti4+浓度。滴定装置如图 2 所示。称取定量硫

酸高铁铵以配制 0.05 mol/L FeNH4(SO4)2 标准溶液。

向滴定装置中通入高纯 Ar 气，提供保护气氛。向

三口烧瓶中加入 2 g 硫氰化钾，作为指示剂。待硫

氰化钾完全溶解，用 0.05 mol/L 硫酸高铁铵溶液滴

定。 
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图 2  滴定装置示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of titration device 

 

    溶液中的 Ti3+与 Fe3+发生如下反应： 
 
Ti3++Fe3+=Ti4++Fe2+                       (8) 
 
    根据硫酸高铁铵溶液消耗量由式(9)计算 Ti3+质

量分数： 
 

3+

3+ 2+
Fe

Ti Ti

2 0.05
100

V M
w w

m

  
            (9) 

 
式中： 3+Fe

V 为硫酸高铁铵溶液消耗量，m3。 

    利用钛离子标准溶液、10%抗坏血酸溶液(隐蔽

剂)和 2%二安替比林甲烷溶液(显色剂)配制钛离子

浓度分别为 0.4、0.8、1.2、1.6 和 2.0 μg/mL 的溶液，

以去离子水代替钛离子标准液体配制参比溶液测

得 388 nm 波长的紫外可见光下相应的吸光度

(Abs)；以钛离子溶液中的钛离子含量为横坐标，对

应的吸光度为纵坐标，绘制钛离子浓度测定的标准

曲线如图 3 所示。图中数据的直线拟合方程为

0.279 0.040Y X  ，其拟合度为 0.994，可用于钛

离子浓度的测定。 

    为测定待测溶液中钛离子的总浓度，用移液枪

准确量取 0.5 mL 待测液于 50 mL 容量瓶中，加入

1:1 盐酸 20 mL、10%抗坏血酸溶液 1 mL、2%二安

替比林甲烷溶液 10 mL，用去离子水定容，摇匀静

置 10 min 以配制样品溶液；向 50 mL 容量瓶中加

入 1:1 盐酸 20 mL、10%抗坏血酸溶液 1 mL、2%二

安替比林甲烷溶液 10 mL，用纯水定容，摇匀后静

置 10 min 以配制参比溶液。用分光光度计测量波长 

 

 

图 3  标定中钛离子浓度与吸光度之间的关系 

Fig. 3  Relationship between titanium ion concentration 

and absorbance 

 

同为 388 nm 的紫外可见光下样品溶液的吸光度。

由标准曲线拟合方程计算得到样品溶液中的钛离

子浓度，再换算得到钛盐中钛离子的质量分数，计

算式如下： 
 

Ti
Ti

100 500
100%

n

n

c
w

m





 
                (10) 

 

式中：
Tinc  为样品溶液所含钛离子浓度。 

    钛盐中 Ti2+、Ti3+和 Tin+的质量分数都已得到，

则 Ti4+的质量分数计算式为： 

4+ + 3+ 2+Ti Ti Ti Tinw w w w                     (11) 

 

1.3  预熔熔盐电解质 

    将等摩尔比的 NaCl-KCl 装入刚玉坩埚中，混

合均匀后放入熔盐电解炉中；抽真空后充入氩气，

反复三次；在氩气气氛下先升温至 573 K，保温 1 h

以除去混合熔盐中的水分，再升温至 1023 K，保温

4 h，使熔盐充分熔化形成共晶盐，得到 NaCl-KCl

共晶熔盐。 

 

1.4  三电极体系及参比电极的标定 

    本研究工作的电化学测试采用三电极体系。为

得到熔盐中钛离子(Ti2+)与金属钛的平衡电位，本文

以高纯钛棒(d 5 mm)为工作电极，高纯铂棒作为参

比电极，石墨为辅助电极，实验装置如图 4 所示。 
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图 4  电化学测试三电极体系及装置示意图 

Fig. 4  Schematic diagram of three electrode system for 

electrochemical test 

 

    为标定参比电极以获得电极电势，利用金电极

为工作电极、采用线性扫描伏安法测量体系中氯气

的析出电位，即工作电极的极化曲线。在 1023 K

下的熔盐电解质中，将待标定的高纯铂棒作为参比

电极，高纯金棒(d 2 mm)为工作电极，石墨为辅助

电极。对电极体系施加一个从零开始线性增长的电

压，记录工作电极上的电解电流值。在某个电压值

附近，通过电极体系的电流迅速增大。低于该电压

时，由于工作电极上很稳定，在较低电压下不会发

生电解反应，故而电流值稳定在 0 A 附近；当高于

该电压值时，熔盐中的氯离子在工作电极上发生氧

化反应生成 Cl2 并在阳极析出，此时发生了电子交

换，使得电极体系的电流迅速增大，如图 5 所示。 

 

 
图 5  金电极上的极化曲线(参比电极为铂) 

Fig. 5  Polarization curve on gold electrode(RE: Pt) 

    极化曲线的切线交汇于(1.285，0.006)点，横坐

标值即为氯气析出电位，从而得到了 Cl2/Cl−标准电

极相对于参比电极的电势。因此，在 1023 K 的

NaCl-KCl 共晶熔盐中，高纯铂棒参比电极相对于氯

气析出的电位为 1.285 V，三组平行实验的结果表

明其误差范围在±0.39%。此后的分析中，所得的电

位均相对于 Cl2/Cl−电位。 

 

1.5  开路电位测试 

    开路电位测试是计时电位法的一种特殊应用，

用于采集开路电位随时间的变化。将三电极分别连

接电化学工作站(AutoLab 302N)，设置参数后即可

开始开路电位测试。由于插入电极后破坏了体系中

原本已建立的平衡，故需要进行长时间测试，待电

位值在 30 min 内波动≤0.001 V 时可结束测试，并

认定该值为相应条件下的开路电位。 

    考虑到钛离子在熔盐中存在多种价态，本实验

在 NaCl-KCl 共晶熔盐中加入过量的海绵钛，令钛

盐中的高价态钛离子与海绵钛发生反应：

2Ti3++Ti=3Ti2+和 Ti4++Ti=2Ti2+。此时，熔盐中的

钛离子存在价态为二价。体系中 Ti2+的物质的量及

摩尔分数分别可用式(12)和式(13)表示： 
 

2+ 2+ 3+ 4+Ti Ti Ti Ti

3
2

2
n w w w m

       
 

       (12) 

2+

2+

+ + 2+

Ti
Ti

K Na Ti

n
x

n n n


 
                   (13) 

    熔盐中发生的平衡反应主要为 TiCl2(aq)  

Ti(s)+Cl2(g)，由该反应导出的 Nernst 方程为： 

2+

2

Ti

Cl

2.303
lg

aRT
E E

nF p
                    (14) 

式中：E 为 Ti2+/Ti 电极对的标准电极电势，V； 2+Ti
a

为体系中 Ti2+的活度；
2Clp 为体系中氯气的压强与

标准大气压之比；R 为摩尔气体常数；F 为法拉第

常数；n 为反应的电子转移数；T 为体系温度，K。

在含微量 TiCl2 的 NaCl-KCl 熔盐中，氯离子相对于

Ti3+是极其过量的，并且在增加熔盐中钛离子浓度

时添加的钛盐的主要成分为 NaCl-KCl，引入钛离子

时也成比例地引入了氯离子，故实验过程中氯离子

的活度可视为 1，且氯离子的浓度几乎不变，即氯
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离子活度的变化可忽略。 

    由于 2+ 2+ 2+Ti Ti Ti
a x   ，因此可由式(14)得到体

系平衡电位和钛离子浓度的关系式(15)： 
 

2+Ti

2.303
lgf RT

E E x
nF

                     (15) 

 
式中： fE 的含义如式(16)： 
 

2+Ti

2.303
lgf RT

E E
nF

                    (16) 

 
    根据方程(14)可计算得到如下 Ti2+活度计算表

达式： 
 

2+Ti
exp ( )

nF
a E E

RT
    

                   (17) 

 

    在反应体系及实验温度确定后，式(17)右侧只

有 E 一个变量。因此通过实验得到体系的开路电位

后即可计算出体系中 Ti2+的活度，再根据体系中钛

离子的摩尔分数可计算得到其活度因子。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  熔盐中钛离子浓度分析 

    通过 3 组平行的化学分析和分光光度法测定，

本文得到了钛盐中各价态钛离子的质量分数。本研

究钛盐中钛离子浓度( 2+Ti
w 、 3+Ti

w 和 4+Ti
w )分别为

1.20%、2.43%和 1.36%，误差范围为 0.8%~5.7%。 

    在钛离子活度测定中，为获得不同浓度的 Ti2+，

研究中将不同量的钛盐加入到 NaCl-KCl 熔盐中。

由式(12)和式(13)计算得到加入不同量钛盐与过量

海绵钛后的熔盐中 Ti2+的摩尔分数，结果如表 1 所

示。 

 

表 1  NaCl-KCl 熔盐中 Ti2+摩尔分数计算结果 

Table 1  Mole fraction of divalent titanium ion in 

NaCl-KCl molten salt 

Mass of titanium ion salt/g xTi
2+/% 2+Ti

lg x  

1.4389 0.296 −2.528 

2.3810 0.483 −2.316 

5.7852 1.115 −1.953 

8.2323 1.531 −1.815 

13.7977 2.378 −1.624 

2.2  二价钛离子活度分析 

    5 组不同钛离子浓度下的开路电位测试所得数

据如图 6 所示。当 2+Ti
lg x =−1.624 时，在 0~2400 s

内开路电位数值有明显的波动。这是由于工作电极

(钛棒)插入后，体系中的离子平衡被破坏，体系需

重新建立平衡。从图中可以看出，开路电位逐渐趋

于稳定，且从 2400 s 开始电位稳定在−1.282 V。同

理，从图中可得知体系中： 2+Ti
lg x =−1.815 时电位

稳定在−1.287 V； 2+Ti
lg x =−1.953 时电位稳定在

−1.297 V； 2+Ti
lg x =−2.316 时电位稳定在−1.308 V；

2+Ti
lg x =−2.528 时电位稳定在−1.325 V。此外，各体

系中稳定的电位值随着 2+Ti
lg x 的增大而增大。由

Nernst 方程导出的 E 与 2+Ti
lg x 的关联式(15)可知，

这种变化关系符合实验预期。 

 

 

图 6  不同钛离子浓度下的开路电位图 

Fig. 6  Apparent potential data at various titanium ion 

concentrations 

 

    以 2+Ti
lg x 为横坐标、相应的开路电位为纵坐标

绘制散点图，并对其进行线性拟合，结果如图 7 所

示。拟合得到的直线方程为 1.206 0.046Y X   ，

拟合度为 0.969，表明实验测得的开路电位 E 与

2+Ti
lg x 基本符合式(15)所示的线性关系。 

    在测得不同钛离子浓度条件下含饱和金属钛

的 NaCl-KCl 熔盐的开路电位后，根据式(17)可得到

体系中 2+Ti
a ，计算结果如图 8 所示。可以看出，Ti3+

的活度与其浓度具有单调的变化趋势，这是由于

Ti3+在熔盐中的浓度增大后，其在对应的单位体积

内与氯离子形成的二氯化钛活化分子的总量增加，

进而单位时间单位体积内活化分子碰撞的几率增

大，其反应活度值也相应增大。 
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图 7  开路电位 E 与 2+Ti

lg x 的关系及其线性拟合图 

Fig. 7  Relationship and linear fitting diagram between 
apparent potentials(E) and 2+Ti

lg x  

 

 

图 8  Ti2+在不同浓度下对应的活度 

Fig. 8  Activities of Ti2+ at various concentrations 

 

    在无限稀的理想溶液中，离子的活度在数值上

等于其浓度(摩尔分数)；而在实际 NaCl-KCl 熔盐

中，当 Ti2+浓度介于 0.296%至 2.378%时，实验所

得其活度相对于理想值存在负偏差。这可能是由于

氯离子与高价态阳离子产生配合物，如 Ti3+与氯离

子形成诸如 3
6TiCl 等氯离子配合物；这类结构的数

量上升或稳定性增强都会造成系统中氯离子数量

减少，使得 Ti2+更难于与氯离子结合，从而造成 Ti2+

活度的负偏差。因此，熔盐中钛离子的活度相对于

其浓度需要通过活度因子来校准。 

    根据钛离子浓度及计算出的对应活度，可以得

到各浓度下对应的活度因子，如表 2 所示。可以看

出，在 1023 K 下，当体系中 Ti2+摩尔分数介于

0.296%~2.378%时，其活度因子在 0.693~0.998 之

间。Ti2+活度因子与其浓度不具有单调的变化关系

可能是由于实验过程中多因素误差造成的。根据亨

利定律，低浓度下离子的浓度与活度符合线性关

系，图 8 中的钛离子浓度与实际活度的拟合直线可

视为在这一浓度范围内符合亨利定律的浓度与活

度的线性关系，这一结果可为相关研究工作提供参

考意见。 

 

表 2  1023 K 下 NaCl-KCl 熔盐中 Ti2+活度及活度因子 

Table 2  Activities and activity coefficient of Ti2+ in 

NaCl-KCl molten salt at 1023 K 

xTi
2+/% aTi

2+ 2+Ti
  

0.296 0.00205 0.693 

0.483 0.00482 0.998 

1.115 0.00839 0.752 

1.531 0.01484 0.969 

2.378 0.01877 0.789 

 

3  结论 
 

    1) 为获得精确的钛离子浓度，本文利用化学分

析法、分光光度分析法等分别测定了 Ti2+、Ti3+和

Ti4+的浓度。为获取钛离子的活度，本文在 1023 K

下测定了不同钛离子浓度条件下含饱和金属钛的

NaCl-KCl 熔盐的开路电位。 

2) 熔盐中钛离子浓度的对数与其开路电位呈

直线关系，通过拟合及 Nernst 方程计算，获取了不

同浓度的钛离子对应的活度及活度因子。 

3) 钛离子的活度与浓度呈负偏差，当体系中

Ti2+摩尔分数介于 0.296%~2.378%时，其活度值单

调地介于 0.00205~0.01877 ，其活度因子位于

0.693~0.998 之间。本研究为精确测定熔盐中离子活

度提供了理论及实验依据。 
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Activity analysis of divalent titanium in NaCl-KCl molten salt 

 

LI Jing-yi1, LI Shao-long2, CHE Yu-si2, SONG Jian-xun2, HE Ji-lin1, 2 
 

(1. School of Chemical Engineering, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China; 

(2. School of materials science and Engineering, Henan Province Industrial Technology Research Institute of 

Resources and Materials, Zhengzhou University, Zhengzhou 450001, China) 

 

Abstract: Molten salt electrochemical process is the most promising method to extract and purify titanium. The 

determination of titanium ions activities is of great significance to the study of molten salt electrolysis mechanism 

of titanium. Therefore, in order to obtain the relationship between the concentration of divalent titanium ion and its 

activity in molten salt, the ions equilibrium potentials of NaCl-KCl eutectic salt system containing quantitative 

titanium ions and saturated metal titanium were measured by open circuit potential method in three-electrodes 

system. The activity of divalent titanium ion was calculated by Nernst equation, and the corresponding activity 

coefficient was obtained. The results show that the activity values of divalent titanium ions are monotonically 

ranged from 0.205 and 1.877, the activity coefficients range from 0.693 to 0.998, when the molar fraction of 

titanium ions ranges from 0.296% to 2.378% at 1023 K. This study can provide an important basis for accurately 

determining the activity of titanium ion in molten salt and further studying the equilibrium constant of titanium 

disproportionation reaction. 

Key words: divalent titanium; molten salt; activity; open circuit potential method 
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