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三相界面反应机制在 SOM 法制备金属钽中的应用 
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摘  要：利用固体透氧膜(SOM)法电解还原 Ta2O5 制备金属钽，通过三相界面反应机制讨论了阴极微结构对电解

过程及产物形貌的影响。结果表明：阴极片的颗粒尺寸与孔隙率是影响有效三相界线的重要因素；孔隙率大和粒

度小均有利于电解还原的进行，孔隙率小会导致阴极产物形成致密的金属钽外层，阻碍阴极进一步脱氧；成型压

力 4 MPa 时 1 150 ℃烧结 2 h 制备的阴极片具有合适的孔隙率和粒度，电化学活性良好，电解产物形貌均匀，氧

含量低。 
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Abstract: Tantalum metal was prepared by solid oxygen-ion conducting membrane (SOM) technology from Ta2O5 

directly in molten CaCl2. Through the reaction mechanism of metal-oxide-electrolyte three-phase interline, the influence 
of pellets microstructure on the electrolysis process and products morphology were discussed. The results show that the 
particle size and porosity of cathode pellets are significant factors for three-phase interline during electrolysis process. 
Big porosity and small particle size of cathode pellets can enhance the rate of deoxidization. Contrarily, small porosity 
results in the formation of compact out-layer of tantalum metal. While the Ta2O5 pellet pressed by 4 MPa and sintered at 
1 150 ℃ for 2 h has appropriate porosity and particle size, which has better electrochemical activation, the morphology of 
the products is uniform, and the oxygen content of the products is low. 
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熔盐电解固态金属氧化物直接制备金属及合金是

近年国际研究的热点领域之一，将金属氧化物制成阴

极并在低于金属熔点温度和熔盐分解电压下进行电 
解[1−4]，并已证明微孔阴极内部的氧向外迁移为控制

环节[4−5]。GORDO 等[6]运用“三相界面”脱氧机制解

释了盐电解法的反应过程，但研究认为，一旦形成稳

定的中间产物，势必影响三相界面扩展，降低电流效

率[7−9]。 
固体透氧膜(SOM)法在熔盐电解法的基础上，采

用只传导氧离子的膜管将阳极和熔盐隔离开，在膜管 
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稳定条件下，两极间施加较高电压，熔盐也不会分解。

用这种方法实验室制备了金属铬和钽[9−10]，结果均显

示出较高的电流效率和反应速度，相对于已有的熔盐

电解法，具有明显的优势。本文作者通过分析 Ta2O5

阴极孔隙率和粒度与三相界线的关系，考查阴极微结

构对电解的影响，验证三相界面反应机制的合理性，

优化阴极的制备工艺，为 SOM 法提取金属钽提供理

论依据。 
 

1  三相界面反应机制 
 

三相界面即阴极/熔盐/金属之间的界面，阴极的

脱氧过程为三相界面在微孔阴极表面和纵深不断扩展

的过程[1, 8]。图 1(a)所示为外缠绕方式制备阴极的示意

图。电解初期，反应发生在电极表面，与电极引线和

熔盐接触的部分率先脱氧(见图 1(b))，生成导电能力

较强的 Ta2O5−x
[11]，电荷迅速向周围传递，三相界面向

阴极表面和内部同时扩展。当表面金属化后，反应发

生在阴极内部，三相界面为 Ta2O5/熔盐/金属钽，反应

若要继续进行，阴极片必须具备一定的孔隙率，使得

微孔毛管力能够克服熔盐的张力，向内部顺畅渗透。

当三相界面扩展至试样心部时，阴极反应结束。 
 

 
图 1  三相界面脱氧机制示意图 

Fig.1  Schematic illustration of 3PI (three-phase interline) 

propagation mechanism for cylindrical oxide pellet: (a) 

Schematic diagram of cathode form attached to molybdenum 

wire; (b) 3PI propagating from outsides wire along surface 

 

假设图 2 所示为理想的微孔阴极截面，黑色部分

为渗入的熔盐，孔隙率为 δ，截面积为 A，γ为颗粒的

特征半径，则截面上的颗粒数的计算式如下 [12]：
2π/)1( γδ−= AN ，颗粒的总周长 2π/)1(π2 γδγ −A 近似

于理想三相界线的特征长度 aΘ ，即： 
 

γδ /)1(2a −= AΘ                             (1) 
 

理想界线的特征长度取决于孔隙率 δ和颗粒特征

半径 γ，当孔隙率一定时，粒度小具有更大的反应界面。 

 

 

图 2  微孔阴极截面示意图 
Fig.2  Section schematic plot of porous cathode pellet 
 

固体阴极与多孔气体电极的制作方式相同，而熔

盐的渗入方向与气体电极的供气方向相反，故二者的

边界条件相反，若阴极试样厚度为 2L，根据多孔介质

数学模型[12]，沿厚度方向电解进行到 x处(0≤x≤L)的
三相界线分布为余弦波形态： 
 

n

L
xΘΘ ⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡= )

2
πcos(a                            (2) 

 
式中  aΘ 为特定条件下理想三相界线的总长度；n为
形状因子(n≥2)。当渗入熔盐达到一定饱和度时构成

有效三相界线，其长度可反映电解速度[4]。因此，可

通过实验验证孔隙率和颗粒度对三相界线及电解的影

响，最终确定适合于 SOM 法的阴极制备条件。 
 

2  实验 
 

SOM 法制备金属的原理参见文献[10, 19]。利用

24 T 粉末压样机，将 Ta2O5粉在不同成型压力下压制

成直径为 10 mm 的圆片，1 150 ℃下烧结 2 h 后制成

阴极；阳极为固体透氧膜管内碳饱和的铜液，钼丝作

为电极引线；CaCl2 为熔盐电解质，石墨坩埚为反应

容器，以工业氩气为保护气体。实验条件均为分解电

压 3.5 V、1 150 ℃下电解 2 h。将透氧膜管置于坩埚

内熔盐中并缓慢升温，当熔盐温度达到 1 150 ℃时，

将悬挂在电极引线上的 Ta2O5 阴极片插入 CaCl2 熔盐

中，施加 3.5 V 电压电解并记录电流。电解结束后，冷

至室温取出产物，在振荡条件下用蒸馏水洗涤、干燥

后称量[9]，利用 JSM−6700F 型扫描电子显微镜对电解

阴极产物断面进行 SEM 和 EDX 分析，用日本理学

D/max22500 PC 型 X 射线衍射仪分析电解产物的相结

构。 
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3  结果与讨论 
 
3.1  成型压力对孔隙率及形貌的影响 

阴极片的制备压力对烧结片的孔隙率有较大影 
响[13]，孔隙率可表示为[14]

121 /)( ρρρδ −= 。其中 1ρ 为

Ta2O5粉的体密度(8.2 g/cm2)， 2ρ 为烧结片的密度。不

同成型压力的阴极烧结后孔隙率和粒度的测试结果如

表 1 所列。由表 1 可知，阴极片烧结后的密度随成型

压力的增加而增加，而孔隙率随成型压力的增加明显

降低。对应的阴极片 SEM 形貌如图 3 所示。 
 
表 1  不同成型压力制备的Ta2O5阴极片在 1 150 ℃烧结 2 h

后的孔隙率和颗粒尺寸 

Table 1  Porosity and particles size of Ta2O5 pellets pressed 

under different pressures after sintering at 1 150 ℃ for 2 h 

Pressure/ 
MPa 

Density/ 
(g·cm−3) 

Porosity/ 
% 

Particles size/
μm 

2 4.88 40.5 0.4−0.8 

4 5.31 35.3 0.8−1.0 

6 5.79 29.4 0.9−1.5 

10 6.71 18.3 0.9−2.0 

成型压力增加，颗粒间的接触逐渐紧密，孔隙数

量和孔径尺寸都明显降低，这与表 1 所列的结果一致。

由于成型压力增大，Ta2O5粉体间的气体被充分挤出，

颗粒之间的机械结合强度增加，成型压力 10 MPa 时

的试样在局部区域已经没有明显的晶界，烧结时晶粒

熔合在一起。 
 
3.2  阴极微结构对电解的影响 

图 4 所示为不同成型压力的阴极片在 1 150 ℃下

电解 2 h产物断面的 SEM形貌。随着成型压力的增加，

产物中钽颗粒变细小，结构致密。产物颗粒大一方面

由于烧结片孔隙大，被还原的金属微粒受到“充足”

渗入熔盐的浮力和自身张力作用，自发聚集；另一方

面 Ta2O5 的还原是一个放热反应[15]，还原速度快会引

起阴极片中局部区域温度过高，高温区金属钽微粒发

生烧结、再结晶现象，微粒易于熔合。而成型压力大

时产物颗粒细小，此时试样反应速度慢，在有限的电

解时间内金属产物发生烧结的时间短，还未及熔合所

致。 
成型压力为 2 MPa 的阴极产物疏松易脆，颗粒间

结合强度较弱，易粉化，不利于收集，其 SEM 形貌如

图 4(a)所示；成型压力为 4 MPa 的阴极产物形貌均匀

(见图 4(b))，稍微用力便可使其粉碎，是合适的制片 

 

 

图 3  不同成型压力制备的 Ta2O5阴极片在 1 150 ℃烧结 2 h 后的 SEM 形貌 

Fig.3  SEM images of Ta2O5 pellets pressed under different pressures after sintering at 1 150 ℃ for 2 h: (a) 2 MPa; (b) 4 MPa;   

(c) 6 MPa; (d) 10 MPa 



                                           中国有色金属学报                                             2009 年 3 月 

 

586 

 

 
图 4  不同成型压力时制备的阴极片电解产物断面 SEM 形貌 

Fig.4  Cross sectional SEM images of electrolysis cathode products from Ta2O5 pellets prepared under different pressures:       

(a) 2 MPa; (b) 4 MPa; (c) 6 MPa; (d) Outside of 10 MPa; (e) Inside of 10 MPa 
 

工艺；6 MPa 时，阴极产物结构致密(见图 4(c))，硬度

较高，难以粉碎；当压力增大到 10 MPa 时，产物硬

度更高，分为致密的金属钽外层和较为疏松的小内层

(见图 4(d)和(e))，内层部分氧含量较高，致密的金属

外层会阻碍熔盐的渗入和氧离子的迁移，从而降低脱

氧速度，使得电解后期电流小，脱氧不彻底。利用氧

化称重法[11]测得产物氧含量见表 2 所示。 
 
表 2  不同成型压力下 Ta2O5阴极片电解产物的氧质量分数 

Table 2  Oxygen contents in products from Ta2O5 pellets 

pressed under different pressures 

Pressure/MPa 2 4 6 10 

w(O)/% 0.28 0.27 0.86 1.13 

 

图 5 所示为电解阴极产物的 XRD 谱。由图 5 可

知，除成型压力为 10 MPa 的阴极产物衍射峰强度较

弱以外，所有阴极产物都只有金属钽的衍射峰，没有

其它杂质衍射峰，SOM 法制备金属钽可以获得较好的

效果。能谱分析也只有钽和微量的氧，没有显示钙及

其它杂质元素。WU 等[16]研究认为，电解还原 Ta2O5

时首先生成 Ca0.5Ta2O5和 CaTa2O5。 
SOM 法使用只传导氧离子的透氧膜将阳极与熔

盐隔离开，与 FFC 法相比，SOM 法可施加较高的电 

 

 
图 5  不同成型压力时制备的阴极片电解产物的 XRD 谱 

Fig.5  XRD patterns for electrolysis products of Ta2O5 pellets 

prepared under different pressures 
 

解电压，故具有更大的过电位，提高反应速度。文献

[17]提到，在电极材料、熔盐组成、温度等因素不变

的条件下，可通过改变电极电位来提高电化学反应速

度，当电压从 3.0 V 升到 3.5 V 时，根据式(3) 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=⎥⎦

⎤
⎢⎣
⎡ +

=
RT
Fj

RT
FFKcj αϕα 5.0exp)5.0(exp 1        (3) 

 
式中  j1为 3.0 V 时的反应速度；α 为传递系数(0＜α
＜1)；F、R、T 分别为法拉第常数、气体摩尔常数和
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温度。设α =0.5，于是得到 j=7.7j1，由此可见，当电

解电压从 3.0 V 升到 3.5 V 时，反应速度增加了 7.7 倍。

本实验没发现钽钙氧化物生成，是由于在高的过电位

下，中间产物的寿命极短。 
图 6 所示为阴极电解电流—时间曲线。电解初期，

回路电流随着成型压力的增大而增大。这是由于电解

反应发生在试样表面，阴极颗粒间接触紧密，更有利

于电子传递，表现出较快的脱氧反应。当电流出现极

值后，成型压力越大的试样，电流下降的趋势也越快，

分析原因，认为孔隙率小，熔盐难以向试样内部渗透，

内部熔盐饱和度降低，反应界面较少，反应速度减慢。 
 

 
图 6  不同成型压力下阴极片的电解电流—时间曲线图 

Fig.6  Current—time plots during electrolysis of Ta2O5 pellets 

prepared at different pressures 

 
成型压力为 2 MPa 的试样孔隙率大而颗粒较小，

有利于脱氧反应的进行，长时间内保持较高的电流平

台，由于颗粒间的连接疏松，电解后期试样外层已有

部分金属粉化到熔盐中，影响电子传递，电流变小；

成型压力为 4 MPa 的试样孔隙率和颗粒度均适中，颗

粒间接触良好，出现较高的电流平台，电流下降缓慢，

电解后期的反应速度也较快，脱氧效果较好；成型压

力为 6 MPa 和 10 MPa 的试样电流下降的趋势较快，

没有出现电流平台，脱氧速度较慢，电解产物氧含量

较高。实验表明了反应速度与阴极片的孔隙率和颗粒

尺寸密切相关。对照图 1 可知，反应按照阴极/熔盐/
导体“三向界面” 脱氧机制进行的。 

PAL 等[18]认为，SOM 法制备金属的限制环节为

透氧膜管。本实验在改进膜管的制备后，测得 1 000~ 
1 200 ℃时其电导率为 0.18~0.30 S/cm，控速环节取决

于阴极的脱氧速度。 
实验中阴极的微孔分布并非理想形态，孔隙的毛

管力须达到一定值才能克服熔盐的张力，渗透到阴极

内部。若试样截面积 A=1 cm2，根据表 1 所示孔隙率

和颗粒平均半径，由式(1)可计算出三相界线的特征总

长度Θa的值。试样厚度 2L＝3 mm，由式(2)可拟合出

三相界线Θ沿阴极表面到心部的分布，结果如图 7 所

示(n＝2)。由图 7 可见，Θ值随成型压力增大而减小，

Θ值越小，反应速度越慢，与图 6 所示极值后的电流

曲线一致。随着反应的进行，反应界面减少，当反应

到达试样心部时，有效三相界线值为零。而此时仍然

有电流，一是存在环境电流，二是氧化物颗粒表层形

成金属包裹层后，内部的氧通过扩散达到界面，依然

会形成电流。实验与理论计算表明，孔隙率大和颗粒

度小均有利于电解反应。根据文献报道和大量实践，

在产物具备一定强度的前提下，空隙率和颗粒尺寸的

合理范围为 30%~40%和 0.6~1.0 μm。 
 

 
图 7  微孔阴极中Θ沿表面到心部的分布 

Fig.7  Distributions of Θ from surface to center in porous 

electrodes 
 

并非阴极片孔隙率越大或粒度越小就越好。成型

压力为 4 MPa 的阴极片在电解过程中，由于强度适中，

结构稳定且具有良好的电化学反应性能，因而其电解

产物形貌均匀，氧含量低，易于收集；而成型压力为

2 MPa 的阴极片在电解过程中易于脱落，不能形成稳

定的三相界面。因此，成型压力为 4 MPa 是制备阴极

片的较好的工艺选择。 
 

3  结论 
 

1) 阴极脱氧按照阴极/熔盐/导体三向界面反应机

制进行。根据多孔气体电极的数学模型可推出，阴极

三相界面从表面到心部呈余弦波形态分布。 
2) 成型压力对阴极孔隙率及粒度产生直接影响，
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进而影响三相界面的分布；压力增大，烧结片孔隙率

明显降低，颗粒尺寸略有增；孔隙率小会导致电解产

物形成致密的金属钽外层。 
3) 阴极微结构是影响反应速度的重要因素；成型

压力为 4 MPa、在 1 150 ℃烧结 2 h 的阴极片具有良好

的电化学活性，电解产物强度适中，易收集，形貌均

匀且氧含量低，是合适的制片工艺。 
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