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CaWO4NaClCaCl2 体系熔盐电解制备钨粉的 

表征与电化学分析 

王 旭，廖春发，杨文强，谢泉文 

(江西理工大学 材料与化学工程学院，赣州  341000) 

摘 要：通过熔盐电解法从 CaWO4NaClCaCl2 体系制备出金属钨粉，采用 X 射线衍射仪(XRD)、电子扫描显微 

镜(SEM)和能谱分析仪(EDS)对钨粉的形貌和相组成进行表征。在试验数据的基础上计算电流效率，通过分析电解 

过程中形成的中间产物， 讨论电解过程中的电极反应， 采用循环伏安法和方波伏安法分析体系的基本热力学性质。 

结果表明：在 750℃、槽电压 2.5 V下经 5 h以上电解可制备出纯度达到 99%、平均粒度低于 2 μm的金属钨粉， 

实验中的电流效率可达到 80%；电解过程的电极反应不可逆，浓差极化是体系电解速率的主要阻力。 
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Characterization and electrochemical analysis of tungsten powder 
prepared by molten salt electrolysis in CaWO4CaCl2NaCl system 
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Abstract:  Tungsten  powders  were  prepared  by  molten  salt  electrolysis  in  CaWO4CaCl2NaCl  system  and  its 

morphologies  and  phases  composition  were  characterized  by  Xray  diffraction  (XRD),  scanning  electron  microscopy 

(SEM) and electron spectroscopy (EDS), respectively. The electrolytic efficiency was calculated based on experimental 

data.  The  electrode  reactions  during  electrolysis  were  discussed  by  analyzing  intermediate  products  formed  in  the 

electrolysis  process.  The  thermodynamic  properties  of  electrolysis  process  were  studied  by  cyclic  voltammetry  and 

square wave voltammetry. The results show that tungsten powders can be prepared by electrochemical electrolysis under 

750 ℃ with a  cell  voltage of 2.5 V  for 5 h, which have a purity of 99% and particle  sizes  less  than 2 μm, the  current 

efficiency  reaches  80%.  The  electrode  reactions  in  the  stable  electrolysis  region  is  irreversible  and  the  concentration 

polarization process of cathode is an important factor of restricting electrolysis rate 
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钨具有熔点高、硬度高、耐酸腐蚀性好等优异的 

物理化学性能，在国民经济各部门及国防工业中的使 

用范围非常广泛。目前，处理钨精矿到制取金属钨粉 

要经过钨精矿的分解制取钨酸钠、APT工艺制成仲钨 

酸铵结晶、煅烧成三氧化钨。而后，采用氢还原三氧 

化钨的方法制取钨粉。可见，获得钨粉的全部生产工 

艺流程长而复杂。尽管我国的钨矿资源居世界首位， 

但是，开发短流程，提高资源利用率，降低生产成本 

已成为钨冶金技术发展的趋势 [1−2] 。 作为制备高纯物质 

的手段， 国内外许多研究 [3−9] 认为采用熔盐电解法在制 

备难熔金属方面有很好的应用前景。许多学者对熔盐 

电解制备金属钨进行了探索，据文献[10]介绍，20世 
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纪 60~70年代有采用磷酸钠−硼酸钠−氧化钨、氟化物 
−氯化物−氧化钨体系制取钨粉的研究。到 20 世纪 90 
年代，冯乃祥等 [11−12] 采用  KClNaClNa2WO4WO3 和 
NaClNa2WO4WO3 体系电解制备出金属钨粉。 这些研 

究结果表明，选择适当的电解体系，以钨的氧化物作 

为活性物质，可以直接制备出一定粒度和纯度的金属 

钨粉，能够简化传统工艺由氢气还原WO3 的过程。本 

文作者提出采用熔盐电解法以白钨精矿的主要成分钨 

酸钙为活性物，以对碳质电极的腐蚀性小的 
CaCl2NaCl熔盐体系为电解质 [13] ，直接电解制取金属 

钨粉，可进一步缩短由钨酸盐制取钨粉的传统工艺， 

对降低生产成本，提高钨的回收率具有重要意义。 

1  实验 

1.1  试验方法 

化学纯 CaCl2、NaCl、CaWO4 经 300 ℃烘干 24 h 
备用。 取 CaCl2NaCl混合盐(摩尔比 1:1， 510 g)和 40 g 
CaWO4 充分混合，在温度 750 ℃、槽电压 2.5 V、以 

直径 10 mm的石墨棒为电极条件下分别电解 2.5、 5 h， 

先用热蒸馏水清洗阴极周围富集物并保留清洗液，固 

体不溶物用  5%氢氧化钠清洗后得到电解产物。分别 

采用日本理学Miniflex型 X射线衍射分析仪、荷兰飞 

利浦 XL30W/TMP型扫描电子显微镜、美国伊达克斯 

公司EDAX型能谱仪对产物进行XRD和SEM及EDS 
分析。

采用纯钨丝(长直径 2 mm)作为工作电极，高纯石 

墨棒(直径 4  mm)作为辅助电极，纯铂丝(直径 1  mm) 
为参比电极，对 750℃的 NaClCaCl2(摩尔比 1:1，150 
g)混合熔盐进行循环伏安分析，随后加入 15 g CaWO4 

后进行循环伏安分析和方波伏安分析，设备采用荷兰 
AUTOLAB公司(PGSTAT301型)电化学工作站。 

1.2  试验装置 

试验装置如图 1 所示，电解过程中的电压和电流 

数据可以通过稳压电源的 RS485接口导入计算机。 

2  结果与讨论 

2.1  电解产物的表征 

图  2 所示为不同电解时间电解阴极产物的  XRD 
谱。由图 2 可知，谱线(a)表明经 2.5  h 的电解后，钨 

已在阴极沉积，同时夹杂有 CaWO4 及钨的+4 价氧化 

图 1  试验装置示意图 

Fig.  1  Schematic  diagram  of  experimental  apparatus:  1— 

Electric  furnace;  2—Graphite  cathode;  3—Molten  salt;  4— 

Reactor;  5—Ar  gas  outlet;  6—Electrode  extension;  7— 

Thermocouple;  8—Ar  gas  inlet;  9—Graphite  anode;  10— 

Cooling water; 11—Corundum crucible 

图 2  不同电解时间电解阴极产物的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of cathodic products at 2.5 V and 750 ℃ 

for different electrolysis times: (a) 2.5 h; (b) 5 h 

物WO2；谱线(b)中钨的特征峰形尖锐、突出，未见其 

它物质明显的特征峰，表明经过 5  h 的电解后，产物 

的主要物相为钨。 

图  3 所示为不同电解时间电解阴极产物的  SEM 
像。为进一步了解产物的特征，分别对图  3(a)中点  1 
和区域 2及图 3(b)中点 3和区域 4进行了 EDS分析， 

结果见表  1。由图  3(a)可见，产物中结晶颗粒粒径基 

本小于 2 μm，但并不均匀，晶粒并非成串连续析出， 

结晶颗粒较为分散，对应图 2中谱线(a)可推断，此状 

态是由于产物中存在单质钨和  CaWO4 及钨的氧化物
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等多相混合物。由图 3(b)可见，经过 5  h 的连续电解 

后。形成的结晶颗粒粒径均小于 2 μm，而且是成串均 

匀地连续析出，形状规则，说明阴极产物钨在电解过 

程中优先在已形成的钨颗粒上继续形核而形成新颗粒 

的生长点，而不是继续长大，这将有利于形成细晶粒 

的钨粉。 由表 1的数据可估测钨粉的纯度。 假设图 3(a) 
中的点 1和区域 2中的氧元素以WO3 形式存在， 按表 
1 中的摩尔分数估算，则点 1 和区域 2 中的单质钨含 

量分别为 97.43%和 97.20%；按质量分数计算，则点 1 
和区域 2 中的钨含量分别为 95.27%和 95.75%。这说 

明经 2.5  h 的电解，钨粉含量仅能达到 95%，有较高 

的含氧化合物杂质， 电解脱氧率较低。 同理分析图 3(b) 

图 3  不同电解时间电解阴极产物的 SEM像 

Fig. 3  SEM images of cathodic products at 2.5 V and 750 ℃ 

for different electrolysis times: (a) 2.5 h;  (b) 5 h 

表 1  阴极产物部分区域 EDS结果 

Table 1  EDS results of cathodic products in Fig.3 

Location  x(W)/%  x(O)/%  w(W)/%  w(O)/% 

1(Point)  94.22  5.78  99.02  0.98 

2(Area)  94.53  5.47  99.12  0.88 

3(Point)  99.28  0.72  99.80  0.20 

4(Area)  99.32  0.68  99.81  0.19 

中的点 3和区域 4，可知经 5 h的电解后，阴极产物中 

钨粉含量可达到 99%以上，且氧化合物杂质较少，电 

解脱氧率较高。 

2.2  电化学分析 
2.2.1  电极过程 

如图 2谱线(a)所示，钨酸钙作为体系的活性物， 

在电解过程中元素  W 6+ 并非由+6  价直接变为零价， 
WO2 的存在说明有  W 6+ →W 4+ 的价态变化过程。由于 

没有检测到 WO 的存在，不能证明存在 W 4+ →W 2+ 的 

变化。为考察阳极产物的成分，实验过程中，尾气经 

便携式气体检测管可检测到 CO2 与 CO 气体，且 CO2 

与 CO 的体积比约为 10:1。阴极周围产物经蒸馏水后 

的上清液经 pH 计检测为强碱性，通入 CO2 后混浊， 

可以推断 CaWO4 电解后钙元素以 CaO 的形式沉积在 

阴极周围。 

由于  CaWO4 密度为  5.98  g/cm 3 ，而  CaCl2NaCl 
混合熔盐在  750  ℃的密度不高于  2  g/cm 3 (CaCl2 和 
NaCl 固态分别为 2.15 和 2.165  g/cm 3 ，熔化体积膨胀 

率分别为 0.9%和 25%)， 所以在电解开始之前， CaWO4 

会在熔体中沉积。通电后，在电流作用下搅拌熔盐， 

一定量溶解在熔体中的  CaWO4 扩散至阴极和阳极附 

近进而吸附于电极表面。CaWO4 分子中的  W 6+ 经式 
(1)、(2)的电极过程使钨在阴极沉积，而 CaWO4 分子 

中一部分氧离子在熔体中扩散至阳极表面发生电极反 

应(3)而形成氧原子；随后形成的氧原子与碳质的阳极 

发生式(4)、(5)的化学反应而在阳极表面析出  CO 及 
CO2  气体。一部分氧离子与钙离子在阴极附近形成 
CaO，根据文献[14]数据可推算 CaO 的理论分解电压 

在 750 ℃下为 2.7 V， 未参与电极反应而残留于阴极周 

围及熔体中。 

W 6+ +2e→W 4+  (1) 

W 4+ +4e→W  (2) 

O 2− −2e→O  (3) 

C+O→CO  (4) 

C+2O→CO2  (5) 

2.2.2  电流效率 

图 4 所示为电解过程的时间—电流曲线。图 4表 

明，在温度 750℃、2.5 V电压下，电流经 250 min 以 

后逐渐趋于稳定。随着电解的进行，电流整体呈下降 

趋势，其中的波动可以认为是吸附在阳极表面的氧原 

子与石墨阳极作用产生的气体  (CO,  CO2)后脱附和扩 

散而引起的反电动势的结果。另外，钨在阴极表面形
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成的过程中会改变阴极表面的结构，也会引起电流的 

波动。

在试验过程中共收集到了阴极产物为 20.91g，若 

忽略收集过程中的损失，纯度按 95%计，可估算最终 

获得的产物中钨约为 19.86 g。电解过程中，通过的极 

间电量、生成 19.86  g 的钨所需电量和电流效率 [15] 可 

由以下公式计算： 

t t I Q  d ) ( 
0 a ∫ = 
τ 

(6) 

nF 
M 
m Q = c  (7) 

% 100 
a 

c × = 
Q 
Q 

η  (8) 

式中：Qa 为电解过程中通过的极间电量，积分上限  τ 
为电解时间，取 250  min；I(t)为电解过程中电流随时 

间变化的函数。Qc 为生成  19.86  g 的钨所需电量；m 
为生成钨的质量，取 19.86 g；M为钨的摩尔质量，取 
183.85 g/mol； n为生成一个钨原子的转移电子数(电解 

前钨的化合价为+6价，故 n=6)；F为 Faraday常数； 
η为电流效率。 

根据式(6)的原理，由 Origin 软件对图 4的时间与 

电流数据进行统计，可以得到 Qa=75 303.6 C。同时， 

通过式(7)可计算出 Qc = 62 445.5 C，按式(8)可初步估 

算电流效率约为  82.9%。取电解后电解槽底部白色不 

溶物，经烘干取样，经  XRD  分析为  CaWO4，说明 
CaWO4 在经过 5 h 后电解仍不完全。 

图 4  电解过程中时间—电流曲线 

Fig.  4  Time— current  curve  during  electrolylic  process 

(Electrolytic  cell  voltage  is  2.5  V,  temperature  is  750  ℃, 

current is recorded by DP4 ammeter) 

2.2.3  电化学机理 

图 5 所示为实验获得的循环伏安曲线。图 5 中的 

曲线 1为 CaCl2NaCl(摩尔比 1:1)150  g在 750 ℃熔化 

后扫描的结果， 曲线 2为随后加入 20 g CaWO4 的扫描 

结果，直径分别为 2  mm和 4  mm的钨棒和石墨棒分 

别为工作电极和辅助电极，纯铂丝(直径 1 mm)为参比 

电极，为防止阳极气体 CO2 和 CO 在熔体中扩散而影 

响测量结果，阳极外罩用底部带有直径 1  mm气孔， 

内径为 6 mm的氮化硼管，扫描的速率 v=20 mV/s，步 

长为 10 mV。 曲线 1表明 CaCl2NaCl混合熔盐在扫描 

范围为−3~1.5 V范围内电流未出现明显波动，工作电 

流基本对称，表明熔盐的阻抗稳定，电极附近未出现 

电极反应，熔盐的成分也稳定，没有杂质的影响。 

图 5  循环伏安曲线 

Fig. 5  Cyclic voltammetry (CaCl2NaCl molten; 750℃; Scan 

rate 20 mV/s) 

加入 CaWO4 后， 体系扫描曲线 2出现了明显的还 

原峰 b和氧化峰 a， 由热力学数据可估算WO3 和WO2 

在 750 ℃下的理论分解电压为−0.98 V和−1.03 V，图 

中氧化峰  a 的峰电压  Ea=1.384  V，对应的电流  ia= 
0.258 4 A；还原峰 b的峰电压 Eb=−1.531 V，对应电流 

大小 ib= 0.279 A；循环伏安曲线 1和 2都是在多次扫 

描后取其中的稳态曲线，从波形和波峰的位置上看是 

单电子波的特征，并不能直接显示 WO3 或 WO2 得电 

子转移过程。结合实验，可以判断整个电解过程是一 

个多元体系多步骤的电荷转移过程，此时的还原峰和 

氧化峰应该包含多个峰的合并，电流峰则对应多个电 

子传递过程。虽然不能定量分析是活性物质扩散迁移 

还是电子电极转移控制反应速率，但可以初步计算电 

极过程的基本热力学性质。假设体系的氧化峰和还原 

峰电流分别为 ibp 和 iap，则峰电流比 ibp/iap 可以判断体 

系的部分特征，由于实际的循环伏安曲线 2 中，法拉 

第响应叠加在近似为常数的充电电流上，必须对 ib 和 
ia 做相应校正，根据文献[16]提供的方法，可以用基于
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零电流基线校正阳极峰电流 ia 和换向点 c 处的换向电 

流 icp 来按式(9)计算： 

ibp/iap=icp/ia+0.485icp/ia+0.086  (9) 

式中：icp=0.227 A，因此可得 ibp/iap=1.391，对于稳定 

的可逆波峰电流比 ibp/iap=1，与扫描速度、扩散系数无 

关，体系的 ibp/iap 比值偏离 1，说明阴极电极反应非可 

逆。 

由于方波伏安法具有更高的灵敏度和有效的抑制 

背景电流的影响，对体系进行了方波伏安扫描，曲线 

如图 6所示。脉冲高度为 4 mV，脉冲宽度为 25 ms， 

阶梯步进为 0.5 mV/s，扫描方向由−0.5~−2.0 V。图 6 
所示方波伏安曲线是在反复循环多次得到的稳态曲 

线，可分解为在台阶为 0.5 mV/s的阶梯波叠加对称的 

脉冲高度为 4 mV，脉冲宽度为 25 ms的双脉冲构成。 

对称的双脉冲在电极上进行的一系列循环使系统在步 

进波的循环过程中工作电极周围没有扩散层的恢复和 

更新，明显减少了扩散电流和充电电流的影响。图  5 
也表明点 a和 b的电流平均值为 0.029 5 A，循环伏安 

曲线在−1.157 V电流大小为 0.235 A， 可见方波伏安曲 

线的电流基数远小于循环伏安法，可以认为电解以极 

限扩散速度发生。 但由于体系涉及慢速异相电子传递、 

复杂的传质形式，只能通过观察波形的整体定性研究 

体系的性质，图 6 表明，体系的电流的变化从点 a 起 

始经 b 达到峰值 c后回落，表明电极的电子传递过程 

集中在 a(−1.157 V,  0.028 A)—b(−1.291 V,  0.028 A)— 
c(−1.504 V, 0.031 A)， 从 a点到 b点的过渡时间为 34.7 
s，较长的过渡时间表明体系的活性物质扩散速度缓 

慢，阴极的浓差极化是体系电解速率的主要阻力。为 

图 6  方波伏安曲线 

Fig.  6  Square  wave  voltammetry  (CaCl2NaClCaWO4 

solutions; 750 ℃; Pulse height Eh=4 mV; Pulse width is 25 ms, 

frequency 50 Hz, scan increment rate 0.5 mV/s) 

进一步确定主因， 对 CaWO4 在熔体实验条件下的溶解 

度进行了粗略的估测，将  CaCl2NaCl  混合电解质 
100 g放入刚玉坩埚中加热到 750℃完全熔化后， 加入 

过量的块状 CaWO4 (把粉末状 CaWO4 在 10 MPa下压 

成块状)，缓慢搅拌混合后恒温 2 h，取上清熔盐约 30 
g，冷却后溶于蒸馏水中，取其中的 CaWO4 沉淀物称 

量。结果表明：CaWO4 溶解度约为 0.2%~0.4%。可见， 
CaWO4 在  CaCl2NaCl 混合熔盐中的溶解度较低，但 

实验条件下  CaWO4 在熔体中的扩散系数尚需进一步 

实验确定。 

3  结论 

1) 在 CaCl2NaCl混合盐(摩尔比 1:1)，CaWO4 质 

量占 5%~10%的体系，以石墨棒为电极材料；基本外 

部条件为温度 750℃， 槽电压 2.5 V下经 5 h 以上电解 

可在阴极附近析出金属钨粉，纯度可达到 99%，平均 

粒度小于 2 μm。 
2)  分析电解过程的中间产物表明在电解过程中 

的元素W并非由+6价直接变为零价，存在W 6+ →W 4+ 

的价态变化过程；通过时间−电流数据估算电流效率 

可达到 82.9%。 
3) 电化学分析分析表明电解过程不可逆， 整个电 

解过程是一个多元体系多步骤的电荷转移过程， 
CaWO4 在阴极还原为金属钨的实际电位在−1.5  V 左 

右，而 CaWO4 在阴极表面区的富集和扩散(浓差极化) 
过程是体系电解速率的主要阻力。 
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