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摘　要：以熔盐电解ＴｉＯ２／ＳｉＯ２混合物制备钛硅合金为研究对象，通过热力学计算，分析了ＴｉＯ２／ＳｉＯ２在直接电解还原过程中可

能的反应路径。结果表明，ＴｉＯ２和ＳｉＯ２的电脱氧反应倾向于ＴｉＯ２在单质Ｓｉ基础上电解还原得到ＴｉＳｉ２，以及ＳｉＯ２ 在单质Ｔｉ基

础上得到Ｔｉ５Ｓｉ３合金。中间产物ＣａＴｉＯ３和ＣａＳｉＯ３稳定，较难被还原。增大熔盐中Ｏ２－的活度有利于降低ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的

分解电压。ＣａＴｉＯ３在电脱氧后优先与Ｓｉ反应生成ＴｉＳｉ２，ＣａＳｉＯ３在电脱氧后优先与Ｔｉ反应直接生成Ｔｉ５Ｓｉ３。
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　　难熔固态金属氧化物熔盐电解ＦａｒｔｈＦｒａｙＣｈｅｎ

Ｃａｍｂｒｉｄｇｅｐｒｏｃｅｓｓ（简称“ＦＦＣｐｒｏｃｅｓｓ”）工艺
［１］自

提出以来获得了广泛关注。该方法是将难熔氧化物

预处理后组装成阴极，以惰性电极如Ｐｔ，非惰性电

极如石墨等作为阳极，采用ＣａＣｌ２ 系熔盐为电解质，

施加一定槽电压后进行电解，最终在阴极获得金属，

Ｏ２－溶解在电解质中并迁移至阳极进行放电。采用

ＣａＣｌ２ 作为电解质是因为含ＣａＣｌ２ 组分的熔盐能够

溶解Ｏ２－。在９００℃下，ＣａＣｌ２ 熔盐可以溶解２０％（摩

尔百分数）的ＣａＯ
［２］，在等摩尔比的ＣａＣｌ２ＮａＣｌ熔

盐中，可以溶解１６．５ｍｏｌ％的ＣａＯ
［３］。由于ＣａＯ

在熔盐中电离成Ｃａ２＋和Ｏ２－，可以把ＣａＯ的溶解度

看成Ｏ２－在熔盐中的溶解能力。自熔盐电解法提出

以来，科研人员已经合成出单质Ｔｉ
［４］、Ｓｉ

［５７］、Ｚｒ
［８］等

金属以及 ＦｅＴｉ
［９］、Ｎｂ３Ａｌ

［１０］、ＴｉＳｉ
［１１］等合金。

ＺＯＵ等
［１２］通过电解高钛渣制备得到 Ｔｉ５Ｓｉ３ 合金，

发现在制备Ｔｉ５Ｓｉ３ 合金时涉及到多相反应，电化学

还原过程复杂。因此，本文以ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 混合物料

为原料，采用熔盐电解法制备钛硅合金，采用热力学

计算分析ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 的电解还原过程，考察Ｏ
２－在

熔盐中的活度对电解反应分解电压的影响规律。

１　ＴｉＯ２／ＳｉＯ２电解反应及热力学计算

熔盐电解 ＴｉＯ２／ＳｉＯ２ 混合氧化物制备钛硅合

金的反应过程复杂，涉及ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ 的液固相电解

还原反应以及固固相钛硅合金化过程。根据文

献［１３］报道，ＴｉＯ２ 在熔盐中的电解是分步进行的，伴

随着中间产物如ＣａＴｉＯ３、ＴｉＯ狓（０＜狓＜２）的生成。

其中，ＣａＴｉＯ３ 是由于当电解质采用ＣａＣｌ２ 系熔盐体

系时，熔盐中的Ｃａ２＋参与ＴｉＯ２ 的电解还原而生成。

同时，ＳｉＯ２ 的电解还原亦伴随着中间产物ＣａＳｉＯ３

的生成。在进行上述氧化物电解还原热力学计算

时，为简化计算，假定 ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ 在电化学还原过

程中的中间产物分别为ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３，忽略钛、

硅低价氧化物的电脱氧反应。在钛硅合金化反应

中，钛硅合金的分子式包括 Ｔｉ５Ｓｉ３、ＴｉＳｉ和 ＴｉＳｉ２。

当阳极采用惰性电极（如Ｐｔ）时，所发生的电极反应

如下：

氧化物电脱氧阶段：

ＴｉＯ２（ｓ）＝Ｔｉ（ｓ）＋Ｏ２（ｇ） （１）

ＴｉＯ２（ｓ）＋［ＣａＯ］＝ＣａＴｉＯ３（ｓ） （２）

ＣａＴｉＯ３（ｓ）＝Ｔｉ（ｓ）＋［ＣａＯ］＋Ｏ２（ｇ） （３）

ＳｉＯ２（ｓ）＝Ｓｉ＋Ｏ２（ｇ） （４）

ＳｉＯ２（ｓ）＋［ＣａＯ］＝ＣａＳｉＯ３（ｓ） （５）

ＣａＳｉＯ３（ｓ）＝Ｓｉ（ｓ）＋［ＣａＯ］＋Ｏ２（ｇ） （６）

钛硅合金化阶段Ⅱ：

Ｔｉ（ｓ）＋２Ｓｉ（ｓ）＝ＴｉＳｉ２（ｓ） （７）

５Ｔｉ（ｓ）＋３Ｓｉ（ｓ）＝Ｔｉ５Ｓｉ３（ｓ） （８）

Ｔｉ（ｓ）＋Ｓｉ（ｓ）＝ＴｉＳｉ（ｓ） （９）

ＴｉＯ２（ｓ）＋
３

５
Ｓｉ（ｓ）＝

１

５
Ｔｉ５Ｓｉ３（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）（１０）

ＣａＴｉＯ３（ｓ）＋
３

５
Ｓｉ（ｓ）＝

１

５
Ｔｉ５Ｓｉ３（ｓ）＋［ＣａＯ］＋

Ｏ２（ｇ） （１１）

ＴｉＯ２（ｓ）＋２Ｓｉ（ｓ）＝ＴｉＳｉ２（ｓ）＋Ｏ２（ｇ） （１２）

ＣａＴｉＯ３（ｓ）＋２Ｓｉ（ｓ）＝ＴｉＳｉ２（ｓ）＋［ＣａＯ］＋Ｏ２（ｇ）

（１３）

ＳｉＯ２（ｓ）＋
５

３
Ｔｉ（ｓ）＝

１

３
Ｔｉ５Ｓｉ３（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）（１４）

ＣａＳｉＯ３（ｓ）＋
５

３
Ｔｉ（ｓ）＝

１

３
Ｔｉ５Ｓｉ３＋［ＣａＯ］＋Ｏ２（ｇ）

（１５）

ＳｉＯ２（ｓ）＋
１

２
Ｔｉ（ｓ）＝

１

２
ＴｉＳｉ２（ｓ）＋Ｏ２（ｇ） （１６）

ＣａＳｉＯ３（ｓ）＋
１

２
Ｔｉ（ｓ）＝

１

２
ＴｉＳｉ２（ｓ）＋［ＣａＯ］＋

Ｏ２（ｇ） （１７）

式中，［ＣａＯ］指Ｏ２－和Ｃａ２＋结合成ＣａＯ并溶解

在熔盐电解质中。

根据热力学数据库和计算软件 ＨＳＣ６．０分别

计算了各物质在标准态下反应的Δ犌
θ 和犈θ 值，计

算温度为７００～９００℃，步长为５０℃，所得数据见表

１。从表１可以看出，在给定温度范围内，ＣａＴｉＯ３ 的

生成反应、ＣａＳｉＯ３ 的生成反应、以及钛硅合金ＴｉＳｉ、

Ｔｉ５Ｓｉ３、ＴｉＳｉ２ 的生成反应吉布斯自由能均为负值，

说明上述反应是自发进行。在８００℃下，ＣａＴｉＯ３ 的

生成反应吉布斯自由能为－１９０．８８ｋＪ／ｍｏｌ，ＣａＳｉＯ３

的生成反应吉布斯自由能为－９０．９４ｋＪ／ｍｏｌ，暗示

了中间产物ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的生成不可避免，且

ＣａＴｉＯ３ 的生成反应更容易进行。在高温作用下，电

解还原得到的单质Ｔｉ和Ｓｉ在高温下亦能够自发进

行，且在８００℃下，生成Ｔｉ５Ｓｉ３ 合金的反应和ＴｉＳｉ２

合金的反应吉布斯自由能较负，可以推测，钛硅合金

的产物主要包括Ｔｉ５Ｓｉ３ 和 ＴｉＳｉ２ 合金。因此，中间

产物ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 直接电解脱氧可能发生的

反应见式１０～１７。

根据电化学反应的标准吉布斯自由能公式（１８）

可以得到反应的理论分解电压犈θ
［１４］，各电解反应在

７００～９００℃时理论分解电压计算结果见表２。

２５
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表１　犜犻犗２／犛犻犗２ 直接电解还原过程中可能发生的电极反应Δ犌θ与温度犜（７００～９００℃）的关系

犜犪犫犾犲１　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狊犫犲狋狑犲犲狀Δ犌
θ犪狀犱犜犱狌狉犻狀犵狋犺犲犱犻狉犲犮狋犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊狅犳犜犻犗２／犛犻犗２

Ｒｅａｃｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ Δ犌θ犜ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ
Δ犌θ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

７００℃ ８００℃ ９００℃

１ Δ犌θ＝－０．１８犜＋８９１．３２ ７６７．７９ ７５０．１５ ７３２．４８

２ Δ犌θ＝－０．０１４犜－１７９．２７ －１８９．４８ －１９０．８８ －１９２．３８

３ Δ犌θ＝－０．１７犜＋９７３．０２ ８５４．１３ ８３７．１４ ８２０．１５

４ Δ犌θ＝－０．１７犜＋８５６．７３ ７３５．３５ ７１７．８８ ７００．６６

５ Δ犌θ＝９．６×１０－４犜－９１．７１ －９０．９ －９０．９４ －９０．８４

６ Δ犌θ＝－０．１７犜＋９４７．８４ ８２６．２５ ８０８．８２ ７９１．５

７ Δ犌θ＝５．７６×１０－３犜－１６８．５５ －１６４．５ －１６３．９６ －１６３．３３

８ Δ犌θ＝－０．８×１０－２犜－５８３．０５ －５８８．８６ －５８９．９４ －５９０．４８

９ Δ犌θ＝－２．６８×１０－４犜－１２９．３５ －１２９．５４ －１２９．５６ －１２９．４９

１０ Δ犌θ＝－０．１８犜＋７７４．７１ ６５０．０２ ６３２．１６ ６１４．３８

１１ Δ犌θ＝－０．１７犜＋８５６．４ ７３６．３６ ７１９．１５ ７０２．０５

１２ Δ犌θ＝－０．１７犜＋７２２．７７ ６０３．２９ ５８６．１９ ５６９．１４

１３ Δ犌θ＝－０．１６犜＋８０４．４６ ６８９．６３ ６７３．１８ ６５６．８１

１４ Δ犌θ＝－０．１８犜＋６６２．３８ ５３９．０６ ５２１．２３ ５０３．８３

１５ Δ犌θ＝－０．１８犜＋７５３．４８ ６２９．９６ ６１２．１７ ５９４．６８

１６ Δ犌θ＝－０．１７犜＋７７２．４５ ６５３．１ ６３５．９ ６１８．９９

１７ Δ犌θ＝－０．１７犜＋８６３．５６ ７４４ ７２６．８４ ７０９．８４

表２　电解反应在７００～９００℃下的理论分解电压

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狏狅犾狋犪犵犲狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮

狉犲犪犮狋犻狅狀狊犪狋７００～９００℃

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ｎｕｍｂｅｒ

犈θ／Ｖ

７００～９００℃ ７００℃ ８００℃ ９００℃

１ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ犘Ｏ

２
１．９９ １．９４ １．９０

２ 犈θ＋
犚犜

狕犉
ｌｎ犪［ＣａＯ］

—

３ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ（犪［ＣａＯ］·犘Ｏ２

） ２．２１ ２．１７ ２．１２

４ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ犘Ｏ

２
１．９ １．８６ １．８２

５ 犈θ＋
犚犜

狕犉
ｌｎ犪［ＣａＯ］

—

６ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ（犪［ＣａＯ］·犘Ｏ２

） ２．１４ ２．１ ２．０５

１０ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ犘Ｏ

２
１．６８ １．６４ １．５９

１１ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ（犪［ＣａＯ］·犘Ｏ２

） １．９１ １．８６ １．８２

１２ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ犘Ｏ

２
１．５６ １．５２ １．４７

１３ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ（犪［ＣａＯ］·犘Ｏ２

） １．７９ １．７４ １．７

１４ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ犘Ｏ

２
１．４ １．３５ １．３

１５ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ（犪［ＣａＯ］·犘Ｏ２

） １．６３ １．５８ １．５４

１６ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ犘Ｏ

２
１．６９ １．６５ １．６

１７ 犈θ－
犚犜

狕犉
ｌｎ（犪［ＣａＯ］·犘Ｏ２

） １．９３ １．８８ １．８４

　　Δ犌
θ＝－狕犉犈θ （１８）

式中，Δ犌θ—标准吉布斯自由能，ｋＪ／ｍｏｌ；狕—电

子化学计量数；犉—法拉第常数，９６４８５Ｃ／ｍｏｌ。值

得指出的是，电极反应２、５和７～１０的标准吉布斯

自由能在７００～９００℃内为负值，说明上述反应可自

发进行，不计算理论分解电压。另外，为方便计算

Ｏ２－在石墨阳极放电的理论电压值，在计算过程中

将溶解在熔盐中的Ｏ２－以［ＣａＯ］形式表示。

由表２可知，各反应的分解电压随着温度的升

高而降低，当采用恒槽压电解时，分解电压的降低导

致各反应的驱动力增强，反应更容易正向进行，有利

于氧化物的电解还原。

２　结果与讨论

２１　各反应吉布斯自由能对比分析

利用Ｏｒｉｇｉｎ软件对计算值进行线性拟合，得到

Δ犌
θ与温度犜的关系，如图１所示。根据各反应的

直线位置关系，可以推测各反应电化学还原过程的

难易程度。在图１中位置靠下部分，反应的吉布斯

自由能较负，暗示了反应较易进行；在图中位置靠上

区域，反应较难以进行，需要施加一定的过电位，才

能实现氧化物的脱氧。在电解初期，主要发生的是

ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ 的电解脱氧、ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的生成

及其后续电解过程。在图２中位置最高的反应组分

别为ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的一步电解还原反应。上

述两个反应吉布斯自由能最大，而位置靠下的反应，

３５
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即由ＴｉＯ２ 一步电解还原成单质Ｔｉ，ＳｉＯ２ 还原成单

质Ｓｉ，其吉布斯自由能较负，暗示了中间产物

ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的生成不利于ＴｉＯ２ 和ＳｉＯ２ 的直

接电解脱氧，增加了反应的能耗。

在阴极电脱氧后期主要发生的是中间产物

ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的电脱氧以及钛硅的合金化反

应。首先，当钛硅合金组分是Ｔｉ５Ｓｉ３ 时，反应８、１０、

１１、１４和１５的位置从低到高的顺序依次是：ＳｉＯ２ 在

金属 Ｔｉ基础上电解脱氧并生成 Ｔｉ５Ｓｉ３ 的反应，

ＣａＳｉＯ３在金属Ｔｉ存在情况下电脱氧合成Ｔｉ５Ｓｉ３ 的

反应，ＴｉＯ２ 在Ｓｉ存在情况下得到 Ｔｉ５Ｓｉ３ 的反应，

ＣａＴｉＯ３ 在Ｓｉ基础上得到Ｔｉ５Ｓｉ３ 的反应，说明ＳｉＯ２、

ＣａＳｉＯ３ 在单质Ｔｉ存在条件下更加容易电解脱氧并

生成Ｔｉ５Ｓｉ３ 合金。其次，当钛硅合金组分是 ＴｉＳｉ２

时，根据反应１２、１３、１６和１７的位置从低到高的顺

序依次是：ＴｉＯ２ 在单质Ｓｉ基础上电脱氧得到ＴｉＳｉ２

的反应，ＳｉＯ２ 在单质Ｔｉ存在情况下得到ＴｉＳｉ２ 的反

应，ＣａＴｉＯ３ 电脱氧并直接和单质Ｓｉ进行合金化反

应，以及ＣａＳｉＯ３ 电脱氧并和单质Ｔｉ进行合金化反

应，说明ＴｉＯ２ 和ＳｉＯ２ 分别在单质Ｓｉ和Ｔｉ存在条

件下直接电解并合金化生成 ＴｉＳｉ２ 的反应更易

进行。

图１　犜犻犗２／犛犻犗２ 混合氧化物直接还原过程中可能发生

电极反应的Δ犌随温度犜变化图

犉犻犵１　犆犺犪狀犵犲狊狅犳Δ犌狅犳狋犺犲狆狅狋犲狀狋犻犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀狊狑犻狋犺狋犺犲

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犱狌狉犻狀犵狋犺犲犱犻狉犲犮狋犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊狅犳犜犻犗２／犛犻犗２

２２　熔盐中犪［犆犪犗］对反应理论分解电压的影响

在熔盐电解ＴｉＯ２／ＳｉＯ２混合物过程中，从阴极氧

化物晶格中脱离的Ｏ２－溶解在熔盐中，随后迁移至

惰性阳极进行放电。因此，Ｏ２－在熔盐中的传输对

于电极反应进度影响显著。为探明Ｏ２－的活度对电

极反应分解电压的影响，假定表２中阳极气体 Ｏ２

的分压为ｅ－１，在电解温度８００℃下，各反应的分解

电压与犪［ＣａＯ］的关系见表３。从表３可知，在给定条

件下，ＣａＴｉＯ３、ＣａＳｉＯ３ 的分解电压与ｌｎ犪［ＣａＯ］呈现出

线性关系：随着ｌｎ犪［ＣａＯ］的增加，反应的分解电压降

低。ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ 的电脱氧反应与ｌｎ犪［ＣａＯ］无关联性。

采用Ｏｒｉｇｉｎ作图，对比分析表３中的数据，如图２

所示。结合图２中直线的位置关系，能够判断出各

反应分解电压的大小，进而推测出反应的先后顺序。

从图２中可以看出，ＳｉＯ２ 在金属 Ｔｉ基础上电解还

原得到Ｔｉ５Ｓｉ３ 的反应分解电压最低，说明反应最容

易进行，且该反应分解电压在给定温度８００℃、犘Ｏ
２
为

ｅ－１时为１．３７３Ｖ，其次是ＴｉＯ２在单质Ｓｉ基础上电脱

氧生成ＴｉＳｉ２ 的反应，分解电压为１．５４３Ｖ。上述反

应与犪［ＣａＯ］无关。图２中位置最高的是ＣａＴｉＯ３ 的

电解反应，以及ＣａＳｉＯ３ 的电解反应，说明ＣａＴｉＯ３

和ＣａＳｉＯ３ 一步电解生成相应单质Ｔｉ和Ｓｉ的反应

较难进行。相反，当ＣａＳｉＯ３ 在金属Ｔｉ基础上电解

生成Ｔｉ５Ｓｉ３ 的反应以及ＣａＴｉＯ３ 在Ｓｉ存在条件下电

解生成ＴｉＳｉ２ 的反应位置较低，说明上述反应更易

进行。因此，ＣａＳｉＯ３ 和ＣａＴｉＯ３ 的电解路线分别为：

ＣａＳｉＯ３ 在电脱氧后与金属Ｔｉ直接反应，优先生成

Ｔｉ５Ｓｉ３；ＣａＴｉＯ３ 在电脱氧后与Ｓｉ直接反应，优先生

成ＴｉＳｉ２。

表３　８００℃、犘犗
２
为犲－１条件下反应的

分解电压与犪［犆犪犗］的关系

犜犪犫犾犲３　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狏狅犾狋犪犵犲

犪狀犱犪［犆犪犗］犪狋８００℃犪狊狋犺犲犘犗２犻狊犲
－１

Ｒｅａｃｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒ 犈／Ｖ

１ １．９６３

３ ２．１９３０．０２３ｌｎ犪［ＣａＯ］

４ １．８８３

６ ２．１２３０．０２３ｌｎ犪［ＣａＯ］

１０ １．６６３

１１ １．８８３０．０２３ｌｎ犪［ＣａＯ］

１２ １．５４３

１３ １．７６３０．０２３ｌｎ犪［ＣａＯ］

１４ １．３７３

１５ １．６０３０．０２３ｌｎ犪［ＣａＯ］

１６ １．６７３

１７ １．９０３０．０２３ｌｎ犪［ＣａＯ］

４５
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图２　温度８００℃，犘犗
２
为犲－１时电解反应分解电压与

犾狀犪［犆犪犗］关系图

犉犻犵２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狏狅犾狋犪犵犲

犪狀犱犾狀犪［犆犪犗］犪狋８００℃犪狊狋犺犲犘犗２犻狊犲
－１

３　结论

１）热力学计算分析结果表明，熔盐中ＴｉＯ２／ＳｉＯ２

混合物以及中间产物ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 在直接电

解还原过程中的反应过程为：在电解初期，发生的反

应包括ＴｉＯ２ 和ＳｉＯ２ 的电解脱氧以及生成中间产物

ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３，且ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的生成在

热力学上自发进行；在电解后期，主要经历了中间产

物ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＳｉＯ３ 的电脱氧以及钛硅的合金化

反应，且在金属 Ｔｉ基础上 ＳｉＯ２ 电解还原生成

Ｔｉ５Ｓｉ３ 的反应和ＴｉＯ２ 在单质Ｓｉ基础上电解还原生

成ＴｉＳｉ２ 的反应更容易进行。

２）熔盐中犪［ＣａＯ］的增大有利于降低ＣａＴｉＯ３ 和

ＣａＳｉＯ３ 的分解电压，促进电解反应的正向进行。

３）ＣａＴｉＯ３ 电解后与单质Ｓｉ反应，优先生成

ＴｉＳｉ２。ＣａＳｉＯ３ 电解后与单质 Ｔｉ反应，优先生

成Ｔｉ５Ｓｉ３。
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