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摘　要：熔盐电解ＳｉＯ２制备单质Ｓｉ过程中，电解温度、气体分压对ＳｉＯ２的电解还原反应具有显著影响。热力学计算结果表

明，在阴极电脱氧过程中ＳｉＯ２的稳定性差，容易被电解还原生成单质Ｓｉ，而中间产物ＣａＳｉＯ３稳定性好，其进一步电解还原相

对困难。升高温度有利于降低ＳｉＯ２和ＣａＳｉＯ３的电脱氧反应的吉布斯自由能和分解电压。当以石墨为阳极时，气体组成包括ＣＯ

和ＣＯ２，且各电解反应的分解电压随着气体分压的增大而降低，有利于电解反应的正向进行。

关键词：ＳｉＯ２；熔盐电解；温度；气体分压；热力学计算

中图分类号：ＴＱ１２７．２　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００５７８５４ （２０２０）０３００５３０５

犜犺犲狉犿狅犱狔狀犪犿犻犮犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狆狉犲狆犪狉犻狀犵狊犻犾犻犮狅狀犳狉狅犿犛犻犗２犫狔

犿狅犾狋犲狀狊犪犾狋犲犾犲犮狋狉狅犾狔狊犻狊

ＺＨＯＵＺｈｏｎｇｒｅｎ
１，２
　ＺＨＡＮＧＹｉｎｇｊｉｅ

１，２
　ＨＵＡＹｉｘｉｎ

１
　ＤＯＮＧＰｅｎｇ

１，２

（１．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄＥｎｅｒｇｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＫｕｎｍｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｋｕｎｍｉｎｇ６５００９３，Ｃｈｉｎａ；

２．ＮａｔｉｏｎａｌａｎｄＬｏｃａｌＪｏｉｎｔＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＬａｂｏｒａｔｏｒｙｆｏｒＬｉｔｈｉｕｍｉｏｎＢａｔｔｅｒｉｅｓａｎｄＭａｔｅｒｉａｌｓＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

Ｋｕｎｍｉｎｇ６５００９３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＤｕｒｉｎｇｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｌｉｃｓｉｌｉｃｏｎｂｙｔｈｅｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＳｉＯ２，ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｇａｓｅｏｕｓｐｒｅｓｓｕｒｅａｆｆｅｃｔｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＳｉＯ２ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ

ｔｏｔｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ，ｉｎｔｈｅｃａｔｈｏｄｉｃｅｌｅｃｔｒｏｄｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ，ＳｉＯ２ｉｓ ｍｏｒｅｅａｓｉｌｙ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｚｅｄｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌｌｉｃＳｉｄｕｅｔｏｔｈｅｗｏｒｓｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｎｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ．Ｏｔｈｅｒｗｉｓｅ，ｔｈｅ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣａＳｉＯ３ｉｓｂｅｔｔｅｒ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｍｏｒｅｄｉｆｆｉｃｕｌｔｙｆｏｒｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎ．Ｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｇｏｏｄｆｏｒｔｈｅｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｔｈｅＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏ

ｄｅｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＳｉＯ２ａｎｄＣａＳｉＯ３．ＴｈｅａｎｏｄｉｃｇａｓｉｓｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆＣＯａｎｄＣＯ２ａｓｇｒａｐｈｉｔｅｉｓｃｈｏｓｅｎ

ａｓｔｈｅａｎｏｄｅ．Ｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｏｆｅａｃｈｒｅａｃｔｉｏｎｉｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｇａｓｅｏｕｓ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｔｈｅｐｏｓｉｔｉｖｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＳｉＯ２；ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｇａｓｅｏｕｓｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ

收稿日期：２０１９１０１８

基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１８０４１４８）；云南省应

用基础研究计划项目（２０１８ＦＤ０３８）

第一作者：周忠仁，博士，主要从事新能源材料与冶金电化学

制备交叉研究。Ｅｍａｉｌ：ｚｈｏｕｚｈｏｎｇｒｅｎｋｍ＠１６３．ｃｏｍ

通信作者：华一新，教授；Ｅｍａｉｌ：８４０５５９２８１＠ｑｑ．ｃｏｍ

　　难熔固态金属氧化物熔盐电解 ＦａｒｔｈＦｒａｙ

ＣｈｅｎＣａｍｂｒｉｄｇｅｐｒｏｃｅｓｓ（ｔｈｅＦＦＣｐｒｏｃｅｓｓ）工艺
［１］

是一种将高温冶金技术和熔盐电解物理化学相组合

的现代金属冶炼工艺，其技术核心是将固态氧化物

作为电解阴极，在温度低于金属熔点、槽电压低于

熔盐分解电压下进行电解，阴极固态金属氧化物能

够被电解还原，而从氧化物晶格中脱离的氧离子溶

解在熔盐中并扩散至阳极进行放电，阴极得到氧含

量极低的金属。现阶段制备的难熔金属包括Ｔｉ
［２］、

Ｚｒ
［３］、Ｓｉ

［４］等。ＹＡＳＵＤＡ等
［５］报道了直接电化学

还原ＳｉＯ２制备非金属Ｓｉ的研究。杨娟玉等
［６］在

ＣａＣｌ２熔盐中电解ＳｉＯ２制备得到了２００～５００ｎｍ的
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纳米尺寸Ｓｉ线和尺寸在６０～１００ｎｍ 的Ｓｉ球形颗

粒。上述研究证实熔盐电解ＳｉＯ２制备单质Ｓｉ是可

行的。现阶段有关ＳｉＯ２的电脱氧反应进程和反应

速率的影响机制报道较少。王淑兰等［７］通过研究

ＳｉＯ２电脱氧反应的交流阻抗谱发现，其还原经过两

步过程，电脱氧反应的速度控制步骤是电荷传递过

程。对于电解参数如电解温度、还原气氛等对

ＳｉＯ２电解脱氧反应动力学以及电解还原路径的影响

规律仍需进行深入分析。因此，本文结合热力学计

算对ＳｉＯ２的还原历程进行计算分析，从热力学角

度考察电解温度、气体气氛等参数对ＳｉＯ２以及中

间产物ＣａＳｉＯ３电脱氧反应的影响规律，为熔盐电

解ＳｉＯ２制备单质Ｓｉ提供理论指导。

１　电解反应及热力学计算

根据相关文献［８９］报道，在熔盐电解ＳｉＯ２反应

过程中，分别以ＳｉＯ２作为阴极，石墨作为阳极，

ＣａＣｌ２熔盐为电解质，在通电情况下，ＳｉＯ２的直接

电解还原是分步进行，并伴随着中间产物如

ＣａＳｉＯ３的生成
［１０］。ＳｉＯ２电解过程中可能发生的电

极反应如公式（１）～（７）所示。值得指出的是，当

ＳｉＯ２在阴极电脱氧还原成单质Ｓｉ后，部分从ＳｉＯ２

晶格中游离出的Ｏ２和来自熔盐中的Ｃａ２＋（分子式

用 ［ＣａＯ］来表示
［１１］）会与ＳｉＯ２反应生成中间产物

ＣａＳｉＯ３，ＣａＳｉＯ３则继续被电解还原成单质Ｓｉ。从

阴极释放出的 Ｏ２通过熔盐迁移至阳极进行放电，

当阳极采用石墨时，阳极气体包括ＣＯ和ＣＯ２。整

个电极反应方程式见式（１）～（７）。

当阳极气体为ＣＯ时：

ＳｉＯ２（ｓ）＋２Ｃ（ｓ）＝Ｓｉ（ｓ）＋２ＣＯ（ｇ） （１）

ＳｉＯ２（ｓ）＋［ＣａＯ］＝ＣａＳｉＯ３（ｓ） （２）

　 　 ＣａＳｉＯ３（ｓ）＋２Ｃ（ｓ）＝ Ｓｉ（ｓ）＋ ［ＣａＯ］＋

２ＣＯ（ｇ） （３）

［ＣａＯ］＋Ｃ（ｓ）＝ ［Ｃａ］＋ＣＯ（ｇ） （４）

式中，［ＣａＯ］指Ｏ２和Ｃａ２＋结合成ＣａＯ并溶

解在熔盐电解质中； ［Ｃａ］指金属Ｃａ溶解在熔盐

电解质中。

当阳极气体为ＣＯ２时：

ＳｉＯ２（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝Ｓｉ（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ） （５）

ＣａＳｉＯ３（ｓ）＋Ｃ（ｓ）＝Ｓｉ（ｓ）＋［ＣａＯ］＋ＣＯ２（ｇ）

（６）

［ＣａＯ］＋
１

２
Ｃ（ｓ）＝ ［Ｃａ］＋

１

２
ＣＯ２（ｇ） （７）

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，电解温度为８００～１０００℃时

各反应的 Δ犌
θ 和犈θ 值，计算温度范围为８００～

１０００℃，步长为５０℃，所得数据见表１。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２所示。

图１　ＳｉＯ２直接还原过程中可能发生电极反应的Δ犌θ－犜关系图

Ｆｉｇ．１Δ犌θ－犜ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｏｆｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｌｅｃｔｒｏｄｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｄｕｒｉｎｇＳｉＯ２ｄｉｒｅｃｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

表１　电解温度不同时对应各电极反应的Δ犌值

Ｔａｂｌｅ１　Δ犌ｖａｌｕｅｓｏｆｅａｃｈｅｌｅｃｔｒｏｄｅｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

反应序号 Δ犌θ－犜
温度／℃

８００ ９００ １０００

１ －０．３４８犜＋５８２．５８ ３０４．１４ ２６９．４０ ２３４．８６

２ ８．４３×１０－４犜－９１．６１ －９０．９４ －９０．８４ －９０．７８

３ －０．３４８犜＋６７４ ３９５．１６ ３６０．３２ ３２５．６９

４ －０．２犜＋４７３．４ ３１６．１３ ２９６．４１ ２７６．４０

５ －０．１７犜＋４６０．８１ ３２１．７５ ３０４．４３ ２８７．２０

６ －０．１７犜＋５５２．１ ４１２．６９ ３９５．２８ ３７７．９８

７ －０．１１犜＋４１２．４４ ３２４．９０ ３１３．８９ ３０２．５５

　　根据标准吉布斯自由能Δ犌
θ 与理论分解电压

犈θ的关系（式８）可以计算各反应发生时的理论分解

电压［１２］。各反应在温度为８００～１０００℃内的理论

分解电压见表２。

·４５·
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表２　８００～１０００℃下反应的理论分解电压

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓａｔ８００～１０００℃ ／Ｖ

反应式
犈 犈θ

８００～９００ ９００ ８００ ９００ １０００

１ 犈θ－
Ｒ犜

ｚＦ
ｌｎ犘２ＣＯ ０．７－０．０５ｌｎ犘ＣＯ ０．７９ ０．７ ０．６１

２ 犈θ＋
Ｒ犜

ｚＦ
ｌｎ犪［ＣａＯ］ — — — —

３ 犈θ－
Ｒ犜

ｚＦ
ｌｎ（犪［犆犪犗］·犘２ＣＯ） ０．９３－０．０２５ｌｎ犪［ＣａＯ］－０．０５ｌｎ犘ＣＯ １．０２ ０．９３ ０．８４

４ 犈θ－
Ｒ犜

ｚＦ
ｌｎ（
犪［Ｃａ］

犪［ＣａＯ］
犘ＣＯ） １．５４－０．０５ｌｎ

犪［Ｃａ］

犪［ＣａＯ］
－０．０５ｌｎ犘ＣＯ １．６４ １．５４ １．４３

５ 犈θ－
Ｒ犜

ｚＦ
ｌｎ犘ＣＯ

２
０．７９－０．０２５ｌｎ犘ＣＯ

２ ０．８３ ０．７９ ０．７４

６ 犈θ－
Ｒ犜

ｚＦ
ｌｎ（犪［ＣａＯ］犘ＣＯ

２
） １．０２－０．０２５ｌｎ犪［ＣａＯ］－０．０２５ｌｎ犘ＣＯ

２ １．０７ １．０２ ０．９８

７ 犈θ－
Ｒ犜

ｚＦ
ｌｎ（
犪［Ｃａ］

犪［ＣａＯ］
犘０．５ＣＯ

２
） １．６３－０．０５ｌｎ

犪［Ｃａ］

犪［ＣａＯ］
－０．０２５ｌｎ犘ＣＯ

２
１．６８ １．６３ １．５７

　　Δ犌
θ
＝－狕Ｆ犈

θ （８）

式中，Δ犌θ—电极反应的标准吉布斯自由能

变，ｋＪ／ｍｏｌ；狕—电极反应电子的化学计量数；

Ｆ—法拉第常数，９６４８５Ｃ／ｍｏｌ。由于ＣａＯ和ＳｉＯ２

生成ＣａＳｉＯ３反应２的吉布斯自由能在８００～１０００℃

内为负值，说明该反应会自发进行，不计算其理论

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。ＣａＯ的电解反应通过反

应式（４）和式（７）进行。根据文献报道，在两电极体

系中，当ＣａＯ分解后，在阴极会沉积出金属Ｃａ，

暗示了来自熔盐中的Ｃａ２＋参与阴极氧化物的还原

过程［１３］。

２　结果与讨论

２１　温度对反应吉布斯自由能的影响

从图１可以看出，在８００～１０００℃内，ＳｉＯ２

和ＣａＳｉＯ３的电脱氧反应（反应１、３、５、６），以及

阳极气体ＣＯ、ＣＯ２的生成反应（反应４、７））吉布

斯自由能Δ犌
θ 为正值，说明此类反应过程需要通

过施加一定的过电位才能进行分解，且中间产物

ＣａＳｉＯ３电解反应（反应３和６）吉布斯自由能比ＳｉＯ２

的电解反应吉布斯自由能（反应１和５））更正，在

通电情况下，ＣａＳｉＯ３相对难以被电解还原。从图１

中还可以看出，ＳｉＯ２及中间产物ＣａＳｉＯ３电解反应

吉布斯自由能均随着温度的升高而逐渐减小，说明

阴极氧化物被电解还原的趋势随着温度的升高而增

强。ＳｉＯ２直接电解还原的反应（反应１、５）吉布斯

自由能最小，说明此反应组比中间产物ＣａＳｉＯ３的

直接电解还原反应（反应３、６）更加容易进行，而

ＣａＳｉＯ３的生成不利于ＳｉＯ２的直接电脱氧，增加了

阴极的能耗。

从图１各电解还原反应的直线位置可以看出

ＳｉＯ２及中间产物ＣａＳｉＯ３在８００～１０００℃内的电化

学还原难易程度。由于ＳｉＯ２与熔盐中的Ｏ
２、Ｃａ２＋

合成ＣａＳｉＯ３反应２的吉布斯自由能负于位置更高

的ＳｉＯ２电解还原反应生成单质Ｓｉ的反应１的吉布

斯自由能，说明在同一电解环境下，ＣａＳｉＯ３的生

成不可避免。同时，ＳｉＯ２电还原反应１和５的位置

低于ＣａＳｉＯ３的电还原反应３和６的位置，说明在

通电情况下，ＳｉＯ２的稳定性差，能够容易电解还原

生成单质Ｓｉ。

２２　温度对反应理论分解电压的影响

从各反应在不同温度下的理论分解电压值

可以看出，各反应的理论分解电压均随着温度

的升高而降低，说明升高温度有利于各电解反

应的进行，该结论与吉布斯自由能计算结果一

致。同时， ［ＣａＯ］（Ｃａ２＋和Ｏ２）电脱氧生成ＣＯ、

ＣＯ２的应４和７的理论分解电压最高（９００℃下分别

为１．５４、１．６３Ｖ），其次是ＣａＳｉＯ３通过反应３和６

进行电脱氧生成单质Ｓｉ和ＣＯ、ＣＯ２（９００℃下的理

论分解电压分别为０．９３、１．０２Ｖ），最低的则是

ＳｉＯ２通过反应１和５生成单质Ｓｉ和ＣＯ、ＣＯ２（９００℃

下理论分解电压分别为０．７、０．９Ｖ），可以推测出

电极反应难易顺序为ＳｉＯ２最容易、其次是ＣａＳｉＯ３，

最难的则是 ＣａＯ 的分解，即 Ｏ２在石墨阳极的

放电。

·５５·
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２３　气体分压的影响

根据表２的计算过程，为研究阳极气体分压对

反应分解电压的影响，假定溶解在熔盐中的 ［ＣａＯ］

和金属 ［Ｃａ］的活度关系为：犪［ＣａＯ］＝犪［Ｃａ］＝ｅ
－１，

电解温度为９００℃，得到分解电压与ＣＯ、ＣＯ２分

压之间的关系，如图２（ａ）和（ｂ）所示。结合表２和图

２可以看出，气体成分以及分压对电解反应各有影

响。当阳极气体为ＣＯ时，ＳｉＯ２、ＣａＳｉＯ３、ＣａＯ的

分解电压（如９００℃下分别为０．７、０．９３、１．５４Ｖ）均

略低于阳极气体为ＣＯ２时各氧化物的分解电压（如

９００℃下分别为０．７９、１．０２、１．６３Ｖ）。当改变气

体分压值，从图２中可以看出，分解电压与气体分

压的对数ｌｎ犘ＣＯ和ｌｎ犘ＣＯ２之间呈现出线性关系，随

着气体分压对数值的增大，各反应的分解电压略微

降低。以反应１为例，在９００℃下，当ｌｎ犘ＣＯ为

－１时，反应的分解电压为０．７５Ｖ，当提升ｌｎ犘ＣＯ

至０时，反应的分解电压降低至０．７Ｖ，暗示了阳

极气体ＣＯ、ＣＯ２分压的升高将能够降低各电解反

应的分解电压，使得各反应的过电压增大，导致氧

化物电脱氧反应速度加快。

图２　电解反应分解电压与气体分压之间的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｖｏｌｔａｇｅａｎｄｔｈｅｐｒｅｓｓｕｒｅ

３　结论

１）升高温度能够降低ＳｉＯ２和ＣａＳｉＯ３的电脱氧

反应吉布斯自由能和反应的理论分解电压，促进电

解反应的进行。

２）ＳｉＯ２的稳定性较差，在熔盐中能够容易电

解还原生成单质Ｓｉ。中间产物ＣａＳｉＯ３的生成不利

于ＳｉＯ２的电解还原反应。

３）增大阳极气体ＣＯ、ＣＯ２分压可以降低反应

的分解电压，提高反应驱动力，加快电解反应的持

续进行。
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［１２］ 何忠明，彭振斌，曹平，等．双层空区开挖顶板稳
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

１０６６１０７１．

（上接第３５页）
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２０１９０１２９．
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２５２８．

［１６］ 姜传俊．金氰化过程中氰化钠添加地点的调整实
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