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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。
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　　难熔固态金属氧化物熔盐电解 ＦａｒｔｈＦｒａｙ

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［８９］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

２１　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。

２２　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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２３　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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ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｄｒｏｃｋｍａｓｓｂａｓｅｄ

ｏｎＦＬＡＣ３Ｄ ｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮｏｎＦｅｒｒｏｕｓ

ＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１９，３５（５）：６１０．

［１２］ 何忠明，彭振斌，曹平，等．双层空区开挖顶板稳

定性的ＦＬＡＣ３Ｄ数值分析［Ｊ］．中南大学学报（自然科

学版），２００９，４０（４）：１０６６１０７１．

ＨＥＺ Ｍ，ＰＥＮＧＺＢ，ＣＡＯＰ，ｅｔａｌ．Ｎｕｍｅｒｉｃａｌ

ａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｒｏｏｆｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｄｏｕｂｌｅｇｏｂａｒｅａａｆｔｅｒ

ｅｘｃａｖａｔｉｏｎｂｙＦＬＡＣ
３Ｄ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），２００９，４０（４）：
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［１２］ 陈京玉，康维刚，谢建平，等．一种浓密溢流水循

环活性炭吸附系统：ＣＮ２０８４４０６８３Ｕ ［Ｐ］．２０１９

０１２９．

ＣＨＥＮＪＹ，ＫＡＮＧ Ｗ Ｇ，ＸＩＥＪＰ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅ

ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒｃｏａｌ ｃｙｃｌｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ

ｔｈｉｃｋｅｎｉｎｇｏｖｅｒｆｌｏｗ ｗａｔｅｒ：ＣＮ２０８４４０６８３Ｕ ［Ｐ］．

２０１９０１２９．

［１３］ 黄征东．夹皮沟矿业公司选冶工艺优化改造［Ｊ］．黄

金，２０１７，３８（５）：６２６４．

ＨＵＡＮＧＺＤ．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎａｎｄｒｅｎｏｖａｔｉｏｎｏｆｏｒｅ

ｄｒｅｓｓｉｎｇ ａｎｄ ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎ Ｊｉａｐｉｇｏｕ

ｍｉｎｉｎｇｃｏｍｐａｎｙ［Ｊ］．Ｇｏｌｄ，２０１７，３８（５）：６２６４．

［１４］ 范保建，佐太东．氰化炭浆工艺浓密回水活性炭吸

附生产实践［Ｊ］．黄金，２０１６，３７（１１）：５５５７．

ＦＡＮ Ｂ Ｊ，ＺＵＯ Ｔ Ｄ．Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒａｃｔｉｃｅ ｏｆ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｔｈｉｃｋｅｎｅｄｂａｃｋｗａｔｅｒ

ｆｒｏｍＣＩＰｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．Ｇｏｌｄ，２０１６，３７（１１）：５５５７．

［１５］ 黄玉金．某金矿炭浆厂浸金加药点（氰化钠）位置初

探［Ｊ］．新疆有色金属，２００５（增刊２）：２５２８．

ＨＵＡＮＧ Ｙ Ｊ．Ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒｅａｇｅｎｔ（ｓｏｄｉｕｍｃｙａｎｉｄｅ）ｌｏｃａｔｉｏｎｉｎＣＩＰｐｌａｎｔｏｆｏｎｅ

ｇｏｌｄｍｉｎｉｎｇ［Ｊ］．ＸｉｎｊｉａｎｇＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２００５（Ｓ２）：

２５２８．

［１６］ 姜传俊．金氰化过程中氰化钠添加地点的调整实

践［Ｊ］．新疆有色金属，２００６（２）：２６２７．

ＪＩＡＮＧＣＪ．Ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔｐｒａｃｔｉｃｅｏｆａｄｄｉｎｇｐｌａｃｅｏｆ

ｓｏｄｉｕｍｃｙａｎｉｄｅｉｎｔｈｅｃｙａｎｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｇｏｌｄ［Ｊ］．

ＸｉｎｊｉａｎｇＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２００６（２）：２６２７．
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