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摘要 :　简要介绍近 3年武汉大学电化学研究中心在熔盐电化学方面的若干研究进展 : 1)熔盐电解固态化

合物制备单质硅及其合金以及无机功能材料 ; 2)适于高温熔盐的全密封长寿命 Ag/AgCl参比电极和可负载

微量粉末的金属腔 (坑 )工作电极新技术 ; 3)“三相界线电化学”新概念以及描述三相界线在薄层固态化合物

电解还原过程中扩展变化的薄层模型.
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　　1995年《电化学》曾以“结合实际发展电化学

科学”为题择要介绍了武汉大学 1988～1995年间

在有关波谱电化学、电化学实验技术、电催化、化学

电源和电化学传感器方面的基础研究成果 [ 1 ]
.十

年来 ,武汉大学除继续在以上领域开展具有特色的

基础研究外 ,又于 2000年底开始建设以熔盐电化

学为主要方向的材料电化学实验室 ,新实验室于

2001年底基本建成并开始工作. 3年来材料电化

学实验室的主要工作围绕“熔盐电解固态化合物

材料制备”新方法的应用及其基础研究两方面展

开 :一是结合国家和社会需求研究该技术在应用中

的工艺问题 ,以求变革传统冶金技术、发展材料制

备新方法和制备新材料 ;另一为结合这一新的电化

学技术及其相关体系发展熔盐电化学实验方法和

电化学基础理论.本文首先简要介绍“熔盐电解固

态化合物”这一国际热点领域的研究背景和现状 ,

继而对 3年来本实验室在以上两方面所取得的已

公开或即将公开的初步研究成果作一简介.

1　熔盐电解固态化合物冶金新方法
熔盐中直接电解还原固态金属氧化物提炼金

属、制备合金是近年来首先在剑桥大学发展起来的

一种材料制备和冶金新方法 [ 2, 3 ] (相关流程见图

1).其核心是将固态氧化物制成阴极并在低于金

属熔点的温度和熔盐分解的电压下电解 ,其间金属

氧化物被电解还原、氧离子进入熔盐并迁移至阳极

放电 ,在阴极则留下纯净的金属或合金.该方法以

氧化物为原料经一步电解得到杂质含量很低的金

属和合金 ,不仅缩短了工艺流程 ,也减少了能耗和

环境污染 ,从而可大幅度地降低难熔金属的冶炼成

本 ;与此同时 ,由于氧化物的组成 (制样 )和还原程

度 (电解电压和时间 )易于调控 ,亦很适合于功能

材料的制备.若与传统的熔盐电解法相比 ,该方法

无需将氧化物溶于熔盐 ,电解温度低于金属熔点 ,

避免了多价金属离子在阴阳极间循环氧化还原而

空耗电流以及阴极枝晶的形成和生长 ,特别适合于

难熔金属的电解还原. 2000年 9月 , Chen等报道

了在 CaCl2熔盐中直接电解固态二氧化钛为金属

钛的研究结果 [ 3 ]
,工业评价该方法可以大幅度降

低金属钛及其合金的生产成本 ,引起各国学术界和

工业界的普遍关注 [ 4～13 ] . 1998年 ,英国钛公司

(B ritish Titanium,简称 BTi)成立 ,并与剑桥大学和

英国政府资助的 Defense Evaluation and Research

Agency(DERA)合作 ,对该技术进行孵化 ,开展公

斤级规模的试验 ; 2003年 3月 ,美国 Defense Ad2



图 1　熔盐电解固态化合物提炼金属过程示意

Fig. 1　Schematic diagram of the metal extraction by electrochem ical reduction of solid oxides in molten salts

vanced Research Projects Agency ( DARPA )投入

1230万美元 ,资助由世界最大的金属钛生产企业

Timet牵头的包括 BTi、剑桥大学、加州伯克利分校

等的合作组织 ,计划在 4年内分 3步逐级放大实现

熔盐电解固态二氧化钛工业化生产金属钛 [ 13 ] .此

时 ,学术界也对二氧化钛熔盐电化学还原的机理进

行了探讨 ,争论的焦点即在二氧化钛还原过程中金

属钙是否会同时沉积 ,作用如何 [ 14～18 ]
? 同时 ,研究

工作也向其它难熔金属及合金 (如铬、硅、铌、钽、

钨、锆及其合金 )拓展 [ 19～25 ] .

从热力学角度考虑 ,只要被电解的氧化物分解

电压低于熔盐的分解电压 ,氧化物就可能被电解还

原.但相关的动力学机理则是一个比较复杂的过

程 ,涉及固态粉体的物理化学性质 ,电子在金属与

金属氧化物之间转移的化学和电化学过程 ,氧的离

子化及其在金属氧化物相、半金属相、孔隙内以及

氧化物 /熔盐界面的迁移 ,金属的聚集、形核和生

长 ,多组分还原的动力学和合金化 ,中间相的生成 ,

熔盐与金属氧化物的相互作用 ,金属 /金属氧化物 /

熔盐三相界域的发展变化及其特殊的传质传荷规

律等等.深入认识这些问题对理解和应用这一新技

术无疑有着非常重要的意义.

2　熔盐电解固态化合物制备金属、
　合金及无机功能材料
2. 1　金属及合金

本实验室从 2001年开始 ,就对我国具有资源

优势的钛、稀土等金属开展研究 ,至今已成功地制

备了钛及钛合金 [ 26 ]、稀土及稀土合金、硅及硅合

金 [ 27 ]、钽铌及其合金.并对制样条件、电解条件、后

处理条件等与生产效率、产品质量和能量消耗间的

关系进行了研究 ,积累了大量的实验参数 ,相关研

究正在深入进行 ,阶段性结果正在总结中.现以电

还原二氧化硅制硅 [ 27 ]为例作一说明.硅的工业化

生产 (包括单质硅和硅的化合物 )目前是采用碳热

还原法 ( SiO2 + C = Si + CO2 ).除耗能较高外

(反应在 1 700 ℃以上温度进行 ) ,还产生大量的二

氧化碳 ,被公认是环境不友好的生产方法.本实验

室首次报道了在 850 ℃的氯化钙熔盐中电解还原

二氧化硅粉末制备单质硅和硅基二元合金 (样品

照片如图 2) ,并发现固相还原深度与时间的半对

数关系.初步分析表明 ,熔盐电化学脱氧方法制备

单质硅的能耗低于碳热还原方法 (13 kW h /kg Si) ,

可减少温室气体的排放 [ 27 ] ,这一结果引起了国际

关注 [ 28～30 ]
.

2. 2　氧化物功能材料的制备

适当控制反应电极电势和反应时间 ,借助电化

学还原和嵌入反应 ,利用熔盐体系的高反应温度和

更宽的电化学窗口 ,有可能在熔盐中直接由固态化

合物得到具有特殊性质和用途的无机功能材料 ,如

氧缺陷化合物、非整比化合物和中间价态的金属化

合物.本实验室应用这一方法以固态二氧化钛为阴

极在 900 ℃的 CaCl2熔盐中利用控制电解电压和时
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图 2　850 ℃下氯化钙熔盐电化学还原固态二氧化硅 ( a)为单质硅 ( b)的 SEM照片 [ 27 ]

Fig. 2　SEM images of the Si powder ( b) by electrochem ical reduction of SiO2 powder ( a) in molten CaCl2 ( 2. 8

V, 850 ℃, 4 h) [ 27 ]

图 3使用固态 TiO2阴极于氯化锂熔盐体系制备的 L iTiO2 ( a)和 L iTi2O4 ( b)的 TEM明场像及其电子衍射花样 [ 32 ]

Fig. 3 B right field TEM images of the L iTiO2 ( a) and L iTi2O4 ( b) with their electron diffraction patterns p repared by TiO2 cathode in

molten L iCl at 700℃[ 32 ]

间制备了具有良好导电性的缺氧型钙钛氧化物 [ 31 ]

和低价钛基氧化物.实验发现 ,这种导电低价钛氧

化物在常温酸碱中都很稳定 ,并对甲醇在硫酸介质

中的电氧化有很好的助催化作用.此外 ,还利用二

氧化钛阴极在 700 ℃氯化锂熔盐中通过控制电压

成功合成了高纯度、高稳定性的具有钙钛矿结构与

超导性质的 L iTi2 O4和具有盐岩结构的 L iTiO2
[ 32 ]

(电镜照片如图 3).这一研究解决了上述两种物质

传统制备方法过程复杂、产物不纯等问题 ,并证明

了应用熔盐电解固态化合物制备无机功能材料之

可行性.

3　实验技术与基础研究结果

3. 1　全封闭式高温熔盐 Ag/AgCl参比电极

高温熔盐电解历来缺乏长寿命、高稳定性的参

比电极.文献中有以 Ag/AgCl电极作氯化物熔盐

参比电极的报道 ,但工作温度一般在 800 ℃以下.

本实验室研究实现了石英套管的局部固态离子导

通 ,并由此设计了两种全密封的 Ag/AgCl高温参

比电极 [ 33, 34 ] ,即如图 4所示.这两类新型参比电极

均具有制作简单 ,电位稳定性好 ( 48 h电位漂移不

超过 8 mV) ,重现性佳 ,使用寿命长 (连续使用 72 h

以上 ) ,不污染研究体系 ,可在多种氯化物熔盐体

系中反复使用等特点. 适用温度范围 400～950

℃.此外 ,作者还从熔盐 SiO2膜导离子机理研究中

提出了钙、钠离子的共同导电机理 [ 33, 34 ]
.
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图 4　两种全封闭 Ag/AgCl高温氯化物熔盐参比电极

a)底端用预离子化盐桥 [ 33 ] ; b)底端用石英薄膜 [ 34 ]

Fig. 4 　 Two kinds of the quartz sealed Ag/AgCl reference

electrode　 a) with a p re2ionized salt bridge[ 33 ] , b)

with a thinned and sealed quartz at lower end functio2

ning as the ion conducting membrane[ 34 ]

3. 2　可负载微量粉末的金属基电极

粉体材料是现代电化学研究、应用领域 (化学

电源、催化剂、冶金等 )普遍使用的材料 , Cha等提

出的粉末微电极 (即以金属丝作基底的玻璃微腔

电极 ) 技术是研究和评价室温粉末物质电化学性

能的有效手段 [ 35 ]
.基于相同的原理 ,作者使用钨丝

与石英研制了可用于高温熔盐的微腔电极.但受到

绝缘材料电位窗的限制 (如石英 ) ,不适合研究更

活泼金属氧化物的还原.对此 ,又进一步设计了可

适用于高温熔盐不同形式的“可负载微量粉末的

金属基电极”.其中的“金属微坑电极”具有使用方

便、易于定性等特点 ,将该电极用于 TiO2的还原取

得了较理想的结果 [ 32 ] ;再如“金属通腔电极”,不仅

可大大提高定量测量能力 ,况且 ,又便于在电化学

测试前后作电子显微镜观察和成分分析 (图 5) ,从

而有利于机理研究.使用该电极于 CaCl2熔盐中还

原各种氧化物粉末 ,表明了此种电极与“薄层电

极”和“化学修饰电极”具有较好的可比性 3 .

图 5　负载 N iO粉末的钼腔电极 (其 SEM照片如 a中插图 )于 900 ℃ CaCl2熔盐中的循环伏安曲线 ( a)及峰电流随扫

描速率变化关系 ( b) 3

Fig. 5　CV s ofMo2cavity electrode with N iO powder( inserted SEM image in a) in molten CaCl2 at 900 ℃ ( a) and the Vari2

ation of peak current with potential scan rate ( b) 3

3. 3　三相界线电化学

固态 (绝缘的 )氧化物颗粒被电解还原为金属

的过程可看作是一个集流体 /化合物 /熔盐电解液

三相界线在试样表面和深处不断扩展的过程 ,其最

终导致绝缘体的完全被还原.目前有关发生在固 /

固 /液三相界线上的电极过程 ,以及对“界线电化

学”的系统研究还很罕见.本实验室依据法拉第定

律 ,从理论上为“导体 (固 ) /绝缘体 (固 ) /电解液

(液 )”三相体系 ,建立了一个简明的“薄层模型”及

与之相适应的实验装置 ,该实验装置可同时检测还

原过程电流 (量 )和反应界线的变化.图 6示出了

薄层固态化合物恒电位还原时三相界线的扩展情

况.在 AgCl + e = Ag + Cl-水溶液体系和 SiO2 +

4e = Si + 2O2 -熔盐体系中薄层固态化合物还原

·221· 　　　　　　　　　　　　电　化　学 2005年
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图 6　不同时间针尖点接触电极恒电位 - 0. 24 V ( vs SCE )电解薄层 AgCl还原面积变化的光学扫描照片

Fig. 6　Op tical images of the reduced area on the AgCl coating at different times under constant potential electrolysis at - 0. 24

V ( vs. SCE) by a p in2point contact electrode

动力学的实验结果 ,很好地支持了这“薄层模
型”. 3

4　结束语
“熔盐电解固态化合物”是当前国际冶金与材
料电化学的一个前沿领域 ,竞争激烈. 3年来 ,武汉
大学对该领域的基础理论和应用方面进行了一些
探索 ,取得了国际先进的初始研究成果 ,进一步的
深入细致的基础研究正在继续进行.同时 ,我们也
力求结合国家需求 ,努力进行技术创新 ,与广大同
行一道 ,为清洁高效利用我国丰富的矿产资源和发
展新材料作出应有的贡献.
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Innovation in Molten Salt Electrochemistry

WANG D i2hua, CHEN Zheng 3

( E lectrochem ica l R esearch Cen tre, College of Chem istry and M olecu lar S cience,

W uhan U niversity, W uhan 430072, Ch ina)

Ab s trac t: Recent research development in molten salt electrochem istry at the Electrochem ical Research Centre
ofW uhan University is briefly reviewed. A ttention is first paid on the p reparation of silicon and its binary alloys,
as well as oxide based functional materials. In addition, the quartz sealed Ag/AgCl reference electrodes suitable
for high temperature molten salts are described. Focus is also given to two types of metal based cavity electrodes
that are capable of loading m icrogram s of oxide powders and hence allow fast and rep roducible measurements for
the electrochem ical behaviour of the powders in molten salts. The article finishes by highlighting the concep t of
“three2phase interline electrochem istry”in conjunction with reporting the p relim inary results from the investiga2
tion of a simp le " thin layer model" for the electrochem ical reduction of solid AgCl in aqueous solution and solid
SiO2 in molten salts.

Key wo rds: Molten salt electrochem istry, Silicon, Reference electrode, Cavity electrode, Three2phase in2
terline electrochem istry
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