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Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3熔盐中Ｔｉ（Ⅳ ）的阴极还原机理
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摘要：　应用循环伏安法和计时电位法研究了在990℃下 Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3熔盐中�ＴｉＯ2钨丝电极上的阴极还
原机理．实验表明�Ｔｉ（Ⅳ ）电沉积过程分两步进行：即首先是 Ｔｉ（Ⅳ ）还原为 Ｔｉ（Ⅱ ）�然后 Ｔｉ（Ⅱ ）再还原为金
属钛�可表示为：Ｔｉ（Ⅳ ）→Ｔｉ（Ⅱ ）→Ｔｉ．
关键词：　Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3；熔盐；钛离子；循环伏安
中图分类号：　Ｏ646 文献标识码：　Ａ

　　钛元素具有密度小、强度高、耐腐蚀、耐高温和
无毒等优异特性�成为继铁、铝之后崛起的 “第三
金属 ”�被誉为 “未来金属 ”．但钛的提取过程复杂�
导致生产成本偏高�限制了它的应用 ［1-2］．近年来�
随着熔盐物理化学和电化学研究的发展�采用熔盐
电解法制取金属钛及其合金成为一种经济、方便的
方法 ［3］．至今国内外学者关于低价态钛离子 Ｔｉ
（Ⅲ ）在氯化物熔体中的还原机理研究已有一些报
道 ［4-5］�指出Ｔｉ（Ⅲ ）的还原是逐步进行的：Ｔｉ（Ⅲ ）
→Ｔｉ（Ⅱ ）→Ｔｉ�而高价态 Ｔｉ（Ⅳ ）在熔体中的电化
学行为则比较复杂．

本文报道以冰晶石基电解质作熔体研究钨丝

电极上Ｔｉ（Ⅳ ）的阴极还原机理�揭示了ＴｉＯ2在冰
晶石基电解质中的还原步骤�为电解法生产低钛、
硼、稀土铝基合金电解工艺参数的确定提供理论依
据．
1　实验方法
1．1　试剂与材料

Ｎａ3ＡｌＦ6、ＣａＦ2、ＭｇＦ2均为分析纯�ＡｌＦ3为化学
纯．按2．5∶1摩尔比准确称取ＮａＡｌＦ6和ＡｌＦ3�配成
冰晶石�添加适量的ＮＨ4ＨＦ（分析纯 ）�在研钵中充
分混合�然后于180℃下恒温4ｈ以除去微量水

分．据文献 ［6］�钨丝在氟化物体系中具有良好的
稳定性�本文选用Φ1．5ｍｍ的钨丝作参比电极．测
试前钨丝经金相砂纸磨平、抛光�酒精、丙酮洗净后
烘干．
1．2　实验装置

电化学测试使用Ｍｏｄｅｌ273ＡＰｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ／Ｇａｌ-
ｖａｎｏｓｔａｔ（美国ＰｒｉｎｃｅｄｏｎＡｐｐｌｉｅｄＲｅｓｅａｒｃｈ公司 ）�三
电极体系．以直径1．5ｍｍ的钨丝作工作电极和参
比电极�内径60ｍｍ、外径90ｍｍ、高130ｍｍ的高
纯石墨坩埚兼作对电极．工作电极有效面积由该电
极插入坩堣的深度调节．测试过程中参比电极和工
作电极均用氧化铝管保护�钨丝参比电极电位波动
稳定在±10ｍＶ内．

实验装置如图1所示�电解槽固定在竖直式刚
玉管炉膛电阻炉的等温带�实验温度由Ａｌ-708Ｐ型
人工智能工业调节器／温度控制器和 Ｓ分度铂铹
10-铹刚玉管热电偶控制．以150～200℃／ｈ升温速
率缓慢升温至990±3℃后�在干燥氩气保护下进
行电化学测试．
2　结果与讨论
2．1　ＴｉＯ2循环伏安测试

图2示出Ｔｉ（Ⅳ ）在990℃的Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2
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　图1　熔盐电解ＴｉＯ2实验装置
1）氩气出口；2）刚玉管；3）高纯石墨坩埚；4）参
比电极；5）工作电极；6）电解质；7）电阻炉；8）
引线；9）氩气入口；10）对电极；11）控温热电偶

　Ｆｉｇ．1　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＴｉＯ2ｉｎ
ｔｈｅｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓｓｙｓｔｅｍ

1）Ａｒｅｘｉｔ；2）ｑｕａｒｔｚｔｕｂｅ；3）ｇｒａｐｈｉｔｅｃｒｕｃｉｂｌｅ；
4）ＲＥ；5）ＷＥ；6）ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ；7）ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｆｕｒ-
ｎａｃｅ；8） ｄｏｗｎ-ｌｅａｄ；9） Ａｒｅｎｔｒａｎｃｅ；10） ＣＥ；
11）ｔｈｅｒｍｏｃｏｕｐｌｅ

　图2　Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2（ＣＲ＝2．5）熔盐中 Ｔｉ（Ⅳ ）在钨
丝电极上的循环伏安曲线．

　Ｆｉｇ．2　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｏｆｔｈｅＴｉ（Ⅳ ） ｉｎｍｏｌｔｅｎ
Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2ａｔｔｕｎｇｓｔｅｎｆｉｌａｍｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｄｅ
ｔ＝990℃�ａｒｅａｏｆｗｏｒｋｅｌｅｃｔｒｏｄｅ：0．5ｃｍ2�ｓｃａｎ
ｒａｔｅｓ：50ｍＶ／ｓ

（ＣＲ＝2．5）熔盐中�于钨丝电极上的循环伏安扫描
曲线．图中�分别在Ｅ＝－0．06Ｖ（Ａ）和Ｅ＝－0．88
Ｖ（Ｂ）处 （相对钨丝参比电极 ）出现钛离子的第1
个和第2个还原波�其对应的氧化峰各在 Ａ＇和 Ｂ＇

处�此外在Ｅ＝－1．24Ｖ（Ｃ）处还出现第3个还原
波�但这是铝析出引起的．据此可说明�在Ｎａ3ＡｌＦ6-
ＡｌＦ3-ＴｉＯ2（ＣＲ＝2．5）熔盐中�Ｔｉ（Ⅳ ）还原为金属钛
是分两步进行的．实验表明�上述还原峰的峰电位
基本上不随扫描速率的增加而变化�显示出可逆过
程的主要特征．

对可逆电化学反应�其伏安扫描电位与电流之
间存在如下关系 ［7］：

Ｅ＝Ｅ1／2＋ＲＴｎＦｌｎ
ｉＰ－ｉ
ｉ

（1）
式中：Ｅ1／2为半波电位�ｉＰ为峰电流�ｉ为即时电流．

据图 2�分别以第 1和第 2还原波的 Ｅ～
ｌｎ
ｉＰ－ｉ
ｉ
变化关系作图�结果如图3ａ、ｂ所示．由图

可见�两还原波的Ｅ～ｌｎｉＰ－ｉ
ｉ
均呈良好线性关系．

表明在此条件下钛的析出是可逆的复杂的电子传

递反应�且过程受扩散控制．由图3所示两条直线
斜率Ｋ＝2．3ＲＴ／ｎＦ�求得Ａ、Ｂ两还原步骤的电子
转移的数目分别是：ｎＡ＝1．78≈2�ｎＢ＝1．99≈2．据
此�设想Ｔｉ（Ⅳ ）在钨丝电极上的还原过程当为：在
电位 －0．06Ｖ下首先失去两个电子�被还原成
Ｔｉ2＋；然后再于－0．88Ｖ下Ｔｉ（Ⅱ ）继续失去两个电
子�被还原成Ｔｉ单质�即

第1步：Ｔｉ（Ⅳ ）＋2ｅ＝Ｔｉ（Ⅱ ） （Ａ点 ）
第2步：Ｔｉ（Ⅱ ）＋2ｅ＝Ｔｉ（Ｂ点 ） （2）

2．2　ＴｉＯ2计时电位测试
图4为 Ｔｉ（Ⅳ ）在 Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2 （ＣＲ＝

2．5）熔盐中钨丝电极上的计时电位曲线．如图可
见�体系的电位阶跃、过渡时间均随扫描电流的增
大而减小．

按计时电位法�对反应物可溶的可逆过程�在
给定的扫描电流下�其Ｅｔ～ｔ存在如下关系式 ［8］：

Ｅｔ＝Ｅτ／4＋ＲＴｎＦｌｎ
τ1／2－ｔ1／2
ｔ1／2

（3）
据图4可得�Ｅｔ与ｌｎτ

1／2－ｔ1／2
ｔ1／2

呈线性关系．由
直线的斜率 （Ｋ＝2．3ＲＴ

ｎＦ
）计算还原过程转移的电

子数�得ｎＡ＝1．9≈2�ｎＢ＝2．4≈2�与循环伏安扫
描法得到的还原步骤电子转移数目一致．
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　图3　Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2熔盐中Ｔｉ（Ⅳ ）在钨丝电极上循环伏安扫描的Ｅ～ｌｎｉＰ－ｉｉ变化关系

　Ｆｉｇ．3　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｌｎｉＰ－ｉ
ｉ
ｗｉｔｈＥｉｎＣＶｓｃａｎｎｉｎｇｆｏｒｔｈｅＴｉ（Ⅳ ） ｉｎｍｏｌｔｅｎＮａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2ａｔｔｕｎｇｓｔｅｎｆｉｌａｍｅｎｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａ）Ａｐｏｉｎｔ　ｂ）Ｂｐｏｉｎｔ　 （Ｆｉｇ．2）

　图4　Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2（ＣＲ＝2．5）熔盐中 Ｔｉ（Ⅳ ）在于
钨丝电极上的计时电位曲线

　Ｆｉｇ．4　ＣｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｉｃＣｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＴｉ（Ⅳ ）ｉｎｍｏｌ-
ｔｅｎＮａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2ａｔｔｕｎｇｓｔｅｎｆｉｌａｍｅｎｔｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｃｕｒｒｅｎｔｓ　ｔ＝990℃�ａｒｅａ
ｏｆｗｏｒｋｅｌｅｃｔｒｏｄｅ：0．5ｃｍ2�ｓｃａｎｃｕｒｒｅｎｔｓ／Ａ：ａ）
0．06�ｂ）0．08�ｃ）0．10�ｄ）0．30�ｅ）0．60

3　结　论
在 Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3-ＴｉＯ2 （ＣＲ＝2．5）熔盐中�Ｔｉ

（Ⅳ ）在钨丝电极上的还原是逐级进行的�即首先
是Ｔｉ（Ⅳ ）还原为Ｔｉ（Ⅱ ）�继而还原为Ｔｉ金属．
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2．ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ�ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆ
ＭａｔｅｒｉａｌｓＰｈｙｓｉｃｓｏｆｔｈｅＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ�Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ450052�Ｃｈｉｎａ；

3．ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＰｈｙｓｉｃｓ�ＮａｎｙａｎｇＮｏｒｍａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ�Ｎａｎｙａｎｇ4731000Ｈｅｎａｎ�Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＴｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＴｉＯ2ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｒｏｃｅｓｓｈａｓｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙａｎｄｃｈｒｏｎｏｐｏ-
ｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｙｏｎｔｈｅｔｕｎｇｓｔｅｎｆｉｌａｍｅｎｔｉｎｍｏｌｔｅｎＮａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3ｓａｌｔｓａｔ990℃．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｒｅｄｕｃｔｉｏｎｏｆＴｉ（Ⅳ ）ｐｒｅｃｅｄｅｗｅｒｅｔｗｏｓｔｅｐｓ�ｆｉｒｓｔｌｙＴｉ（Ⅳ ）ｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｔｏＴｉ（Ⅱ ）�ｔｈｅｎ
Ｔｉ（Ⅱ ）ｗａｓｒｅｄｕｃｅｄｔｏＴｉ�ｎａｍｅｌｙ：Ｔｉ（Ⅳ ）→Ｔｉ（Ⅱ ）→Ｔｉ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｎａ3ＡｌＦ6-ＡｌＦ3；ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ；ｔｉｔａｍｉｕｍｉｏｎｓ；ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ
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