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摘!要! 尽管金属钛及其合金具有非常优异的机械性能$ 很强的耐腐蚀性能和耐高温性能$ 而且钛的矿藏资源在地球上也非

常丰富$ 但全球金属钛的产量不到原铝产量的 &d$ 也不到钛白粉产量的 &b&#' 造成这一现象的主要原因是现行的钛金属生

产方式$ g@344法的成本过高' 在过去的几十年里$ 数十种新型的钛金属生产方式被提出$ 包括新的金属热还原$ 氯化物电

解$ 氧化物熔体电解$ 氧化物固体电解以及复合阳极电解的方式' 对上述新型钛生产工艺进行简要介绍'

关键词! 钛及钛合金& 冶金技术& 金属热还原& 熔盐电解

中图分类号! )]&^$5%
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!前!言

钛是地壳中含量最丰富的元素之一$ 在结构金属元

素中的丰度占第 ^ 位$ 仅次于铝, 铁, 镁' 钛在 %## 多

年前已被发现$ 但因提炼困难一直被列为稀有金属的行

列' 从 %# 世纪后半叶起$ 随着航空工业的发展$ 钛冶

炼才受到人们的关注' 钛是高熔点金属$ 其密度较小$

钛合金的强度可与高强度钢相媲美$ 同时具有很好的耐

腐蚀能力$ 钛合金的这些优点$ 使其当之无愧地被称为

-太空金属.' 同时$ 金属钛是目前价格较低, 而且几

乎完全不受海水侵蚀的金属$ 具有-海洋金属.的美

誉(& 9̂ )

' 除此之外$ 目前钛已在石油, 能源, 交通, 化

工, 生医等民用领域也得到了广泛应用(&$^ 9%&)

' 钛还被

大量用于海洋石油开采用管道, 核电站及火力电站的冷

凝器' 钛在石油化工行业同样具有举足轻重的作用' 同

时钛及其合金与人们日常生活也密切相关$ 例如在体育

及休闲器具, 建筑用材, 医疗, 食品工业, 计算机, 汽

车行业以及日用工业品中的应用也日渐扩大' 世界钛工

业产品已经从基本上依赖于航空工业"用钛量占总用量

的 $#d f=#d#走向航空应用占主导地位"低于总用量

的 \#d#和民用, 军用并行发展并相互补充的新阶段'

我国钛矿资源十分丰富$ 主要是钒钛磁铁矿和钛铁

矿$ 砂状钛矿"以 )<M

%

计#为数千万 ;$ 钒钛磁铁矿中

)<M

%

总量达数亿 ;' 我国探明的钛资源分布在 %& 个省

区$ 主要包括四川$ 其次有河北, 海南, 广东, 湖北等

省区$ 其中西部集中了 =# d以上的钛资源(%)

$ 我国丰

富的钛储量为发展我国钛工业提供了雄厚的物质基础'

+

!海绵钛的现行工艺

国内外目前钛金属主要是以镁热还原 )</4

^

生产的$

称为g@344法(%%)

$ 而 &=&# 年 078;B@

(%")提出的钠还原法
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目前已经很少采用' 其主要化学反应分别为!

g@344法! )</4

^

&''

_%'I )<_%'I/4

%

"&#

078;B@法! )</4

^

&''

_̂ 1: )<_̂ 1:/4 "%#

图 & 为g@344法工艺流程示意图' 装有金属镁的不

锈钢反应器被升温到 =\# h后$ 注入精制过的 )</4

^

$

反应"&#迅速发生并放热$ 反应需维持约 " P' 反应结

束后副产品 'I/4

%

和剩余的镁用真空抽走$ 并循环使

用' 将反应器冷却后$ 打开反应器获得海绵钛' g@344

法自开始就因其成本高, 还原效率低而受到批评' 半个

世纪过去了$ 该工艺并没有发生根本性的改变$ 仍然是

间歇式生产$ 未能实现生产的连续化$ 生产成本很高'

g@344法生产成本高的原因有以下几个方面!

#

耗时$

全过程从 )<M

%

的氯化开始到生产出海绵钛需要 &> P&

$

耗能$ 吸热的化学还原与放热的化学还原分别在不同

的反应器中完成$ 潜能未能利用$ 生产 & ;钛耗能 $ =^\

Xj*G&

%

耗力! 劳动强度大$ 反应需要在真空及保护

气氛下进行$ 而过程非连续$ 间歇操作&

&

原料贵!

'I和)</4

^

约占成本的>& d&

'

环境负荷大! )</4

^

和

/4

%

具有强腐蚀性$ 生产过程需要封闭体系中进行$ 并

不允许有任何泄漏$ 也因此设备投资比较大'

图 &!g@344法流程图

a<I5&!g@344UB;G3P K43NCG:@;

8

!新型钛提取冶金技术

尽管钛及其合金具有许多其它金属材料所无法替代

的优异性能$ 但与其它金属的冶金过程相比$ 钛提取冶

金工艺仍处于不断发展和完善阶段' 0:44Y0u@374;电解

氧化铝生产铝工艺的出现$ 大大降低了铝的生产成本$

使铝成为应用最广泛的有色金属' 为了使钛能够成为如

铝那样的普通金属$ 国内外都在进行钛提取工艺的开发

研究$ 特别是近年来在钛提取工艺以及基础理论方面都

取得了许多新成果' 新型钛冶金方法可以分为用钠, 钙

为还原剂的金属热还原方法和各种熔融盐电解方法'

8

5

!

!金属热还原法

这一类冶金工艺的典型例子是钠和镁为还原剂的

078;B@法和g@344法' 此类钛冶金方法本质上还是需要

通过首先电解生产另一种活性金属$ 进而还原 )</4

^

或

者其他钛的化合物的过程' 因此在生产成本上不可能较

g@344法有大幅度改变' 但是$ 在生产效率, 产品种类

上有望得到改进'

"5&5&!(@UL;@38I工艺b,)?",8;B@8:;<38:4)<;:8<7U?3NY

PB@#工艺

!!(@UL;@38I工艺以其发明人 (@UL;@38I命名$ 也称

,)?工艺' 其基本原理是用金属钠还 )</4

^

制备金属钛'

因此其原理和 078;B@工艺是类似的' 但它与传统的

078;B@工艺有所不同$ 是一种连续生产的工艺(%\ 9%>)

'

它的核心设备是一种将 )</4

^

和金属钠蒸汽注射到高温

区的装置+++(@UL;@38I反应器' 金属钠以气体的形式

被送入反应器$ 而 )</4

^

蒸汽通过一个内部喷嘴注射到

钠气流中' 反应在喷嘴出口处立即发生$ 生成的钛粉被

过量的钠气流所携带' 钛, 钠和氯化钠通过过滤, 蒸馏

和洗涤而得以分离' 所制得的钛粉接近于商业一级品$

其中氯元素含量小于 \# e&#

9$

$ 试验性工厂中得到的钛

粉中氧含量小于 & ### e&#

9$

' 与 078;B@法相比$ 此方

法由于采用气相反应$ 因此可以实现连续性生产' 反应

产物由气相直接带出高温反应区$ 因此没有如传统

E"
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078;B@法和 g@344法那样和反应器长时间接触的机会$

也因此产品不容易被反应器污染$ 纯度较高' 在条件控

制合理时可连续性获得钛的粉末$ 直接用于粉末冶金的

原料$ 提高产品的附加价值' 此外$ 该方式在加入其他

金属的氯化物气体后和直接获得合金粉末$ 也一个和有

价值的优势'

图 %!(@UL;@38I工艺反应器

a<I5%!(@UL;@38IV@3CBLL@B:C;3@

!!,)?公司正在致力于工艺过程和粉末质量改进$ 以

优化粉末的使用(%> 9%E)

' 这一工艺已经可以生产可使用

的粉末$ 并且它是最接近商业化的一种工艺' 目前的主

要问题包括! 工艺装备的使用寿命, 分离设备的优化,

综合工厂的投资成本等' 这一工艺能否进一步发展主要

取决于制备的粉末粒径和形貌是否符合使用要求$ 以及

它所需要的投资成本'

"5&5%!.+,,8;B@8:;<38:4工艺

.+,,8;B@8:;<38:4工艺也是利用高温流化床把 )</4

^

和其它金属氯化物转变为金属或合金' 该工艺采用 0

%

作为还原剂$ 将还原产物包裹在金属或氧化物的粒状基

底上$ 反应在 & "## h以上的温度下进行(%=)

' 此工艺也

与(@UL;@38I工艺一样$ 可以通过选择原料的组合获得

合金' 但是 0

%

还原 )</4

%

的反应")</4

^

_%0

((

%

)<_

^0/4#的标准吉布斯自由能变化
,

]

# 一直到 % "## h均

为正值' 反应的平衡常数在 \##$ & ### 和 & \## h分别

为 " e&#

9&=

$ > e&#

9=和 % e&#

9̂

$ 严重的偏向反应的左

侧$ 因此该反应不可能太完全$ 很难期待有足够的反

应率'

"5&5"!?+?工艺

预成型还原工艺"?@BK3@U+BP7C;<38 ?@3CBLL#是由日

本东京大学的 MX:SB等("# 9"&)提出的' 将 )<M

%

和助熔剂

/:M或 /:/4

%

混合均匀后$ 制成所需的形状$ 然后在

E## h烧结除去粘结剂和水' 烧结后的固体样品放入不

锈钢容器中$ 放在熔融 /:金属的上方$ 在 E## f

& ### h范围内反应$ /:蒸气与 )<M

%

反应 $ G 生成 )<

和/:M' 产物经过酸洗$ 可以得到纯度为 ==d的钛粉

末' 温度, 助熔剂以及助熔剂b)<M

%

的数值都会影响粉

末颗粒的大小以及微观形貌' 产物中氧含量可降至

% E## e&#

9$

$ ?+?工艺适用于生产均匀的细粉' 该工

艺在实验室里实验成果成功' 其优点是直接利用 )<M

%

$

但由于使用金属钙作为还原剂生产成本会也将会比

较高'

8

5

+

!熔融盐电解法

与所有的活性金属相类似$ 金属钛的电解必须在熔

融盐介质中进行' 迄今已报道了多种电解提取金属钛的

方式$ 分别有)</4

^

电解$ 液态和固态的 )<M

%

电解$ 以

及钛9碳9氧复合阳极电解等方式'

"5%5&!)</4

^

电解

以)</4

^

为原料$ 电解制备金属钛的方法$ 在 %# 世

纪 ># 年代就被提出$ 并进行了一系列的努力' &=E\ 年

基于前人对于 )</4

^

电解的研究的启发$ 意大利科学家

]<8:;;:提出了一种制备金属钛的新方法$ 被称为-]<Y

8:;;;:法.' 该方法原理与 )</4

^

电解原理基本相同! 采

用多种氯化物熔盐作为电解质$ 将)</4

^

蒸汽通入其中$

通过金属 )<的化学还原或在阴极的电化学还原过程$

将其转化成为 )</4

%

$ 然后 )<

% _在阴极的电化学还原获

得金属钛' ]<8:;;:方法最大的特点在于其使用中介电极

",8;B@UBP<:;BB4BC;@3PB#解决了熔盐中 )</4

^

向 )</4

%

的转

化问题$ 利用该电极将电解槽中的阴, 阳极隔开$ 该电

极正对阳极的一面为过渡阴极$ 正对阴极的一面为过渡

阳极$ 利用该电极将 )</4

^

电化学还原为 )</4

%

$ )<

% _溶

于熔盐中$ 在阴极沉积为金属 )<

("% 9"")

' 他们也试图将

电解温度提高到 & >\# h获得液态金属钛与电解质分

离("^)

' 但该方法也存在一些问题!

#

其所使用的 ,8;B@Y

UBP<:;BB4BC;@3PB过于复杂$ 难以广泛采用&

$

仍然使用

)</4

^

作为原料$ 无法避免氯化过称$ 成本不可能太低'

"5%5%!熔体)<M

%

氧化物电解

模仿0:44Y0u@374;电解 (4

%

M

"

的方式$ 利用氟化物b

)<M

%

熔体电解以期获得金属钛熔体的工艺被多个单位提

出过' 比较典型的有日本的 ):XB8:X:和 g:N:X:U<等提

出的[/Y*.+工艺("\)

$ 加拿大的 i,)工艺("$)等' ):XY

B8:X:等利用 /:a

%

等氟化物熔体溶解 )<M

%

通过直接电

解$ 试图直接获得液态的金属' 所获产物中钛含量达

=\ d$ 但含有较高的杂质$ 其中氧含量达 ^d' i,)工

艺也采用类似的方式$ 并试图获得合金' 但并没有详细

地报道含氧量'

同样采用氧化钛熔体电解的还有 ',)的 .:P3N:Q教

授("> 9"E)提出的全氧化物熔体的电解方式' 其基本思路

是在& >## h的高温下电解含有 )<M

%

的高温氧化物熔

体$ 制得液态金属钛$ 同时在阳极析出 M

%

' 该工艺简

单$ 可连续生产$ 同时阳极得到 M

%

$ 对环境无污染'

但由于该工艺操作温度为 & >## h$ 其阳极需使用贵金

属材料$ 成本较高' 另外如何保证得到的液体钛质量也

="
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是一个难题'

不管是氟化物b氧化物熔体还是全氧化熔体电解$

一个共同的问题是产品金属中氧含量普遍较高' 其主要

的原因是金属钛对氧具有很高的溶解度$ 很难保证低含

氧量'

"5%5"!固体)<M

%

电解

近年来$ 英国剑桥大学致力于研究 )<M

%

电解法制

钛新工艺("= 9̂ #)

' 用固体 )<M

%

为阴极$ 碳质材料为阳

极$ 在熔融的/:/4

%

体系中电解$ 阴极的电解产物被证

明是海绵钛' 该方法是将原有的电化学脱氧过程转变为

可直接以氧化物为原料电解生产金属钛的新工艺$ 该研

究成果曾发表在世界顶级刊物41:;7@B5上("=)

$ 根据其研

究者的姓名被命名为 aa/工艺(^& 9̂ %)

$ 具体工艺流程如

图 " 所示' )<M

%

粉末用注浆或模压成型$ 烧结后作阴

极$ 石墨为阳极$ /:/4

%

为熔盐$ 在石墨或钛坩埚中进

行电解' 所加电压为 %5E f"5% 2$ 低于 /:/4

%

的分解

电压'

图 "!aa/工艺流程示意图

a<I5"!aa/V@3CBLLK43NP<:I@:U

该工艺提出后$ 曾引起了全球轰动' -钛氧化物直

接电解生产海绵钛.工艺成为全世界研究的热点$ 各国

都对其进行过跟踪研究' 但经过近 &# 年的研究$ 该方

法仍然没有工业化生产$ 仍还停留在实验室规模' 这项

技术虽然已在公斤级规模的试生产线上证实了是可行

的$ 但能否成功进行工业化生产还有许多技术问题需要

解决' 由于)<M

%

本身不导电$ 只有当部分氧原子离化形

成)<M

% 9H

时才导电$ 不同时刻下阴极的状态将不断地变

化$ 因此无法实现恒电流的稳定电解' 其次$ 电解的电

流效率普遍比较低$ 要获得低含氧量的钛产品$ 往往需

要严重的过电解' 此外$ 由于阴极原料将直接被转化为

产品$ 要获得高纯度的钛产品$ 必然要求有较高纯度的

氧化钛原料$ 这也将导致成本的提高' 当然$ 利用这一

特点$ 也可以设计制备各类合金'

采用类似的方法还有日本的 .7 7̀X<和 M83提出 M.

工艺(^" 9̂ >)

' 其熔融盐介质, 温度和原料基本都和 aa/

法一样' 所不同的是$ M. 工艺是电解 /:/4

%

获得金属

钙$ 进而利用电解得到的活性钙还原为)<M

%

' 以石墨坩

埚作为阳极$ 用不锈钢网做成阴极$ )<M

%

粉末直接放入

阴极篮中$ 在两极间加电压进行恒压电解' 所用的电压

高于/:M的分解电压而低于 /:/4

%

的分解电压' /:

% _在

阴极上还原为 /:$ 而 M在阳极上与碳生成 /M或 /M

%

'

由于电解的是熔融状态的 /:/4

%

$ 相对而言电解条件将

更为稳定'

图 ^!M.工艺实验装置示意图

a<I5̂!M. V@3CBLLBTVB@<UB8;:4PBR<CB

"5%5̂!碳氧化钛可溶阳极电解

钛的碳氧化物在一定的成分范围内具有导电性$ 因

此可以用于阳极电解溶出$ 同时在阴极上获得金属钛'

最早提出此方法的是美国的 *5j:<8B@

(^E 9̂ =)

' 他在其专

利中用)</和)<M为原料$ 通过电弧熔炼等高温手段将

其熔融后用阳极溶出$ 在阴极上获得金属钛' 但是$

)</和)<M的制备工序并不简单$ 以 )</和 )<M为原料

在生产成本上显然并不合理'

日本的 ):XB8CG

(\#)和 0:LG<U3;3

(\& 9\%)等采用 & >##

h高温热还原制备)</和 )<Y/YM$ 进而进行电解' 他们

用)</以及碳含量较高的碳氧化钛时获得了较好的结

果' 但这必然地会造成碳的残余$ 无法长时间电解' 而

他们在融入含氧量高的阳极时却遇到了氧化物的残余'

美国'*+公司也进行了类似的尝试(\" 9\^)

' 该工艺

是以)<M

%

和碳通过适当的热处理制作成阳极混合物$

以氯化物的混合物作电解液' )<M

%

或金红石粉末与含碳

的原料以及粘结剂搅拌均匀后$ 模压成型制成电极' 然

后加热处理形成复合阳极$ 使用钛铁矿作原料可以生产

钛铁合金' 该工艺没有明确说明复合阳极的具体成分$

仅以)<

H

M

0

和/表述为钛的低价氧化物和碳的混合物'

具体细节没有介绍'

#^
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北京科技大学研究组开发了类似的可溶阳极电解钛

提取方法$ 被称为-c.)D工艺.

(\\ 9\E)

' 该方法借鉴钛

精炼的思路$ 采用含钛的可溶性阳极材料为钛源$ 电解

制取高纯钛' 其具体工艺分为碳热还原和熔融盐电解 %

部分' 工艺中可溶性阳极 )</

H

M

0

的制备是以 )<M

%

和石

墨为原材料$ 以一定的化学计量配比混合压制$ 将压制

的块体原料在一定的热处理温度下进行烧结得到可溶性

阳极材料)</

H

M

0

$ c.)D工艺明确要求碳氧化钛的成分

为)</和)<M的固溶体$ 其导电性良好$ 可以用作电解

的电极材料' 制备得到的块体材料连接成阳极$ 在熔融

盐中进行长时间电解' 图 \ 是电解所用实验装置示意

图$ 在电解制备金属钛的过程中$ 阳极原料和阴极金属

产物分布在电解池的不同区间$ 阳极反应时钛离子溶解

进入熔盐$ 然后在电场作用下迁移到阴极附近并在阴极

界面沉积得到金属钛' 元素分析结果显示$ 电解产物钛

含氧量小于 "## e&#

9$

$ 含碳量小于 >## e&#

9$

$ 阴极

电流效率可达到 E= d

(\\)

' c.)D工艺通过碳热还原制

取)</

H

M

0

固溶体$ 从而解决了单独生产 )</$ )<M的繁

琐$ 同时控制了 )</

H

M

0

固溶体的成分$ 保证电解的连

续进行' 北京科技大学团队正在开展此方法的中期

试验'

图 \!c.)D实验装置图

a<I5\!c.)DBTVB@<UB8;:4PBR<CB

由于c.)D可溶阳极电解方法的原料由阳极溶出来

提供$ 对其纯度的要求相对较低' 电解可以采用恒电流

电解$ 并可以稳定电解$ 便于规模化生产' 但仍然存在

阴极沉积不稳定$ 大型阳极加工困难等问题'

:

!结!语

钛在地壳中的储量丰富$ 但金属钛的生产工艺中真

正实现了工业化生产的仍然只有 078;B@法和 g@344法$

由于现行g@344法生产成本过高影响其应用' 其他的方

法大多依然在实验阶段$ 钛提取冶金工艺处于不断发展

和完善阶段$ 这使新型钛提取冶金工艺的研究大有可

为' 无论是热还原, )</4

^

电解, )<M

%

电解还是可溶阳

极电解$ 要真正的实现工业化生产$ 都必须解决目前自

身存在的一些问题' 从生产成本上的角度看有望使钛金

属价格大幅度降低的应该是以氧化物钛为基本原料的

)<M

%

电解或者可溶阳极电解' 这些新的熔盐电解法为制

备金属钛开辟了一个新的天地$ 是未来钛金属提取冶金

技术发展的方向'
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我国 F8M基材料与器件研究获重要进展

日前$ 由中科院长春光机所任首席单位$ 中科院物理所, 半导体所, 福建物构所, 上海光机所和中国科技大学

共同承担的中国科学院知识创新工程重要方向项目-F8M基材料, 器件的相关物理问题研究. 在北京通过验收'

该项目初步解决了制约我国F8M光电子器件发展的瓶颈问题$ 对提升我国在这一研究领域的国际地位$ 把我国

半导体材料发展成为具有国际竞争力的新兴产业具有重大意义'

据了解$ F8M是一种直接带隙的宽禁带半导体材料$ 室温下能带宽度为 "5"> B2$ 并具有高达 $# UB2激子束

缚能'

F8M被认为是制备高效紫外发光二极管, 激光二极管, 紫外探测器等器件的重要材料$ 在半导体照明工程, 导

弹预警, 信息显示, 光通讯等领域有着重要的应用'

基于F8M潜在的应用前景$ %##$ 年中科院基础科学局集合长春光机所等全院 F8M研究方面的优势团队$ 组织

了这一重要方向项目$ 重点针对F8M研究存在的A型掺杂, 高质量单晶薄膜, 单晶衬底等瓶颈问题$ 从基本物理问

题入手开展深入研究'

经过 ^ 年多的刻苦攻关$ 团队取得了一系列创新性研究成果! 采用等离子体处理和低温缓冲层方法$ 在蓝宝石

衬底上制备出高质量, 原子级平整的F8M单晶薄膜& 通过控制 1的掺杂形态制备出 1掺杂的 A型 F8M薄膜$ 并通

过引入-<91键合方法$ 提高了受主掺杂稳定性& 实现了F8M同质结室温蓝紫色电致发光$ 在国际上首次在室温下

观测到低阈值F8M薄膜异质结的电泵浦受激发射'

此外$ 团队的科研成果还有! 发明了精确控制 'I束流的方法及抑制相分离的模板法$ 生长出带隙可控的

'IF8M薄膜$ 研制出'IF8M基全日盲紫外探测原型器件& 采用水热法生长出大尺寸, 低位错密度的无色 F8M单晶&

通过第一性原理的计算$ 系统研究了F8M受主杂质的电离能和稳定性$ 提出了F8M实现A型掺杂的实验方法'

同时$ 结合该项研究工作$ 发表 ./,论文 &>& 篇$ 申请国家发明专利 "# 项$ 授权国家发明专利 %> 项$ 授权美

国发明专利 & 项$ 获得省部级科技进步奖一等奖, 二等奖各 & 项'

"摘自中国化工信息网#
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