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摘!要! 氧化钛熔盐电脱氧工艺所使用的熔盐电解质体系的选择是其走向工业化应用过程中必然

需要解决的问题" 然而现有文献中还没有较系统的研究% 熔盐成分设计应该从熔盐的密度$ 粘度$

表面性质$ 电导$ 离子迁移数及氧溶量等多方面考虑% 因此在氯化物范围内从蒸汽压$ 熔点$ 分解

电压及经济性等方面对氧化钛熔盐电脱氧工艺可以使用的各种熔盐做了考察" 结果表明" 可以使用

的熔盐主要成分为 .6.3

$

XL.3X06.3三元系% C6.3

$

和 ,B.3及稀土氯化物等也可以适量加入电解

质中%

关键词! 熔盐& 电脱氧& 钛
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!前!言

$%%% 年以来" 钛氧化物熔盐电脱氧工艺从 aa.X

.6RNOBWGA法(# 8$)发展到 H- 法(" 8=)

$ -H&法(:)

$ F-(C

法(?)及)&*̀&-)法(<)等众多制备金属钛或钛合金的方

法" 并且有部分工艺已经向放大实验阶段发展% 人们对

熔盐电脱氧原理(9 8#%)

$ 电解工艺参数(=)

$ 阴极材料的

制备和影响(#% 8#$)

$ 惰性阳极材料(#" 8#=)等一系列的问题

都已进行了大量的研究% 众所周知" 电解质性质对电解

过程的影响十分重要" 但在熔盐成分的选择优化方面"

文献并没有给出系统和全面的考虑% 现有工作中采用的

电解质主要是氯化物体系" 因为相对氟化物而言氯化物

腐蚀性较弱" 便于废弃物处理" 其熔点也比氟化物和氧

化物低" 相对储量也较高% 如表 # 所示" 研究所用的电

解质集中在单一的 .6.3

$

" .6.3

$

配加一定量的 06.3以

及L.3和 06.3混合物这几种熔盐体系上% 也就是说"

.6.3

$

" L.3和06.3是现有研究考虑的基本体系" 而且

大多数研究采用纯.6.3

$

的电解质体系% 但是在选择这

些熔盐的必要性以及熔盐具体成分设计方面" 文献中并

没有详细的阐述" 工艺路线是不完备的% 如 aa.X.6RX

NOBWGA工艺最开始采用.6.3

$

熔盐电解" 但最终与H-法

一样都采用了除 .6.3

$

熔盐外还加入少量 .6H% 加入
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.6H对于 H- 法是工艺原理的要求" 而 aa.X.6RNOBWGA

法是从动力学来考虑的% 但是它们都没有对熔盐作用机

理进行更深入地探讨% 另外" 随着工艺路线不断拓展"

熔盐从单一的.6.3

$

向多种氯化物混合发展" 虽然在这

方面有一些评估和研究(#: 8#9)

" 然而却没有相关熔盐性

质的详细论述" 更多的研究工作是必要的%

表 #!文献中钛熔盐电脱氧生产方法研究采用的熔盐成分

G&"E)#!GA)',5@,#2$2,=,H5)E$<#2=?$A))E)'$%,6-),K2-&$2,=

@%,')## $,@%,-<')G2

.2RV2SBKB27 2PRA3K (ARVAO6KEOÀi TO2QASS *APAOA7QA

.6.3

$

9:% _;:% aa.X.6RNOBWGA(#" $#" $$)

.6.3

$

!.6HS23EKAW#

;%% H- (=" $")

&B]KOEA06.3XL.3 9%% F-(C (?)

.6.3

$

!.6HQ27K6B7AW#

;%% aa.X.6RNOBWGA (#%" #=)

.6.3

$

X06.3X.6H

;%% (#9)

.6.3

$

##%% -H& (:" $%#

!!使用氯化钙的原因在于氯化钙价格较低$ 熔点适

!!

宜$ 蒸气压低$ 氧溶量较高等% 作为一项基础性的工

作" 本文将从以下几个因素来评价氯化物熔盐的可用

性" 并通过筛选得出合适的氯化物熔盐体系% 在此基础

上" 通过对熔盐具体性能的评价和综合讨论" 我们将进

一步提出适合这一工艺体系的较优熔盐%

$

!熔盐的选择

$

4

!

!常见的氯化物熔盐

在进行物理化学性质的考量之前" 首先从其价格因

素来考虑% 钛的生产需要向低成本的方向发展" 因此成

本过高$ 产量太少的氯化物不能做为主要成分使用% 但

稀土氯化物 *A.3

T

这一类熔盐可能对电解过程有所帮

助" 也可以做为微量添加剂加入% 图 # 元素周期表中氯

化物可作为本文研究的氯化物范围% 表中给出了各元素

对应的常见氯化物的熔点和相应阳离子价态(#;)

% 其中有

的元素有 $ 种对应常见的氯化物% 接近室温以液态形式

存在$ 或直接从固态升华成气态的部分氯化物并未列出%

图 #!氯化物对应阳离子价态及相应熔点!L#

aBG4#!&A3KB7GV2B7K2PQJ32OBWAS!L# 67W [63A7QASK6KA2PQ2OOASV27WB7GQ6KB27S

$

4

$

!熔盐的熔点

大多数研究工作是在 9%% _;%% i范围进行的% 这

个温度的选择和熔融 .6.3

$

的粘度$ 电导率变化及蒸汽

压等有关% 对于纯.6.3

$

来说" 这样温度下的单位挥发

量较少" 同时由于比熔点高出一些" 因此流动性和导电

性都有较大提高% 在一些文献中采用的实验温度更低一

些" 是因为加入了 L.3等熔盐" 使电解质的熔点下降%

决定熔盐电脱氧温度的一个重要因素是高温时氧化钛阴

极中氧的脱除速率比较快% 温度较高可以使电脱氧的动

力学有较明显的改善" 但是温度升高也伴随着熔盐蒸气

压升高$ 腐蚀性增强以及工艺成本增加% 就以上温度考

量" 电脱氧工艺中熔盐的熔点比 9%% _;%% i这个范

围低数十摄氏度较好% 这样既保证了熔盐流动性" 也

避免温度相对熔点过高带来的弊端% 因此熔盐主要成

分的熔点须满足这一条件" 而其它成分可以在这一范

围上下浮动% 一些熔点接近于室温的氯化物如 '3.3

"

"

c7.3

$

" CB.3

"

等就不能做为熔盐的主要成分% 大多数

的稀土氯化物的熔点正好在电解温度附近% 就熔点来

说" .6" L" 06" &G" cO" .2" .O等元素的氯化物都

适宜做电解质主要成分" C6" -Q" -O等元素的氯化物

可适量加入%

$

4

'

!熔盐的蒸气压

有些氯化物在熔点以上不多的温度下就能达到较大

蒸气压值% 蒸气压过高会使氯化物在电解过程中气相挥

:=
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发" 造成损失" 影响电解进行% 氯化物在电解槽的低温

部位凝集" 电解质成分波动等都对生产过程不利% 研究

中采用的 .6.3

$

" 06.3" L.3都是蒸气压较低的熔盐%

根据文献(#;)计算" 在 9%% _;%% i范围内接近这 " 种

氯化物蒸气压的氯化物如图 $ 所示% 其中 L.3" 06.3"

&G.3

$

" ,B.3等熔盐由于存在多种气相" 图中只选取了

其中气相分压较高的相% 由图可见 C6.3

$

" .6.3

$

" 'G.3

及图中*A.3

T

的蒸气压较低" L.3" 06.3" ,B.3和 &G.3

$

等次之% 可做电脱氧熔盐主要成分的除了稀土氯化物以

外" 以上氯化物都适宜%

图 $!氯化物蒸气压与温度的关系

aBG4$!16V2OVOASSEOA2PQJ32OBWAS

$

4

&

!熔盐的分解电压

据a6QKS6GA计算" 在钛熔盐电脱氧过程中发生的反

应式为'

(BH

$

n.e(Bn.H !##

3URe;4#;# l#%

8=

!%̀L8#49:;" %e?%% _# $%% L

(BH

$

n.e(Bn.H

$

!$#

3URe=4?"# l#%

8=

!%̀L8#4=#=" %e?%% _# $%% L

脱氧工艺电压以此为基础来设计% 在不同工艺中"

采用的脱氧电压有所不同% 如 aa.X.6RNOBWGA法和 H-

法等通常采用 $4: _"4$ 1操作电压($" =)

& 由于 -H&法

采用固体透氧膜防止了某些副反应的发生" 所以采用的

电压值可以更高($%)

% 这些电压值必须超过 (BH

$

及其电

解过程产生的中间生成物的分解电压% 一般来说" 熔盐

的分解电压应该在工作电压之上% 图 " 列出了除稀土元

素以外的常见氯化物的分解电压以及电脱氧总反应式对

应电压值% 可以看出在碳作为阴极的情况下" 相对于氯

化物分解电压" (BH

$

电脱氧所需电压值不大% 那么" 结

合其蒸气压值情况" 从熔盐分解电压来考虑" C6" L"

06" .6" ,B" &G" cO" .O" TN" aA等对应的氯化物都

可以做为钛氧化物熔盐电脱氧所使用的电解质% 但 cO"

.O" aA" TN均为变价元素" 其氯化物做为电解质会产

生电流空耗等问题% 考虑到毒性和价格因素" C6.3

$

与

,B.3不能做为主要成分使用% 另外" 如果对现有熔盐电

解中常采用的电解电压来说" &G.3

$

仅有的 $ 1左右的

分解电压是不太合适的% 因此" L.3" 06.3" .6.3

$

是应

考虑的基本氯化物电解质%

图 "!氯化物熔盐分解电压与氧化钛电解电压值的比较

aBG4"!.2RV6OBS27 2PWAQ2RV2SBKB27 [23K6GA2PQJ32OBWAS67W

A3AQKO2XWA2]BW6KB27 [23K6GA2PKBK67BER2]BWA

如果考虑电脱氧工艺中的阳极材料为惰性材料" 那

么反应过程就应该是以下方程'

(BH

$

e(BnH

$

!"#

3URe=4?%= l#%

8=

!%̀Ln$4="<" %e?%% _# $%% L

这样一来" 电脱氧所需电压值就大大上升了% 如图 "

所示" L.3" 06.3" .6.3

$

" &G.3

$

" C6.3

$

与 ,B.3可以满

足要求%

钛有多种价态" 相应也有许多氧化物形式存在" 另

外如果考虑在熔盐中电解" 又可能与熔盐中的成分反应

生成另外的复杂氧化物% 这样使钛在电脱氧过程中的存

在形式随电解时间的延长而会发生多次变化% 由于动力

学条件和观察手段等不同" 不同文献检测到的反应中间

产物中钛存在形式也不同% aO6M及CJ6G6K等的研究观察

到电解过程中钛的高价氧化物向低价氧化物方向依次出

现" 并且 .6.3

$

作为电解质时会有钙钛氧化物的出

现(#%"$# 8$$"$=)

% 因此在这种多种氧化物存在的复杂情况

下" 避免不利于电脱氧过程的氧化物也是一项重要的研

究内容%

就熔盐的选择来说" 中间产物的分解电压也是需

要考虑的影响因素之一% 因为全部中间产物在施加的

工作电压下均希望向有利于电脱氧过程的方向转变%

图 = 根据文献中提及的常见的反应中间产物给出了可

能发生的一些电化学反应对应电位值% 其中" 根据

-EIE\B的研究" 电解质中对应最佳氧含量范围的是

%4:^ _#4%^!物质的量#的 .6H

($")

% 因此" 图 = 还

给出了一组不同活度的 .6H电解还原反应对应的电位

值曲线% 这一组曲线对应的电位值是最高的% 从图 =

?=
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中可知" 对于 H-法" 电脱氧无论是否使用惰性阳极"

所选择氯化物电解质均是 L.3" 06.3" .6.3

$

" C6.3

$

与 ,B.3% aa.X.6RNOBWGA法的氯化物选择范围除此之外

!!

还有 &G.3

$

% 由于 -H&法有固体电解质膜存在" 所以

电解质可选范围应该可以在 aa.X.6RNOBWGA法的基础

上适当增加%

图 =!电脱氧工艺中可能出现的部分电化学反应对应电位值

aBG4=!(JAV2KA7KB63[63EA2PS2RAA3AQKOBQJARBQ63OA6QKB27 B7 A3AQKO2XWA2]BW6KB27 VO2QASS

$

4

*

!

M>=

X

L;>=

X

>;>=

$

三元系的研究

从以上几个因素可以看出 L.3X06.3X.6.3

$

三元系作

为电脱氧工艺生产金属钛或钛合金的基础三元系是较合

适的% 因此对以这个三元系为基础的多元系熔盐性质进

行深入研究是必要的%

熔盐性质研究属于高温热力学范畴% 通常" 精确测

定热力学数据对于实验设备$ 人员操作和经费要求是很

高的% 高温操作使实验更加困难" 花费时间更长" 还要

保证数据具有足够的精确度% 针对熔体的复杂性和测量

上的困难" 近年发展起来的半经验半理论的热力学模

型" 是解决上述困难的一种十分有效的方法% 尤其以基

于二元系计算多元系的*几何模型+" 在相图计算和热

力学性质的预测中" 起到了重要的作用% 其准确性和广

泛的适用性已得到了检验%

几何模型是一类利用二元系热力学性质去计算三元

系乃至多元系热力学性质的模型% 我们已经将其成功应

用到了四元系的计算中" 并对多种热力学性质作了成功

的预测% 几何模型的发展经过了 $ 个阶段% 第一代模型

有很多种" 总体划分为对称模型和非对称模型% 前者不

能由三元系还原到二元系" 而后者则会由于非对称造成

了计算中选点的不唯一性% 新一代几何模型打破了对称

和非对称的界限" 并克服了几何模型中的缺陷($: 8$9)

%

用这一模型预测熔盐性质" 将有助于电脱氧电解质体系

的优化工作%

新一代几何模型的核心在于提出了权重因子等相关

概念" 认为三元系计算所需的二元系点的选取与对应的

体系有关% 计算的基本思路是通过权重因子的分配" 将

三元系热力学超额量用边界上的二元系量求出%

三元系0<9<D的热力学性质超额量X

3可用下式表示'

X

3

eK

09

X

3

09

nK

0D

X

3

0D

nK

9D

X

3

9D

!=#

其中X

3

09

等即是对应二元系的热力学性质超额量% 二元

系0<9性质所占三元系计算中的权重K

09

可用下式计算'

K

09

e

T

0

T

9

M

0!09#

M

9!09#

!:#

这里的T

0

和T

9

表示三元系中组元 0和 9各自占的量% 它

们与二元系0<9中组元0的量的关系如下所示''

M

0!09#

ZT

0

[

$

6

& Z#

&

%

0"9

T

&

"

&

0!09#

!?#

这里" 相似系数'

"

D

0!09#

e

%

!09" 0D#

%

!09" 0D# n

%

!90" 9D#

!<#

表示 0<9和 9<D两个二元系之间相偏离的偏差函

数为'

%

!09"0D# Z

&

M

0

Z#

M

0

Z%

!X

3

09

\X

3

0D

#

$

)M

0

!9#

在电脱氧熔盐性质研究中" 我们利用几何模型初步

进行了计算" 根据 567I的数据($; 8"%)得到在 # %9% L温

度时的L.3X06.3X.6.3

$

三元系熔盐当量电导图如图 : 所

<=
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示% 由图 : 可知" 06.3的当量电导是最高的" 而 .6.3

$

X

L.3的当量电导是最低的% 除了这一体系电导的计算

外" 其它性质和体系也正在计算和评估中%

图 :!L.3X06.3X.6.3

$

三元系在 # %9% L的当量电导值

aBG4:!(JAADEB[63A7KQ27WEQK67QA2PL.3X06.3X.6.3

$

6K# %9% L

'

!结!论

熔盐的成分设计应该还从熔盐的密度$ 粘度$ 表面

性质$ 电导$ 离子迁移数及氧溶量等多方面考虑% 研究

结果表明" L.3X06.3X.6.3

$

三元系可以作为电脱氧生产

金属钛或钛合金的基础三元系% C6.3

$

" ,B.3及稀土氯

化物可少量加入% L" 06" .6" C6" ,B对应的氯化物的

分解电压绝对值都在 " 1以上" 因此电解时操作电压可

大幅提升" 有利于提高还原速率% 实际上" 多元系熔盐

性质的信息还比较缺乏" 需要大量的理论估算和实验测

定% 一些有关L.3X06.3X.6.3

$

三元系性质的详细研究已

经展开" 我们对摩尔电导和熔盐密度等性质的计算及测

定已经部分完成% 其它性质的测定和优化" 以及电脱氧

熔盐体系的评定工作也正在计划中%

在电解过程中" 由于碳$ 氧化物$ 氯化物等多种化

学物质共存" 副反应的发生在所难免% 因此" 减少副反

应的发生和促进电脱氧反应的进行也是研究的重要内

容" 熔盐成分配比对这两者的影响十分显著% 因此" 探

索熔盐成分$ 性质$ 结构与电脱氧过程中一些工艺参数

之间的关系是非常必要的%
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成 果 推 介

真空扩散焊设备与工艺技术
根据产品要求进行真空扩散焊工艺开发和设备设计制造" 形成多项自主自主知识产权技术% 适

用于难焊材料的焊接" 异质材料组配" 双层或多层网 板̀的分层实体制造" 封闭复杂型腔结构制造%

该技术获发明专利 " 项%

性能指标

!##最高焊接温度 # =:% _$ %%% i& !$#均匀区'

&

"%% RRl"%% RR" 或按照要求设计& !"#工

作真空度' ?4? l#%

8"

T6& !=#焊接后变形量控制' %4$^ _$^%

特!点

!##固相焊接" 对母材热损伤小" 为熔焊$ 难焊材料提供了有效的焊接方法& !$#变形量小$

变形可控" 近终成形" 为金属分层实体的制造提供了可靠方法& !"#可与真空钎焊结合" 实现复合

工艺制造%

适用范围

!##航空航天' 钛合金层板结构件" 铝合金泵叶轮" 多层不锈钢复合滤网等& !$#工程物理'

单晶硅同步辐射冷却器等& !"#卫星导航' 铝铜滤波器$ 屏蔽器& !=#民用技术' 发电厂不锈钢阀

笼" 重离子加速器铜 钢̀冷却板" 不锈钢网 板̀复合结构" 不锈钢喷墨打印喷头等%

合作方式

技术开发!技术转让!技术咨询!技术服务

联系电话!%$; 89?$$?:;;!!!联 系 人!薛先生

;=


