
第 19 卷增刊 1                                    过 程 工 程 学 报                                       Vol.19 S1 

2019 年 6 月                            The Chinese Journal of Process Engineering                            June 2019 

 
收稿：20190310，修回：20190428，网络发表：20190527，Received: 20190310, Revised: 20190428, Published online: 20190527 
基金项目：国家重点研发计划资助项目(编号：2018YFC1901801)；国家自然科学基金资助项目(编号：U1702251) 
作者简介：王志(1976)，男，内蒙古自治区赤峰市人，博士，研究员，主要从事战略新兴资源利用的研究，E-mail: zwang@ipe.ac.cn. 
 

 

引用格式：王志，王明涌，翁威. 难熔金属含氧酸盐电化学解离合金化短流程绿色工艺. 过程工程学报，2019, 19(增刊 1): 6571. 
Wang Z, Wang M Y, Weng W. Alloys preparation from refractory metal oxysalts by molten salt electro-deoxidation using liquid cathode 
(in Chinese). Chin. J. Process Eng., 2019, 19(S1): 6571, DOI: 10.12034/j.issn.1009-606X.219170. 

                                                      DOI: 10.12034/j.issn.1009-606X.219170 

Alloys preparation from refractory metal oxysalts by molten salt 
electro-deoxidation using liquid cathode 

Zhi WANG1*,  Mingyong WANG2,  Wei WENG1,2 

1. National Engineering Laboratory for Hydrometallurgical Cleaner Production Technology, Key Laboratory of Green Process and 
 Engineering, Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China 

2. State Key Laboratory of Advanced Metallurgy, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China 

Abstract: Long processes, high energy consumption and severe pollution are the issues for the conventional metallurgy 

of refractory metals. Instead of the thermal reduction method, molten salt electro-deoxidation is the most promising 

technique to produce refractory metals. Herein, a new process is proposed for direct transforming typical refractory 

metal (V/Cr/Ti) oxysalts in melting state to metal or alloys by molten salt electrolysis with liquid cathode. Refractory 

metal oxysalts with low melting point are used as both electrolytic reactants and conductive molten salts. This 

innovation work would provide theoretical foundation for building universal and green method to produce refractory 

metals with high efficiency. 

Key learning points: 

(1) The new process satisfies the industrial needs for green metallurgy, high efficiency, short process and value-added 

 production. 

(2) Highly soluble refractory metal oxysalts with low melting points is beneficial to a high-productivity and       

low-energy-input molten salt electrolysis process. 

(3) The electrochemical reduction and alloying process can be in-situ coupled in a liquid cathode, contributing to   

one-pot conversion of refractory metal oxysalts to value-added alloys. 

(4) Deep electrochemical reduction, high current efficiency and customization design of liquid metal cathode are the 

main challenges. 
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难熔金属含氧酸盐电化学解离合金化短流程绿色工艺 
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1. 中国科学院过程工程研究所绿色过程与工程重点实验室，湿法冶金清洁生产技术国家工程实验室，北京 100190 

2. 北京科技大学钢铁冶金新技术国家重点实验室，北京 100083 

摘  要：针对难熔金属传统冶金流程长、能耗高和污染重的问题，介绍了以难熔金属含氧酸盐(如 CaTiO3, NaVO3, Na2CrO4等)中

间体直接熔盐电解(液态阴极)制取合金的短流程新过程。以熔点低、可溶、可电离的难熔金属含氧酸盐为电解反应物直接实现难

熔金属的合金化，构建冶金材料一体化的熔盐电解新体系，是缩短流程和实现冶金资源“快速成材”的创新路径。新过程弃用

污染性工艺，环境友好，符合高效绿色冶金原则，有潜力成为一种普适性新方法。 

要  点： 

(1) 新工艺符合冶金过程绿色化、高效短程化及材料增值化的需求。 

(2) 以低熔点的可溶性矿物中间体为原料，益于物质直接快速电解转化。 

(3) 液态金属阴极可原位耦合电解还原与合金化过程，促成冶金材料一体化制备。 

(4) 深度电解还原、电效提升及液态阴极的定制优选是面临的主要挑战。 

关键词：熔盐电解；难熔金属；金属含氧酸盐；液体金属阴极 

中图分类号：TF803     文献标识码：A      文章编号：1009606X(2019)S1006507 

1  前 言 

当前资源和环境问题对实现全球可持续发展的约

束日益凸显，迫切需要加快构建和发展绿色制造技术体

系，建立低投入、低消耗、低排放的高质量发展模式。

我国流程制造业总体处于产业链中低端，产品附加值较

低。制造过程绿色化与产品高值化已成为大势所趋、潮

流所向。贯穿绿色技术和工艺、绿色循环利用与产品工

程等理念，通过开展过程创新、产品升级和系统优化，

有望实现全生命周期环境代价最小、资源能源利用效率

最高和产品效益最大等多重效应。 

冶金材料科学技术的进步显著提高了人类开发利

用自然资源的水平，也带来了新的资源、能源和环境问

题。难熔金属是熔点高于 1650℃的金属，主要包括铬

(Cr)、钨(W)、钼(Mo)、钛(Ti)、钒(V)、铌(Nb)、钽(Ta)

等，具有优异的耐热性、耐磨性和化学惰性，成为全球

性的战略稀缺资源，是航空航天、原子能、医学等尖端

领域和钢铁、化工等大宗基础工业不可或缺的材料，其

提取冶金技术的进步将深刻影响相关领域的发展。 

New route: short process, direct transformation and energy-efficient

Traditional route: long process, low-efficiency and high-pollution
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图 1  难熔金属典型冶金流程传统工艺与新工艺的对比 

Fig.1  Comparison between the traditional metallurgical process and our suggested route for refractory metals/alloys production 
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现有难熔金属典型冶金流程(图 1)中，金属矿物经

过焙烧、浸出等过程，获得难熔金属含氧酸盐中间体

(NaVO3, Na2CrO4 和 CaTiO3 等)，再通过分解(如铵沉)、

高温煅烧和氧化物热还原或氯化–电解制取金属。在此

基础上，进一步通过真空熔炼或熔兑等工艺制备难熔金

属合金(如 Al–Ti 和 Al–V 等)，以满足难熔金属的应用需

求。现有难熔金属及其合金冶炼高温操作步骤多、流程

长、能耗高，含氧酸盐分解和煅烧过程产生高盐氨氮废

水和有害侵蚀性气体，环境污染重。因此，清洁、高效、

节能的难熔金属冶炼新技术成为研究热点。 

氧化物热还原是目前工业生产难熔金属及其合金

的主流工艺，但能耗高、间歇式操作、操作条件苛刻仍

是制约性瓶颈。新世纪以来提出了多种难熔金属提取新

工艺，电解法被寄予厚望，但电流效率低、还原速率慢、

产品杂质高等仍是阻碍其工业应用的问题。 

2  难熔金属的提取冶炼 

2.1 热还原法 

目前工业上一般采用热还原法生产难熔金属。不同

金属的冶炼流程、还原方法及工业设备差别很大。钒的

工业生产可分为以钒氧化物为原料的钙热还原法、铝热

还原法和以钒氯化物为原料的镁热还原法。铬采用以

Cr2O3为原料的铝热法、铬铵矾电解和铬酐电解法制备，

能获得具有延展性的金属铬。金属钛的工业化生产采用

以 TiCl4 为原料的镁热还原法(Kroll 法)[1]和钠热还原法

(Hunter 法)[2]。 

难熔金属热还原制备通常为间歇生产，造成效率

低、成本高、量产化困难、产品质量低和污染严重等系

列问题[36]。Kroll 法冶炼金属钛全过程耗时约 10~15 d，

吸热反应与放热反应在两个反应器中进行，能耗高达

6945 kWh/t，还原剂需在另一熔盐电解槽中再生。氯化

物体系原料易挥发，副产物氯气是有毒气体；钒渣冶炼

过程产生高浓氨氮废水，铬提取过程中产生六价铬，环

境污染严重。 

2.2 熔盐电解法 

熔盐电解是一种在高温熔盐体系中利用直流电引

起熔盐/电极界面发生化学变化的过程[7]。水溶液电解析

出电位比氢离子更负的金属时，析氢副反应导致电流效

率极低甚至无法电解。与水溶液体系比，熔盐介质具有

电化学窗口宽、离子电导率高、扩散系数大等优点，其

对原料溶解能力大，可采用较高的电流密度，电极反应

迅速且过电压小。目前采用熔盐电解法可制备的金属达

60 余种，工业化的熔盐电解技术(如铝电解、稀土电解、

碱/碱土金属等)通常电解产物熔点低，呈液态，易与熔

盐分离，有利于工艺的连续性操作。有很多将熔盐电解

技术拓展至高熔点金属的新工艺探索，包括难熔金属氯

化物和氧化物的熔盐电解新过程。 

难熔金属氯化物在氯化物熔盐电解质中的可溶解

性促使其熔盐电解过程得到广泛研究[8–12]。以氧化铝为

原料熔盐电解铝的成功在于找到了能充分溶解氧化铝

的冰晶石体系。在常见的氯化物/氟化物熔盐中，受限于

难熔金属氧化物原料的低溶解度及产物的枝晶生长，很

难实现大规模电解制备。近年来，以 TiO2为原料制备金

属钛再次受到关注，如氧化物熔体电解[13]、MER 工艺、

Preform Reduction Process (PRP)工艺[14]、QIT 工艺、

FFC[15,16]工艺、OS[17,18]工艺、SOM 工艺和 USTB 工艺[19]

等。以固态金属氧化物为阴极直接电脱氧制取金属的

FFC 法成为研究热点，成功电解出 Ti, Cr, Nb 等金属。

从难熔金属冶金的整体工艺流程看，金属氧化物或氯化

物必须通过长流程冶金工艺才能从其矿物中提取分离，

且金属氯化物污染大、腐蚀性强，金属氧化物难溶解，

还原效率低，存在能耗高、污染重、产物杂质高、连续

化放大困难等问题。 

3  难熔金属含氧酸盐液态阴极熔盐电 

解离短流程新工艺 

3.1 新工艺的提出 

从图 1 可看出，为实现难熔金属的还原提取与合金

化，现有工艺依赖于火法冶金–湿法冶金–化工分离多原

理结合，使难熔金属在各种差异性环境介质中进行赋存

形态–价态的多级物理化学转化与相间分离，该工艺存

在明显的缺点和不合理性：(1) 难熔金属在冶金渣中本

身即为氧化物形态，经过氧化–化学转化和在各种冶炼

环境介质中多级相态转变后，又重新转化为金属氧化

物，难熔金属赋存形态经历多次调整，物质形态实质是

进行了无效循环；(2) 相分离是达到物质形态转化与迁

移的本质，在难熔金属多级–多介质转化中，火法(如焙

烧和煅烧)、湿法(如浸出和分解)和化工分离过程多次反

复结合，是现有工艺实现各形态难熔金属相分离不可或

缺的过程。升温–降温过程能量载卸多次切换，造成能耗

的巨大浪费，同时分解和煅烧过程又往往会排放大量高

污染性废水和废气，环境污染严重；(3) 现有工艺实际

是基于各种阳离子的嵌入 (如 Na+/Ca2+)、转换 (如

NH4
+/H+)和脱嵌获得不同形态的难熔金属化合物，导致

难熔金属在各种环境介质间多级转化与迁移分离，造成

难熔金属迁移走向分散、利用率低。难熔金属及其合金
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的冶炼与制备流程长、效率低，不符合冶金工业现代化

发展的要求。 

难熔金属含氧酸盐(NaxMOy)是现有冶金流程中矿

物浸出后的中间产物，最接近原生矿物，以其为原料直

接进行冶炼金属，是实现短流程冶金的优选途径。前期

开展了以钨酸盐为原料熔盐电解制备金属镀层和粉体

的研究，在 KCl–NaCl–Na2WO4–WO3和 NaCl–Na2WO4–

WO3 熔盐体系中电解获得了金属钨粉[20]；在 80wt% 

NaCl–15wt% Na2WO4–5wt% WO3 熔盐体系中电解制得

平均粒度约为 1 m 的钨粉[21]；在 NaCl–CaCl2和 NaCl–

KCl 熔盐体系，以 CaWO4和 Na2WO4为原料，电解获得

海绵态金属钨粉[22]；LiCl–KCl 熔盐中电解铬酸盐的研究

表明六价铬酸盐难以直接还原至单质铬[23,24]，仅能获得

铬的低价化合物[25,26]；NaVO3 在 NaCl–KCl 熔盐中的电

化学还原也仅能得到钒的低价氧化物[27]。可溶性原料是

电解连续、稳定进行的前提，如金属铝、碱金属、碱土

金属和稀土的熔盐电解过程，均为典型的溶解态原料的

电沉积过程。CaWO4 在 CaCl2–NaCl 熔盐中的溶解度仅

为 0.8wt%，因此钨酸盐作为活性反应物电解时，存在反

应离子向阴极传质慢、浓差极化大、电解效率和速率低

等问题。难熔金属熔点很高(>1700℃)，直接电解获得液

态金属困难，金属产物为粉状固体，比表面积大，与熔

盐连续分离难，导致电解过程仅能间歇进行；另外由于

粉状金属的沉积，阴极表面结构和真实面积的动态变化

将导致电流密度或电压难控制，不利于电场、流场和热

场可控分布。目前对难熔金属含氧酸盐直接电解制备金

属仍停留在前期探索阶段。除钨外，其它难熔金属含氧

酸盐均未实现熔盐电解制取金属。 

冶金渣资源绿色化、材料化利用的短流程设计是冶

金工业从“量的保障”向“质的支撑”转型的发展趋势。

遵循冶金渣中难熔金属的矿相结构与赋存特点，发展金

属资源冶金材料一体化短流程“快速成材”新方法，是

冶金工业现代化可持续发展的必然之路。在张懿院士的

指导以及 973 项目的支持下，中国科学院过程工程研究

所创新性提出了难熔金属含氧酸盐直接电解制备金属

或合金的短流程新工艺(SOSE)[28,29]。考虑到难熔金属合

金通常是由难熔金属(如V, Cr, Ti等)和低熔点金属(如Al, 

Sn 等)构成，在难熔金属含氧酸盐熔盐电解过程中，若

直接以合金中的低熔点金属为液态阴极，则可实现含氧

酸盐中间体向合金的原位电化学转化。在此基础上提出

基于液态阴极的金属含氧酸盐电化学合金化与合金熔

析分离耦合新工艺，如图 1 所示。 

3.2 新工艺的优点 

(1) 难熔金属含氧酸盐是矿物加工中间体，以其为

原料可大幅缩短流程。 

在现有冶炼流程中，含氧酸盐是难熔金属矿物最直

接的转化产物，如钒渣钠化焙烧后钒以NaVO3存在[30]，

铬铁矿经焙烧或液相氧化后铬以 Na2CrO4 或 K2CrO4 存

在[31]，而含钛高炉渣通过选择性富集分离后钛以高品位

CaTiO3 形态为主 [32]。传统工艺中，难熔金属含氧酸盐

通常需经过分解、煅烧和氯化等湿法–火法多级物理化

学过程转变为金属氧化物或氯化物。若能以难熔金属含

氧酸盐为原料直接制备金属或合金，不但可大幅缩短工

艺流程，而且还可有效解决能耗和污染问题。 

(2) 难熔金属含氧酸盐为低熔点离子型化合物，有

助于快速电解。 

难熔金属的特殊性决定了其无法用传统熔盐电解

法生产，特别是不能突破原料溶解度的问题。相比于金

属氧化物，含氧酸盐在常见熔盐体系中具有溶解度高[33]

和易解离的空间结构[34]，是一种更适宜的熔盐电解原

料。虽然难熔金属的熔点很高，但其含氧酸盐的熔点普

遍较低，与常用卤化物熔盐熔点相当；容易溶解于极性

熔盐并实现离子的快速迁移扩散，获得符合工业需求的

极限扩散电流密度和电流效率。CaWO4与 CaCl2可形成

共晶体系并在 CaCl2–4% CaWO4组成时形成共晶点，而

且 CaWO4 在 CaCl2 熔盐中的溶解度随温度升高而显著

提高[35]。CaCrO4 与 CaCl2 可形成简单的共晶体系[36]。

SiO2在 CaCl2熔盐中由于转变为 CaSiO3，溶解度显著提

高[37]。钒酸盐在氯化物熔盐中的溶解度可达 8%以上[38]，

表明离子型含氧酸盐在熔盐中的溶解度显著高于氧化

物的溶解度[27,39,40]。熔融态的含氧酸盐可电离为碱金属

阳离子和难熔金属含氧酸根阴离子，在电场作用下将发

生定向移动，为典型的离子导体，具有导电性，避免了

必须寻找能高效溶解电解原料的熔盐的难题，为发展可

溶性难熔金属含氧酸盐电化学冶金奠定了基础。 

(3) 符合高效、绿色、短流程冶金的发展趋势。 

以钒/钛渣改性富集–原位分离含氧酸盐及其电解

离合金化为主线，避免了环境介质在高温熔渣–低温溶

液间的反复切换，节能高效。以基于液态阴极的钒/钛含

氧酸盐直接熔盐电化学合金化为桥梁，实现了含氧酸盐

的冶金转化和合金材料制备的交叉融合，遵循冶金资源

“快速成材”的冶金材料一体化设计理念。钒/钛金属物

质形态遵循氧化物–含氧酸盐–合金的原子经济性短流

程转化，钒/钛金属无需在多介质环境中进行物理–化学

赋存形态的反复转化，符合绿色、高效、节能冶金的原

则。 

3.3 难熔金属含氧酸盐电解离的问题与挑战 

(1) 高价态–多变价难熔金属含氧酸盐深度解离还
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原。 

难熔金属含氧酸盐中的难熔金属由于氧化焙烧等

处理而处于最高化学价态，如 NaVO3 中的钒为+5 价，

Na2CrO4或 K2CrO4中的铬为+6 价，而 CaTiO3的钛为+4

价。难熔金属多为多变价过渡族元素，如钒呈+5, +3, +2

和 0 价等价态，铬呈+6, +3 和 0 价等价态，而钛呈+4, 

+3, +2, +1 和 0 价等价态。难熔金属含氧酸盐直接发生

多电子还原至金属的难度大，电解过程中更易发生多步

还原并优先生成低价化合物。通常低价氧化物基本不溶

解[38]，影响活性物质的传递，电化学还原极化使其更难

电解离，增加了反应阻力。含氧酸盐熔盐电解直接还原

至金属难度大，不完全还原中间物夹杂降低了电解产物

纯度，严重时甚至无法获得金属产物。在解析难熔金属

含氧酸盐富氧特征的基础上，通过电解过程控制与熔盐

体系的匹配调控，掌握氧离子富集与电流效率损耗规

律，实现高价态金属还原度的有效调节，才能制备具有

较高纯度的低价氧化物和金属[41,42]。 

(2) 富氧金属盐的解离和 CO3
2–的竞争还原调控。 

金属含氧酸盐是高富氧的离子盐，氧/金属比均高

于相应氧化物，单个金属原子富含更多的氧，如 NaVO3

分子中 O/V=3，而 V2O5 和 V2O3 中 O/V=2.5 和 1.5；

Na2CrO4中 O/Cr=4，而 CrO3和 Cr2O3中 O/Cr=3 和 1.5；

CaTiO3中 O/Ti=3，而 TiO2中 O/Ti=2。这种富氧特性将

导致金属离子具有更大电负性，电解过程更难被还原
[43]。对于钒、铬和钛等典型的难熔金属，相同价态的含

氧酸盐的理论分解电压高于相应氧化物，如 800℃下，

NaVO3 的分解电压为 0.5 V，而 V2O5 的为 0.1 V[44]；

Na2CrO4 的分解电压为 0.2 V，而 CrO3 的为–0.5 V；

CaTiO3的分解电压为 1.1 V，而 TiO2的为 0.9 V。 

含氧酸盐高富氧特性对 O2–的释放、迁移与富集有

显著影响。当采用碳阳极时，Cr2O3的电解反应为 

2Cr2O3+3C=4Cr+3CO2 (g) 

电解时 O2–理论上全部转化为阳极气体，熔盐中 O2–不易

富集。实际上 O2–在熔盐中仍有少量积累，进而与阳极

气体产物 CO2反应生成 CO3
2–，在阴极被还原为 C 单质，

降低了电流效率，增加了产物金属中碳含量[45,46]。 

电解 Na2CrO4的总反应为 

2Na2CrO4+3C=2Cr+3CO2 (g)+2Na2O 

Na+和 O2–在熔盐中以离子或氧化物状态富集，影响

离子传质、反应及电场分布，除产生类似氧化物电解的

问题外，对熔盐电解的稳定性和连续性带来系列不利影

响[42,45]。前期通过对石墨阳极进行保护，可有效抑制 CO2

和阳极腐蚀产物进入熔盐，从而显著提升含氧酸盐电解

电流效率和产物纯度[42]。 

(3) 满足去极化还原和均质合金化要求的液态阴极

的选择。 

钒/钛等含氧酸根为带负电离子，且钒/钛为高价态、

多变价金属，极化过电位大。相比于现有固态电极或金

属氧化物固态电脱氧，液态金属阴极在与沉积金属合金

化过程中放出合金化能，能起到还原去极化的作用。Jiao

等[47]证实与固态钨和玻碳电极相比，液态锡电极上钛离

子还原电位显著正移。采用液态阴极可构建稳定的熔盐

–液态金属二维液–液界面[48]，电还原的钒/钛金属原子

与低熔点液态金属原位合金化，避免了生成粉末状金

属，易实现液态阴极合金与熔盐的分离，解决了熔盐夹

杂导致的金属产物后处理复杂和产物纯度低的问题；同

时，液–液二维界面避免了粉末状金属沉积导致的阴极

表面结构和真实面积发生动态变化，可显著改善电场、

流场和热场的可控分布，有利于含氧酸盐稳定的选择性

还原。 

在液态阴极表面还原生成的难熔金属原子需要及

时扩散进入液态金属体相，避免在界面处富集、结晶和

析出而改变界面结构，以保证稳态制备均质化合金。必

须在明确电化学还原与液态阴极合金化过程控速步骤

的基础上，深入分析和掌握难熔金属选择性强化还原、

界面微结构演变和金属原子体相扩散间的匹配关系。 

3.4 可溶性钒酸盐直接电解铝钒合金初探 

铝钒合金是制备 Ti–6Al–4V 的重要中间合金，目前

主要是以 V2O5为原料通过铝热还原制备。一方面，V2O5

必须经过钒渣钠化焙烧–浸出转化为钒酸钠，再通过铵

沉和煅烧制备，流程长、污染重；另一方面，铝热还原

产物中 Al2O3 夹杂降低了铝钒合金品质。Xu 等[49]结合

可溶性含氧酸盐电解(SOSE)和液态阴极原位合金化的

思路，以低熔点金属铝为液态阴极，通过钒酸盐熔盐电

解一步制备了 Al3V 合金，如图 2 所示。与传统工艺相

比，新方法实现了钒渣中氧化钒–钒酸盐–合金的短流程

转变，达到了冶金–材料一体化的目的。 

4  结语与展望 

以实现难熔金属短程、高效、清洁冶金为目标，利

用难熔金属含氧酸盐熔点低、可电离的特点，提出难熔

金属含氧酸盐直接电解金属/合金的新工艺。需要深入研

究难熔金属含氧酸盐电化学解离热力学和电极过程动

力学规律及其调控方法。新工艺避免采用现有冶炼过程

分解、煅烧等污染工序，环境友好、节能高效，且具有
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普适性，为难熔金属的高效、绿色制备提供了新思路。 

 

图 2  液态铝阴极上钒酸钠电化学还原产物分析: (a) 电镜图；(b) 截面元素线性扫描结果；(c) 元素分布图[49] 
Fig.2  Analysis of the NaVO3 electrolysis product on the liquid Al cathode: SEM image (a),  

corresponding EDS linear sweep result (b) and elements distribution mappings (c)[49] 
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