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冰晶石熔盐介质中铝热还原月壤模拟样钛铁矿 
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摘  要：以月球资源原位利用为目的，研究了在冰晶石熔盐介质中铝热还原钛铁矿制备铝钛铁合金。热力学计算表明，

在 960℃，铝热还原钛铁矿的相关反应在热力学上可以自发进行。在组成（质量分数，下同）为 47.14%NaF- 

42.86%AlF3-10%FeTiO3 的 960 ℃冰晶石介质中进行铝热还原，研究还原剂用量和还原时间对合金产物的影响。还原产

物用 XRF、XRD、SEM 和 EDS 进行分析。结果表明，合金产物中有 Al、Ti、Fe 和少量 Si，产物的主要物相是 Al3Ti。

随着铝用量的增加，合金产物中 Ti 的含量逐渐减少，而 Fe 的含量逐渐增加；随着反应时间的延长，产物中 Al3Ti 的含

量增加。在冰晶石熔盐体系中进行铝热还原 2 h、还原剂用量为理论用量 3 倍时，铝中钛含量最高可达 18.82%。低还原

剂用量和较长还原时间在冰晶石熔盐介质中还原钛铁矿，可实现 Ti/Fe 分离；还原反应为原子态的铝还原溶解为离子态

的 Ti
4+得到 Al-Ti 合金。 
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金属钛及钛合金是一类重要的结构和功能材料，

具有比强度高、密度小、耐蚀性好、耐热、生物相容

性好等优点，被广泛应用于石油化工、航空航天、生

物医药和建筑工业等领域[1-3]。自然界产出的钛矿石，

经选矿、富集后得到天然金红石精矿和钛铁精矿，将

钛精矿通过电弧熔炼法处理得到高钛渣，再将金红石

精矿和高钛渣通过流态化氯化法制取粗四氯化钛，将

粗四氯化钛精制后通过 Kroll 法[4]得到金属钛（海绵

钛）。该工艺流程较长、能耗高，导致金属钛的生产成

本较高。目前有较多文献报道制备金属钛的新方法[5-8]，

主要有熔盐电解固态二氧化钛制备钛的新工艺（FFC

法）、原位电解钙热还原法（OS 法）、固体透氧膜法

（SOM 法）、导电体介入还原法（EMR 法）等等。这

些方法各有优缺点，但也尚未进行大规模工业化生产。 

铝热还原是一种较常见的冶金方法，有关铝热还

原纯二氧化钛制备金属钛的研究报道也较多，但还原

钛铁矿的研究不多。作者提出在冰晶石熔盐介质中进

行铝热还原复合氧化物钛铁矿制备合金。该方法可以

得到纯度较高的铝钛基母合金，且流程短。提出该法

的主要目的是将来可在月球提取金属和制备氧气，该

方法在外星资源复合氧化物提取金属和制备氧气方面

具有可行性和明显优势。目前我国已探明以 TiO2 计的

钛资源储量为 1.5985×10
8
 t，世界钛矿储量为 6.92× 

10
8
 t

 [9]。钛资源有限，其可持续发展面临较大压力，而

在月球表面含有大量的钛铁矿，钛资源储量高达 1500× 

10
12

 t
 [10]。我国探月工程将在 2017 年取样返回，2030

年前后在月表建立基地，最终目的是开发和利用月球

资源[11,12]。然而在月球活动所需要的氧气和铝、硅、

钛和铁等原料如果从地球上输送，运输成本过高，难

以实现。因此，利用月球资源原位制备金属和氧气将

具有重要的理论和应用价值[13-15]。 

目前，从月球资源中提取金属制备氧气的原料均

使用与月壤成分性质相同的模拟样品进行研究，主要

方法有高温熔盐电解法、离子液体熔盐电解法、碳热

还原法、氢还原法、真空热分解法等[16-19]。但是，直

接熔盐电解法由于月球资源中的多种氧化物成分，电

解质性质复杂，电解操作困难；碳热还原需要还原剂

C，需从地球输送，产物 CO2，难以实现碳的循环；

氢还原的前提是月球上须有 H2O；真空热分解效率过

低。近年来，东北大学在此方面开展了较多的研究，提

出了用铝热还原和惰性阳极冰晶石熔盐电解相结合的

技术[20]，可从月球资源原位提取金属和制备氧气。该

方法的特点是先通过铝热还原，将含有氧化铁、氧化

钛等混合氧化物还原为含有 Ti/Fe 的铝合金，并获得
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氧化铝。氧化铝采用惰性阳极在冰晶石熔盐中进行电

解，阴极得到金属铝，阳极产生氧气。铝热还原-惰性

阳极熔盐电解的思路所需要的还原剂是铝，除了第一批

还原剂金属铝需从地球输送外，之后通过熔盐电解得到

的金属铝可循环使用，无需长距离地月运输，不但可在

月球表面原位利用月表资源提取金属，而且获得生命活

动所需的氧气，为月球资源原位利用提供解决方案。 

因此，本实验基于铝热还原-熔盐电解法，以类似

月壤成分的钛铁矿为原料开展探索性研究，主要研究

铝热还原钛铁矿的热力学及还原过程。 

1  实  验 

本实验所用的原料有铝锭（纯度 99.7%），工业冰

晶石（NaF 和 AlF3 的摩尔比为 2.2），钛铁矿。将钛铁

矿磨碎至<74 μm 后进行检测。经 XRF 检测，其中含

41.70% TiO2，40.88%的 FeO 和 Fe2O3，9.99% SiO2，

3.18% Al2O3，1.89% MgO 和 1.50% CaO，其他为

0.85 %。钛铁矿主要含有钛和铁的氧化物，占 82.59%。

钛铁矿的 XRD 检测表明，其主要物相为钛酸亚铁

（FeTiO3）和莫来石（3Al2O3·2SiO2），如图 1 所示。 

首先将 90%的工业冰晶石（CR=2.2）和 10%的钛

铁矿粉在混合均匀后放入刚玉坩埚（Φ45 mm×95 

mm）内，并将刚玉坩埚放入电阻炉中，升温至冰晶石

完全熔化后（约 960 ℃），搅动冰晶石熔体 5~10 min。

然后将一定量金属铝加入冰晶石熔盐中进行铝热还

原，还原时间为 0.5~2 h。还原结束后，待试样完全冷

却，取出合金产物进行分析检测。 

采用日本理学公司 ZSX100e型X射线荧光光谱仪

分析产物的化学组分，用荷兰帕纳卡公司 X’Pert Pro

型 X 射线衍射仪进行产物的物相分析，微观形貌分析

选用岛津制作所（SHIMADZU）的 SSX-550 型扫描电

镜完成。 

2  热力学分析 

钛铁矿的主要物相组成是 FeTiO3。铝热还原复合

氧化物 FeTiO3 过程可能发生的反应如下： 

323 OAlTiFeAl2FeTiO                  （1） 

3223 OAl3/1TiOFeAl3/2FeTiO            （2） 

323 OAl3/2TiFeOAl3/4FeTiO            （3） 

3233 OAlTiAlFeAl5FeTiO                （4） 

3233 OAl3/2TiAlFeOAl3/13FeTiO         （5） 

32233 OAl3/1TiOFeAlAl3/11FeTiO         （6） 

3233 OAl3/2TiOFeAlAl3/13FeTiO          （7）  

323 OAlFeTiAl2FeTiO                    （8） 

钛铁矿中还含杂质氧化物 SiO2，CaO 和 MgO 等， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  钛铁矿 XRD 图谱 

Fig.1  XRD pattern of ilmenite 

 

铝热还原杂质氧化物发生如下反应： 

322 OAl2Si3SiO3Al4                     （9）  

32OAlCa3CaO3Al2                    （10） 

32OAlMg3MgO3Al2                   （11） 

查阅热力学文献[21]，计算不同温度下式（1）~（11）

的标准吉布斯自由能变 ΔG
o，结果如图 2 所示。 

在室温至 1500 ℃范围内，铝热还原钛铁矿反应

的标准吉布斯自由能变均小于零，热力学上表明，反

应（1）~（8）在该温度范围内均可正向进行。另外，

在实验温度下，反应（4）的标准吉布斯自由能变 ΔG
o

最负，说明铝热还原 FeTiO3 生成 Fe 和 Al3Ti 的反应在

热力学上较容易进行。 

从图 2 可以看出，铝热还原杂质氧化物反应（9）~

（11）中，铝热还原 SiO2反应的标准吉布斯自由能变ΔG
o

小于零，表明反应（9）在热力学上能发生。而铝热还原

CaO 和MgO 反应的标准吉布斯自由能变ΔG
o均大于零，

反应（10）和（11）在热力学上不能正向进行。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  铝热还原钛铁矿相关反应的标准吉布斯自由能变  

Fig.2  Gibbs free energy changes of possible chemical reactions 

involved during the aluminothermic reduction of ilmenite 
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3  结果与讨论 

3.1  还原剂用量对合金产物的影响 

还原剂铝的用量按反应式（1）进行理论用量计算，

在 960 ℃，反应时间 2 h 的条件下，2 ~5 倍理论量铝

热还原钛铁矿得到的合金产物中 Ti、Fe 和 Si 含量的

XRF 分析结果如表 1 和图 3 所示。合金产物中的 Si

来自铝热还原钛铁矿原料中的 SiO2。 

从表 1 及图 3 中数据可以看出，随着还原剂铝用量

的增加，合金产物中钛的含量逐渐减少，而铁的含量逐

渐增加，产物中 Ti 和 Fe 的质量比减小。金属铝在

1005 ℃冰晶石熔盐中的溶解度约为 0.24%形成化学真

溶液，含有 Al
+离子；当铝在冰晶石熔体中的质量分数

大于 0.24%时，形成胶体溶液，此时金属铝呈原子态

Al
o。复合氧化物钛铁矿 FeTiO3 是 FeO 和 TiO2 的复合。

1000 ℃时，TiO2 在冰晶石熔盐中的溶解度为 5.91%，

Fe2O3 为 0.18%，FeO 溶解度较高，为 6.0%
[22]。在高温

氧化性气氛下，钛铁矿 FeTiO3 易被氧化为 Fe2O3，TiO2

和 Fe2TiO5
[23]。因此，当电解质中铝含量很低时，冰晶

石熔盐电解质体系中的主要氧化态离子为 Ti(IV)，还原

态离子为 Al(I)，两者反应趋势大于 Fe(III)和 Al(I)的反

应趋势。而当使用较多的还原剂 Al 时，Al 溶解进入熔

体中，形成含有 Al 胶体颗粒，该胶体含有还原性很强

的原子态 Al，此时 Fe(III)和 Al(I)或者 Al 原子接触几率

增大，反应趋势变大，即 Fe(III)被还原的几率增大。同

时由热力学计算可知，在 960 ℃时，Al 和 Fe2O3 还原反

应的吉布斯自由能要比铝和 TiO2 还原反应的吉布斯自

由能更负，即相同温度下，只要 Fe(III)和 Al 接触，其

反应应该更容易发生。因此，随着铝量的增加，合金产

物中铁的含量逐渐增加。但是由于 Fe2O3 在冰晶石熔盐

中的溶解度很小，仅为 TiO2 的 3.3%，较低的还原剂用

量还原时，合金中 Fe 的含量仅为 Ti 的 2.8%，即，在冰

晶石熔盐介质中铝热还原 FeTiO3，可以实现 Ti/Fe 分离。 

还原剂用量为理论量 2 ~5倍时铝热还原钛铁矿得

到合金产物的 X 射线衍射分析结果如图 4 所示。从图 

 

表 1  还原剂用量为理论量 2~5 倍时合金产物中 Ti、Fe 

和 Si 的含量 

Table 1  Composition of alloy products obtained by alumino- 

thermic reduction of ilmenite when the ratio of actual 

Al dosage to theoretical Al dosage is 2~5 times 

Dosage of reductant/times 
Content, ω/% 

Ti:Fe/% 
Ti Fe Si 

2 15.23 0.43 0.99 35.41 

3 18.82 1.09 1.22 17.26 

4 16.03 1.49 0.85 10.76 

5 15.01 6.10 1.09 2.46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  还原剂 Al 不同过量倍数下产物中 Ti 和 Fe 的质量比 

Fig.3  Relationship between the ratio of actual Al dosage to 

theoretical Al dosage and the mass ratio of Ti to Fe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  还原剂过量 2 ~5 倍下铝热还原钛铁矿得到合金 

产物的 XRD 图谱 

Fig.4  XRD patterns of alloy products obtained by alumino- 

thermic reduction of ilmenite when the ratio of actual 

Al dosage to theoretical Al dosage is 2~5 times 

 

4 可以看出，产物的主要物相有 Al3Ti、Al2O3、Al。

XRD 图谱中主峰是 Al3Ti，且随着还原剂增加，主峰

的强度逐渐变弱，说明产物中 Al3Ti 的含量逐渐变少。

随着铝用量增加，产物中出现金属铝，此部分铝可认

为是铝还原剂中未参加反应的过剩铝。图中的亚冰晶

石 Na5Al3F14 为夹杂的电解质。 

为了确定铝热还原钛铁矿的合金产物的形貌以及

合金中各元素（铝、钛、铁）的分布，对合金产物做

扫描电镜（SEM）和能谱（EDS）分析，结果如图 5

所示。从图 5 可以看出，反应产物中主要存在 3 个不

同的相区。图 5a 较明亮区域 A 点主要含有铝（68.65 

at%）和钛（28.08 at%），为铝钛合金，通过原子比计

算和上述 XRD 分析结果，可知点 A 所在区域为 Al3Ti

相。较灰暗区域为夹杂的电解质。图 5b 中的区域 A

为 Al3Ti 相，区域 B 为 Al3Fe 相(含 74.11 at%Al 和 
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图 5  还原剂 Al 不同过量倍数下合金产物的 SEM 照片 

Fig.5  SEM images of alloy products obtained by aluminothermic reduction of ilmenite with different ratios of actual 

Al dosage to theoretical Al dosage: (a) 2 times, (b) 3 times, (c) 4 times, and (d) 5 times 

 

23.97 at%Fe)。同样图 5c 和 5d 中区域 A 和区域 B 物

相组成同图 5b。图中黑灰色区域主要为含有铝、钠和

氟元素构成的冰晶石无机盐夹杂。上述所得合金中 Si

含量在 0.85%~1.22%之间。 

3.2  反应时间对合金产物的影响 

在 960 ℃，还原剂铝用量为理论量 3 倍条件下，

不同反应时间（0.5，1 和 2 h）铝热还原钛铁矿得到合

金产物中 Ti、Fe 和 Si 含量的 XRF 分析结果如表 2 所示。 

不同反应时间的合金产物中 Ti 和 Fe 的质量比关

系如图 6 所示。从表 2 及图 6 可以看出，随着反应时

间的增加，产物中 Ti 的质量分数增加，而 Fe 的质量

分数逐渐减小，合金产物中 Ti 和 Fe 的质量比增加。

由于 Fe2O3 在冰晶石熔盐中的溶解度很小，仅为 TiO2

的 3.3%，使得冰晶石熔体中被还原钛的质量远大于

铁，被还原出来钛的绝对质量增加更快，远大于 Fe

质量的增加量，所以合金产物中 Ti 和 Fe 的质量比随

反应时间增加而增加。 

 

表 2  铝热还原 0.5，1 和 2 h 后的合金产物中 Ti、Fe 和 

Si 的含量 

Table 2  Composition of alloy products obtained by alumino- 

thermic reduction of ilmenite for 0.5, 1, and 2 h 

Reaction time/h 
Content, ω/% 

Ti:Fe/% 
Ti Fe Si 

0.5 10.64 8.27 1.64 1.29 

1 13.35 4.88 1.50 2.74 

2 18.82 1.08 1.22 17.42 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同反应时间的合金产物中 Ti 和 Fe 的质量比 

Fig.6  Relationship between the mass ratio of Ti to Fe and 

the reduction time 

 

不同反应时间（0.5、1 和 2h）铝热还原钛铁矿得

到的合金产物的 XRD 图谱如图 7 所示。从图 7 可以

看出，随着反应时间的增加，产物中金属铝的含量逐

渐变少，而 Al3Ti 的含量逐渐增加，说明随着反应时

间的增加，反应逐渐趋于彻底。 

对合金产物做扫描电镜（SEM）分析，结果如图

8 所示。结合 EDS 分析，图 8 中 A 点主要含有铝元素

和钛元素，为铝钛合金（72.01 at%Al，27.99 at%Ti），

通过原子比计算和上述 XRD 分析结果，可知区域 A

为 Al3Ti 相。图 8 中区域 B 点主要含有铝元素和铁元

素，为铝铁合金(73.99 at%Al, 26.01 at%Fe)。图 8 中区 
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图 7  不同反应时间（0.5、1 和 2 h）铝热还原钛铁矿得到的 

合金产物的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of alloy products obtained by alumino- 

thermic reduction of ilmenite for different time (0.5, 

1, 2 h) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  铝热还原钛铁矿 0.5 h 得到的合金产物的 SEM 照片 

Fig.8  SEM image of alloy product obtained by aluminothermic 

reduction of ilmenite for 0.5 h 

 

域 C 点主要含有铝元素(99.28 at%)和极少量钛元素

(0.72 at%)，为铝基体。 

3.3  铝热还原冰晶石介质中钛铁矿的还原机理讨论 

铝热还原冰晶石介质中的钛铁矿的反应途径有 2

种：1 种是铝液跟其表面直接接触的未溶解的钛铁矿

发生还原反应；另 1 种情况就是同时溶解在冰晶石熔

盐中的铝和钛铁矿发生还原反应。 

Al 在熔盐中的溶解度根据温度不同为 0.05%~ 

0.24%。在冰晶石熔盐中溶解的铝，形成低价铝离子

Al
+和零价 Al

o，两者均具有很强的还原性。在冰晶石

熔盐介质中进行铝热还原，其发生的反应为：  

)(
32

)(
4

)( AlTiTiAl 络合络合络合
              （12） 

)(
32

)(
40 AlTi2/3Ti2/3Al 络合络合

            （13） 

)(
3

)(
2

)( AlTiTiAl 络合络合络合
                （14） 

)(
3

)(
20 AlTi2/3Ti2/3Al 络合络合

             （15） 

)(
3

)(
2

)( AlFeFeAl 络合络合络合
                （16） 

)(
3

)(
20 Al3/2Fe3/2FeAl 络合络合

             （17） 

在高温氧化性气氛下，部分 FeO 发生氧化生成

Fe2O3，因此在冰晶石熔盐体系中发生三价铁离子的铝

热还原反应： 

)(
3

)(
3

)( Al2/3Fe2/3FeAl 络合络合络合
           （18） 

)(
3

)(
30 AlFeFeAl 络合络合

                  （19） 

而在坩埚底部，未溶解于冰晶石熔盐的钛铁矿和过量

的铝液直接接触，也发生铝热还原反应，如反应（1）

~（8）。 

4  结  论 

1) 在 960 ℃，NaF 和 AlF3 摩尔比为 2.2 的冰晶

石熔盐体系中，铝热还原钛铁矿的合金产物中主要含

有 Al、Ti、Fe 和少量 Si；随着铝用量的增加，合金产

物中 Ti 的含量逐渐减少，而铁的含量逐渐增加；在还

原时间为 2 h、还原剂用量为理论用量 3 倍时，铝中钛

含量最高可达到 18.82%，Fe 含量 1.09%。 

2) 在较低的还原剂用量和较长的还原时间条件

下，在冰晶石熔盐介质中铝热还原 FeTiO3，可以实现

Ti/Fe 分离。 

3) 铝热还原钛铁矿的主要反应途径是溶解在冰

晶石熔盐中的原子态 Al 和离子态 Ti、Fe 等发生还原

反应。 
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Aluminothermic Reduction of Lunar Soil Simulant Ilmenite 

in Cryolite Molten Salt Media 
 

Shi Zhongning, Xie Kaiyu, Guan Pingping, Liu Aimin, Hu Xianwei, Gao Bingliang, Wang Zhaowen 

(Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: Focused on in-situ utilization of lunar resources, we studied the preparation of aluminum alloy by aluminothermic reduction of 

ilmenite in molten cryolite media. The thermodynamics calculation shows that the standard Gibbs free energy change of aluminothermic 

reduction of ilmenite is negative in the temperature range 0~1500 °C. The effects of reductant amount and reaction time on the 

aluminothermic reduction of ilmenite in 47.14wt%NaF-42.86wt%AlF3-10wt%%FeTiO3 at 960 °C were studied. The results obtained by 

XRF, XRD, SEM and EDS analysis indicate that the products mainly contain Al, Ti, Fe, and a little Si, and the main phase of the product is 

Al3Ti. With the increase of reductant amount, the content of Ti in alloy products decreases, while the content of Fe in alloy pr oducts 

increases. In addition, the content of Al3Ti increases with the increase of reaction time. The highest content of Ti in the alloy obtained by 

aluminothermic reaction at 960 °C for 2 h using three times reductant amount of theoretical amount is up  to 18.82 wt%. Fe and Ti can be 

separated in FeTiO3 aluminothermic reduction using lower reductant amount and higher reduction time. The FeTiO 3 aluminothermic 

reduction reaction takes place between the dissolved Al atom and dissolved FeTiO 3 in the cryolite melt. 

Key words: aluminothermic reduction; cryolite melts; ilmenite; in-situ lunar resource utilization 
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