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摘, , , 要：在质量比为 ’#- $. ’*- $. #"的 9:;(! % <;( % =(>( 熔盐体系中加入质量分数为 "- +! ?’!@(，利

用电解法制备了 =( %9: % ?’合金!用 A;B % @C3（电感耦合等离子体光谱仪）和 DEF 进行了合金的组成和
物相分析!研究结果表明，在电解温度 *"" G，阴极电流密度 +- )! = 7 4H!，槽电压 $- ( / $- ’ 5，电解时间为 # ,
的条件下，电流效率为 *+- !! ，得到的合金主相为 ! %9:基体、" % =(#!9:#&相与 =(##?’( 相!高的阴极电流密
度有利于合金中镁含量的增加!
关, 键, 词：稀土 ?’；=( % 9: % ?’ 中间合金；9:;(! % <;( 系；9:;(! % <;( % =(>( % ?’!@( 熔盐体系；

=(#!9:#&相
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, , 由于 9: %=(系合金的密度小、比强度高、延
性及耐腐蚀性良好、便于生产加工，所以在建筑工

程、桥梁工程和航空航天等领域里被广泛应

用［#］!特殊的汽车应用组件（如发动机外壳、传动
系统）需要足够的高温抗蠕变性!在 =( %9: 合金
中的稀土元素 EC使合金满足高温抗蠕变性的要
求［!］!把稀土金属添加到铝及镁合金中，由于变

质作用和对杂质的净化作用，微量稀土金属能有

效改善合金的强度、硬度、导电性、腐蚀性等性

能［(］!一般来说，随着稀土元素原子序数的变化，
它的相平衡及热力学性质显示出平稳和规则的变

化! =? % EC（?’，;-，*6，B%，3H）二元系［’］和=( %
9: % EC（EC 1 S#，M6，F2）三元系［$］的热力学
性质已报道!目前，铝稀土合金的主要生产方法有
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混熔法、金属热还原法和电解法等! "#$#%# 等［"］采
用熔盐电解成功制取铝钪合金；&’(# 等［#］采用熔
盐电解法制取 )* $ +$ $ ,- 合金；程涛等［%］进行
了在 .-/ $ 01/& $ 01+*& 体系中熔盐电解制备
)* $23 $ 01合金的研究! 45#63等［’］进行了用熔
体发 泡 法 来 制 备 较 小 气 孔 尺 寸 的 )* $
( 7%! 23 $ 89泡沫的研究! "#6 等［)*］进行了在
:+* $ .-+* $ 23+*( $ 0;+*& $ :/ 体系中熔盐电
解制备 23 $ .- $ 0; 合金的研究!但在 23+*( $
:+* $ )*/& $ .#(<& 体系中熔盐电解制备 )* $
23 $ .# 中间合金的研究还没有文献报道! 本文
以 .#(<& 为稀土原料，在 23+*( $ :+* $ )*/& $
.#(<& 体系中电解制备 23 $ )* $ .# 中间合金，
分别考察了电解温度、阴极电流密度和电解时间

对合金成分及电流效率的影响!

)! 实验部分

!" !# 试剂和仪器
实验所用试剂 )*/&，23+*(，:+* 和 .#(<&

（!’’+ *! ）均为分析纯，23+*( 和 :+* 分别在
&** =以下真空干燥 & 5，去除水分之后使用! 实
验采用金属钼丝为阴极，光谱纯石墨为阳极!无水
)*/& 的制备方法如下：)*/&·&"(< 与氟化氢铵
（,","/(）以质量比 #：& 均匀混合，在 )-* =和
(-* =下分别真空脱水 ( 5，在 -** =下恒温保持
& 5! 采用 >’?’$% @$A > 射线衍线仪（ >8B；
@),#*C%-1#*公司，荷兰）对合金组成进行分析，用
电感耦合等离子体光谱仪 D+@ $ <90（<?%-;#
%&**BE，@9公司，美国）进行合金的成分分析!
!" $# 实验方法
电解槽温度采用 +:F $ &)** 自动温度控制

器控制!所用电解槽为刚玉坩埚盛装 )** 3 电解
质，电解质的组成（质量分数）为 )*! )*/&，

,)+ -! 23+*( 和 ,%+ - ! :+*，加入 *+ " !
.#(<& !所有实验都是在氩气气氛下进行的! 实验
装置如图 ) 所示! 控制温度在 #** . %-* =，电解
槽内物料熔化后，以金属钼为阴极，以石墨棒为阳

极，通直流电电解，阴极电流密度分别为 &+ ,"，
-+ )’，"+ ’( 和 %+ "- ) G 1;(，阳极电流密度分别为

*+ ,&，*+ ",，*+ %- 和 )+ *" ) G 1;(，经过 ) . ( 5的电
解!电流效率用以下的公式可以计算：

! / !
（")*·#)* 0 "23·#23 0 ".#·#.#）·$%

1 )**! !

式中：!为电流效率，! ；$ 为电流强度，)；% 为电
解时间，5；"23，")*，".#分别为 23，)* 及 .# 在合

金中的质量分数，!；! 为合金的质量，3；#23，#)*，

#.#分别为23，)*及 .#的电化学当量，3 G（)·5）!

图 !# 熔盐电解实验装置图
%&’" !# ()*+,-.&) /&-’0-, 12 ,13.+4 5-3. +3+).01365&5

(! 结果与讨论

$" !# 熔盐成分之间的相互作用
由于 )*/& 的熔点为 ) *,* =，在实验温度范

围内，)*/& 微溶于熔盐中，而且大部分 )*/& 是以

固体的形式存在于熔盐中!随着电解的不断进行，
熔盐中的 )*& 0不断地被消耗，所以电解平衡被破

坏，使得 )*/& 继续溶解，电解正常进行! 根据
23+*( $ :+* 系二元相图

［))］可知，:+* 与 23+*(
的熔点分别为 ##* 和 #), =，体系存在两个中间
化合物，:23+)&（熔点为,’* =）与 :(23+*,（熔
点为 ,&, =）!
在 :+*摩尔分数为 -*! . ""! 范围内，存在

一个中间化合物 :23+*&，而且熔点较低!
23( 0和它的各种络离子、23+* 0在氯化镁熔

体中的结构将决定镁的解离方式! 23+*( 晶体具
有层状结构，熔融状态的 23+*( 可能在相当大的
程度上保持着有序结构和它在固体状态的晶格特

征!它的解离方式为 23+*("23+* 0 0 +* $ "
23( 0 0 (+* $，此过程中的 23+* 0 为 23+*( 向
23( 0转变的中间态络离子，23+* 0中镁仍为二价
态!在共晶成分范围内，23+*( $ :+* 熔体的成分
中性质曲线行程的单调性被破坏［)(］，从此可知，

:23+*& 化合物熔融时解离方式如下：
:23+*&": 0 0 23+* $& ": 0 0 23+* 0 0 (+* $"
: 0 023( 0 0 &+* $ ! （)）
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可以看出，在解离过程中 !"#$ " 仍是
%!"#$# 化合物向 !"$ "转变的中间态络离子&因
此解离方式为 !"#$ ""!"$ " " #$ % & 所以，!"$ "

的放电反应过程之前最可能的前置转化步骤为

!"#$ " &!"$ " " #$ % &
另外，’$(# 及 !"#$$ 与 )*$+# 反应可以形成

)*(#，)*+#$及 )*#$# &即可能发生的反应式如下：
$’$(# " )*$+# & $)*(# "’$$+#， （$）
!"#$$ " )*$+# & $)*+#$ "!"+ ， （#）
)*+#$ "!"#$$ & )*#$# "!"+ & （’）
图 $ 是 )*$+# 溶解反应的吉布斯自由能和温

度的关系图& 从图 $ 可知，在实验温度下反应式
（$）(式（’）的吉布斯自由能 !!都小于零，因此
说明在实验条件下，)*$+# 的溶解反应是可以发

生的&

图 !" #$!%& 溶解反应的吉布斯自由能与温度的关系

’()* !" +,-$.(/012(3 4,.5,,0 6(441 78,, ,0,8)9 :2$0),
/7 #$!%& ;(11/-<.(/0 $0; .,=3,8$.<8,1

!* !" 电解温度对合金组成的影响
阴极电流密度为 )* +$ ’ , -.$，电解时间为

, /，槽电压控制在 -* # ( -* ’ 0 和电解温度控制
在 .//，.-/，0// 及 0-/ 1的实验条件下，进行了
熔盐电解实验&电解温度与合金组成之间的关系
如图 # 所示&由图 # 可以看出，随着电解温度的升
高，合金中 ’$ 的含量也升高，但合金中 !" 的含
量不断降低，合金中 )* 含量略微升高& 在电解温
度较低的情况下，熔盐中有大量的金属珠存在&这
说明在此电解条件下，熔盐的黏度较大，析出的

)*来不及扩散到镁铝合金中，)* 存在于固态&在
电解温度为 0// 1以上时，未发现金属珠的形成，
这说明析出的 )* 扩散到镁铝合金中是有可能
的&所以合金中 )* 的含量随着电解温度的上升
而有一定的升高&此外，随着电解温度的升高，熔
盐的黏度变小，有利于离子向阴极表面上移动&同
时电解温度的升高，有助于 ’$及 )*离子的扩散，
可以促进 ’$和 )* 的析出&即合金中 ’$ 和 )* 含

量升高造成 !" 含量的相对减少& 但是在电解温
度为 0-/ 1以上时，“白烟”大量冒出，所以造成
熔盐的大量损失，不利于提高电解效率&因此，在
.-/ ( 0// 1下进行电解是更合适的&

图 &" 电解温度与合金组成之间的关系
’()* &" +,-$.(/012(3 4,.5,,0 ,-,:.8/-91(1 .,=3,8$.<8,1

$0; $--/9 :/=3/1(.(/0

!* &" 电解时间对合金组成及电流效率的影响
阴极电流密度为 )* +$ ’ , -.$，电解温度为

0// 1，槽电压为 -* # ( -* ’ 0，电解时间分别为
#/，)/，+/ 和 ,$/ .23 时，考察了电解时间与合金
组成及电流效率之间的关系& 实验结果如图 ’ 和
图 - 所示&从图 ’ 可知，随着电解时间的增加，合
金中 !"含量不断增加，然而 ’$在合金中的含量
降低，合金中 )*含量先增加后下降& 这是由于在
熔盐中 !"#$$ 的质量分数是比较大的，在电解过
程中 ’$离子的浓度逐渐下降，所以 !" 离子大量
析出而合金中铝的含量降低& 还有，随着合金中
!"含量的上升，合金密度更小，会漂浮于电解质
上，析出的 )* 不能接触合金，所以合金中 )* 含
量先增加后减少&从图 - 可以看出，随着电解时间
的延长，电流效率也先上升后降低&开始时，电解
析出的合金在阴极上不断地聚集，因此在电解温

度、阴极电流密度不变的情况下，电解效率首先上

图 >" 电解时间与合金组成之间的关系
’()* >" +,-$.(/012(3 4,.5,,0 ,-,:.8/-91(1 .(=, $0;

$--/9 :/=3/1(.(/0
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图 !" 电解时间与电流效率之间的关系
#$%& !" ’()*+$,-./$0 1(+2((- ()(3+4,)5.$. +$6( *-7

3844(-+ (99$3$(-35

升，电解时间为 "# !"# 时，电流效率达到最大值
$"% &! $但电解时间超过 "# !"# 时，电流效率开
始下降$这是由于随着电解时间的继续延长，在电
解质内镁、铝和镧离子的浓度渐渐下降，所以导致

电解电阻和熔盐黏度的增大，离子扩散速率减小，

电流效率也会下降$根据上述讨论，可以确定合适
的电解时间为 ’ %$
:& ;" 阴极电流密度对电流效率和合金组成的影响
! ! 电解温度为 $## &，电解时间为 "# !"#，阴极
电流密度分别为 (% )"，*% ’+，"% +&，$% "* ’ ( )!&，

相应的槽电压分别控制在 *% # , *% ’ *，*% ’ , *% &
*，*% ( , *% ) *和*% $ , *% + *时，考察了电流密度
与合金组成及电流效率之间的关系$ 实验结果如
图 " 和图 - 所示$ 从图 " 可知，阴极电流密度从
(% )" ’ ( )!& 上升到$% "* ’ ( )!&，合金中 ’+ 含量
明显下降，,- 含量也降低$ 这说明阴极电流密度
的增大有利于金属镁的析出$在单位时间内，消耗
的电量随着阴极电流密度的增加而增大，所以电

解析出的金属相应增多$ 电解过程中，’+.( 不断

消耗，与 ’+.( 的含量相比，/0+的含量增大，因此
’+.( 的活度降低，导致 ’+（!）离子的析出电位
降低，使得 12 在 ’+ 上的沉积速率增大$ 由于这
样的原因，较低的电流密度时合金中 ’+含量还是
占绝大多数，但随着电流密度的增加，有利于 12
在 ’+上的沉积速率增加，析出的 12 含量增加$
而且 ,-的含量也会增加，但是由于 ,- 的溶解度
所限制，而且高 12的合金密度更小，会漂浮于电
解质上，所以析出的 ,- 不能接触合金，总之合金
中 ,-含量有一定下降$图 - 显示了随着阴极电流
密度的增加，电流效率首先增加后来下降$主要原
因是金属离子沉积率和合金的形成过程是由阴极

电流密度所控制$开始时，随着阴极电流密度的增
加，电流效率增加$然而，在高电流密度下，更多的

氯气在阳极石墨的表面上产生，在电解槽内形成

湍流$氯气与新生的合金接触，会形成氯化盐$此
外，在高电流密度下，由于扩散率远低于放电率，

所以导致电流效率的降低$

图 <" 阴极电流密度与合金组成之间的关系
#$%& <" ’()*+$,-./$0 1(+2((- 3*+/,7(=3844(-+ 7(-.$+5

*-7 *)),5 3,60,.$+$,-

图 >" 阴极电流密度与电流效率之间的关系
#$%& >" ’()*+$,-./$0 1(+2((- 3*+/,7(=3844(-+ 7(-.$+5

*-7 3844(-+ (99$3$(-35

:& !" 合金产物的表征
根据 ’+ . 12 合金二元相图［’(］可知，当 12

质量分数为 "#!时，形成! .12固溶体与 " .
’+’&12’-沉淀相的混合物$在电解温度 $## &，阴
极电流密度 "% +& ’ ( )!&，电解时间 ’ % 的条件
下，得到的合金345图谱如图$所示 $ 通过比对

图 ?" 合金产物的 @’A图谱
#$%& ?" @’A 0*++(4- ,9 *)),5 04,783+
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!"#" # "$$% 卡，可知，除了! #$%与 " # &’&"$%&’

相，还存在 &’&& ()( 相* 根据 &’ # () 相图［&%］，当
()在 &’ 中的质量分数为 $ ) &$! 范围时，出现
&’&&()( 相*因此从图 * 可知，合金组织由 ! # $%
基体、" # &’&"$%&’相与&’&&()(相组成*在电解温

度 *$$ +、不同的阴极电流密度下，经过 & , 电
解，得到的合金产物的 -.! # /01 分析结果如表
& 所示*从表 & 可知，高电流密度有利于合金中
$%含量的增加*

表 !" 在不同的阴极电流密度下制备的合金产物的 #$% &’()分析结果
*+,-. !" #$%/’() +0+-1232 4.25-62 78 +--71 94.9+4.: ;36< :388.4.06 =+6<7:./=544.06 :.02363.2

2 温度 3 + ! 3 456 " 3（&·74 # "） #（&’）3 ! #（()）3 ! #（$%）3 !

& *$$ +$ (, %+ *&, & ’, (* 余量

" *$$ +$ -, &. +$, ( -, $- 余量

( *$$ +$ +, ." "’, $ (, &’ 余量

% *$$ +$ *, +- +, -’ &, -+ 余量

(! 结! ! 论

&）电解温度的增加有利于合金中 &’ 和 ()
含量的增加，最合适的电解温度为 *$$ +*

"）随着阴极电流密度和电解时间的增加，合
金中 $%的含量也不断增加，而 () 的含量减少*
当在电解温度为 *$$ +的条件下，阴极电流密度
为 +, ." & 3 74"，电解时间为 +$ 456 时，电流效率
达到最大值 *+, "! *

(）在电解温度 *$$ +、阴极电流密度 +, ."
& 3 74" 和电解时间为 & , 的条件下，得到的合金
由 ! # $% 基体、" # &’&" $%&’相与 &’&& ()( 相组
成*另外，阴极电流密度的升高有助于提高合金中
$%的含量*
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