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熔盐电解法制备镨钕铈合金的研究
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摘要：利用５００Ａ规模电解槽，在氟化锂氟化镨钕氟化铈熔盐体系中，以氧化铈与氧化镨钕混合物为电

解原料，制备了不同金属配分的镨钕铈合金。研究了不同电解质组成、电解温度（９８０～１０６０℃）以及加料

速度对电解过程的影响。研究表明，电解质组成是控制合金中金属配分的关键因素，同时电解温度对金属

配分的影响不大。但电解温度偏低或者加料速度偏慢会使电解质液面上升，导致“熔盐外溢”现象的发生。
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　　随着我国科技行业茁壮成长，稀土永磁材料作

为新兴战略性产业，在信息技术、通讯电子、风力发

电、国防等领域中扮演着举足轻重的角色［１３］。随着

全球磁材市场需求不断扩大，目前用于稀土永磁领

域的稀土（Ｎｄ和Ｐｒ）量约占消费总量的４０％左右，

远高于Ｎｄ、Ｐｒ元素在伴生稀土矿中的丰度，使其它

稀土元素严重积压，导致稀土元素利用不平衡的问

题日益严重［４５］。近年来随着（Ｃｅ，Ｎｄ）ＦｅＢ双主相

磁体的成功研发，高性能磁体与铁氧体之间的性能

空白被填补的同时，实现了对严重积压稀土元素的

平衡利用，廉价的铈元素替代高价镨、钕，降低了企

业生产成本，拓宽了下游稀土应用领域，促进了我国

稀土永磁产业和稀土资源的可持续发展［６８］。现阶

段含铈稀土永磁体制备的方法主要是真空熔配法，

需要将金属铈、金属镨钕、硼铁、纯铁以及其他合金

元素共同在熔融态下冶炼，然而由于金属铈具有熔
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点低、化学性质活泼的特性，导致烧损大、成分不稳

定等问题的出现，直接影响该永磁材料在性能上的

表现。熔盐电解法是一种传统的制备稀土合金的方

法，具有成本低、操作温度低等优点，被人们视为一

种理想的制备稀土金属及合金的工艺。

本文基于熔盐共沉积法制备（Ｃｅ，Ｎｄ）ＦｅＢ双

主相磁体的中间原料———镨钕铈合金，以降低铈活

度的方式来降低冶炼过程中铈的烧损，不但可以提

高永磁材料成分的稳定性，而且能够节省资源，降低

成本。同时为具有极高应用潜力的永磁材料

（Ｃｅ，Ｎｄ）ＦｅＢ的高效制备提供新的思路。

１　试验部分

１１　试剂与仪器

所用试剂有ＬｉＦ（工业纯，≥９９％）；ＲＥ２Ｏ３（工

业纯，≥９９．９％）；ＲＥＦ３ 为上述ＲＥ２Ｏ３ 干法氟化制

备。主要仪器有电解直流电源 （１２００Ａ?０１２Ｖ）

ＩＧＢＴ整流器，额定电压１２Ｖ，额定电流１２００Ａ；

ＩＣＰＡＥＤ（ＩＣＡＰ６３００）；莱卡光学显微镜。

１２　试验方法

选用外部加热的方式，以石墨坩埚为阳极，上插

钨棒为阴极，ＲＥＦ３ＬｉＦ为电解质，ＲＥ２Ｏ３ 为原料，

在直流电作用下，将ＲＥ３＋还原成金属，使用的熔盐

电解设备示意图如图１所示。

１－阴极导线；２－阳极导线；３－阴极导电杆；４－电阻炉盖板；

５－保温砖；６－硅碳棒；７－阴极；８－石墨坩埚（阳极）；９－熔盐；

１０－液态金属；１１－金属收集器；１２－阳极导电盘

图１　熔盐电解装备示意图
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１３　试验原理

试验在ＲＥＦ３ＬｉＦ电解质体系中完成，以ＲＥ２Ｏ３

为稀土源，在阴阳两极间施加一定值的直流电，阴极

界面处熔盐中的ＲＥ３＋被还原为ＲＥ金属（Ｐｒ、Ｎｄ以

及Ｃｅ），同时各ＲＥ金属按照一定比例实现合金化。

熔盐中的Ｏ２－在石墨阳极界面处放电，并与石墨相互

作用生成ＣＯ２或ＣＯ气体，过程中阴、阳极反应
［９］为：

阴极反应：

ＲＥ３＋ →＋３ｅ ＲＥ

阳极反应：

２Ｏ２－ →－４ｅ＋Ｃ ＣＯ２↑

或Ｏ２－ →－２ｅ＋Ｃ ＣＯ↑

根据Ｎｅｒｎｓｔ方程（式１），在固定温度下，熔盐

中各离子的活度是决定各活性离子在熔盐中析出电

位的影响因子，因此熔盐中各活性离子浓度呈一定

比例时，才能在阴极上同时放电析出，形成固定元素

比例的合金。

犈狓 ＝犈
θ
狓－
Ｒ犜
狀犉
（ｌｎ
犪狓
犪θ狓
） （１）

式中，犈θ狓 为各离子的标准析出电位；α狓 各稀土

离子的活度数值；Ｒ为气体常数；Ｆ为法拉第常数。

在熔盐电解共析出Ｃｅ、Ｐｒ和Ｎｄ金属过程中，

应满足犈犆犲 ＝犈Ｐｒ＝犈犖犱 ，将其代入式１后得：

犈θＣｅ－
犚犜
３犉
ｌｎ（犪Ｃｅ）＝犈

θ
Ｐｒ－
犚犜
３犉
ｌｎ（犪Ｐｒ）

＝犈
θ
Ｎｄ－

犚犜
３犉
ｌｎ（犪Ｎｄ）

以１０００℃作为试验温度，根据熔盐内各物质

的理论分解电压［９１１］分别为 （Ｖ）：ＣｅＯ２ １．９５４、

Ｃｅ２Ｏ３ ２．５２６、Ｐｒ６Ｏ１１ ２．６０８、Ｎｄ２Ｏ３ ２．６４２、ＰｒＦ３

４．９６５、ＮｄＦ３４．８４３，可以计算出熔盐中各稀土离子

的活度为：

犪Ｃｅ∶犪Ｐｒ∶犪Ｎｄ ＝１∶９．４２∶２３．８８ （２）

由于熔盐中氧化物浓度很低（近似于活度），所

以可以忽略极化作用，Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ共析出试验，应保

证Ｎｄ３＋浓度＞Ｐｒ
３＋浓度＞Ｃｅ

３＋浓度。

１４　试验步骤

将根据理论计算比例的 ＲＥＦ３（ＣｅＦ３、ＰｒＦ３、

ＮｄＦ３）、ＬｉＦ混合均匀后，加入电阻炉内的石墨坩埚

中，以５℃?ｍｉｎ的升温速率加热至目标温度，待熔

盐彻底熔化，调节阴极插入深度后，以固定阴极电流

密度电解１ｈ，同时连续加入 ＲＥ２Ｏ３ 混合物料

（ＣｅＯ２、Ｐｒ６Ｏ１１、Ｎｄ２Ｏ３）。使用坩埚钳取出金属收集

器，并将金属收集器内金属液迅速浇铸至锭模中，待
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锭模内金属与电解质在冷却过程中完全分离后，将

金属锭倒出，并取样检测。

２　结果与讨论

２１　电解质组成对合金成分的影响

试验依照理论计算，通过调节电解质组成，来制

备不同Ｃｅ含量（Ｃｅ浓度分别为２０％、３５％和８５％）

的镨钕铈合金，以满足（Ｃｅ，Ｎｄ）ＦｅＢ双主相磁体市

场多样化的需求。制备的不同Ｃｅ含量合金的微观

形貌如图２所示。从图２可以发现，随着合金中Ｃｅ

含量的增加，蓝色相所占比例逐渐增加，且各合金的

成分分布均匀。

图２　不同犆犲含量的镨钕铈合金形貌
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　　在不同电解质组成条件下，获得试样成分的检

测结果如表１所示。为了更直观地展现电解质组成

与合金成分之间的关系，将表１中数据绘制成图３。

从图３可以看出，获得金属试样的成分与电解质配

比呈良好的对应关系，说明在熔盐电解制备镨钕铈

合金的成分取决于电解质的组成。同时发现，每组

试验中金属Ｃｅ的含量都要低于电解质中ＣｅＯ２ 的

含量，而金属Ｐｒ、Ｎｄ的含量都要高于电解质中的

Ｐｒ６Ｏ１１、Ｎｄ２Ｏ３ 含量，而且这种趋势随着Ｃｅ含量的

增高而减小。这是因为，在熔盐中氟化铈的稳定性

要高于氟化镨和氟化钕，Ｆ－会更易于与稀土氧化物

中的Ｃｅ３＋结合，如式３和４所示
［１２］。

Ｃｅ２Ｏ３＋ＣｅＦ →３ ＣｅＦ３＋Ｐｒ２Ｏ３ （３）

Δ犌
θ
１２７３＝－１３２４４Ｊ?ｍｏｌ

Ｃｅ２Ｏ３＋ＮｄＦ →３ ＣｅＦ３＋Ｎｄ２Ｏ３ （４）

Δ犌
θ
１２７３＝－５９７５Ｊ?ｍｏｌ

由于式３、４的进行，导致Ｃｅ元素以氟化物的形

式富集在电解质中，而电解质中的镨、钕氧化物会获

得更多电解还原为金属的机会。随着镨钕铈合金中

Ｃｅ含量的增加，需要电解质中氟化铈和氧化铈也随

之增加，又由式（２）可知，获得高铈含量的合金试验

中，电解质中铈离子含量也越高，这有利于浓差极化

析出金属Ｃｅ，因此当镨钕铈合金中铈含量越高时，

金属和熔盐的组分偏差越小。

通过试验发现，根据目标合金成分，电解质体系

中各离子浓度稳定的稳定性，及时调整、补充缺少的

电解质，是获得稳定成分镨钕铈合金的关键。

表１　金属及电解质成分检测结果

犜犪犫犾犲１　犜犲狊狋犻狀犵狉犲狊狌犾狋狊狅犳犿犲狋犪犾犪狀犱

犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀 ?％

样本编号
金属组成 电解后电解质组成

Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３

１ １６．９６ １７．３５ ６５．６９ １９．７９ １７．０８ ６３．１３

２ ３５．３１ １５．９８ ４８．７０ ３７．３８ １４．７７ ４７．８４

３ ４９．４９ １１．５５ ３８．７５ ５２．６９ １０．５８ ３６．７３

４ ６５．００ ８．３０ ２６．０９ ６６．６５ ７．７７ ２５．５８

５ ８６．６８ ３．３１ １０．００ ８７．０４ ３．０６ ９．９０

图３　金属及电解质成分关系图

犉犻犵３　犇犻犪犵狉犪犿狅犳犿犲狋犪犾狊犪狀犱狅狓犻犱犲狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

２２　电解温度对合金成分的影响

电解槽温度是影响电解过程的重要因素。熔盐

电解过程顺行的情况下，出于节能和成本方面的考

虑，会尽量选择较低的电解槽温度。然而，在电解制

备镨钕铈合金过程中，以高温下具有变价特性的
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ＣｅＯ２ 作为原料之一，加入电解槽中会发生一系列的

反应（如式５、６
［１３］所示），产生大量气体。电解槽温

度较低会导致熔盐黏度增加，不利于这些气体及时

排出，严重时会出现“熔盐外溢”现象。

２ＣｅＯ２（ｓ） →＋Ｃ Ｃｅ２Ｏ３＋ＣＯ（ｇ） （５）

Δ犌
θ
１２７３＝－２２７２０Ｊ?ｍｏｌ

２ＣｅＦ３＋ＣｅＯ２ →＋Ｃ ３ＣｅＯＦ＋ＣＯ（ｇ） （６）

Δ犌
θ
１２７３＜０

通过调整电解槽温度来研究金属及电解质组成

的规律，结果如表２、图４所示。从表２、图４中可以

看出，在９８０～１０６０℃，电解槽温度对合金及电解

质组成影响很小，特别是Ｃｅ含量较低时，这是由于

电解制备高Ｃｅ含量的合金时，需要向电解槽中加

入更多的ＣｅＯ２，高温会加速式３、４的反应速率，导

致Ｃｅ在电解质中逐渐富集，从而提高合金中Ｃｅ的

相对含量。

表２　温度对金属及电解质组成的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犿犲狋犪犾狊犪狀犱狅狓犻犱犲狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀 ?％

目标合金成分 电解温度?℃
金属组成 电解后电解质组成

Ｃｅ Ｐｒ Ｎｄ ＣｅＯ２ Ｐｒ６Ｏ１１ Ｎｄ２Ｏ３

Ｃｅ２０ＰｒＮｄ８０

９８０ ２０．７８ ２０．１０ ５９．１２ ２２．６０ １８．９３ ５８．４８

１０００ ２０．８５ １９．９５ ５９．２０ ２２．６９ １８．９０ ５８．４１

１０２０ ２０．４７ １９．８８ ５９．６５ ２２．２２ １８．９１ ５８．８７

１０４０ ２０．４８ １９．８５ ５９．６７ ２２．４９ １８．７６ ５８．７５

１０６０ ２０．７１ １９．８０ ５９．４８ ２２．５０ １８．８７ ５８．６３

Ｃｅ３５ＰｒＮｄ６５

９８０ ３５．０５ １６．４４ ４８．５２ ３６．８３ １５．４０ ４７．７７

１０００ ３５．０３ １６．３９ ４８．５８ ３６．９６ １５．２８ ４７．７６

１０２０ ３５．５４ １５．９２ ４８．５４ ３６．９７ １５．２４ ４７．７９

１０４０ ３６．０４ １５．７６ ４８．２０ ３７．３３ １５．２８ ４７．３８

１０６０ ３６．４２ １５．５４ ４８．０４ ３８．０９ １５．１５ ４６．７６

Ｃｅ８５ＰｒＮｄ１５

９８０ ８４．９１ ３．７１ １１．３８ ８４．９４ ３．５７ １１．５

１０００ ８５．０９ ３．６３ １１．２８ ８５．１２ ３．４７ １１．４１

１０２０ ８５．４８ ３．５１ １１．０１ ８５．５６ ３．１１ １１．３３

１０４０ ８５．８５ ３．４３ １０．７２ ８６．１７ ３．０９ １０．７４

１０６０ ８６．６８ ３．３１ １０．００ ８７．０４ ３．０６ ９．９０

图４　金属及电解质组成与电解温度关系图

犉犻犵４　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狅狀犿犲狋犪犾狊犪狀犱狅狓犻犱犲狊犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

通过调整电解槽温度来研究电流效率的变化规

律，如图５所示。从图５可以看出，在９８０～１０６０℃，

电解不同组成的合金过程中，电流效率随着电解槽

温度呈抛物线变化规律（均出现极大值）。出现这种

现象的原因是低温条件下，电解质黏度大，增加了阳

极气泡排出的难度，导致稀土氧化物消耗速率变

慢。过量的稀土氧化物会沉降至炉底聚结成高密

度的泥渣，使熔盐中的金属难以聚集，导致电流效

率降低。随着电解槽温度的提高，稀土氧化物在

氟化物电解质中的溶解度增加，熔盐的黏度减小，

熔体流动性增强，促进 ＲＥ３＋在熔盐中的扩散、放

电析出以及产物金属的凝聚，使电流效率提高。

然而电解槽温度过高，使电解质挥发速率激增和

熔盐搅动加剧，导致电解质损失（挥发）和金属产

物溶损（二次反应）严重，电流效率因此急速下降，

同时剧烈的熔盐搅动会增加产物中的碳含量（判

断产品质量的标准之一）［１４１５］。
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图５　电解温度对电流效率的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

犮狌狉狉犲狀狋犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

２３　加料速度对合金成分的影响

加料速度是电解反应正常进行的必要条件之

一，由电流强度与稀土氧化物在电解质中的溶解度

共同决定，然而其速度并不与电解反应完全对应，只

能通过电流强度来判断。加料速度过慢，使电解质

中氧化物浓度过分下降，导致氟化稀土被电解，电解

质组分发生改变，同时Ｏ２－不能满足阳极反应的消

耗，导致“阳极效应”频发，影响电解过程的顺利进

行［１６１７］。加料速度过快，电解质中的稀土氧化物过

饱和，不溶物沉底集聚，使槽底黏度升高，“造渣”现

象严重，导致产物金属夹杂，氧化物利用率降低，使

电解过程恶化［１８１９］。

在熔盐电解制备铈及铈合金过程中，加料速度

过慢，也可能引起“冒槽”现象。这是因为随着电解

过程的进行，熔盐中的Ｃｅ２Ｏ３ 的浓度会降低。当向

熔盐中加入ＣｅＯ２ 时，会快速发生式（５）、式（６）的化

学反应，生成大量气体，导致“冒槽”现象出现。

３　结论

１）在氟化锂氟化镨钕氟化铈熔盐体系中，通

过熔盐电解共析法可以制备出不同配比、且成分稳

定的镨钕铈合金。

２）电解质组成是影响镨钕铈合金成分的关键因

素，通过补充电解质和控制加料速度可有效控制产

品成分。

３）电解温度不宜过低，且加料速度也不宜过慢，

以防出现“熔盐外溢”现象。
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