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NaCl-KCl-MgCl2熔盐中的CaF2溶解行为及其对液镁汇集的影响
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摘要：采用XRD、气冷阴极等手段对CaF2在NaCl-KCl-MgCl2电解质体系中的溶解行为及其对液镁汇集状况进行研究。研究表明，CaF2在NaCl-KCl-MgCl2熔盐溶解行为表现为CaF2与MgCl2反应生成CaCl2和MgF2，且随着CaF2含量的添加，体系氟离子和钙离子浓度逐渐升高，但氟离子增加量相当较慢；CaF2对液镁汇集的影响表现为与电解质中的MgO结合生成Mg2OFCl和Mg2OF2，降低MgO对液镁汇集的影响，镁在阴极呈现大颗粒的片状结构；随着CaF2添加量的增加，NaCl-KCl-MgCl2熔盐体系表面张力逐渐降低，主要受反应产物CaCl2生成的影响。
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Dissolution Behavior of CaF2 and Its Impacts on Magnesium Aggregation in NaCl-KCl-MgCl2 Melt
ZHU Fu-xing1,2, JIANG Bao-wei3, MA Shang-run1, QIU Ke-hui2
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Abstract：Dissolution behavior of CaF2 and its impacts on magnesium aggregation in NaCl-KCl-MgCl2 melt were investigated by XRD and gas-cooled cathode. The results show that CaCl2 and MgF2 are obtained through reaction between MgCl2 and CaF2 in melts. Concentration of fluoride and calcium ions gradually rises with increase of CaF2 addition, but increment of fluoride ions is slower than that of calcium ions. Mg2OFCl and Mg2OF2 are produced via reaction of CaF2 with MgO, which reduces influence of magnesium aggregation by MgO, and magnesium presents laminated structure in cathode. Surface tension of melts gradually drops with increasing addition of CaF2 due to formation of CaCl2.
Key words：CaF2; NaCl-KCl-MgCl2; dissolution behaviors; magnesium aggregation
金属镁主要由电解法制备。电解质作为电化学反应的主要载体，由于熔融MgCl2熔点高、电导率低、蒸气压大，不宜采用纯MgCl2进行电解，常将浓度10%~18%的MgCl2添加至NaCl-KCl、CaCl2-NaCl、NaCl-CaCl2-KCl等体系中实施电解[1-8]，电解过程为阴极区的镁离子获得电子被还原为液镁，而阳极区的氯离子则失去电子形成氯气放出。

电解产生的液镁在阴极形成长大，在电解质与液镁密度差的作用下上浮，并在电解质带动下流至集镁室，实现镁—氯气的分离。同时，液镁表面因电解质与液镁密度差及电解质表面张力的影响，一层较薄的电解质将覆盖在液镁表面，从而有效防止空气的氧化，故需要控制合适的电解质体系以增大液镁在阴极的湿润性，使液镁长为大片状，以减小其分散带来的损失和防止液镁的氧化。此外，可向镁电解质体系中添加一定量的氟化钙改善电解质的表面张力等理化性能和加强液镁与氧化镁的分离，从而减少液镁损失[9-10]。但目前有关氟化钙在镁电解体系中的存在形式及其对电解质的影响的文献鲜有报道，故本文采用XRD、气冷阴极等手段对CaF2在NaCl-KCl-MgCl2电解质体系中的溶解行为及其对液镁汇集状况进行研究。
1 试验
1.1 主要试剂及设备
主要试剂为分析纯CaF2、NaCl、KCl、NaOH；此外还有某厂生产的MgCl2，主要成分（%）：MgCl2 99.73、MgO 0.25、Fe 0.01、Ti 0.01。某厂排除的电解残渣，主要成分（%）：MgCl2 12.53、KCl 47.80、NaCl 16.70、MgO 15.16、Fe 0.29、Mg 6.90、Al 0.15、其他0.47。
X射线衍射仪(Empyrean型)；高温熔盐物性测定仪（HPP1400）；气冷阴极装置（图1）。

[image: image27.jpg]



收稿日期：2017-02-09
基金项目：国际科技交流与合作专项（2010DFB73170）

作者简介：朱福兴（1986-），男，云南泸水人，工程师.

[image: image28.jpg]



图1 气冷阴极装置示意图
Fig.1 Schematic diagram of gas-cooled cathode
1.2 试验过程

将质量比为3︰1的KCl和NaCl混合均匀，加质量分数15%MgCl2置于刚玉坩埚内，在100 ℃干燥12 h后，于350 ℃真空脱水3.5 h，然后在氩气保护气氛下升温至720 ℃，使电解质熔化。而后分别加入不同比例的CaF2，澄清30 min后取样测定电解质中钙和氟离子含量，并用高温熔盐测定仪测定其表面张力，最后电解质经冷却后采用去离子水洗去溶解的部分，不溶物经干燥后进行XRD物相分析。
按前述方法在图1所示的装置中制备KCl-NaCl-MgCl2熔盐，在652 ℃下以带气体冷却的碳钢板为阴极，石墨板为阳极，控制阴极电流密度为0.3 A/cm2，电解30 min后，阴极吹入5 L/min氩气3 min，然后迅速将阴极提离熔盐表面并停直流电，在氩气气氛中冷却至100 ℃以下，取下阴极，采用去离子水去除阴极表面的电解质，观察液镁在阴极的表面形貌特征，并以相同的方法考察添加5%电解残渣和再添加2%CaF2的液镁汇集状况。
2 结果与讨论

2.1 CaF2在NaCl-KCl-MgCl2熔体中的溶解行为
不同氟化钙添加量下体系的氟离子和钙离子浓度变化见图2。由图2a可见，随着氟化钙含量的增加，电解质体系中的氟离子浓度逐步增大，但较氟化钙完全溶解的氟离子浓度偏低，表明氟化钙中的氟离子仅能部分溶解在NaCl-KCl-MgCl2熔盐中。而熔盐体系中的钙离子含量随氟化钙添加量的增加而增大（图2b），且与氟化钙中钙离子完全溶入电解质体系的理论变化值基本一致，表明氟化钙中的钙离子能溶解至NaCl-KCl-MgCl2熔盐中。
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图2 CaF2添加量与体系氟离子浓度(a)和钙离子浓度的关系(b)
Fig.2 Relationship between addition of CaF2 and concentration of fluoride ion (a) and calcium ion
同时，对反应结束后的水不溶物进行物相分析，如图3所示结果可见，电解质中水不溶物的主要成分为CaF2和MgF2，表明在NaCl-KCl-MgCl2熔盐中添加CaF2后，部分CaF2与电解质反应生成了MgF2。
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图3 电解质水不溶物的XRD谱
Fig.3 XRD patterns of water insoluble substance in electrolyte
在720 ℃条件下，CaF2在NaCl-KCl-MgCl2体系可能发生如下反应：
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对比式(1)~(3)，只有式(3)的标准吉布斯自由能小于零，表明在720 ℃条件下，MgCl2与CaF2可以反应生成MgF2和CaCl2，由于在此温度条件下MgF2仅能部分溶解在电解质中，故造成图3中电解质体系氟离子浓度较理论值严重偏低，而体系的钙离子含量与理论值基本吻合。同时，由于CaF2与MgCl2反应为固液反应，其反应历程为，氟化钙先部分溶解在电解质中，然后解离出氟离子和钙离子，再与电解质中解离的镁离子和氯离子交换。此反应主要在固态CaF2表面发生，反应生成的MgF2可能会包裹在CaF2表面，造成反应的停止，从而使得水不溶物中存在CaF2和MgF2。
2.2 CaF2对液镁汇集的影响

CaF2对液镁汇集状况的影响见图4。由图4可见，未添加电解残渣时，液镁在阴极的汇集状况为片层状，但添加5%电解残渣后，镁粒度变细，呈细颗粒的镁珠，但添加2%CaF2后，细颗粒镁珠减小，出现了片状的镁珠，表明，在NaCl-KCl-MgCl2体系中添加电解残渣后会造成液镁粒径变细和颗粒数量增多，但添加CaF2后这种现象得到有效缓解，镁粒径增大和颗粒数量减小。
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(a)电解前；(b)电解后；(c)添加5%电解残渣；(d)添加2%CaF2

图4 氟化钙对液镁汇集的影响
Fig.4 Effect of addition of CaF2 on magnesium aggregation
液镁在阴极上汇集长大，当三相处于平衡时，相间张力满足式（4）[11]：
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式中，
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图4b中
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＞90°，故能良好地覆盖在阴极表面，随着电解的进行逐渐增大，在密度差作用下上浮，而向电解质内添加电解残渣后，电解残渣极易吸附在阴极表面，造成
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变小；当
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＜90°时，液镁很难形成片状结构，易形成小颗粒状镁珠[12-13]。添加CaF2后，电解质表面张力的变化见图5。
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图5 CaF2添加量对电解质表面张力的影响
Fig.5 Effect of addition of CaF2 on surface tension of electrolyte
由图5可见，随着CaF2添加量的增加，电解质表面张力逐渐降低，但变化幅度较小。由于CaF2与MgCl2反应生成CaCl2，相关文献[14]显示，低浓度时CaCl2对体系的表面张力影响较小，故在添加2%CaF2时未能引起电解质表面张力显著降低。实际上，在NaCl-KCl-MgCl2体系中MgO能与MgF2发生式(5)和式(6)的反应。
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由于MgO与MgF2结合生成了Mg2OFCl和Mg2OF2，破坏了镁与MgO的结合，降低了MgO对液镁汇集的影响，使得液镁在阴极的汇集状况与添加电解残渣之前相当。
3 结论

1）CaF2在NaCl-KCl-MgCl2熔盐中的溶解行为表现为CaF2与MgCl2反应生成CaCl2和MgF2，且随着CaF2含量的添加，体系氟离子和钙离子浓度逐渐升高，但氟离子增加量较慢。
2）CaF2对液镁汇集的影响表现为与电解质中的MgO结合生成Mg2OFCl和Mg2OF2，降低MgO对液镁汇集的影响，镁在阴极呈现大颗粒的片状结构。
3）随着CaF2添加量的增加，NaCl-KCl-MgCl2熔盐体系表面张力逐渐降低，主要受反应产物CaCl2生成的影响。
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