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熔盐电解法制取稀土金属的熔盐体系选择

九江有色金属冶炼厂 赵桂芳

提 要

熔盐电解制取稀土金属
,

熔盐体系的合理选泽
,

对提高 电解过程的 技术经济指标很 有意

义
,

本文着重介绍熔盐体系的选择问题
。

采用熔盐电解制取金属时
,

常对 电解质提出易熔性
、

粘度较小
、

足够高的导电率
、

相当大

的表面张力以及低的挥发性和溶解金属少的要求
,

为达到这些要求
,

往往采用多种盐组成的体

系
,

可发生各种物理化学作用
。

理想的 电解质 以单一的盐为最好
,

但事实上不可能
,

下面分五

个方面介绍正确选择熔盐体系间题
,

一
、

熔点

稀土金属卤化物盐类为离子晶体
,

熔盐

电解是在较高的温度下进行
。

为了降低电解

温度
,

提高技术经济指标
,

常常往电解质中加

入某些添加剂
,

达到降低凝固点的 目的
。

电

解稀土金属锉
、

柿
、

钦 时
,

L a c l
, 、

C “ c 巧
、

N d 。1
:

熔盐中加入 k c l
,

从状态图中看到有好

几处出现低熔点相
。
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4
. .

4 3

5 2 % C e e l: (摩尔 ) 时
,

熔点为5 1 2 ℃
,

当含

8 3 %C e C 13 ( 摩尔 ) 时
,

熔点为5 9‘℃
,

说明

混合熔盐体系中
,

化合物的熔点
,

比纯熔盐

的熔点要低
,

故稀土金属氯化物或氟化物熔

表 2 希土金属卤化物的熔点和沸点

化 物 碘 化 物化一、
一

点)
℃

沸(点)
℃

沸(

澳
一
熔物

一
点

产
沸 点
( ℃ )

2 3 3 0

2 3 3 0

2 3 3 0

2 3 3 0

2 3 3 0

2 2 8 0

2 2 8 0

2 2 8 0

2 2 3 0

2 2 3 0

2 2 3 0

2 2 3 0

2 2 3 0

2 2 3 0

熔 点
( ℃ )

8 5 5

8 0 5

7了9

7 7 3

6 8 1

6 2 6

6 1 2

5 9 1

6 5 7

7 2 1

7 7 7

8 5 7

8 9 5

7 0 3

熔 点
( ℃ )

14 3 0

1 4 6 5

13 7 3

1 4 1 3

14 0 0

1 3 90

1 3 8 0

1 3了0

1 3 6 0

1 3 6 0

13 5 0

1 3 3 0

13 2 0

1 3 90

1 6 9 0

分解

即

1 5 8 0

1 5 5 0

1 5 3 0

1 5 1 0

1 5 0 0

分解

1 4 8 0

1 5 1D

6 8 7

6 8 7

1 5 8 0

1 5 6 0

1 5 5 0

1 5 4 0

分解

tl

1 4 9 0

1 4 9 0

1 4 8 0

1 4了0

1 4 6 0

分解

1 4 1 D

1 4 7 0

7 8 4

7 5 5

7 3 6

7了8

8 2 3

8 8 0

9 2 9

9 5 5

9 5 8

1 0 1 3

1 0 2 3

10 3 0

10 4 8

1 00 3

1 4 0 5

14 0 0

13 8 0

13 7 0

弓于解
即

13 4 0

1 3 3 0

1 3 2 0

1 3 0 0

1 2 8 0

分解

12 10

1 3 1 0

一勺内6nU通‘冲‘n舀,Un一阵‘70竹838891肠969490

化一⋯一

⋯⋯

⋯
aredmu滋by[or、uLcP凡5]EIG下DEHYLI

盐电解时
,

以碱金属
、

碱土金属氯化物或氟

化物作熔剂和添加剂较为理想
,

能在较低的

温度下进行电解
,

对电解质的分解
、

电解槽

材料的选择以及降低 电耗均有好处
。

混合盐

体系熔点测定
,

用热分析法
,

在二元体系中

可用下式计算
:

晶的温度并绘制状态图
。 .

二
、

熔盐密度

纯盐密度随温度升高成直线下降
,

因为

△T
。 _

m
乙育几而 6

一

K0
R T

一沁Kcj
a一门召

式中 △ T
。

一 熔质熔点下降
,

m
一

1 00 克熔剂中溶解物质 的 摩尔

数 ,

T一纯溶剂熔点
,

△H 一 熔剂熔化热
;

K
。

一 一
克分子熔点下降常数

。

K
。

通过实验测 出
,

当熔质进 入 熔剂
,

若离解成一种别的新离子
,

熔液和熔剂的K
。

相同
,

若离解时形成两种新离子
,

则前者比

后者大一倍
,

余类推
。

对于多元熔盐体系
,

必须采用目测
-

—变温法决定混合盐开始结

三
7 7。

1

激
_

/ 爪
牛硒

日K , 哆+ K‘ . 5幼4

0

Ce C! ,

图 1

1一 Ce e I6

4 0 6 0

% (鹰尔 ,

C e e l
。

一 k e l

1 0 0

K C I

2 一C e C I5 3一C e c l3



. “

4 4
.

. . . . . . . . . . . . . . . . ~ ~

一
一~

~

一
.

一

-
.

一
一一

- . .

一-
一

- -

一
~

一一

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii
555 5 4

一

!!!

{
液 “一几几 才才

!!!!!{{{
III

一一

{{{
III !!!

333 、姿姿
发, lll K 」 1 + K CCC

lllll
口口 杏杏

llllllll lll

二二
, .

}}}lll 111
lllllll lll
..... ! 1 !!! lll

lllllll {{{

宝。C

8 0(

2 o

N 改 c

沁 (摩尔 )

L 扭 e ! J

图 2

% (摩尔
声

L a c l
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k c l状态图

1 一La e l6

3 一L a e I3

晶格上离子的热振动加剧
,

使离子间距离增

大
,

因而使纯盐的密度降低 ( 表 3 )
。

纯熔 米

盐的密度与温度可用下方程来表示
:

d t = d 熔 一 a ( t一 t熔 ) 克 / 厘米
“

式中
: d t一金属或熔盐 t ℃时密度克/ 厘米

“

图 3 N a c l
-

一 K CI 状态图
1 一N d e 16

2 一N d e 15

念一N d e I3

d 熔一金属或熔盐在熔点时的密度克 / 匣

a
一金属或纯盐的温度系数

,

取决 于金

属或熔盐的本性
,

1熔一金 属或熔盐的熔点

表 3 某 些 熔 盐 密 度 与 温 度 关 系

固体盐密度

(克/厘米s )

密 度 与 温 度 关 系

L IF

LIC I

N a F

N a C I

K F

KC I

M g C I盆

B a C I :

Ca C I:

S e Cls

Y Cls

L a C I.

2
.

2 9 5

2
.

0 6 8

2
.

7 9 0

2
。

16 3

1
.

9 8 8

2
.

32 5

2
.

1 5 2

71 2士2

8 7 2

d = 1
.

7 98 一 0
.

0 0 0 4 4 X (t一 8 5 0 )

d 一1
.

5 0 1 一0
.

0 0 0 4 3 G又 ( 亡一6 0 0 〕

d = 1
.

9 4 2 一 0
.

0 0 D 5 6 火 (t一 1 0 0 0 )

d = 1
,

5 0 5 一 0
.

0 0 0 6 K (t一 8 5 0 )

d 一1
.

e7 8 一 D
.

0 0 0 6 69 火 (t一 90 D )

d = 1
.

5 3 9 一 0
.

0 0 0 5 9X (t 一了SD )

d 一1
.

6 8 6 一 0
.

0 0 0 2 9K (t 一 7 5 2 )

d = 3
.

1 2 一 D
.

0 0 0 6 只 ( t一 1 0 0 0 )

d = 2
.

03 0 一 0
.

0 0 0 4 X (t 一8 5 0 )

d 一 1
.

0 7 一 a 术 (t一 94 0 )

d = 2
.

5 2 一 0
.

0 O0 5 X ( 亡一 7 0 0 )

d = 3
.

1 5 5 一 0
.

0 0 0 5火 (t一 8 6 0 )

内J刀,脚口,且呼沮.0六6on,自nU月怪20
.n甘几匕阿改nU工匕�了几O内己八00甘no一找�附‘叮

.n洲闯了OU

纯熔盐的密度不仅与温度有关且与其克

分子体积有关
,

其关系式如下
:

= M
· v ‘v =

才
)

式中
: v
一克分子体积

,

M一该盐的分子量
。

由公式可看出盐

的克分子体积愈大
,

密度愈小
。

纯熔盐克分子体积和盐的键型有关
,

离

M一d
�

一一
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4
.

‘ 4 5
.

子键晶体盐
,

由于离子之间静电引力大
,

离

子之间排列紧密
,

因而克分子体积小
,

而分

子键的盐则 相 反
。

克分子体积与 温 度 有

关
,

随温度的升高
,

盐晶体质点之间距离增

大
,

克分子体积也增大
,

则密度就下降 (表

4 )
-

表 4 某些氢化物固体盐和熔融状态的克分子休积

盐克分子体积 (厘米叼 盐克分子体积 (厘米. )

一一
一一

盐
体 { 熔 融

盐

C a C I:

B a C 12

YC I.

L a C I.

nUnll一“U一日一,沈‘刀no丹D
,

⋯
nO7‘口U几O几‘口UJ性尸an�nnU民甘O口注一几Unot‘

固1223

L iC I

N a C I

K C I

M g CIZ 4 1
.

0 5

混合熔盐体系的密度和克 分子体积
,

随

组成不 同而异
,

有的遵守加和规则或混合规

则
,

有的有偏差
,

所 以需进行试验测定
。

熔盐与金属密度差值愈大
,

分层愈好
,

差

值越小则分层越坏
。

熔盐电解制取稀土金属

时
,

最好是混合熔盐的密度比熔融稀土金属

小
,

这样
,

可避免活性强的稀土金属上浮而

引起氧化
。

为达到此目的
,

有的在氯化物盐

体系中加些 Bac l
: ,

调节电解密度
。

熔 盐 与

熔融金属的分层
,

直接关系到电流效率
,

且

对电解槽的结构有影 响
。

表 5 杭
,

忆和稀土金属某些物理性质

金

·

半径 }密 度
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’
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OD‘
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⋯
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·
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·
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⋯
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·
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·
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16 0 0

1 5 2 5

9 2 0

8 0 4

9 3 5

10 2 4

1 0 5 2

900

13 6 0

15 0 0

1 47 5

1 5 2 5

1 6 2 5

1 6肠0

8 2 4

1 7 5 0

2 7 5 0

3 5 0 0

4 6 1 5

3 60 0

3 4 5 0

3 3 0 0

1 90 0

1了0 0

3 0 0 0

2 8 0 0

2 7 0 0

2 7 0 0

2 6 0 0

2 4 0 0

1 80 0

3 5 0 0
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三
、

熔盐拈度

在正常电解时
,

电解液有规律的循环
,

并将熔融金属机械地带走一部分
,

造成金属

的损失
,

电解液的循环速度不仅与 密 度 有

关
,

且与熔盐的粒度有关
。

熔盐与 金 属 分

离
,

离子迁移同样与粘度有很大关系
。

熔盐粘度愈小
,

电解液循环得愈快
,

引

起金属的损失愈大
。

粘度过大时
,

熔盐与金

属分离不好
,

流动性差
,

也会造成 金 属 损

失
,

且离子迁移速度降低
,

导电度 随 之 降

低
, 二

阳极气体也不易析出
,

结果产生阳极效

应
,

即粘度过大过小对生产都不利
。

此外
,

粘度与温度也有关系
,

温度愈高粘度愈小
,

.

粘度与熔盐组成体系的熔盐离子半径大小有

关
,

离子体积大的粘度大
,

离子体积小的粘

度小
。

可见
,

提高 电解质温度来降低粘度
,

不是唯一有效的办法
,

一定要从熔盐体系组

成来考虑
,

选择熔盐适当的粘度
,

以利电解

的进行
。

”

四
、

熔盐的导 电度和 分解电压

熔盐电解时
,

电解质必须是离子键化合

物
,

在直流电场作用下
,

参与电导的截体是

离子
,

温度愈高
,

导 电度愈大
,

反之亦然
。

熔盐的导电度还与离子半径有关
,

随着离子

半径的增大
,

导电离子迁移的内摩擦增大
,

因而导 电度降低
。

导电度可用导电系数
、

克分子电导及 当

量电导来表示
。

熔盐电解时
,

阳离子移向阴极
,

阴离子

移向阳极
,

通过离子来传递电流 ; 每种离子

传递电流多少决定于该离子的迁移数
,

也就

是决定于该离子迁移率
,

能否在电 极 上 放

电
,

则决定于该离子的电位
。

离子的电位愈

正
,

则在阴极上放电可能性愈大 , 离子的电

位愈负则容易在阳极上放电
。

多种离子向两

极传递 电流的多少
,

决定于该种离子的电荷

及浓度
,

它们是成正比例关系
。

但某种离子

传递电流时
,

该离子不一定同时在阴极上放

电
,

大部分电流可能是由某种离子带过去
,

而电极上放电的却可能是另一种离子
,

熔盐

电解稀土氯化物 ( 氟化物 ) 时
,

就是这种情

况
。

为了保持电解时有足够的离子浓度
,

在

电解时不断地添加稀土氯化物 ( 或氟化物
、

氧化物 )
,

维持电解的正常进行
。

熔盐的导电性好坏直接影响电解是否正

常进行
,

能否采用高电流密度和低 电压进行

电介的关键
,

且影响到生产能力和 电 流 效

率
。

在 电解过程中
,

阴阳两极都附着析出物

质而产生反向电压
,

如继续电解
,

就须加上

使电解能显著进行所需的最低电压 ( 电解电

压 )
。

熔盐体系的熔盐分解电压要求大
,

不

能小于稀土氯化物 ( 氟化物 ) 的分解电压
,

否则不能达到预期的目的或使产品 纯 度 降

低
,

甚至是体系中其他熔盐的电介过程
。

从

表 6
、

7
、

8 可看 出
,

碱金属和碱土金属氯

化物 ( 氟化物 ) 的分解电压
,

都大于稀土金

属氯化物
。

表 6 某 些 熔 融 氯 化 物 分 解 电 压

)一℃一

巨华
温 度 ( ℃ ) { 分解电压 (伏 ) 盐

M g CI :

C a C I:

B a C I:

tnU‘n西暇U阿‘no几匕OU仔.L iC I

N a CI

K CI

3
.

5 8

3
.

3 5

3
.

4 1

分解电压 (伏 )

2
.

5 1

3
.

3 8

3
.

6 2
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表 7 某 些 熔 融 氟 化 物 分 解 电 压

⋯温

L iF

N a F

K F

M g F :

C a F :

度 ( ℃ ) 分解电压 (伏 ) 温度 (℃ ) 分解电压 (伏 )

,.,口丹‘舀O,口J性自01台�扭丹O
..

⋯
2,‘,‘,自的乙

1 10 0

1 0 0 0

1 0 0 D

1 4 0 0

1 4 0 0

9 6形N a F (克分子 )

+ 5 多L IF ( 克分子 )

十 5 多K F ( 克分子 )

+ 5 拓M g F z ( 克分子 )

+ 5 多Ca F: ( 克分子 )

+ 5 拓B a F: ( 克分子 )

10 0 0

10 D0

10 0 0

10 0 0

10 0 D

�“�RU左�.勺nU,曰�‘,勺,曰孟�

表 8 某 些 熔 融 稀 土 抓 化 物 分 解 电 压
一

已渭羚匕缪鉴⋯矍号
一

一

⋯
一
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⋯
了: 。

{
2

·

1

⋯
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{
2

·
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⋯
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⋯
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·

。2

⋯
8 8 2

⋯
‘

·

。3

⋯
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}
‘8 3

】
‘

·

6 6

}
8 2 ‘

⋯
’

·

5 ‘

{
“6 3

】
‘

·

5 0

{
。‘6

{
’

·

4 0

】
N d C , ,

}
“0 0

{
‘

·

5 5
⋯
“6 4

{
‘

·

4 5
⋯

。0 8
{

‘
·

3 5
⋯

一
{

一
1

P r cl ,

}
:

73 了
. J

」
‘

·

4 6
:

{
了。‘

_
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}
‘

·

3 6
{

_

8 2‘
: : :

i
_

‘
·

“”
{

“7 2
:

{ ‘
·

“2 {

五
、

表面 张力与湿润角

电解质与熔融金属接触界面上的表面张

力
,

对于金属在熔盐中的溶解数量和溶解速

度有关
,

它们之间的表面张力愈小
,

则金属

在熔盐中溶解数量和溶解速度愈大
,

造成金

属损失也愈多
。

因此熔盐电解稀土氯化物时

应选择表面张力较大的熔盐体系
,

有利于阴

极析出的金属 ( 细小晶粒 ) 的汇集和电解质

分离
。

熔盐表面张力受下列因素制约
:

1
.

熔盐结构
,

离子键晶体的盐
,

在熔融

状态时与气相界面表面张力
,

要比具有分子

晶格的物质大
。

2
。

熔盐晶格能的数值愈大
,

表面张力值

也愈大
。

3
。

对碱金属氯化物来说
,

当阴离子固定

时
,

随着阳离子半径增大而降低
,

当阳离子

固定时
,

随阴离子半径增大而减小
。

4
.

随熔盐温度上升呈直线下降
。

5
.

体系的自由能储量总是倾向于减小
,

表面张力较小的成份
,

选择性地吸附于界面

或熔体表面层
,

因此
,

熔盐混合物的表面张

力
,

与体系中各成份浓度有关
,

与体系中各

粒子间相互作用有关
。

熔盐与固相的表面张力
,

也可用湿润边

界角来表示量度
,

湿润边界角愈小
,

表面张力

也愈小
,

熔盐对固相的湿润性也愈好
。

熔盐

在固相表面上的湿润边界角
,

金属液体与固

相的界面张力
,

熔盐与气相界面的表面张力
,

都与熔盐组成
、

固相表面物质
、

温度及气相

有关
。

金属氯化物熔体湿润边界角小于氟化

物熔盐
。
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表 9 某些奴化物熔点时的表面张力 表 n N a F表面张力随温度变化情况

““达因 /厘米 ,

⋯⋯ 口 (达因/厘米 )
温度 ‘” ,

⋯
。‘达因/厘米 , !.“ 度 ‘” ,

⋯
。‘达因/ 厘米 ,

L IC I

N a CI

K CI

表 1 0

1 3 7
.

8

1 1 3
.

8

9 7
.

4

M g C I:

C a C I盆

Ba C I:

13 8
.

6

1 5 2
.

0

1 74
。

4

‘。‘。

{
‘。。

·

“ }

⋯
‘3‘5

·

3

{
‘6 2

·

, 0

’。9 6

{
’9 ,

·

Z

t⋯
‘4 5 6

·

4

{
’5 2

·

S D

“ 8 9

⋯
’8 0

·

5 }‘ ’5 4 6
1

‘4 3
·

5 0

一
_

‘2 “3
·

胜}
_

_

1了“
·

1
‘

}}
_

⋯
⋯

熔盐氛化物和氟化物表面张

力与阴阳离子半径的关系 表 1 2

一

⋯离子半径 (A
·

) }单位晶胞⋯
盐 }一 一一

-

——
{ 的边长 }

} 阳离子 ⋯阴离子 } (犷 )]

表面 张力

(达因 /厘米 )

计算熔点表面张力与温度

系数关系 ( a 、

b
、 e )

盐 }熔点 (℃ ) }
a

一UnUD

n“�”06乙,自no,19U4筋4001“43盯
,自
占.工,乙,上嘴几L IC I

N a C I

K CI

L IF

N a F

K F

0
.

7 8

0
.

98

1
.

3 3

0
.

7 8

0
.

9 8

1
.

3 3

1 3 7
.

8

113
.

8

97
.

感

2 4 9
.

5

19 9
.

5

13 8
.

4

L I F

LIC I

N a F

N a CI

K F

K CI

8 4 0

6 0 6

9 9 0

8 0 1

8 5 8

7 7 0

0
.

1 2 6

0
.

0 7 6

0
.

1 0 6

0
.

0 7 1

0
.

0 8 7

0
.

0 72

J,几口曰O,目q‘nj
J上ngn曰nU比n朽吮�

⋯⋯
.nl匕nDJ恤

劝
1
J.lJ.通nOoU目廿

⋯
. .二,门人通

,甘,d丹O,曰nJ份U
‘.几刁.几J.几

. . . . . . . ‘ , . . . . . . . . . . 口 .

一
口 , . . . . . . . 陌 . . . 〔 . . . 曰 , . . . . , . . . . . . 一 , . . . . 口 . . . . . .

~
. . 晚 . . . . , . . . . . . . . . . . . . . .

表1 3 某些盐对碳和石翅的湿润性

湿润边界角 〔度 )
盐 温度 ( ℃ ) _

止
在碳上

_ {_
~ 一

扇夏‘一
阳离子半径 ( A

’

) { 阴离子半径 ( A ’

)

,U品
JUO公仙口,U,J心1j

.‘,几品J.00口肠口的口叹UOUno。O
...

⋯⋯
J.己J.占J.立嘴二j.二Jl

J

I司.�

书二劝且
.1占noRl“O

⋯
1上
J.二j工

科乳升毅川科傲别钊川公.....

⋯⋯
nU11八“
J.一,几跪”�nU
J.二一“一心主J
.1

132“一133

7549一140155化一28一119

L IF

N a F

K F

M g F :

C a F :

B a F z

L IC I

N a CI

K CI

M gC I .

C a C I名

B a C I :

I D 5 0

1 0 5 0

I D 5 0

1 4 0 0

14 D0

1 4 0 0

8 6 0

8 5 0

8 0 0

8 0 0

8 5 0

1 0 0 0

13 4 0
.

7 8

1‘6 {
1 2 4 {

结 束 语

1
。

电解过程中析出的金属
,

有可能溶解

在电解质中
,

并从盐中置换其他化学活性较

小的金属
。

因此
,

宜选用化学活性比稀土金

属强的碱金属和碱土金属氯化物 ( 氟化物 )

作为熔盐体系的熔盐
。

2
。

选用作熔盐体系 的金属盐
,

最好不要

有变价离子
,

以避免生成低价化合物或络合

物
。

碱金属和碱土金属 的氯化物 ( 氟化物 )

能满足这个要求
。

3
.

碱金属和碱土金属的氯化物( 氟化物 )
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全有牛L 萃 取 分 离 的 动 态

平衡计算及程序编制

江西冶金学院 邓佐 国 徐廷华

提 要

本文用 FO R
’

r R 、N 语言编制了应用 电子计算机技术完全模拟
“

分液漏斗法
”

的买 验澡作
,

对

皂 化P 5 0T 盐酸体系的E 。

/ G d分离进行了动态平衡计算
。

得到了人工实验中无
:
去获得班加言息和

结论
。

本程序不仅适用于 E 。

/ G d 分离
,

而且也适用于任一恒定混合萃取比沐系 的双组份分离
。

一
、

概述

铺礼是化学性质相似
,

分离因数较小的

难分离元素对
,

需要的萃取级数很多
。

用分

芬漏斗进行串级萃取模拟实验
,

需要长时间

才能达到预期的结果和体系的平衡
,

极为费

工耗时
。

本文在北京大学 串 级 萃 取 理 论

〔卜引 研究 的基础上
,

用FO R
‘

r R A N语言

编制了用 电子计算机模拟
“

分液漏斗法
”

的实

成本较低
,

易于生产
,

组成的电解质易于回

收稀土金属
,

电解的付产品氯气易于排除
,

可用 N a O H
、

K O H溶液回收
。

熔盐电解制取稀土金属
,

熔盐体系的合

理选择
,

对提高电解过程的技术经济指标很

有意义
,

碱金属和碱土金属 氯 化物 ( 氟 化

物 )
,

作为熔盐体系的熔盐
,

化学活性比稀

土强
、

没有变价离子
、

分解电压大
、

成 本

低
、

容易生产
、

易于 回收稀土金属
、

电解的

氯气易于排除
,

是较为理想的金属盐
。

验操作的计算程序
。

对铺礼的串级萃取从启

动到稳态进行逐级逐排的计算
,

即进行所谓

的串级萃取动态平衡的计算
。

计算机技术 [-t

替人工实验
,

不仅节约时间
,

而且能快速
、

确准地获得 串级萃取过程中的大量信息
,

这

是人工实验无法实现的
。

木程序不仅适用于

( E : , “十 、

c d
。+

) / H C I/ 皂化P
。。了一 磺 化

煤油 ( R A
3 ·

3 H A ) 体系
,

也适用于一切

恒定混合萃取比体系的双组份分离
。
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