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氟化物体系电解制取混合稀土金属的研究

温惠忠

(赣州有色冶金研究所, 江西赣州 341000)

摘 要: 以氟化物体系制取混合稀土金属时, 金属的组成与电解质的组成有关, 确定合适的电解质组成, 控制适当

的电解温度,可以生产组成稳定、碳含量低的混合稀土金属, 产品可作为生产 Ni/MH电池的原料。
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0 前 言

80年代以来, 随着制造 Ni/ MH电池关键技术

的逐步解决, 以日本、美国、德国等为代表的几个工

业发达的国家竞相开展 Ni/ MH电池的实用化研究

和产业化开发,短短几年内就已使产品商品化, 实现

了 Ni/MH 电池的产业化,而 Ni/ MH电池的生产又需

要大量的混合稀土金属, 同时对混合稀土金属的质

量要求也不断提高。

我国早在 70年代就已形成了规模化的混合稀

土金属生产线, 其主导工艺为氯化物体系熔盐电解

法,这种工艺虽有成本较低的特点,但也存在对环境

污染严重、产品中非稀土杂质含量高的明显缺点,这

种工艺生产的混合稀土金属主要是在钢铁行业中作

为添加剂使用, 如应用于 Ni/ MH电池生产, 则必须

改进生产工艺, 提高产品质量。因此有必要对电解

氧化物制取混合稀土金属工艺进行研究, 以降低非

稀土杂质含量, 提高产品质量, 满足 Ni/ MH电池生

产需要,这对于开拓稀土资源的应用领域,振兴稀土

工业都具有积极的意义。

采用氟化物体系电解氧化物制取混合稀土金

属,由于是多元素共电积过程,在电积过程中各元素

的行为如何, 这是混合稀土金属制取工艺中需要着

重考察的问题, 同时还要通过试验确定合理的工艺

条件, 以保证产出金属的质量, 满足 Ni/ MH电池生

产的需要。

1 原 料

1. 1 混合稀土氧化物

由赣加稀土公司生产, 其组成为: 50%La2O3、

1. 72% CeO2、10. 13% Pr6O 11、38. 15%Nd2O 3、0. 011%

Fe2O 3、0. 015% Al 2O3、0. 008% SiO 2。

1. 2 稀土氟化物

由混合稀土氧化物经盐酸分解, 加入氢氟酸沉

淀后, 水洗、烘干制得, 试验过程中同时采用单一氟

化镧、氟化钕调整氟化物组成。

2 试验主要设备与工艺流程

2. 1 试验主要设备

GDA- 1500A/ 0~ 12V硅整流器, 上海中华造船

配件厂生产。

敞口式电解槽, 自行设计制作。试验装置如图 1

所示。
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图 1 试验装置
1. 钨阴极; 2. 钼钳埚; 3. 石墨阴极; 4. 电解质;

5. 刚玉垫圈; 6. 石墨槽; 7. 耐火保温材料
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图 2 制取混合稀土金属工艺流程

2. 2 原则工艺流程

试验采用的工艺流程如图 2所示。

3 试验原理及试验方法

3. 1 试验原理

高温下, 氧化稀土溶解于 REF 3- LiF熔体中, 氧

化稀土在熔体中的溶解度一般为 2% ~ 5%
[2]
, 溶解

的氧化物随着发生电离:

RE2O3v 2RE 3++ 3O 2-

在直流电作用下, 稀土阳离子和氧阴离子分别

向阴极、阳极方向迁移,稀土阳离子在阴极上进行放

电反应:

RE
3+
+ 3ev RE

氧阴离子在阳极上进行放电反应:

20
2-
- 4ev O 2

20 2-+ C- 4ev CO2

O
2-
+ C- 2ev CO

总反应式为:

RE2O3( S) + 3C( S)= 2RE( L) + 3CO( g)

3. 2 试验方法

( 1) 试验工艺条件: REF 3BLiF= 100B 15, 阴极
电流密度 10~ 13A/ cm2, 电解温度 1000~ 1060 e 。

( 2) 将配制好的氟化稀土、氟化锂加入电解槽

中, 用交流低压电进行升温, 待溶盐全部熔解时, 放

入石墨阳极、钼钳埚、阴极, 加入氧化物,送直流电进

行电解,控制一定的电流强度,均匀地连续加入氧化

物, 待电解至规定时间后, 出炉浇铸金属, 同时取该

炉熔盐样和金属样进行分析。

4 试验结果及讨论

4. 1 金属组成与氟化物组成的关系

在试验过程中, 通过对金属和相应的熔盐组成

进行分析,分析结果见表 1。

从表 1可以看出,金属组成与熔盐组成在前 120

炉中都是不断变化的, 金属中 La含量低于氧化物中

La含量, 金属中 Pr、Nd含量则高于氧化物中 Pr、Nd

含量, 同时随着电解时间的增加, 金属中 La含量逐

渐升高, Pr、Nd的变化则正好相反。

以上现象表明: 电解析出的金属组成不仅与加

入的氧化物组成有关,同时与氟化物组成有关;选择

与氧化物组成适应的电解质组成, 可产生组成稳定

的混合稀土金属。

由表 2所列的 La、Ce、Pr、Nd氧化物和氟化物的

理论分解电压可知
[1 ]
: Ce

3 +
最容易放电析出, La

3 +
次

之, 随后是 Pr3 +, 最难放电的是 Nd3+。La3 +和 Nd3 +的

理论分解电压相差0. 050~ 0. 1V, La
3 +
应优于 Pr

3 +
、

Nd
3+
电解析出, La

3+
浓度很低时,才析出 Pr、Nd,也就

是说稀土氧化物在配分相同的熔盐中电解时, 金属

中 La 的比例应比氧化物中的比例偏高, Pr、Nd 偏

低, 氧化物中 Ce的比例低于金属中的比例。试验结

果表明除 Ce 符合上述解释外, La、Pr、Nd的行为恰

好与之相反。

表 1 金属及熔盐组成分析结果 %

表 2 氧化物与氟化物 1000 e 时理论分解电压 V



表 3 vGb1293和 vGb1373的反应自由能 J

表 4 电解试验条件结果

熔盐为稀土氧化物、氟化物共存体系, 它们的稳

定性决定了共存在状态。根据稀土氧化物、稀土氟

化物于1 000e 左右的标准生成自由能数据可知 [ 2 ],

氟化物的稳定性较相应的氧化物高,氧化物有朝氟

化物转变的趋势,同时计算出各反应的自由能,见表

3所示。

从表 3可看出, 熔盐体系中, 与 O
2-
结合的 La

3 +

可夺取 Ce
3+
、Pr

3 +
、Nd

3 +
周边的 F

-
交换, 结合成更稳

定的氟镧络合物, Ce、Pr的氧络化物也可与钕的氧

络合物发生交互反应生成为 Ce、Pr氟络合物, 由于

反应式( 1) ~ ( 6)的存在, 参与电化学反应的 La
3+
活

度降低, Nd
3+
活度增大, Ce

3+
、Pr

3+
的活度也相应变

化, 只是变化量较小。

熔盐体系中氧化物的浓度很小, 此时其活度可

由其浓度代替,氟化物为主要组成成分,氧化物加入

后基本不影响熔盐性质, 平衡后有关氟化物的性质

保持一定。平衡时:

K= exp( - v GT/ RT )

对于反应式( 1)有:

a
2 LaF 3b # aCe2O3 a

2 LaF3b # xCe2O3

K= =
a
2
CeF3b # aLa2O3 a

2
CeF3b # xLa2O3

1020 e 条件下:

a
2 LaF 3b # xCe2O 3

xLa2O3=
240 a2 CeF3

xLa
*
2 O3 / xLa2O3= 240

式中: a )) ) 平衡时相应物质的活度;

x )) ) 平衡时相应物质的浓度;

x
�)) ) 相应物质的起始浓度。

同理可推断出其他氧化物浓度变化情况。

由表 3中的电化学反应式( 1) ~ ( 6)以及电极电

位与浓度的关系可知:氟化物体系中电解氧化物时,

稀土离子的放电难易发生变化, La 3+的析出电位最

负, 依次为 Ce
3+
、Pr

3 +
、Nd

3+
。

从以上分析和试验结果不难看出, 在以后的生

产中, 只需一次性配制好熔盐, 就可以建立起熔盐、

氧化物、金属间的动态平衡,从而保证产出金属组成

的稳定。对于组成为 50% La2O3、1. 72%CeO2的混合

稀土氧化物进行电解, 其平衡熔盐组成为 78. 5%

LaF3、1. 4%CeF3、3. 5% PrF 3、16% NdF3、10. 13%Pr6O11、

38. 15%Nd2O3。

4. 2 电解温度与金属含碳量的关系

在衡量金属质量高低的因素中, 含碳量是一个

重要指标, 产出金属的含碳量高低不仅代表了工艺

的水平高低,而且还直接影响到产品的使用效果,因

此, 试验考察了电解温度对金属含碳量的影响。电

解温度与金属含碳量关系如表 4所示。

从表 4中可以看出,随着电解电流的升高,电解

温度也不断上升, 当温度低于 1 000 e 时, 虽然金属

含碳量较低, 但由于温度低, 熔盐粘度增大, 与金属

的分离效果一般; 当电解温度达 1 060e 时, 金属中

含碳量明显上升,因为在电解过程中,由于阳极和槽

体均为石墨材料,在高温和通电的情况下,必然有大

量的碳粒脱落, 在熔盐中呈分散状存在。随着电解

温度的升高:稀土金属和碳在熔盐中的溶解度增大,

碳和稀土金属反应形成碳化物的速度加快, 导致金

属中碳含量的升高; 熔盐的粘度减小, 流动性加强,

熔盐中碳与析出金属的接触速度加快, 利于碳朝金

属熔体的渗入, RExCy的形成速度也增大, 量增多,

金属中碳含量上升。

因此, 要控制金属中含碳量小于 0. 05% , 而且

要求金属表面光洁度好, 最佳电解温度应控制在

1 000~ 1 040 e 。

5 结 论

( 1) 以氟化物体系电解氧化物制取混合稀土金

属,在熔盐组成与氧化物组成一致的情况下,得不到

组成相同的混合稀土金属。在配制特定组成的熔
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A study on preparing mixed RE metals by fluorides electrolysis

WEN Hu-i zhong

( Ganzhou Nonferrous Metallurgy Research Institute, Ganzhou 341000 , Jiangxi, China)

Abstract: The metal ingredients is relational with the electrolyte ingredients in preparing mixed RE metals by

fluorides. Mixed RE metals with stable ingredients and low carbon content are produced by determining the suitable

electrolyte ingredients and electrolysis temperature . The products are applied as raw materials of producing Ni/ MH

battery.

Key words: fluorides; electrolyte ingredient; carbon content; mixed RE metals
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Study on the recovering technology of tungsten fine deposit in one dressing-plant

LI Ding

( Ganzhou Nonferrous Metallurgy Research Institute, Ganzhou 341000 , Jiangxi, China)

Abstract: The paper briefly set forth the improvement and enhancement of the processing technology of tungsten fine

deposit in one dressing-plant. The magnetic-heavy process is added to the recovering technology of magnetic separation-

flotation-gravity separation for fine deposit, the process is put into the production through technical reform. The WO3 of

tungsten fine deposit concentrate is 16. 18% higher, the recovey ratio of fine deposit is 29. 71% higher.

Key words: wolframite; fine deposit; magnetic separation; grade; recovery ratio; process

盐, 能够稳定生产成分一致的混合稀土金属。

( 2) 电解温度是控制金属中含碳量高低的重要

工艺参数, 电解温度控制在 1 000~ 1 040e 时, 能正

常生产碳含量低于 0. 05%的混合稀土金属

( 3)在混合稀土氧化物的电解过程中,由于稀土

离子与氧离子、氟离子形成络离子,而络离子稳定性

存在差异,使得络离子间存在重新分配,从而使各稀

土离子的放电难易发生变化, La
3 +
的析出电位最负,

依次为 Pr3+、Nd3 +、Ce 3+。
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