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稀土金属的氧化还原电位相当负 , 一般难以在水溶液中电沉积出来 , 但可在有机电解

液中进行试验 . M eo ller等选择了醋酸钇、溴化钕、硝酸镧作电解质 , 无水乙二胺作溶剂 ,电

沉积了钇、 钕、 镧
[1 ]
. 近年来 , 人们选用甲酰胺、 DMF作溶剂 , 氯化稀土、 硝酸稀土作溶

质 , 电沉积了钆 -钴、 钕 -铁、 镝 -铁、 钐 -钴等合金
[2～ 5 ]

. 在上述文献中 , 所用的稀土盐在有

机溶剂中的溶解度小 , 因而电解质总浓度低 ( 0. 1 mol /L) , 导致较严重的浓差极化 ; 同时

由于难以除掉氯化稀土或硝酸稀土所含的水份 , 故沉积薄膜含氧化物 . 因此 , 找寻在有机

溶剂中溶解度大且易脱水的稀土盐 , 是有机电解液中电沉积稀土及合金的关键 .

p -甲苯磺酸钠是有机电合成中使用的 1种导电盐 ,在有机溶剂中有较大的溶解度 ,且甲
苯磺酸根难以被氧化 . 在电合成中 , 生成了 p -甲苯磺酸稀土盐 , 并可作为电沉积稀土金属

及其合金的电解质 .本文报导的是在 p -甲苯磺酸铕-DMSO中电沉积铕 -钴合金和在 p-甲苯

磺酸钕 -DM F中电沉积钕-钴合金 .

1　实　验

DMSO ( AR)和 DM F ( AR)经真空蒸馏后 , 加入分子筛除水 ; 支持电解质 (n-Bu) 4 BF4

按文献 [6 ] 制备 ; CoCl2· 6H2O在 120℃下真空脱水 . p -甲苯磺酸稀土盐由氧化稀土

( 99. 95% ) 和 p -甲苯磺酸 ( AR) 反应而得 , 不同稀土元素反应条件及制备过程是不同的 .

Pt ( 99. 9% )和 Cu ( 99. 95% )作研究电极 , 辅助电极为光谱纯石墨 ,参比电极为 SCE,

通过盐桥连接到电解池 ; 把氩气通进电解液中除氧 , 电化学实验在氩气氛下进行 .

2　结果和讨论

合成的 p -甲苯磺酸铕和 p -甲苯磺酸钕在有机溶剂 , 如 DMF、 DM SO、甲酰胺中的溶解
度相当大 . 含结晶水的 p -甲苯磺酸稀土盐在 120℃下真空脱水 ,可得脱水盐 .在大气中 ,常

温下 , 含结晶水的 p-甲苯磺酸铕或 p -甲苯磺酸钕会失水 , 并保持干爽状态 . 由此可见 , p -

甲苯磺酸铕和 p-甲苯磺酸钕的水合物容易脱水 , 而且易于保存其无水盐 .

从循环伏安曲线 , 可知 (n-Bu) 4BF4-DMSO溶液的阴极界限为 - 1. 8 V , 阳极界限为

+ 1. 0 V,电化学窗口为 2. 8 V; (n-Bu)4 BF4-DMF溶液的阴极界限为 - 1. 9 V , 阳极界限为

+ 1. 3 V,电化学窗口为 3. 2 V.

在上述本底溶液中加入脱了水的 p -甲苯磺酸铕或 p-甲苯磺酸钕 , 进行电化学测量 . 图
1所示的为 Pt电极在 p - ( CH3 C6 H4 SO4 ) 3 Eu-CoCl2- (n -Bu) 4 BF4-DMSO溶液中的循环伏安

曲线 . 在图中出现 2个阴极波 , 分别由于钴离子还原为钴 (电位较正的波 ) 和铕离子还原
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铕 (电位较正负的波 ) 引起的 ; 相应地出现了 2个阳极溶出峰 , 即铕的溶出峰 (电位较负

的 )和钴的溶出峰 (电位较正的 ) . 在 - 1. 2 V下用铜作阴极进行电解 , 得到有金属光泽的

沉积薄膜 , 经 EDAX分析 , 其组成为 w ( Eu) 18. 25%和 w ( Co ) 81. 75% .

在 p - ( CH3 C6H4 SO4 ) 3Nd-CoCl2 - (n-Bu) 4 BF4 -DM F溶液中测得的循环伏安曲线 , 也象

图 1那样出 2个阴极波和 2个阳极峰 ,相应钴离子还原为钴、钕离子还原为钕和钕的溶出、
钴的溶出 .在 - 1. 0 V下恒电位电解 ,沉积物的组成为 w ( Nd) 30. 16%和 w ( Co) 69. 84% .

X RD分表明 , 沉积物呈现非晶态结构 .

图 1　 Pt电极 ( 0. 5 cm2 )在 p -( CH3C6 H4 SO4 ) 3Eu ( 0. 04

mo l /L ) -CoCl2 ( 0. 10 mo l /L ) -( n-Bu )4BF4 ( 0. 04

mo l / L) -DM SO的 CV , 25℃ , 0. 10 V /s

Fig. 1　 CV o f Pt electr ode in p-( CH3C6 H4 SO4 ) 3Eu-CoCl2-

(n-Bu) 4BF-DMSO

上述初步的试验结果表明 ,所合成的 p-甲苯磺酸铕或 p -甲苯磺酸钕在有机溶剂中溶解

度大 , 容易脱水及保持干燥状态 , 作为在有机电解液中电沉积稀土钴合金的电解质是有前

途的 .
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Electrodeposition of Eu-Co and Nd-Co in p-Toluenesulfonate

of Rare Earth-Organic Solvent

Liu Peng
 　 Tong Yex iang　 Yang Qiqin　Yang Yansheng

Abstract　 Europium toluenesulfonate and neodymium toluenesulfonate w ere prepared for

the first time. These salts have high solubi li ty in o rg anic so lv ent and can be dehydra ted

easily. The cyclic v ol tammog rams o f Pt elect rode in p - ( CH3 C6 H4 SO4 ) 3 Eu-CoCl2- ( n-

Bu) 4BF4-DMSO and p-( CH3 C6 H4 SO4 ) 3Nd-CoCl2 -(n -Bu) 4 BF4-DM F were measured respec-

tiv ely , which indicate the ra re ea rth-cobal t can be elect rodepo sited. The film s of Eu-Co

and Nd-Co w ere obtained by po tentiosta tic elect roly zing.

Keywords　 europium toluenesulfonate, neodymium toluenesulfona te, dimethylsul foxide,

dimethy lfo rmamide, elect rodepo si tio n of Eu-Co , electrodeposi tio n o f Nd-Co
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