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氯化物熔体中镨钴合金形成的电化学研究
 

童叶翔　杨绮琴　刘冠昆　王小波
(中山大学化学系 ,广州 510275)

摘　要　用循环伏安法 ,恒电位电解断电后的电极电位 -时间曲线研究了 Pr (Ⅲ )在 NaCl-KCl-

PrCl3熔体中 ,钴电极上还原的电极过程 ,首先生成 Pr2Co17 ,随后依次形成含 Pr量较多的 Pr-Co

金属间化合物 ,然后才析出纯金属镨 ;验证了在 1 073 K形成 Pr-Co合金的数目 . 测得 Pr2Co17 ,

PrCo5 , Pr5Co19和 Pr2Co7在 1 073 K的标准生成自由能分别为 - 156. 33, - 49. 22, - 188. 18,

- 34. 74 k J· mol- 1. 并发现在 NaCl-KCl-PrCl3-CoCl2熔体中 , Pr(Ⅲ )和 Co (Ⅱ )在钼电极上可

发生共沉积 .

关键词　镨钴合金 ,电极还原反应 ,氯化物熔盐

分类号　 O 646. 54

PrCo5合金是性能优良的永磁材料 ,熔盐电解制取含镨量较高的镨钴合金 ,可作为制备

PrCo5的中间合金 . 采用自耗钴阴极在含镨的氟化物熔体 [1 ]和氯化物熔体 [ 2 ]中电解制取镨

钴合金已有报道 . 但镨钴合金形成的电化学研究尚未见报道 ,本文研究了在 NaCl-KCl-

PrCl3熔体中 Pr(Ⅲ )在钴电极上的还原过程和在 NaCl-KCl-PrCl3-CoCl2熔体中 , Pr (Ⅲ )和

Co (Ⅱ )在钼电极上的共沉积 ,并测定了 Pr-Co合金在 1 073 K的标准生成自由能 .

1　实验部分

无水 PrCl3由 Pr6O11 ( 99% )与过量的 NH4 Cl( AR)在 573 K反应制取 ,升温至 673 K赶

去多余的 N H4Cl; CoCl2由 CoCl2· 6H2O在 523 K下真空脱水制得 . 等 mol NaCl-KCl

( AR)熔融在石英槽中 673 K下真空脱水后升温熔融到预定温度 ,通氩 ,加入 PrCl3测量 .

研究电极为钴片 (> 99% ) ,辅助电极为光谱纯石墨 ,参比电极为 Ag|AgCl( x= 0. 1) ,

NaCl-KCl(等 mol) . 研究电极的电位均按 Flegas数据
[3 ]换算为相对于氯电极的数值 . 使用

DCD型低频 -超低频讯号发生器 , HDV- 7 B晶体管恒电位仪 , 3086 X - Y函数记录仪 ,在

控温及氩气氛下进行电化学测量 . 用 WT- 722温度调节器和 KG- 6 A可控硅功率单元

控制温度 .经恒电位电解的合金化电极在除去表面盐份后 ,用电子能谱和 X-射线衍射分析

其组成和物相 . 用 EDT A滴定法分析熔体中 PrCl3和 CoCl2的浓度 .

2　结果和讨论

2. 1　 Pr(Ⅲ )在钴电极上的电极过程　图 1是 Pr (Ⅲ )在 Co电极上 1 073 K下 , NaCl-KCl
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(等 mol) -PrCl3 ( 1. 63% )熔体中的循环伏安曲线 . 向负方向扫描时 ,在 - 2. 66 V, - 2. 76 V,

- 2. 81 V , - 2. 87 V和 - 2. 94 V处有 5个转折 . 按 Nernst方程用文献
[4 ]
的数据计算可知

- 2. 94 V处的电位转折是由于 Pr (Ⅲ )+ 3e= Pr( 0)的电极反应所引起的 . 正于 - 2. 94 V的

其他阴极波可能由于形成 Pr-Co合金所致 . 因为形成合金会产生去极化 [ 5 ] .

图 1　 Co电极在 NaCl-KCl-PrCl3熔体中的循环

伏安曲线

Fig. 1　 Cyclic v o ltammetric curv e fo r Co elec-

trode in mo lten NaCl-KCl-PrCl3

v= 20 mV /s, T= 1 073 K , A= 0. 5 cm2 ,

[ PrCl3 ]1. 63%

图 2　E对 log [ ( Ip- I ) /I ]关系图

Fig. 2　E v s log [( Ip- I ) /I ]

对于原料和产物皆可溶的可逆电荷转移 , E对 lg [ Ip - I /I ]图为一直线 ,斜率 m =

1. 72RT /nF
[6 ] ,式中 Ip为峰电流 . 对图 1中的第 1个阴极峰作 E-lg [ ( Ip - I ) /I ]图为一直线

(图 2) ,从直线斜率算出 n= 2. 9. 对 1 123 K循环伏安曲线的第 1个阴极峰作 E-lg [ ( Ip -

I ) /I ]图亦为一直线 ,从直线斜率算出 n= 3. 2. 因此第 1个阴极波进行的电极反应是 3电子

可逆电荷转移反应 ,其产物可溶 . 这一阴极波的起波电位正于 Pr的极出电位约 0. 3 V,有

明显去极化作用 . 根据上述实验结果 ,第 1个阴波相应于形成 Pr-Co合金 .

从 Pr-Co体系相图
[7 ]
可知 ,在 1 073 K Co电极上能存在的金属间化合物有 Pr2 Co17 ,

PrCo5 , Pr5Co19和 Pr2 Co7 ,因此 , - 2. 66 V , - 2. 76 V , - 2. 81 V , - 2. 87 V处的阴极波乃由

于形成 Pr-Co合金所引起的 ,其数目与相图中 1 073 K可能存在的金属间化合物的数目相

同 . 所以 ,从第一个阴极波开始 ,依次形成 Pr2 Co17 , PrCo5 , Pr5 Co19和 Pr2 Co7是有可能的 .

2. 2　恒电位电解断电后的电极电位 - 时间曲线　 Co电极在 1 073 K的 NaCl-KCl-PrCl3

熔体中 ,控制在析出金属 Pr的电位下电解 ,断电后测得的电极电位—时间曲线如图 3所示 ,

图 3中有 5个台阶 ,它们的电位分别为 - 2. 95 V, - 2. 89 V , - 2. 82 V, - 2. 78 V和- 2. 68

V ,各自与 1 073 K的循环伏安曲线的电位转折相近 ,与循环伏安曲线的结果和 Pr-Co体系

相图相符 . 因此 ,电位最负的台阶相应于金属 Pr,其余 4个台阶相应于 Pr-Co合金 ,电位最

正的台阶相应于 Pr2 Co17 .

利用图 3电极电位 -时间曲线的数据 ,组成如下电池:

( 1) Pr|NaCl-KCl-PrCl3|Pr2 Co17 , Co　　　　 E= - 2. 68- ( - 2. 95)= - 0. 27(V )
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( 2) Pr|NaCl-KCl-PrCl3|Pr2 Co5 , Pr2 Co17 E= - 2. 78- ( - 2. 95)= - 0. 17(V )

( 3) Pr|NaCl-KCl-PrCl3|Pr2 Co19 , PrCo5 E= - 2. 82- ( - 2. 95)= - 0. 13(V )

( 4) Pr|NaCl-KCl-PrCl3|Pr2 Co7 , Pr5 Co19 E= - 2. 89- ( - 2. 95)= - 0. 06(V )

电池 ( 1)的反应为 2Pr+ 17Co= Pr2Co17 , Cubbs自由能变化为:

△G= - 6F [E°- ( RT /6F ) ln(TPr
2
Co
17
/T
2
PrT

17
Co

17
) ]

因为 Pr, Co, Pr2 Co17均为固态 ,其活度等于 1,故△ G= - 6FE= - 6FE°= △ G
0 [8 ]
.△G

0
即为

Pr2 Co17的标准生成自由能 ,计算结果为 - 156. 33 k J· mo l
- 1
. 同理可得 PrCo5 , Pr5 Co19和

Pr2 Co7的标准生成自由能分别为 - 49. 22, - 188. 18, - 34. 74 k J· mol- 1 .

图 3　恒电位电解断电后的电极电位 -时间曲线

Fig. 3　 E vs t Curve after potentio static elec-

tro ly sis a t - 3. 00 V , 1 073 K

Co electr ode, 20 min, [ PrCl3 ]2. 52%

图 4　氯化物熔体中的循环伏安曲线

Fig. 4　 Cyclic v o ltammetric curv e in mo lten chlorides

a t 1 073 K , scanning ra te 100 mV /s

( a ) Mo electr ode, A= 0. 6 cm2 , [ PrCl3 ]1. 73%

( b ) Mo elec trode, A = 0. 6 cm2 , [ PrCl3 ] 1. 73% ,

[ CoCl2 ] 0. 61%

2. 3　 Pr(Ⅲ )和 Co (Ⅱ )在钼电极上的共沉积　图 4a是用 Mo电极在 1 073K下 , NaCl-KCl-

PrCl3熔体中测得的循环伏安曲线 . 结果表明 Pr(Ⅲ )一步还原为金属 Pr,即 Pr(Ⅲ )+ 3e=

Pr ( 0) . 图 4b是在上述熔体中加入 0. 61% CoCl2后 ,用 Mo电极测得的循环伏安曲线 ,在 -

1. 35 V , - 2. 70 V , - 2. 93 V和- 3. 15 V处有 4个转折 . 按 Nernst方程用文献 [4 ]的数据计

算可知- 1. 35 V , - 2. 93 V和 - 3. 15 V处的电位转折分别是由于发生 Co (Ⅱ )+ 2e= Co

( 0) , Pr(Ⅲ )+ 3e= Pr( 0) , Na ( I)+ e= Na( 0)电极反应所引起的 . 而 - 2. 70V处的阴极波是

由于形成 Pr-Co合金所致 . 此电位和图 1比较说明两者形成合金的电位接近 ,反向扫描时

出现多个阳极溶出峰也类似 ,因此可认为 Co (Ⅱ ) /Co ( 0)和 Pr(Ⅲ ) /Pr ( 0)的电位虽然相差

超过 1 V,却仍能在 Mo电极上共沉积形成 Pr-Co合金 . 因为图 4b的扫描速度快 ( 100 mV /

s) ,故阴极峰少于图 1( 20 mV /s)的阴极峰数 .

根据图 1和图 4b选取电位为 - 2. 80 V,用 Co电极在 1 073 K下 , NaCl-KCl-PrCl3熔体

中恒电位电解 20 min,合金化电极表面经二甲亚砜浸泡除去盐份后 ,用电子能谱和 X-射线

衍射分析其组成和物相 ,结果表明合金化电极表面的组成和物相为 Pr和 PrCo5 ,而不存在
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Pr5 Co19相 ,可认为 Pr5 Co19在电极表面是不稳定的 ,即使在循环伏安曲线上出现相应于此化

合物的阴极峰也是瞬时的 ,这和文献 [2, 7]的结果一致 .
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Electrochemical Studies on Formation of

Pr-Co Alloy in Molten Chloride

Tong Yex iang
 　 Yang Qiqin　Liu Guankun　Wang X iaobo

Abstract The cyclic v oltammetry and electrode po tential-time curv e af ter potentiostatic

electro lysis w ere used to study the elect rode pro cess of Pr (Ⅲ ) reduced on Co cathode in

molten NaCl-KCl-PrCl3 . The Pr2Co17 form s at fi rst and then the intermetallic compounds

o f Pr-Co containing mo re Pr fo rm in sequence. The metallic Pr depo sit s a t last. Po tential-

time curv es have been made to testify the number of Pr-Co allo ys at 1 073 K. The standa rd

f ree energ y of fo rmation fo r Pr2 Co17 , PrCo5 , Pr5Co19 and Pr2 Co7 determined are - 156. 33,

- 49. 22, - 188. 18, - 34. 74 k J· mo l
- 1
at 1 073 K. The elect rode process of Pr(Ⅲ ) and

Co (Ⅱ ) codeposi ted on Mo elect rode in the mol ten NaCl-KCl-PrCl3-CoCl2 sy stem has been

studied.

Keywords　 Pr-Co alloy , elect rode reaction of reduction, chlo ride melt
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