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氯化物熔体中衫离子在铁电极上的电还原
`

童计翔 杨与琴 刘冠 昆 钟奇志
( 中山 大学化学系

,

广州 5 1 0 2 7 5 )

摘 要 利用线性扫描伏安法研究了 s m ( : ) 在等摩尔 M ac 卜K cl 熔体中铁电极上还原的

电化学行为
.

结果表明
,

S m ( 皿 ) 第一步可逆还原为 S m ( R )
,

Sm ( l ) 进一步还原并与

铁形成合金
.

测定了 S m ( 班 ) 在氧化物熔体中的扩散系数及扩散活化能
.
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5

稀土离子在氯化物熔体中的电化学还原研究
,

对于制备稀土金属及其合金具有重要

的意义
.

衫除了存在稀土离子正常的 + 3 价态外
,

还存在较稳定的 + 2 价
〔l 〕

.

用计时电位

法研究 S m ( l ) 在钥电极上的电还原已有报道
〔2 〕 ,

本文用线性扫描伏安法研究了 Sm

( l ) 在铁 电极上的电化学还原过程
,

并测量了 S m ( 皿 ) 在氯化物熔体中的扩散系数及

扩散活化能
.

1 实验部分

S m
Z
O

:
( 9 9

.

g w t % ) 与过量 N H
4
C I ( A R ) 反应制备 Sm C 1

3
.

根据 S m C 1
3 ·

6 H
Z
O 的热

分解曲线
` 3 〕 ,

反应温度选定在 2 50 一 3 00 C
,

反应完毕后升温到 40 。
`

C 赶去多余 N H
;

CI
.

等

摩尔 N a CI
一

K CI ( A R ) 在石英槽中 4 5 o C下真空脱水后升温熔融到预定温度
,

通氮
,

加入

Sm C I
: ,

进行测量
.

研究 电极为铁片
,

辅助 电级为光谱纯石墨
,

参比电极为 A g }A g CI x( 一 0
.

1 )
.

研究

电极的电位均按 lF e n g as 数据
〔` 〕 ,

换算为相对于氯电极的数值
.

用 X F D
一

8 型超低频讯号

发生器
,

JH ZC 晶体管恒电位仪
,

I
一

2 3
一

2 00 X
一

Y 函数记录仪
,

在控温及氢气氛下测定研究

电极在氯化物熔体中的伏安 曲线
.

2 结果和讨论

2
.

1 S m ( l ) 在铁 电极上的电机过程 图 1 是 Sm ( l ) 在 F e
电极上 7 50 C下 N a CI 一

K ?(1 一 S m C 1
3

(1
.

6 5 m ol % ) 熔体中的循 环伏安 曲线
.

向负方 向扫描 时
,

在一 1
.

80 V
,

一 2
.

8 5 V
,

一 3
.

l o V 处有 3个转折
.

在 7 50
`

C的 N a CI
一

K CI 熔体中
,

用 F e
电极测得 N a

析出电位为一 3
.

12 V
.

按 N er n st 方程用文献 〔5〕 的数据计算可知一 3
.

10 V 处的电位转
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折是由于 N a
离子还原引起的

.

而一 1
.

80 V
,

一 2
.

85 V 处的阴极波可能由于 Sm ( l ) 还

原所致
.

对于原料和产物皆可溶的可逆电荷转移
,

}E
P一 E P/ 2

}一 2
.

2 R T n/ F 〔叭 E 一 19 〔I P一 I )/

月 图为一直线
,

斜率 m 一 1
.

72 R T n/ 尸
7〕

.

E P ,

E P/ : ,

I P
分别为峰电位

,

半峰电位
,

峰电流
.

图 1 第一个阴极波的 ! E 。一 E P/ :

}一 0
.

23 5 V
,

求出
n 一 。

.

8
.

对第一个阴极峰作 E 一烤〔 (介

一 I ) / I〕图为一直线
,

斜率
n 一 0

.

9
.

因此第一个阴极波进行的电极反应是单电子可逆电荷

转移反应
,

其产物可溶

S m ( l ) +
e
~ S m ( l )

图 l 第二个 阴极峰的 I五若匕 E p / 2

1一 0
.

1 1 o v
,

求

出
n 一 1

.

8
,

对其作 E
一

19 〔 ( I P一 )I /刀 图
,

得一直

线
,

斜率为
n 一 2

.

1
,

因此第二个阴极波进行的电极
.

反应是双 电子可逆电荷转移反 应
.

其产物可溶
.

电极反应可表示为

S m ( l ) + Z e
~ Sm ( 0 )

此阴极波的起波电位正于 S m ( l ) S/ m ( 0) 的标

准析出电位约 0
.

7 V
,

这是由于形成 S m
一

F e
合金

,

产生强烈的去极化作用才使得此反应得以进行
.

由图 1 可知
,

第二个阴级峰有明显的阳极溶出

峰
,

用 F e
电极在 Sm C 1

3 一

N a C I
一

K C I 熔体中
,

选用

一 2
.

9 5 V 恒电位电解 30 m in
,

电极表面除去盐份后 图 1

进行电子能谱和 X
一

ar y 衍射分析
.

能谱结果表明

电 解 后 F e
电极 表 面 含 S m

: 7 3
.

8 8 w t %
,

F e :

姗
、

代 。 。 二二 。。
小

、 ,

枕 ` 砰 图 F ig
·

2 6
.

12 w t %
.

接近 S m
3
F e 的组成

.

X 一 ar y 衍射结果 一
。

( 图 2) 表明电极表面存在 Sm
,

而不是 S m 一 F e
合

金
,

这是由于 S m
一

F e
合金在电极表面层中不稳定

,

Sm ( 班 ) 在 F e

电极上 N
a C I

一

K C I
-

Sm 1C
3

熔体中的循环伏安曲线 (相

对于 lC 电极 )

C y e l ie v o l t a m m e t r y o f S m ( 皿 ) o n

t h e
F

e e l e e t r o d e
i
n m o l t e n N a C I

一 K C I一 S m C ls

即使在循环伏安 曲线上出现相应于这一化合物的阴极波也只是瞬间的
.
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图 2 恒电位电解后电极表面的 X
一

ar y 衍射图

F ig
.
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1
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一刀 V

2 4 2
.

6 2
.

8 3
.

0

一 E/ V

图 3 Sm ( l ) 在 F
e

电极上
,

N
a
C I

一

K C I
一

S m C 13

熔体中的伏安曲线 (相对于 lC 电极 )

F i g
.

3 ( a ) L in e a r s w e e p v o l t a m m e t r y o f

Sm ( 班 ) o n F
e e l e e t r o d e

i n m o lt e n

N
a
C I

一

K C I
一

S m C 13

图 4 F
e

极在 N a C I
一

K C I
一

S m C I: 熔体中的伏安曲

线 (相对于 C I 电级 )

l
: v = 1 0 0 m V /

5
2

: v = 7 5 m V /
s

3 : v = 5 0 m V /
5 4 : v 二 2 0 m V /

s

F i g
.

4 L i n e a r s w e e p v o l t a m m e t r y o f S m ( 皿 ) o n

F
e e le e t r o d e

in m o lt e n N a C I
一

K C I
一

Sm C 1
3

对 图 1 的第一个阴极波测定不同扫描速度的伏安曲线如图 3 所示
,

峰电位 E
P

与扫描

速度
v 无关

,

进一步说明此反应可逆
.

对于产物可溶的可逆电极反应

I P一 0
.

4 4 6 3 A C
。

( n F )
’ / 2

(工五
夕

/ R T ) ` / 2

对 图 3 作相应的 几
一 v l2/ 图为一直线

,

说明此反应受扩散控制
.

由斜率可求得 S m

( 皿 ) 在 N a C I
一

K C I熔体中的扩散系数 D 为 2
.

2 4 只 1 0 一 s e m
Z

/ 5
.

在 7 0 0一 8 0 0
`

C范 围内测得

S m ( 班 ) 的 nI D 与 1 / T 成线性关系
,

并可回归为 nI D ~ 一 9
.

16 一 6
.

57 x 1 04 / R T
.

由 A r -

r h e in u s
定律可求出 S m ( l ) 在氯化物熔体中的扩散活化能为 65

.

7 k J/ m ol
.

对图 1 的第二个阴极波测定不同扫描速度的伏安 曲线
,

如图 4 所示
,

峰高不随扫描

速度而变
.

其几
一 v

l2/ 关系为一直线
,

说明此反应可逆且受扩散控制
.

由直线斜率可求出

Sm ( I ) 在 N a C I
一

K C I熔体中的扩散系数为 1
.

1 7 X 10 一 s e m
Z

/ 5
.
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