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一

镍 合 金 的 研 究
,

洪惠禅 杨绮琴 刘冠 昆**

( 化学系 )

摘 要

用循环伏安法和电沉积后断电的电位
一

时间曲线对 750 ℃和 8 50 ℃下 L a C 13
一

N a C I
一

K C I 熔

体中镍电极的电化学行为进行了研究
,

获知镍电极还原过程中生成多个悯和镍的金属间化合

物和析出金属翎
。

实验表明
,

用镍阴极电解 L a C 1 3
一

N a C I
一

K C I 熔体
,

电解较适宜的条件是温

度为 8 5。℃
,

电流密度为 10 A c m
一 “附近

,

熔体中含 L a C 13在 30 w t %左右
。

关键词 循环伏安
,

电沉积
,

拥镍合金
,

电位
一

时间曲线

L a 一 N i合金可作贮氢材料和能源材料
,

制取的主要方法是金属热还原法
.

由于热还

原法制得的 L a 一 N i合金含氧量大
,

且结构不均匀
,

因此人们采用电解法对 L a 一N i合金的

制取进行了一些试验 〔 ` , “ 。 ,

以求获得性能良好的合金
.

本文用循环伏安法和 电沉积后断

电的电位
一时间曲线研究了镍电极在 L a C I犷 N a C I一 K C I熔体中电化学行为

,

以探讨 电解

制取 L a 一 N i合金的可能性
,

并进行了电解试验
。

1 实验部分

1
.

1 试 剂和材料 N a C I和 K C I为 A
·

R 级试剂
,

等摩尔混合
,

经真空脱水
。

L a
1C

3 :

用

N H
`
C l ( A

·

R )使 L a : 0
3

( 9 9
.

9 5肠 )在 3 5 0 oC 转化而得
。

研究电极
: 纯镍

,

辅助电极
:

玻璃化碳
,

参比电极
: A g 】A g C I (

x 二 O
。
1 )

,

N a C I
-

K C I
,

相对氯电极电位为 〔“ 。 : 一 1
。

o 3 5 V ( 7 5 0 0C )
, 一 l

。

o 3 o V ( 8 5 0 oC )
。

1
.

2 循环伏安曲线和 电沉积后 断 电的 电位 一时间曲线 的测量 在氢气氛下
,

熔体置于石

英 电解槽中
.

用 H D V 一 7晶体管恒电位仪
、

K S一 1快速扫描信号发生器和 L Z 3
一Z o o X

一

丫函

数记录仪进行测量
。

1
.

3 电解试验 用纯镍做阴极
,

石墨柑墙做阳极
,

在 L a
1C

3一
N a C I

一
K CI 熔体中电解制

取斓镍合金
,

电流密度为 7一 15 A
· c m

一 “ .

2 结果与讨论
2

.

1 L a( l )在镍 电极 的 阴极还原 75 0℃ 时在 N a C I
一
K C I 熔体中镍电极的循环伏安曲

线如图 l a
所示

.

在
一 3

.

2 V 左右
,

电流明显上升
,

相应于 N a 在镍电极的析出
。

由于析 出

的N a 溶于熔体中
,

附在 电极上极少
,

故不 出现阳极溶出峰
.

在 N a C I一 K C I熔休 ( 7 50 ℃ )
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中添加 L a C la后
,

电位最负的转折点约在
一 3 一1

~
一3

.

2 V之间 ( 图 l b )
,

这是 N a 的析出
.

在
一 2

.

94 V 电流迅速上升
,

相应于 L a
(工 )还原为

金属 L a ,

据文献〔 4 〕的数据
,

按 L a C I
。
的浓

度算出在 7 5 0℃时 L a
析出电位为

一 2
.

99 V
。

这

里电位往正移动
,

还出现还原波
,

这是体系中

形成了 L a和 N i的金属间化合物
,

导致 L a 与镍

阴极合金化产生去极化作用而 引起的
。

逆 向扫

描时出现的几个阳极电流峰相应于 L a 和不同

组成的 L a 一 N i 合金的溶 出
,

因为在试验的条

件下
,

观察不到金属钠的溶解
。

85 0℃ 时 N i在L a C I盯N a C I一 K C I熔体中的

循环伏安曲
,

线如图
`

i
。
所示一与75 0℃时

一

明显不

同的是少了 1 个阳极电流峰
,

分析可知 电位最

负的阳极峰是属于 L a
的溶解

,

而其 余 2 个阳极

电流峰为不同组成的 L a 一 N i合金的溶出
.

2
。

2 试验温度下 L a一 N i 体 系的物相 图 2 是

75 。℃下
,

镍在 L a C 1
3 一 N a C I一 K CI 熔休中恒 电

流通电后断电的电位
一时间曲线

.

通 电最 后 电

极电位
一 2

.

86 V与图 l b 的伏安曲线比较
,

可知

还没有纯 L a
析出

,

但已能在镍电极上形成 L a -

iN 合金
.

断电后 的电位
一时间曲线 出现了 3 个

台阶
,

电位分别为招
.

77
, , 2

.

72 和 一 2
.

56 V
,

这意 味着至少有 3 个金属间化合物
.

叭
_ 1

。

, 一 , 。
U

乃

刀州

饥
一 1

。

图 1 镍电极的循环伏安曲线

( V = s om v

/
s )

F 19
.

1 C y e l i e v o l t a m m o g r a m

e u r v e s o f n i
e k e l e l e e t r o d e

a
.

7 5 0 ℃
,

N a C I
一

K C I
,

N i ( A = o
.

Z s e m Z

)

b
.

7 5 0 ℃
,

L a C 13 ( 7
.

7 w t % )
一

N a C I
一

K C I
,

N i ( A = 0
.

3 o e m Z

)
e .

8 5 0 ℃
,

L a C 1 3 ( 3
.

g w t % )
一

N a C I
一

K C I
,

N i ( A = 0
.

3 o e m Z

)

已经知么
一

L a 一N i体系有 7 个金属化合物 〔 5口 ,

其 中 L a 3
N i

,

L a N i
,
L a N i。 是稳定

的
,

熔点分别为 5 1 5 , 一 7 2 5和 1 3 5 o
o

e ,

其余 4 个即 L a 。 N i 3
、

L a N i Z
、

L a N i。和 L a Z
N i 7是不

稳定的
,

分解温度汾别为 6 9 0
、

7 9 5
、

95 5和 9 95
O

c
.

因此
,

在 75 。℃ 时
,

能存在的物相为

L a N i:
、

L a
N i

。
毛 L 姚N岛和 L a N i

s ,

比测出的台阶数多了 1 个
.

根据文献 〔 2 〕 :
L a + 3N i 二

L a N i 。 与 Z L a + 7 N i “ L a N i
7

这两个反应相应的电动势相同
,

因而它们在电位一时间曲线

上应属同一台阶
.

由此可判断
一 2

.

7 7 V ( 电位最负 ) 的台阶相应于 L a

iN
Z , 一 2

.

73 V 的台

阶相应于 L a N i
3

与 L a Z
N i了 , 一 2

.

5 6 V的台阶相应于 L a N i。
.

图 3 是 8 50 ℃下镍 电极在 L a
lC

a一 N a

CI
一 K CI 熔体中恒电位通电一定时间后

,

断 电后

立即测量的电位
二
时间曲线

.

电位控制在
一 2

.

8V 时
,

曲线有 2 个台阶 (曲线 1 )
; 控制在

一 3
.

0 V 时
,

曲线则多了 1 个台阶 ( 曲线 2 )
。

与图 I c
的循环伏安曲线相比

,

可 知 图 3

的曲线 2 电位最负的台阶是属于金属 L a
的

,

其余的 2 个台阶的电位与 曲线 1 的 2 个 台

阶的电位相符
,

都是分别属于 L a 与 N a 的金属间化合物 的
。

8 50 ℃下 L a 一 N i体系中能存在的金属间化合物为 L a :
N i 7

、

L a N i
3 、

L a N i
。 ,

曲线 1 的

两个台阶的电位为
一2

.

7叮阶 2
.

55 V
,

分另lJ与图 2 曲线第二
、

第三个台阶电位相接 近
.

因
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图 2 镍电极在 7 5 0 ℃ , L a C 13 ( 7
.

2 w t % )
一

图 3 镍电极在 5 50℃ , L a C 13 ( 3
.

o w t % )
-

N a C I
一

K C I熔体中电沉积后的电位
一

N a C I
一

K C I熔体中电沉积后的电位
-

时间曲线 (电沉积条件
. 1 = 50 o A ,

时间曲线 (电沉积条件
: 1

.

E 二 一 2
.

8 V
,

t = 5 0 5 ) 5 0 5 , 2
.

E = 一

3
.

0 V , 3 0 5 )

F i g
。

2 P o t e n t i a l
一
t im e e u r v e o f n i e k e l F i g

.

3 P o t e n t i a l
一
t i m e e u r v e s o f n i e k e l

e l e e t r o d e a f t e r e l e e t r o d e p o s i t i o n e l e e t r o d e a f t e r e l e e r o d e p o t i o n

i n L a C 13 i n L a C 13

( 7
.

l w t% )
一

N a C I一 K C I a t 7 5 0℃ ( 3
.

g w t% )
一

N a C I
一

K C I a t 8 50 ,C

此
,

可以认为图 3 曲线 1 的第一台阶和曲线 2 的第二个台阶相应于 L a
N i

。
与 L a Z

N i ?
.

图

3 曲线 1 的第二台阶和曲线 2 的第三个 台阶属于 L a N i.s

2
.

3 电解试验 不同温度下电解的结果见表 1
.

表 1 电 解 试 验 结

T a b
.

2 R e s u l t s o f e l e e t r o l y t i e e x p

果

e r
i m

e n t s

退度
L刃 )

电流
( A )

电流密度
( A

2 5 7
。

2 5 1 0
。

2 5 1 4
.

2 5 1 4
.

2 5 1 0
。

2 5 1 0
.

1 0
.

0 5 8
.

2

3
。

8 7 3
。

5

6
。
5 7 3

。
1

1 6
.

0 4 1
.

7

6
.

5 8
.

1

/ /

L a C 1 3

( w t % )
合金组成叹 w t% ) 稀 土

一电流效率 ( % )

nu八曰八nù八曰nù一al匀ùaló J八U亡」00On00000C一了

由此可 以看出
:

①温度为 8 50 ℃电流密度从 7
.

3 A
· c m

一 “
升高至 1 0

.

9 A
· c m

一 2时
,

电流

效率几乎不变 ; 这说明电流密度应控制在适 当范围内
.

② 8 50 ℃下当 L a
1C

3一
N

a C I一 K C I熔

体中含 L a C I
。

约 30 w t 肠时
,

可以得到较好 的电解效果
.

当 L a C I
。

的含量低于 20 w t 肠时
,

电流效率急剧下降
.

③实验温度以 8 50 ℃为宜
.

低于 8 00 ℃
,

合金凝聚较差
,

电流效率明

显下降
,

低于 75 0℃时
,

几乎得不到合金产品
.

高于 8 50 ℃时
,

虽然熔体粘度小
,

对电解

有利
,

但因温度太高
,

熔体挥发损失太大
.
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根据以上分析
,

电解的较适宜的条件
:

温度为85 0℃
,

电流密度控制在 10 A
· 。 m

一 “

附

近
,

L
a C l a一N a

C I
一 K C I熔体中含 L a C I。的量在 3o w t 肠左右

。

表 2 合金的X 一射线衍射 分析结果

T a b
。

2 R e s u l t s
,

a n a l y s e d b y X
一 r a y d i f f r a e t i o n o f a l l o y

实验数据
一

服度
一

a值

L a N i标准数据

强度 d值

a 一

L a 标准数据

强度 d值
/
/

3 3

1 0 0

6 8

3 8

4 6

2 3

5 1

2 6

3
。
2 6

3
。

0 2

1
。

70

1几4 1

3
。
3 4

2
。
8 3

2
。
6 6

1
。

9 6

6 0

1 0 0

1 0 0

1 0

3
。
2 9

3
。
0 4

1
。
7 1

1
。
4 1

!早呀.
仁̀̀.

4 0

1 0 0

4 0

4 0

3
。
4 0

2
。
8 1

2
。

6 4

1
。

9 5

由表 2 的分析结果可知
,

电解制取的液态合金
,

冷凝后的物相为稳定化合 物 L a N i 及

金属
a 一 L a .

由于 电解时的反 电势已达到斓的析出
,

故物相中存在
a 一 L a

是可以理解 的
.

液态合金冷却到室温
,

低于电解温度才存在的合金化合物是会出现的
.
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