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在N a CI 一 K cl 和 K C够体中铰离子的阴极还原

杨绮琴 王伟彬

( 化

丘开容 刘作聪
奋

学 系 )

性能优越的钱铁硼水磁体
、 `〕问世后

,

电解制备金属钦和钦铁合金的重要性 便 显现

出来
,

因而研究钦离子N d ( l )阴极还原过程更具有实际意义 `“ ’ “〕 .

本文研究 N d ( l )分别在 N a C I一 K CI
、

K C I熔体中
,

在铂
、

铂
、

钨电极上还原 的 电

报过程
。

1
。

实 验

( : ) 试剂 与电极 。 9
.

5肠 N d
: 。 3

与分粉绳长有
`

亡I作角
,

荃 都瞬飞为 N a℃1
。 .

N a C I
、

K C I均为分析纯试剂
.

研究电极为铂
、

相 、钨丝扩辅助电极为映璃耗砚 参捻电杨濒橱扣吨犯埃七 “ 叹红 )
,

N a
CI
一 K CI

,

不同绿度的电位数值稼宋献伏岁瑙哪撇行赫篡
万

·

跳曲雌把睡究电
,

极 的 电

位换算为相对于氯电极的数值
.

( 2 ) 测量 方法与仪器 适量的等摩尔N a
CI

一 K CI 置于石英槽中
,

在 4 50 ℃下 真 空

脱水
,

升温熔融达预定温度
,

放入研究电极
、 几

辅助奥极和参比电极
,

在氮气氛下进行空

白或加入 N d C I
。
的电化学测量

。

采用恒电流法测定研究电极的稳态极化曲线
,

电流范围从数十微安变化到 数 百 毫

安
.

用线性电位扫描法测定研究电极在不同扫描速度下的伏安曲线
,

扫描速度变化范围

为2
.

s m
、 ·

,s/ 到 2 00 m v s/
.

主要测量和控制仪器为 H D V
一 7晶体管恒电位仪

,

K S一 1 快扫描

信号发生器
、

I
J

2 3 2 0 0 X丫函数记录仪
,

以及W rr
一 7 22 型温度调节器

.

2
.

结 果 和 讨 论

!
.

稳态极 化曲线 图 1 曲线 l 是在 72 。℃时用铂阴极在N a

CI
一 K C I熔体测得 的 极

化曲线
,

由它可知钠的析出电位为 一 3 ` 2 8伏
。 一

曲线 2是含 有 O洲 t特

乞次等{

孚若0 N汤c l ,协榕林中

测定的极化曲线
,

除钠析出转折外
,

在一 1
.

5 2
,

一 2
。

34
, 一 .3’ O 妞图现转折

。
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第三斯 在 N
a C I

一

K C }和 K C I熔体中钦离子的阴极还原

M va ci el 和 H “ m e
的研究结果可知

,

在 N a
cl

一
K cl 熔体中含有微量水时

,

在极 化 曲线上

一 1
.

6伏左右有一转折川
.

加入 N d CI
:

会带进微量水
,

故 一 1
.

52 伏的转折是由于微量 水

的还原所引起的
。

B r o n s t e i n s 〔6〕研究 N d一N d C I。体系获知熔体中存在 N d C I:
,

测 定 T

N d ( I ) / N d ( I )的表观电位 E
。 尹 ,

80 0℃时其值为一 2
.

05 伏
.

此值虽与 一 2
.

34 伏有差异
,

但因体系
、

温度并不相同
,

而且考虑到阴极极化
,

故可认为 一 2
。

34 伏的转折是 N d ( I )还

原为N d ( l )
.

参照文献〔7〕的数据
,

算出 7 2 0℃
、 3

.

o w t肠 N d C I
:

时 的 E , d 《 : : : )
/

N
d 《 o ,
为

一 2
.

95 3伏
;
若近似认为电极表面层处 N d C 1

2

的浓度为 3
.

Ow t肠
,

则可算出 E N d 。川 /耐
`。 ,

为 一 3
.

0 06 伏
.

据此
,

可认为曲线 2 上 一 3
.

02 伏的转折相应于反应 N d ( I ) + 2e = N d
.

鉴

于 E 、 d 。: : : ,
/
, d (。 )

与 E 、 d
_、” ) /、 d ` 。 ) 接近

,

故不能因为 N d ( l )的分步还原而排除 N d ( l ) +

3e = N d的反应
.

图 1 曲线 3 与曲线 4
.

分别
一

为 72 。℃含.5 0 w `肠N d CI
:
与 80 。℃含.3 0 w ’ 肠N d CI

。的铂阴

极极化曲线
,

它们的走向与曲线 2 相同
,

表明在铂阴极上进行的反应与上述的相同
.

_
_

在K C I熔体中
,

N d (理)的铂阴极上还原的情况与含N d C I。一 N a C I一 K C I熔体的 情 况

相似补 图 2 曲线 2 是在 K C I一 N d cl
。
熔 体 中 测得 的结果

` 一 1
.

56
、

一 3
.

19 伏 的转 折

分别相应于微量水的还原
、

钾的析出
。

根据共余转折点电位
,

可以认为在 K CI 熔体 中

N d ( I )在铂阴极上还原时
,

依次发生 N d ( l )还原为N d ( ! )和析出 N d的反应
。

用钥
、

钨阴极在 K C I一 N d C la 熔体中测得的稳态极化曲线如图 2 曲线 3
、

4所示
,

在 曲

线
地

察

在这嘿卑
2 。

不到 一 2
.

3伏附近的转折点
,

而在 一 3
.

0伏
蹄的转拆却是明显的

.

由此看来
,

极上 N d ( l )分步还原的可能性是不大的
.

一
、

_

约性扫描伏安 曲线 为了验证上述实验结果
,

进一步采用线性电位扫描法研究

毛, 0’

嘴

: ` 二 ,

以

鉴
。

一 ! 0 一 1沐
一

} 8
一

22
一

2,6 一 3 0
一

3碑

|王和州川ù讹

` -
. ` .

_
’

到物脚咋
图几 N式 1

`

K C I一 N d C l s熔体中

铂阴极极化曲线
1

.

7 2毛七
,

N a C I
一

K C I ,

,

2
。

72。七
,

N d C I。 ( 3
.

o w t % ) ,

3
.

72 0℃
,

N d C 13 ( 5
.

0 ) ;

4
.

5 0 0℃ ,

N d C I。( 3
.

0 )

E ( v
.

、 , C l之】C I )

图 2 K C卜N d C 13 熔体中铂
、

铝和钨阴极极化曲线 (此 。℃ )
1

.

P t ,

K C I ,

2
.

P t ,

K C I
一

N d C 13 ( s
.

4 w t % ) .

3
.

M 。 ,

K C I
一

N d C l s ( 2
.

0 ) ;

4
.

W
,

K C I
一

N d C 13 ( 3
.

4 )
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N d ( l )的阴极还原
。

用铂阴极所得的 27 0℃时的伏安曲线如图 3曲线 3一 6所示
。

扫 描 速

度从 2
。

s m v /s 到 20 o m v/
, 改变近百倍

,

在 一 2
.

4伏左右和 一 .3 0伏附近都出现还原 波
。

这

两个电位与稳态极化曲线的数值相近
,

进一步证实在铂电极上进行的反应是 N d ( , )还

原为 N d ( l )和析出 N d
。

在 N a
CI

一
K C I一 N d 1C

3
熔体中用铂阴极测得的 75 。℃

、

80 0℃的扫描伏安曲线见图 3曲

线 1
、
2 ,

其情况亦类似于图 3 曲线 3一 6 ,

故可认为在这些温度下
.

在铂电极上 N d (班 ) 的

阴极还原可分步进行
。

不同扫描速度下
,

在K CI 一 N d 1C
3

熔体 ( 8 50 ℃ ) 中的铂阴极扫描伏安曲 线 ( 见 图

4 ) 上
,

在 一 2
.

3伏附近开始发生第一个电流峰
,

在约 一 2
.

9伏处电流又再次明显上升
,

这都表明在 K C I熔体中N d ( l )在铂电极上是分步还原的
。

图 4 曲线 1 在 一 3
.

1伏左右
,

可看出还有一个转拆
,

这是钾析出引起钓
,

由于 钦 析

出电位在 N d C I
。
浓度较低时是与碱金属析出电位接近的

,

在扫描速度较快时难以分出 两

个转拆
,

尤其是在 N a C I一 K C I熔体中更难观察出来
,

因为钠的析出电位比钾的析 出 电

位更正
.

图 4 曲线 1 是在含N d CI
。
的 K CI 溶体中测定的

,

由于扫描速度较慢
,

因此可看

出钾析出的转折
,

这与稳态曲线的情况相似
.

工之功 饥人

· 3
.

0

三( v v s C几}C I-)

图 3 N a C I
一

K C I
一

N d C ils 喀体中铂阴极的

扣描伏安曲线
1

。
7 5 C℃

.

2
.

犷 = s o m v
/

s ,

5 0 ( ℃ ( P t : A 二 0
.

2 4 e m 2 ,

3
。

犷

5
。

犷

二 2 00 m
v
,s/

N d C I: 4
.

7 w t% )
4

。

犷 = 5 0
,

一

咙 一 2乃 一么笔 一 3乃

〔 !(\
, 。 C! : }c又

图 4 K C I
一

N d C 13熔休中铂阴极的扫描

伏安曲线 s s c℃
,

K C I
一

N d C 13

( 2
.

3 w t% )
,

P t ( A
= o

。

3 i e皿 2 )
1
。

犷 二 2
一
5边丫

/
s ,

2
.

犷 二 1 0
.

3
.

V 二 5 0
。

4
。

犷 二 2 0 0

二
10

,
6

.

厂 = 2
.

5 ( tP : A 二 0
.

31 c 皿“ ,

7 2。℃
,

N d C 13 i
.

7 w t% )

从上面结果看来
,

无
.

论在 N a
CI

一 K CI
一
N d 1C

3
熔体还是在 K CI

一N d cl
。
熔体中

,

铂 阴

极上发生的汝离子还原为低价钦离子的反应
,

在我们试验的扫描速度范围内以及稳态极

化情况下都能出现
,

不受极化速度的影响
。

n `H ” e ` K o 等人 〔`〕用铂电极测定 4 0 0℃下 L IC I一K C I一N d C l s
熔体的极谱

,

只测 得 一

个半波电位
,

而且相应的电极反应为 N d ( l ) + 3 : = N d
,

未发现N d( l )的分步还原
.

我

们 沟测量是左N a C卜 K C卜 N d C] 3熔沐积 K C I一 N d C I
。
熔体中进行的

,

测量 温 度 比 较 高

( 7 20 ~ 85 。℃ )
.

温度提高了 3 00 ℃ 以上
,

可以大大加速反应的进行
,

因此在 这 两种熔体

中
,

N d ( 皿 ) + e 二 N d ( I )的反应得以实现是可以理解的
。

图 5 曲线 3一 6是 N a C I
一
K C卜 N d CI

。

熔 体中用钥电极测得的线性扫描伏安曲线
,

尽管



第三期 主N a C I
一

K C I和 K C I熔体中钦离子的阴极还原

除了研究电极外
,

其他条件均与图 3 曲线 3 一 6相同
,

但都没有在 一 2
.

3伏左右出现转析
。

各扫描曲线在 一 3
。

0伏附近
,

电流迅速增加
,

此电位与钦的析出电位很接近
,

因而 在 这

里进行的是金属铆勺沉积反应
·

当扫描
、

了

波动
,

这 不 可 能 是 N d( l ) 还 原 为

N d ( 亚)所引起的
.

因为电位 不 相符
,

电流也太低
.

从此这一小 乙 流 波 劝 汤
-

了绝
’

:j极化川
’

匕叹才犯户庆态的变化 ;才关
.

主 K C 卜N d C I
。
熔体 中 N d (皿 ) 在

铂
、

钨电极
_ _

卜还 原 的 情 况 ( 图 5 曲

浅 1
、

2 )
`
万了;二为 a C I

一
K C I

一
N d C 1

3

熔 季!:

巾的信况 ( 5 曲线 3一 6 ) 类 似
。

因 而
,

可以认为汇泊
、

钨 ,匕
.

权 j : N d (巫厂
一步

还原为 N d
,

即N d ( l ) + 3。 ” N d
.

在相同的熔沐
,

相同的温度
,

相同

的电流密度的条件下
,

不同材料灼电极

`
’
了 呢 C引c几

(

习 3 井
、

月阴 }及扫描伏安曲线

:
.

W ( A = 。
,

1 6 c 二 2

)
,

2
.

手压。 ( A 二 0
.

3 1 )
只 5 ℃

,

厂 = 1。皿 v
/

s ,

〔̀ C z
一

N d C I 3
( 2

.

3二 t )%
,

3
.

犷 = Z o C m
v
/ 5

.

越
.

犷 二 5。 ,
5

.

厂 = 1 0
,

6
.

犷 = 2
.

5 7 2 ℃
,

.

M
。

( A
二 o

.

3 1 c m Z

)
,

N a C I
一

K C I
一

N d C I。 ( 1
.

7 w t% )

_

仁电极过程的差异
,

尤其是对某一电极反应的发生及其速度的影响
,

表明电极材 料的活

注笔另11很大
.

N d (班 ) 十
。 二 N d ( 亚 )左热力学上虽然较 N d (皿 ) + 3e = N d容易进行

,

但在

功力学
_

_

日书石一定的困难
.

由于铂电极的活性较高
,

故使 N d ( l )还 原 为 N d ( I ) 的 反

应容易实现
.

钥
、

钨电极的表面对叱反应不利
,

故难以实现
。

从电解制取金属枚及其合金来说
,

低价钦离子的出现会降低电流效率
.

因为它们会

在阳极上再度氧化
,

此后又在阴仪上还原
,

如此反复进行下去便空耗了电流
.

因此选择

拍来做阴极是不适宜的
.

这除了铂的价格昂贵外
,

还由于产生低价钦离子
.

低价钱离子

的出现也会因在熔体中有金属铰存在时发生 N d + ZN d ( l )
= 3 N d ( 亚)反应所 引起

.

事实

上
.

在氯化物熔体中电解制取金属钦或其合金
,

电流效率一般都较低
,

这和电解休系 中

存在低价钦离子有关
,
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