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Ｍｏ�Ｗ电极在ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2熔盐中
电解镁的钝化行为
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摘要：　应用循环伏安法和计时电流法研究了Ｍｇ（Ⅱ ）在ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2四元熔盐体系中于 （Ｍｏ、Ｗ ）
阴极上的放电过程及其钝化行为．结果表明�Ｗ电极放电反应的可逆性比 Ｍｏ电极的好．后者的计时电流曲
线偏离线性特征�且其阴极钝化比Ｗ严重．
关键词：　熔盐；镁；阴极放电；钝化
中图分类号：　Ｏ646．5 文献标识码：　Ａ

　　现今�应用熔盐电解法冶炼金属镁已形成了大
规模的工业生产 ［1］．由于电解镁的原料 （脱水
ＭｇＣｌ2）通常都含有大量ＣａＣｌ2杂质�故而实际生产
中常采用四元电解质 ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2熔盐
体系 ［2］．但在氯化镁熔盐中�阴极材料的钝化行为
会直接影响镁的正常电解�导致电解槽槽压升高�
电能消耗大�加快石墨阳极的消耗．而且液镁在电
极材料上不能很好的聚集�分散的镁在电解质中会
重新氧化而损失�以致镁电解的电流效率一般甚
低 ［3］．有关电解镁的阴极钝化行为已有过一些研
究�如吴良蕙等 ［4］、杨宝刚等 ［5］分别研究了ＭｇＣｌ2-
ＫＣ1-ＮａＣ1熔体中镁的析出过程和电泳行为�认为
在含水的二元或三元体系中电解镁的阴极钝化主

要是由于电极表面生成了不溶、不导电的 ＭｇＯ杂
质．本文应用循环伏安法和计时电流法研究了无
水四元 ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2 熔盐体系中�Ｍｇ
（Ⅱ ）在 Ｍｏ�Ｗ阴极上的还原过程及其钝化行为�
相关研究未见报道．
1　实　验

ＭｇＣｌ2�ＫＣｌ�ＮａＣｌ及 ＣａＣｌ2均为无水分析纯试
剂�实验前再经真空低温干燥�并在300℃下恒温
3ｈ．

　　循环伏安法和计时电流法测试使用ＣＨＩ1100Ａ
型电化学分析仪．三电极系统�电解槽 （刚玉坩埚 ）
盛入100ｇ组成为 ＭｇＣｌ2（10％ ）＋ＣａＣｌ2（20％ ）＋
ＮａＣｌ（60％ ）＋ＫＣｌ（10％ ）（ｂｙｍａｓｓ）的电解质�熔
体温度725℃．研究电极 （阴极 ）为Ｍｏ或Ｗ�分别
熔封在石英玻璃管内．辅助电极 （阳极 ）为光谱纯
石墨棒．参比电极为ＡｇＣｌ／Ａｇ电极�内参比盐选用
1％ｍｏｌＡｇＣｌ＋ＮａＣｌ∶ＫＣｌ（1∶1�ｂｙｍｏｌ）．
2　结果与讨论
2．1　循环伏安法测试

图1是使用Ｍｏ阴极或Ｗ阴极在上述四元电
解质熔盐中 （725℃ ）电解镁循环伏安曲线�扫描速
率0．05Ｖ／ｓ．由图可见�Ｍｇ（Ⅱ ）在Ｗ电极上的还
原峰电位 φｐｃ＝－1．703Ｖ�在 Ｍｏ电极上的 φｐｃ＝
－1．666Ｖ．不仅前者比后者负移37ｍＶ�而且其
峰电流也比Ｍｏ电极尖锐．还原峰越尖锐表明电极
表面附近反应物浓度随电位移动下降程度越大�因
而钝化行为越不明显．本实验阴极钝化的产生可能
是由于在四元体系 ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2电解过
程中电极表面生成了不溶、导电性差的ＭｇＯ杂质．
如上�阴极材料Ｍｏ当比Ｗ更加容易被钝化．
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图1　Ｍｏ（ａ）或 Ｗ （ｂ）电极在 ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2熔盐
中的循环伏安曲线

Ｆｉｇ．1　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＭｏ（ａ）ａｎｄＷ （ｂ）ｅｌｅｃ-
ｔｒｏｄｅｉｎＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ
ｓｃａｎｒａｔｅ：0．05Ｖ／ｓ�ｔ：725℃�ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｏｌ-
ｔｅｎｓａｌｔ：ＭｇＣｌ2（10％ ）＋ＣａＣｌ2（20％ ）＋ＮａＣｌ（60％
）＋ＫＣｌ（10％ ）（ｂｙｍａｓｓ）

表1列出两种电极在上述熔盐体系中于不同
扫速下的循环伏安实验数据．由表可见�随着扫描
速率的增加�两种电极的 φｐｃ均逐渐负移、φｐａ逐渐
正移、峰电位差｜φｐａ－φｐｃ｜及峰电流Ｉｐｃ和｜Ｉｐａ｜也逐
渐增大．当扫速从0．05Ｖ／ｓ增大到0．07Ｖ／ｓ时�
Ｍｏ电极的阴极还原峰电位的改变值 Δφｐｃ为 29
ｍＶ�比Ｗ电极的 （4ｍＶ）大25ｍＶ�而其氧化／还原
峰电位差 Δ｜φｐａ－φｐｃ｜（48ｍＶ）则比 Ｗ电极 （19
ｍＶ）大29ｍＶ．因此�Ｍｇ（Ⅱ ）在Ｗ电极上放电反
应的可逆性确比在Ｍｏ电极上好�而且其还原峰电
位几乎不随扫速而变化．
2．2　计时电流法测试

图2是上述四元电解质熔盐使用Ｍｏ（ａ）或Ｗ
（ｂ）电极的计时电流曲线．

图2　Ｍｏ（ａ）或 Ｗ （ｂ）电极在 ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2熔盐
中的计时电流曲线

Ｆｉｇ．2　ＣｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＭｏ（ａ） ａｎｄＷ （ｂ）
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓｙｓｔｅｍ

参照科特雷耳方程 ［6］：
Ｉ＝ｎＦＡＤ

1／2ｃ0
（π·ｔ）1／2 （1）

式中�Ｉ为通过的电流；Ｆ为法拉第常数；ｎ为电极
反应的电子转移数；Ａ为电极面积；ｃ0为活性物在
溶液中的初始摩尔浓度；Ｄ为活性物的扩散系数；ｔ
为电解时间．

如式可见�在同一种配比、相同温度以及电极
面积相同的条件下�ｎＦＡＤ

1／2ｃ0
π1／2 是常数�所以Ｉ当与

ｔ－1／2成正比．
从图2可以看到�阴极材料使用 Ｗ电极时�Ｉ

与ｔ－1／2的确表现出良好的直线关系 （ｂ）．而对Ｍｏ
电极则 Ｉ～ｔ－1／2明显地偏离了线性特征 （ａ）�这主
要是由于阴极钝化所致．

表1　Ｍｏ�Ｗ电极在ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2熔盐中的循环伏安测试数据
Ｔａｂ．1　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｏｆｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｆｏｒｔｈｅＭｏ�ＷｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

电极

Ｍｏ

Ｍｏ

Ｍｏ

Ｗ

Ｗ

Ｗ

ｖ／Ｖ·ｓ－1
0．05
0．06
0．07
0．05
0．06
0．07

－φｐｃ／Ｖ
1．691
1．705
1．720
1．754
1．756
1．758

Ｉｐｃ／Ａ
0．087
0．100
0．114
0．245
0．246
0．250

－φｐａ／Ｖ
1．485
1．479
1．466
1．447
1．440
1．432

Ｉｐａ／Ａ
－0．091
－0．108
－0．125
－0．252
－0．256
－0．270

｜φｐａ－φｐｃ｜／ｍＶ
206
226
254
307
316
326

｜Ｉｐａ／Ｉｐｃ｜
1．05
1．08
1．10
1．03
1．04
1．08
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3　结　论
采用 ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2四元熔盐体系电

解镁�Ｍｇ（Ⅱ ）在 Ｗ电极 （阴极 ）上的还原峰电位
φｐｃ比Ｍｏ电极的负�其放电反应的可逆性也比Ｍｏ
电极好．电解过程中阴极材料Ｍｏ比Ｗ更加容易
被钝化．

参考文献 （Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：
［1］　ＺＨＡＮＧＹｕ-Ｌｏｎｇ（张玉龙 ）�ＺＨＡＯＺｈｏｎｇ-Ｋｕｉ（赵中

魁 ）．Ｐｒａｃｔｉｃａｌｈａｎｄｂｏｏｋｏｆｌｉｇｈｔｍｅｔａｌｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｍ ］．
Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）�2006．
268．

［2］　ＸＵＢｉｎｇ-Ｓｈｅ（许并社 ）�ＬＩＭｉｎｇ-Ｚｈａｏ（李明照 ）．
Ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｒｅｆｉｎｉｎｇ ａｎｄ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ａｌｌｏｙ ｓｍｅｌｔｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｍ ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ（ｉｎＣｈｉ-

ｎｅｓｅ）�2006．62．
［3］　ＺＨＡＮＧＹｏｎｇ-Ｊｉａｎ（张永健 ）�ＬＵＯＬｉａｎｇ-Ｍｉｎｇ（罗亮

明 ）�ＤＯＮＧＨｏｎｇ-Ｊｕｎ（董红军 ）�ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｈｅ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｌｉｑｕｉｄｍａｇｎｅｓｉｕｍｄｅｐｏｓｉｔｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙ-
ｓｉｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌ（ｉｎＣｈｉ-
ｎｅｓｅ）�1991�（11）：39．

［4］　ＷＵＬｉａｎｇ-Ｈｕｉ（吴良蕙 ）�ＷＡＮＧＹｕｅ-Ｈｕａ（王跃华 ）．
Ａｓｔｕｄｙｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎ

ＮａＣｌ-ＫＣｌ-ＭｇＣｌ2ｍｅｌｔｓ［Ｊ］．ＪＣｅｎｔＳｏｕｔｈＩｎｅｔＭｉｎＭｅｔ-
ａｌｌ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）�1990�21（1）：103．

［5］　ＹＡＮＧＢａｏ-Ｇａｎｇ（杨宝刚 ）�ＹＵＰｅｉ-Ｚｈｉ（于佩志 ）�ＬＩ
Ｂｉｎｇ（李冰 ）�ｅｔａｌ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆ
ＭｇＯｉｎｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．
ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌ（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）�2000�（10）：43．

［6］　ＢａｒｄＡＪ�ＦａｕｌｋｎｅｒＬＲ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｆｕｎ-
ｄａｍｅｎｔａｌｓａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ［Ｍ ］．ＮｅｗＹｏｒｋ：ＪｏｈｎＷｉｌｅｙ
＆ＳｏｎｓＩｎｃ�1980．

ＰａｓｓｉｖａｔｉｏｎＢｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＭｏ�ＷＥｌｅｃｔｒｏｄｅｓｉｎ
ＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2ＭｏｌｔｅｎＳａｌｔｆｏｒＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆＭａｇｎｅｓｉｕｍ

ＣＨＥＮＹｅ∗�ＹＥＫｅ
（ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＳｕｐｅｒｌｉｇｈｔＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＳｕｒｆａｃｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ�ＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ�

ＨａｒｂｉｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ�Ｈａｒｂｉｎ150001�Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： ＴｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆＭｇ（Ⅱ ）ｏｎｃａｔｈｏｄｅ（Ｍｏ、Ｗ ）ｉｎＭｇＣｌ2-ＫＣｌ-
ＮａＣｌ-ＣａＣｌ2ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓｙｓｔｅｍｈａｄｂｅｅｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｍｅａｎｓｏｆｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙａｎｄｃｈｒｏｎｏａｍｐｅｒｏｍｅｔｒｙ．
ＴｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｗａｓＭｇＣｌ（10％ ）＋ＣａＣｌ（20％ ）＋ＮａＣｌ（60％ ）＋ＫＣｌ（10％ ）（ｂｙｍａｓｓ）ａｎｄｔｈｅ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｗａｓ725℃．ＴｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＭｏｗａｓ37ｍＶｍｏｒｅｎｅｇａｔｉｖｅｔｈａｎｔｈａｔｏｆＷ�
ｗｈｉｌｅｔｈｅｐｅａｋｃｕｒｒｅｎｔｗａｓｓｈａｒｐｅｒｔｈａｎＭｏａｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓａｔ0．05Ｖ／ｓ�ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｔｈａｔｔｈｅ
ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｏｎＭｏｃａｔｈｏｄｅｉｓｅａｓｉｅｒｔｈａｎＷ．ＴｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＭｇＯｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓｄｕｒｉｎｇｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｏｕｌｄｃａｕｓｅ
ｔｈｅｃａｔｈｏｄｅｐａｓｓｉｒａｔｉｏｎ．Ｈｏｗｅｖｅｒ�ｔｈｅｒｅｖｅｒｓｉｂｉｌｉｔｙｏｎｔｈｅｄｉｓｃｈａｒｇｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＷｃａｔｈｏｄｅｗａｓｂｅｔｔｅｒｔｈａｎＭｏｅ-
ｌｅｃｔｒｏｄｅ�ａｎｄｔｈｅｒｅｄｕｃｔｉｏｎｐｅａｋｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆＷｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｌｍｏｓｔｕｎｃｈａｎｇｅｄｗｉｔｈｔｈｅｓｃａｎｒａｔｅ．ＴｈｅＩ～ｔ－1／2
ｃｕｒｖｅｓｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄａｐｏｓｉｔｉｖｅｌｉｎｅａｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｎＷｅｌｅｃｔｒｏｄｅ�ｂｕｔｄｅｖｉａｔｅｄｆｒｏｍｔｈｅｌｉｎｅａｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｎ
Ｍｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅｄｕｅｔｏｔｈｅｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ；ｍａｇｎｅｓｉｕｍ；ｃａｔｈｏｄｅｄｉｓｃｈａｒｇｅ；ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ


	Passivation Behaviors of Mo,W Electrodes in MgCl_2-KCl-NaCl-CaCl_2 Molten Salt for Electrolysis of Magnesium
	Recommended Citation

	tmp.1677736335.pdf.Gpzpx

