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摘要! 运用三电极在电化学工作站
'()*+',

以循环伏安法$计时电流法和计时电位法研究了
+-./,0.

1

2+-34

熔

盐体系中
51&"67

温度下锂在钨!

8

%电极上的电化学还原过程及其控制步骤
96

结果表明"

+-

: 在
8

电极上的还原过

程是一步得电子的准可逆反应"析出电位在
259&6;

附近
96

阴极过程受离子的扩散步骤控制"计算得出扩散系数为

#9<6! 5&
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随着高性能锂电池$优质高能燃料$轮胎橡胶

工业对锂需求量的增加"以及航天航空工业$核聚

变反应$ 核反应堆热载体与热中子防护材料对锂

合金需求的不断扩大" 金属锂的生产规模和产量

得到迅猛发展"被称为)

15

世纪的金属*

a5/1b

JQ

目前" 生产金属锂的方法多为熔盐电解法 a"b

"

以
734

和
+-34

为电解质"以钢为电解槽兼做阴极"

以
+-34

为原料"电解温度为
F1"QcQFF"Q7

左右a#b

JQ

同

时" 锂合金的制备方法也得到了大量研究
JQ

颜永德

和张密林等 a</=b在
735/+-35/Sd34

1

熔盐体系中通

过共电沉积方法制备了
Sd/+-

合金"在温度
A#"Q7

的
+-34/734/Sd34

1

/'534

"

熔盐体系中通过在钼极

上共电沉积制出了
Sd/+-/'4

合金
JQ

曹鹏等 aFb在温

度
BF"Q7

的
+-35/735/Sd34

1

Q /UX34

1

熔盐体系中

共沉积制备了
Sd/+-/UX

三元合金
JQ

戴兴福等 aBb在

734/+-34/+-.

体系中" 以铝为阴极$ 以
+-34

为原

料" 使化合物一次合金化直接生成高浓度铝锂合

金
JQ

许建峰等 aAb在温度
AF"Q7

的
,034

1

/+-34

!

<%e

"

fg6?0@@

"下同%熔盐体系中液态锌阴极上"沉积制

备锌钡锂合金
J6

李继东a5%b在
+-34/+-./+-

1

3*

"

纯锂盐

体系中利用下沉式铝液阴极槽结构电解生成铝锂

中间合金
J6

因此"研究锂从熔盐中析出的电化学过

程有利于明晰其在阴极析出的电化学反应机理及

控制步骤"对优化工艺条件$提高电流效率并降低

生产能耗具有重要的理论和现实意义
J6

本文采用
+-./,0.

1

/+-34

熔盐体系" 运用循环

伏安$ 计时电流和计时电位
"

种电化学暂态技术

对金属锂在惰性阴极上的还原过程进行研究
J6

2

实 验
三电极体系( 工作电极为钨丝 !

! h656??

"

AAJA<i

%" 用
U-3

砂纸抛光后进行超声波清洗'辅

助电极为钨棒!

! h65&6??

"

AAJA<i

%"为清除表面

的
8*

"

" 使用前采用
56?K4

&

+

/5

6M0*R

溶液加热至

<&6

K

3

"恒温
16]

"再用去离子水清洗后干燥'参比电

极采用铂丝!

! h656??

"

AAJAAi

%

J6

铂丝和钨丝均套

上刚玉管进行密封"只露出伸入熔盐的部分"以减

少高温环境下的损伤
J6+-.

$

,0.

1

$

+-34

等试剂均为

分析纯!

AAJ&i

%"电解质体系为
5BJ1<i+-./B5JF<i

,0.

1

" 加入
&JBi

无水氯化锂作为原料混合均匀后

放入干燥箱"在
"A"67

的温度下烘
516]

备用
J6

将烘干后的熔盐放入石墨坩埚"置于坩埚电阻

炉内加热至
51&"67

" 恒温条件下采用上述三电极

体系进行电化学分析
J6

分析设备使用瑞士万通

'()*+',6jkU)')"%1

电化学工作站与
,**U)/

GP65%'

" 电极工作面积由精密提升控制装置控制

电极插入熔盐的深度来确定a55b

J6

&

结果和讨论
&92

循环伏安法
为更好地研究

+-

: 在熔盐体系中的还原机理"

首先对不含原料的
+-./,0.

1

电解质体系进行空白
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曲线扫描"实验结果如图
,

所示
-.

从图
,

中可以看出" 在阴极电位增加至
$,-/.0

时"电流开始迅速增加"表明此时电解质氟化物开

始分解并析出金属
-.

在
$,-/.0.1.2-+.0

电位范围内没

有出现氧化还原峰"说明在此电势范围内
!"#3%&#

4

熔盐体系电化学性能稳定" 不存在氧化还原反应"

试剂中微量的杂质对实验结果无任何影响
-.

温度为
,42+.5

时"

,6-478!"#$6,-/78%&#

4

$

2-68!"()

熔盐体系中
!"

在钨电极上的循环伏安

曲线如图
4

所示
-.

从图
4

可以看出"阴极扫描过程

中出现
,

组氧化还原峰
9

与
9:

"说明
!"

离子的阴

极还原应该是一步得电子过程
-.

随着扫描速率的

增加"还原峰
9

的峰电位不断向负方向偏移"但变

化较小" 说明
!"

* 的还原反应近似于可逆过程"可

认为是准可逆反应;,4<

-.

取图
4

中每组数据的还原峰电流
!

=>

与对应的

扫描速率
"

的平方根作图" 结果如图
+

所示
-.

从图

+

可见"

!

=>

与
"

,?4 呈良好的线性关系" 符合
@&A3

B)CD3ECF">G

方程"表明
!"

* 在
H

电极上的阴极电化

学过程受扩散步骤控制;,+3,I<

-.

根据方程;,7<

!

# J.$*

4-+%&

'(

)K

!

=

3!

!

"作
#3)K

!

=

3!

!

关系图" 结果示于图
I-.

从图
I

中可以看出"

#

与

)K

!

=

3!

!

呈较好的线性关系"由直线斜率可计算出转

移电子数
' J.2-L/4

"

' ! ,

" 即锂在钨电极上的析

出过程为一步得到一个电子的反应
-.

!"!

计时电流法

以
!"#3%&#

4

3!"()

为电解质" 在
,42+.5

温度

下"根据熔盐体系的循环伏安曲线#图
4

$"在
!"

析

.

图
,..,42+.5

时
,6-478!"#36,-/78%&#

4

熔盐体系的循环

伏安图

#"K-.,..(M>)">.FN)O&PPNKQ&P.NR.S6T478!"#36,T/78%&#

4

.

PN)OCA.DMDOCP.&O.,42+.5

.

图
4..,6T478!"#36,T/78%&#

4

32T68!"()

熔盐体系
,42+.5

在不同扫描速率下的循环伏安图

#"KT.4..(M>)">.FN)O&PPNKQ&PD.&O.B"RRCQCAO.D>&A.Q&OCD."A.,6T478

!"#36,T/78%&#

4

32T68!"().CUOC>O">.PC)OD.&O.,42+.5

.

图
+..

峰电流
!

=>

与扫描速率平方根
"

,?4 图

#"KT.+..VWC.=)NO.NR.=C&G.>UQQCAO.&AB.OWC.DXU&QC.QNNO.NR.D>&A.

Q&OC

.

图
I..#

与
)K;Y!

=

3!Z?!<

的关系图

#"K-.I..VWC.QC)&O"NADW"=.[CO\CCA.# &AB.)K;Y!

=

3!Z?!<

+2/

! !



电 化 学 !"#$

年

出的电势范围内! 在
%

电极上进行计时电流曲线

的测量!结果如图
&

所示
'(

恒电位下!锂在
%

电极

上析出!电流从
)

阶跃至某个值
'(

锂的不断析出导

致电极附近
*+

, 浓度降低! 熔盐中的
*+

离子来不

及扩散至电极表面! 电流迅速衰减
'(

一段时间后!

*+

, 向电极表面的扩散与析出速率逐渐平衡! 电流

相应地趋于平稳
'(

通过计时电流曲线!同样可以表

明
*+

, 的电化学过程受到扩散步骤控制
'(

采用
-.//012

方程 3#$4计算离子扩散系数!在熔

盐电解质配比" 电解温度和电子转移数目已知的

情况下!

5!"#$

#6!

%

)

76!

86! 是一个常数! 即
&

与
'

9#6! 成

一定的比例关系!

& :;<!"($

#6!

%

)

76<!'7

#6!

'(

式中!

&

为

电 流 强 度 !

!

为 转 移 电 子 数 !

"

为 法 拉 第 常 数

#

=$>?&;-

$

@.2

98

%!

A

为研究电极的表面积!

%

"

为反

应物浓度!

$

为扩散系数!

!

为圆周率!

'

为电解时

间
';

根据图
&

!取
&

与
'

986! 作图!结果如图
$

所示
';

从

图
$

中可以看出!

&

与
'

986! 呈良好的线性关系!通过

直线的斜率! 可以计算出扩散系数
$ :;>'&!8"

9$

;

B@

!

$

C

98

';

!"#

计时电位法
为进一步研究

*+

的阴极还原过程!在
8!)D;E

条件下! 对
*+F9GHF

!

9*+-2

熔盐体系中
*+

在
%

电

极上的计时电位曲线进行了测量! 结果如图
I

所

示
';

图
I

中出现两个平台! 电位约为
98');J

和
9#'I;

J

! 分别对应循环伏安曲线中原料与电解质内
*+

,

和
GH

!, 的析出峰电位!因此!可以进一步断定
*+

,

在
%

电极上的析出是一步得电子过程
';

根据计时

电位法理论分析 3#I4

&

):%,

*+

!"

2K35!

#6!

9'

#6!

76'

#6!

4';

作

)92K35!

#6!

9'

#6!

76'

#6!

4

关系图!结果如图
?

所示
';

从图
?

中可见!

)

与
2K35!

#6!

9'

#6!

76'

#6!

4

呈较好的线性关系!表

明锂的还原反应为准可逆反应
';

根据
LHKM

方程 3#?4

;

!

#6!

:

!

#6!

$

#6!

!"

!,

%

)

! 式中!

!

为沉积的过渡时间!

$

为离子在熔盐中的扩散系数!

!

为反应电子数!

"

为法拉第常数!

%

)

为熔盐中反应物的浓度!

,

为阴

极上施加的工作电流
';

通过图
I

中的数据可以计算

出!

*+

, 在熔盐中的扩散系数
$ :;&'=;! #)

9$

;B@

!

$

C

9#

!

与计时电流法计算出的扩散系数属于同一数量

级!数值相差不大
';

#

结 论
在

*+F9GHF

!

9*+-2

熔盐体系中!

*+

离子在钨电

极上的电化学还原是一步得电子过程! 反应为准

;

图
&;;#?'!&N*+F9?#'I&NGHF

!

9)'?N*+-2

熔盐体系中锂离

子的计时电流图

F+O'P&;;QR1;BR0.K.H@S10.O0H@C;.T;2+/R+U@;+.KC;+K;#?'!&V

*+F9?#'I&VGHF

!

9)'?V*+-2;1U/1B/+B;@12/C;H/;#!)D;E

;

图
$;!&

与
'

9#6! 的关系图

F+O';$;;QR1;012H/+.KCR+S;W1/X11K;& HKM;'

9#6!

;

图
I;;#!)D;E

时
#?'!&V*+F9?#'I&VGHF

!

9)'?V*+-2

熔盐体

系中锂离子的计时电位图

F+O';I;;QR1;BR0.K.S./1K/+.O0H@C;.T;2+/R+U@;+.KC;+K;#?'!&V

*+F9?#'I&V;GHF

!

;9)'?V;*+-2;1U/1B/+B;@12/C;H/;#!)D;E

D)?

! !
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,

图
-,,!

与
)./0!

123

4"

523

62"

523

7

的关系图

#"89:-,,;<=,>=)&?"@.A<"B:C=?D==.:! &.E:)./0!

123

4"

123

62"

123

7

可逆反应
9:

锂在钨电极上的析出过程受扩散步骤

控制"扩散系数为
F9G!1H

4I

:JK

'

#

A

41
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