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液态阴极熔盐电解法制备钇锌合金热力学分析
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摘 要:文章对氟化物熔盐体系电解氧化物制取钇锌合金进行了有关热力学计算，得到 1 027 ℃下 Y2O3 + 3C =

2Y + 3CO分解电压为 1. 4 V;通过对 LiF － YF3、Y － Zn 二元体系相图分析，可知在 1 027 ℃下( 25% ～ 100% ) LiF －
( 75% ～0% ) YF3 ( 质量分数) 电解质为熔融状态，锌含量在 20% ～30% ( 质量分数) 的钇锌合金为熔融状态;对合金

密度分析结果表明:钇锌合金密度 ＞ 4. 469 g /cm3，大于电解质密度。
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Abstract: In the paper，thermodynamic calculation of yttrium zinc alloy prepared by electrolytic oxide in fluoride mol-
ten salt system is carried out． The decomposition voltage of Y2O3 + 3C = 2Y + 3CO is 1． 4 V at 1 027 ℃ ; through the phase
diagram analysis of LiF － YF3 and Y － Zn two element system，it is known that electrolyte of ( 25% ～ 100% ) LiF －
( 75% ～0% ) YF3 ( mass fraction) is molten state at 1 027 ℃，yttrium zinc alloy with the 20% ～ 30% ( mass fraction)

zinc content is molten state; The analysis of alloy density shows that the density of yttrium zinc alloy ＞ 4． 469 g /cm3，which
is larger than the density of electrolyte．
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金属钇由于其独特的核外电子排布［1］，在电子
器件、记忆合金、原子能、航天航空、计算机材料等方
面得到了大量应用［2 － 3］。近年来，人们相继开发研

究了一系列锌基合金，特别是 C． R． M 研究的 Zn －
Sb － RE热镀锌合金，更为稀土在锌合金中应用展
示良好的前景［4 － 6］。目前，稀土锌合金的制备方法
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一般采用熔兑法，但是此方法存在稀土收率低，偏析
严重等问题。因此，进行稀土锌中间合金的研制具
有重要的实际意义。本文对液态阴极法制备钇锌合
金进行了理论分析，为工业化生产提供参考。

1 热力学计算
在恒定温度情况下，计算化合物的标准分解电

压 E0 公式为［7］:

E0 = －
ΔG0

T

nF ( 1)

其中: ΔG0
T 为某 T温度下，化合物分解为元素的

标准吉布斯自由能; n为反应中涉及到的电子数目;
F为法拉第常数。

在氟化物体系下液态阴极电解法制备钇锌合
金，主要是以液态锌为阴极，以氧化钇为原料，氟化
钇、氟化锂混合物为电解质，电解后获得的金属钇在
锌阴极上析出，并与锌合金化，成为钇锌合金。
1 027 ℃下各化合物分解反应的标准吉布斯自由能
值以及计算得出的分解电压［8］如下:

YF3 = Y +1. 5F2

ΔG0
T 1 027 = + 1． 255 × 103 kJ

E0 = － 4． 34 V
LiF = Li + 0． 5F2

ΔG0
1027 = + 4． 895 × 103 kJ

E0 = － 5． 07 V
Y2O3 = 2Y +1． 5O2

ΔG0
1027 = + 1． 508 × 103 kJ

E0 = － 2． 60 V
根据热力学原理，分解电压绝对值越小，说明分

解反应越容易进行。从上式中可以看出，在氟化钇
和氟化锂电解质体系电解氧化钇过程中，氧化钇的
分解反应较易进行，而氟化钇和氟化锂的分解反应
较难进行。由于电解过程阳极材料一般都采用石
墨，所以分解的氧能够与碳反应生成 CO 或 CO2。
利用石墨阳极导致阳极上的去极化作用。因此对于
电解过程总反应式为:

Y2O3 + 3C = 2Y +3CO ( 2)
计算式( 2) 在 1 027 ℃下分解电压为 1. 4 V，表

明去极化作用为 1. 0 V。
4YF3 + 3C = 4Y +3CF4↑ ( 3)
4LiF + C = 4Li + CF4↑ ( 4)
利用公式 ΔG0 = － RT | nPσ

CF4计算上式( 3) 反应

CF4 压力为 10 －45 × 1. 013 25 kPa，而反应( 4) 计算得
出 CF4 压力更小，所以说明反应( 3) 、( 4) 不容易发
生。

锌饱和蒸汽压与温度的理论公式为:
logPσ2n = － 16 620 /T － 1. 255 logT + 12. 34( T，K:

PσZn × 133． 3 Pa) ［9］ ( 5)
在 1 027 ℃条件下。可见锌在 1 027 ℃下蒸汽

压较大，为避免其挥发，电解过程中要设计合适尺寸
的电解槽或者采用低品位钇锌合金作为液态阴极。

2 相图分析
图 1 是 YF3 － LiF 二元体系相图，由图 1 可知，

在 81% LiF ～ 19% YF3 ( 原子数分数) 处出现熔点为
695 ℃ 低熔点化合物，并且在 1 030 ℃ 温度下，
( 25% ～100% ) LiF － ( 75% ～ 0% ) YF3 ( 质量分数)
电解质都是熔融状态。

图 1 YF3 － LiF二元体系相图图

Y － Zn二元体系 23% Zn ～ 77% Y ( 质量分数)
出现低共熔点混合物，熔点 875 ℃。当温度为
1 027 ℃时，锌含量在 20% ～ 30% ( 质量分数) 的钇
锌合金为熔融状态［10］。通常情况下，电解温度要高
于共熔点 30 ～ 50 ℃，因为温度太低，将使氧化物在
电解质中溶解度和溶解速度降低，影响电解过程;温
度太高，金属二次反应加剧，熔盐挥发加剧。

金属钇熔点 1 522 ℃，若采用上插式电解法制
备钇，电解温度至少在 1 600 ℃左右，这将使问题复
杂化。但是通过液态阴极方法便可有效解决此问
题，液态锌为阴极，当金属钇在阴极析出后立即与锌
进行合金化，生成低熔点化合物。

3 密度分析
表 1为不同组成的 YF3 － LiF熔体密度数
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值［11］。钇密度为 4. 469 g /cm3，钇锌合金中锌含量
越高，密度越大，所以钇锌合金密度肯定大于
4． 469 g /cm3，远远大于表中显示电解质密度。

由上可见，在熔体组成 YF3 ＞ 79. 96 % ( 质量分
数) ，电解操作温度 1 000 ～ 1 050 ℃之间，金属钇和

钇锌合金的密度都大于熔体密度，所以利用液态阴
极法制备钇锌合金，能够使合金沉积在电解槽底部。
这样有利于操作稳定进行，同时有利于合金的汇聚
和收集。

表 1 YF3 － LiF体系中熔体密度

YF3 含量 /%

( 质量分数)

不同温度体系密度数值 / ( g·cm －3 )

1 000 ℃ 1 050 ℃ 1 100 ℃ 1 150 ℃

0 1． 732 1． 705 1． 673 1． 639

21． 33 1． 937 1． 895 1． 869 1． 833

34． 89 2． 136 2． 113 2． 089 2． 066

50． 01 2． 381 2． 372 2． 351 2． 329

61． 97 2． 695 2． 670 2． 645 2． 620

72． 49 3． 084 3． 051 3． 026 2． 984

79． 96 3． 186 3． 129 3． 103 3． 084

85． 85 3． 389 3． 346 3． 308 3． 267

89． 98 3． 512 3． 484 3． 457 3． 429

4 结论
( 1) 电解温度 1 027 ℃下，Y2O3 + 3C = 2Y +

3CO分解电压为 1. 4 V，去极化作用为 1. 0 V。
( 2) 解温度 1 030 ℃下，( 25% ～ 100% ) LiF －

( 75% ～ 0% ) YF3 ( 质量分数) 电解质呈熔融状态，
20% ～ 30% ( 质量分数) 钇锌合金为液态;钇锌合金
密度大于电解质密度。

( 3) 可以通过液态阴极氟化物体系电解氧化物
制备钇锌合金。
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