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摘　要　在 725 ℃温度下 ,对 MgCl
2
-KCl-NaCl-CaCl

2
熔盐体系进行电解。研究结果表明 ,镁电解过程中阴极过

电压 ηc只有 12 ～ 51 mV, 电解过程的过电压主要是由阳极引起的;阴极还原过程的极限扩散电流密度 id为

1.56 A/cm2;镁离子阴极放电反应的电子转移数为 1.98;2 个电子转移步骤之前存在着前置转化步骤

MgCl+ Mg2++C1-。应用循环伏安法对 4种不同配比下的镁离子行为进行的研究结果表明 , CaCl2质量

分数从 10%增加到 40%, 维持 MgCl2质量分数为 10%以及 NaCl与 KCl的质量比为 6∶1不变 , 随着 CaCl2质量

分数的增加 , 镁离子结合成不易移动的络合阴离子 , 镁离子迁移的电流分数减小 , 镁离子的析出电位从

-1.595 V逐渐负移至与钙 、钠共同沉积 ,阴极峰值电流 Ipc值逐渐增大 ,阳极峰值电位与阴极峰值电位之差的

绝对值 φpa-φpc 逐渐增大 , 阴极放电反应的可逆性逐渐降低。
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熔盐电解是生产金属镁的主要方法 ,约占全世界镁生产的 80%
[ 1]
。由于电解镁的原料常为含有大

量 CaCl2杂质的脱水 MgCl2 ,所以在实际生产中常采用四元电解质 MgCl2-KCl-NaCl-CaCl2体系
[ 2]
。氯化

镁熔盐电解时镁离子在阴极的放电反应及还原机理 ,直接影响到电解过程的主要经济技术指标 ,因此对

电解镁阴极过程的研究就显得尤为重要 。Espelid等
[ 3]
用稳态法和线性电势扫描法 ,研究了 520 ～ 750℃

m(NaCl)∶m(CaCl2)=1∶1的 MgCl2体系中的阴极反应 ,所用电极材料为铂 、玻璃炭和铁。他们认为
[ 3]
,

在温度高于 500℃时镁的析出反应基本上是扩散控制。张永健等
[ 4]
研究了氯化镁电解时的阴极过程 ,

认为镁的析出过程是受扩散过程控制的简单反应。吴良蕙等
[ 5]
研究了在 NaCl-KCl-MgCl2三元熔盐体系

中镁的析出过程 ,认为在可逆电子转移步骤之前存在一前置反应。但是未见对加入 CaCl2后的四元体系

中镁离子放电过程的研究。本文将对四元混合熔盐体系下镁离子的阴极放电过程 、电解过程中的阴极

过电压 、前置转化步骤 、CaCl2质量分数变化时的镁离子行为以及它们之间的相互关系进行了研究。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

MgCl2、KCl、NaCl及 CaCl2均为分析纯试剂 ,实验前先经真空低温干燥 ,并在 300 ℃下恒温 3 h。

HY1791-10S型直流稳压电源和 CHI1100A型电化学分析仪(上海辰华仪器公司)。

1.2　实验方法

所用电解槽为刚玉坩埚盛装 100 g电解质 ,采用三电极测量系统。研究电极(阴极)使用 W熔封入

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 ,内参比盐采用摩尔分数

为 1%AgCl及 n(NaCl)∶n(KCl)=1∶1。电解时电解质熔体温度为 725 ℃。

2　结果与讨论

2.1　阴极过程

由于镁在 MgCl2-KCl-NaCl-CaCl2熔体中的溶解度很小 ,一般为 0.004% ～ 0.02%
[ 2]
,所以镁的析出

可以认为是独立相。而当反应产物 R生成独立相 ,即 a
s
R=fR· c

s
R=1时 ,电极反应速度的扩散步骤控制
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的极化公式为
[ 6]
:

ηc=-
RT
nF
ln(1 -i/id)=

RT
nF
lnid/(id-i) (1)

　　MgCl2的浓度(c)为 1.84×10
-3
mol/mL,根据 Mg

2+
在熔盐中的性质 ,在 725 ℃时取扩散系数 D=

4.4×10
-5
cm

2
/s。试验中电解质无强烈循环 ,取扩散层厚度 l=10

-2
cm

[ 4]
,可求得极限扩散电流 id=

nFDOC
0
O/l, id=1.56 A/cm

2
(F=96 500C/mol)。

图 1为电解质组成为 MgCl2(10%)+CaCl2(10%)+NaCl(68.57%)+KCl(11.43%)(质量分数)

的阴极极化曲线 。图中可见 ,镁电解的阴极过电压 ηc并不大 ,只有 12 ～ 51mV。电解过程的过电压主要

由阳极引起 ,当 i为 1 A/cm
2
(工业电解槽的电流密度)左右时 ,阳极过电压约为 450 mV比阴极过电压

大很多
[ 7]
。从图 1还可看出 , ηc ～ lnid/(id-i)呈良好的线性关系 。即由式(1)可知 ,阴极放电过程为扩

散控制 。直线斜率为 43.4 mV,即 RT/nF=0.043 4,可求出镁离子阴极还原过程的反应电子数为 1.98。

上述结果表明 ,镁离子的阴极放电反应过程为扩散步骤控制的包含 2电子转移的还原反应:

Mg
2 +
+2e

-
Mg

图 1　阴极极化曲线

Fig.1　Cathodepolarizationcurve

图 2　熔盐电解镁的循环伏安曲线

Fig.2　Cyclicvoltammogramformoltensalt

electrolysisofmagnesium

2.2　镁离子的还原机理

图 2为典型的熔盐电解法制镁时的循环伏安曲线 ,扫速为 0.03 V/s。采用的电解质组成为 MgCl2
(10%)+CaCl2(10%)+NaCl(68.57%)+KCl(11.43%)(质量分数)。图中可见 ,实验开始时熔盐体系

中只有氧化态 Mg
2+
存在 ,则开始时电极上只有非法拉第电流 ic(双电层电容充电电流)通过 ,图 2中

de段即为双电层充电电流 ic。随着电极电位进一步变负 ,一方面 Mg
2 +
的还原反应被加速 ,电流愈来愈

大 ,另一方面电极表面附近液层中的 Mg
2+
不断被消耗使浓度降低 ,扩散层厚度逐渐增加 ,电流愈来愈

小 。图 2中 ec段前者起主导作用;图 2中 cs段后者占优势 ,因而出现还原峰 c,此时 Ipc为阴极峰值电

流 , φpc为阴极峰值电位。而当电位从 s点反向扫描后 ,电极附近的还原产物 Mg重新被氧化 ,电流不断

增大直至达到阳极(氧化)峰值电流 Ipa即为图 2中 sa段 ,随后开始出现电流衰降即图 2中 ad段 。图 2

中 a点为氧化峰 , φpa为其阳极峰值电位 。由于反向(阳极)峰值电流(Ipa)不能象 Ipc那样从零电流基线求

算 ,而应以正向扫描的阴极波的衰减电流作为基线 ,因此 ,必须作出其相应位置 s点处的阴极波衰减电

流的对称部分即为虚线图 2中 sb段。

表 1为不同扫描速度下无水 MgCl2-KCl-NaCl-CaCl2熔体中循环伏安曲线的实验数据。表中可见 ,扫

描速度 v为 0.03 ～ 0.06V/s时 ,阴极峰值电位 φpc改变了 8 mV,阳极峰值电位 φpa改变了 9 mV;当扫描

速度从 0.03V/s增大至 0.07 V/s时 ,阴极峰值电流 Ipc改变了 26mA,阳极峰值电流的绝对值  Ipa 改变

了 35.1mA,但随扫描速度增大 , Ipc增加值逐渐变小;以 Ipc对 v
1/2
作曲线 ,当扫速 v在 0.03 ～ 0.06 V/s之

间时 , Ipc与 v
1/2
呈良好的线性关系;但随扫速进一步增大 ,曲线逐渐偏离了线性关系; Ipa/Ipc 值随扫描

速度的增加而逐渐增大。从以上结果可以得知 ,在可逆电子转移步骤之前可能存在前置转化步骤。
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表 1　不同扫速下循环伏安曲线的实验数据

Table1　Experimentaldataofcyclicvoltammogramsatdifferentscanrates

v/(V· s-1) v1/2 /(V1 /2· s-1 /2) -φpc/V Ipc/A -φpa/V Ipa/A  φpa-φpc /mV  Ipa/Ipc 

0.03 0.173 2 1.636 0.104 1 1.319 -0.105 7 317 1.02

0.05 0.223 6 1.644 0.118 9 1.319 -0.122 7 325 1.03

0.06 0.244 9 1.644 0.125 8 1.310 -0.131 3 334 1.04

0.07 0.264 6 1.671 0.130 1 1.313 -0.140 8 358 1.08

　　电解质 MgCl2-KCl-NaCl-CaCl2属于离子型熔体 ,熔体中各粒子间的相互作用力主要为静电力。镁离

子 Mg
2+
、Mg

+
和它的各种络离子 MgCl

2-
4 、MgCl

-
3 、MgCl

+
的存在以及它们在氯化镁熔体中的结构将决定

镁的解离方式。结晶 MgCl2有着层状晶格 ,熔融状态的 MgCl2可能在相当大的程度上保持着有序结构和

它在固体状态的结晶格子的特征
[ 8]
。所以最可能的解离方式为 MgCl2 =MgCl

+
+Cl

-
=Mg

2+
+2Cl

-
,此

过程中的 MgCl
+
为 MgCl2向 Mg

2+
转变的中间态络离子 , MgCl

+
中镁仍然为二价态 ,并没有发生还原反

应 。由于在共晶成分范围内 , MgCl2-KCl、MgCl2-NaCl和 MgCl2 -CaCl2熔体的成分中性质曲线行程的单调

性被破坏
[ 8]
,由此可认为 , KMgCl3和 K2MgCl4化合物熔融时解离方式为:

KMgCl3 K
+
+MgCl

-
3 K

+
MgCl

+
+2Cl

-
K
+
+Mg

2+
+3Cl

-

K2MgCl4 2K
+
+MgCl

2-
4 2K

+
+MgCl

-
3 +Cl

-
K
+
+K

+
MgCl

+
+3Cl

-

可以看出 ,在解离过程中 MgCl
+
仍是 KMgCl3和 K2MgCl4化合物向 Mg

2+
转变的中间态络离子(NaCl,

CaCl2也有类似的解离方式)。因此 ,在本四元体系中 ,向 Mg
2+
转变的一步解离方式为 MgCl

+
Mg

2+

+C1
-
。所以 ,镁(Ⅱ)离子的放电反应过程之前最可能的前置转化步骤为:MgCl

+
=Mg

2 +
+Cl

-

2.3　不同配比下的镁离子行为

研究了 4种不同配比下的循环伏安曲线 ,试验采用的电解质组成分别为:(1)MgCl2(10%)+CaCl2

(10%)+NaCl(68.57%)+KCl(11.43%)(质量分数);(2)MgCl2(10%)+CaCl2(20%)+NaCl

(60.00%)+KCl(10.00%);(3)MgCl2(10%)+CaCl2(30%)+NaCl(51.43%)+KCl(8.57%);(4)

MgCl2(10%)+CaCl2(40%)+NaCl(42.85%)+KCl(7.15%)。测定时的扫描速度均为 0.05 V/s。

图 3为 CaCl2(40%)配比下的循环伏安图 ,图 4为 3种配比下的循环伏安图 。

由图 3可见 ,当 CaCl2质量分数为 40%时 , Mg
2+
的还原峰已经不能出现 ,但镁的氧化峰还有 ,说明镁

还是有沉积出来的 ,只是镁离子的析出电位向更负的方向移动了 ,可能与碱金属离子共同放电。

图 3　CaCl2(40%)配比下的循环伏安图

Fig.3　Cyclicvoltammogramofmoltensalt

systemwithCaCl2(40%)

图 4　3种配比下的循环伏安图

Fig.4　Cyclicvoltammogramsofmoltensaltsystem

withthreedifferentratiosofCaCl2

从图 3和图 4中可以看出 ,随着 CaCl2质量分数的逐渐增加 , φpc逐渐负移从 -1.595 V到可能与碱

金属离子共同放电 ,  φpa-φpc 的值逐渐增大 , Ipc值逐渐增大 。在其它实验条件保持不变的情况下 ,改变

扫描速度仍然得到相似的实验结果 。因此 , φpc逐渐负移的原因主要为在给定成分的熔体中 ,镁离子 、

钙 、钠和钾离子均迁移电流 。随着熔体中 CaCl2含量的提高 ,镁离子迁移的电流分数减小 ,镁离子结合成

1411　第 12期 陈野等:MgCl2-KCl-NaCl-CaCl2熔盐电解镁机理



不易移动的络合阴离子 , 可能的解离方式为 Ca2MgCl6 2Ca
2+
+MgCl

4-
6 2Ca

2+
+MgCl

-
3 +

3Cl
-[ 8]
。向 MgCl2熔体中加入的 CaCl2越多 ,部分镁离子将被 Ca

2+
离子所取代的就越多 ,这导致镁离子

和氯离子之间的结合加强
[ 8]
,结果生成更加稳定的络合离子 ,使得 Mg

2+
的析出电位逐渐向更负的方向

移动 ,最后可能和钙 、钠共同沉积出来 。 φpa-φpc 值逐渐增大的原因主要是随着 CaCl2质量分数的逐渐

增加 ,络合离子 MgCl
+
就越稳定 ,阴极放电过程的可逆性逐渐降低 。
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MechanismofElectrolysisofMagnesiumChloride
inMgCl2 -KCl-NaCl-CaCl2 MoltenSalt

CHENYe
＊
, YEKe

(KeyLaboratoryofSuperlightMaterialsandSurfaceTechnology, MinistryofEducation,

HarbinEngineeringUniversity, Harbin150001)

Abstract　At725 ℃, MgCl2 -KCl-NaCl-CaCl2 moltensaltwasusedfortheelectrolysisofmagnesium

chloride.Resultsshowthatinthecourseofmagnesiumelectrolysis, cathodeovervoltageηcisnotlarge, only

12 ～ 51 mV, theovervoltageoftheelectrolysisprocessismainlycausedbytheanode;thediffusion-limited

currentidofthecathodicprocessis1.56 A/cm
2
;thenumberofelectrontransferofthecathodicprocessis

1.98;whilethereisapre-conversionstepMgCl
+
=Mg

2+
+C1

-
beforethereversibleelectrontransferstep.

CVwasusedtostudymagnesiumionsbehaviorinthemoltensaltelectrolytewithfourdifferentratiosofCaCl2.

WithchangingCaCl2 from10 percentto40 percent, whilemaintainingMgCl2 tobe10 percentandthemass

ratioofNaClandKCltobe6∶1, astheamountofCaCl2 increased, magnesiumionsintegrateintothe

complexinganions, whicharenoteasytomove.Asaresult, themigrationcurrentofmagnesiumions

decreases, themagnesiumionsdepositionpotentialgraduallymovestothenegativedirectionfrom-1.595V

towhichcodepositionofmagnesiumwithCaandNatakesplace, cathodicpeakcurrentIpcgraduallyincreases,

theabsolutevalueofthedifferencebetweenanodicpeakpotentialandcathodicpeakpotential φpa-φpc 

graduallyincreases, andthereversibilityofcathodedischargereactiongraduallylowers.

Keywords　moltensalt, electrolysis, magnesium, cathodicprocess
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