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摘要    熔盐电解法制备稀土合金具有成本低、成份均匀且容易控制、质量较好、易实现连续

化生产等优势. 本文结合稀土合金在金属结构材料、磁性材料和贮氢材料中的应用, 在介绍熔盐

电解的知识进展的基础上, 综述了稀土分别与镁、铝、铁、钴、镍、铜等组成的合金的熔盐电

解制备研究进展, 并对以后的研究工作进行展望.  
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1  引言 

稀土合金(本文主要指稀土中间合金)的制备方

法主要有对掺法、金属热还原法和熔盐电解法. 与前

两种方法相比, 熔盐电解法具有成本低、成份均匀且

容易控制、质量较好、易实现连续化生产等优势[1~4]. 

熔盐电解法制备稀土合金采用的熔盐体系有氯化物

和氟化物两种主要体系, 按照电解工艺可大致分为

共电沉积和非共电沉积两种情况, 共电沉积时, 稀土

和其他金属离子在阴极同时被还原; 对于非共电沉

积的情况, 稀土或其他金属中的一种在阴极(一般为

液态阴极)上被还原, 同时与阴极金属合金化. 一般

来说, 利用共电沉积得到的产物中稀土含量更容易

控制[5].  

对于采用氯化物体系, 共电沉积来制备二元稀

土合金的情况 , 所采用的电解质组成主要为

RECl3-MCln-KCl, 其中的 MCln 为另一种金属的氯化

物. 在电解的过程中, 控制适宜的条件, 使 RE3+和

Mn+同时在阴极上被还原为金属单质, 同时进行合金

化, 得到稀土合金. 在阳极上 Cl被氧化生成氯气. 

对于采用氟化物体系, 共电沉积来制备二元稀

土合金的情况, 所采用的电解质组成主要为 REF3-MF 

(M 为 Li 或 Na)-BaF2, 电解原料主要为 RE2O3 和另一

种金属的氧化物. 在电解的过程中, 控制适宜的条件, 

使 RE3+和另一种金属离子同时在阴极上被还原为金

属单质, 进行合金化, 得到稀土合金. O2在石墨阳极

上被氧化为 O2, O2 与石墨阳极反应生成 CO 和 CO2.   

对于非共电沉积的情况, 由于在电解过程中只

有一种金属离子被还原, 所采用的熔盐电解质体系

可以更灵活, 但也主要是氯化物和氟化物两种体系. 

在电解过程中, 熔盐中的一种金属离子迁移到另一

种金属构成的阴极(一般为液态阴极)表面, 被还原为

金属, 与构成阴极的金属合金化而得到合金. 在阳极

主要生成氯气(氯化物体系)或 CO 和 CO2(氟化物体

系).   

熔盐电解法已用于工业化生产稀土 -铁和稀   

土-镁合金. 据国家发改委稀土办统计, 我国 2009 年

稀土金属及合金产量约 3.58 万吨(按 REO 计, 不包

括稀土硅铁合金), 近 95%的产品是用熔盐电解法生

产的[6]. 随着稀土合金产业的快速发展, 国内外在熔

盐电解法制备稀土合金的应用基础研究和产业研发

方面都取得了明显进步, 国内相关工作更为活跃.  

 稀土材料专刊 
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2  稀土合金的熔盐电解制备 

2.1  稀土-镁合金 

稀土金属对镁合金具有细化晶粒、防止偏析、改

善金相组织、净化除杂等作用, 可以有效改善镁合金

的物理化学性能、机械性能和加工性能, 从而使合金

强度高、抗蠕变性能好[2, 5].   

以铂丝、钨丝和石墨棒分别为参比电极、工作电

极和辅助电极, 在添加 Y2O3 和 MgO 的 YF3-LiF 熔盐

体系中, 采用循环伏安法对 Y3+和 Mg2+在钨电极上的

电化学还原过程研究结果表明, Y3+和 Mg2+的析出是

可逆的简单电荷传递反应, 过程受扩散控制. 随着混

合氧化物中 Y2O3 比例的增大, Y 的析出电位向正方

向移动, Mg 的析出电位向负方向移动, 两者的析出

电位差减小. 当 Y2O3:MgO = 4:1(质量比)时钇离子

和镁离子共电析出[5, 7].   

采用液态金属为阴极电解制备稀土-镁合金时, 

主 要 有 上 浮 阴 极 和 下 沉 阴 极 两 种 情 况 . 以

KCl-CaCl2-NdCl3 为熔盐电解质体系, 以液态金属镁

为上浮阴极, 以石墨为阳极, 在 680~750 ℃下电解

可以得到 Mg-Nd 合金[8].   

在氟化物体系中熔盐电解氧化钕制取镁-钕合金

时, 先以液态金属镁作为上浮阴极, 随着电解过程的

进行, 越来越多的钕进入合金, 合金密度越来越大, 

原来上浮的阴极逐渐下沉变为下沉阴极, 适宜的电

解条件为: 电解温度 1050±10 ℃ , 阴极电流密度

6~7 A/cm2, 加料速度 10 g/min, 所得到的钕-镁合金

化学成份均匀、杂质含量低[2]. 在熔融氯化物体系中, 

也可实现类似的制备过程[9].   

以 KCl 50%~40% + NaCl 42%~30% + (LPC)Cl3 

8%~30%(质量百分含量)为电解体系, 采用稀土含量

5wt%~8wt%的镁-镧镨铈中间合金作为初始下沉液态

阴极, 阴极与总电解质的质量比为 1:(4~5), 以氯化

稀土为原料 , 在 700~900 ℃下进行电解 , 可得到  

稀土含量在 8wt%~30wt%的成分均匀的镁-镧镨铈合

金[10].  

电解制备稀土-镁合金时电解温度很重要. 如果

电解温度过低, 电解原料在电解质中的溶解度和溶

解速度减小, 电解质黏度大, 流动性差, 金属离子及

液态金属的扩散速度慢 , 导致电流效率和收率低 ;  

如果电解温度过高, 液态金属在电解质中的溶解损

失增大, 电解质的循环加剧, 熔体对槽衬和电极的侵

蚀作用增强, 合金产物受污染的可能性增大, 能耗也

增加[2].  

采用熔盐电解法也可制备稀土-镁-锂等多元合

金, 以 MgCl2 + LiCl + KCl + KF 为电解质体系, 以金

属钼为阴极, 石墨为阳极, 630~810℃下进行电解可

制备 Mg-Li-Sm 合金, 阴极电流密度 6.4~16.0 A/cm2, 

阳极电流密度 0.5 A/cm2, 槽电压 5.1~8.4 V, 不用金

属镁、锂、钐, 全部采用金属化合物为原料通过熔盐

电解就可直接制备出 Mg-Li-Sm 合金[11~13]. 采用类似

方法还可制备 Mg-Li-LaCe[14]、Mg-Li-Gd[15]、Mg-Li- 

Dy[16]、Mg-Li-Ho[17]和 Mg-Li-Er[18]合金.   

2.2  稀土-铝合金 

稀土金属对铝合金也具有净化、细化和合金化的

作用, 稀土-铝合金可用于航空、陆地交通、电力、电

子、包装等领域和部门[19, 20]. 在稀土-铝合金中, 钪-

铝合金近年更受关注, 向铝合金中添加微量 Sc(0.1  

wt%~0.4wt%), 可使合金具有较高的比强度和韧性、 

较好的塑性和可焊性, 提高合金抗中子辐照损伤的

能力[1, 4, 21]. 我国有丰富的钪资源, Sc2O3 的产量已居

世界第一位, 研发高值钪产品, 特别是市场容量较大

的 Al-Sc 合金具有较大的现实意义[22].  

熔盐电解法制备铝-稀土合金所采用的熔盐电解

质体系可以大致分为冰晶石体系、氯化物体系、氯化

物与氟化物混合体系三种情况.  

以冰晶石为熔盐电解体系 , 添加不同含量的

Al2O3、LiF 及 Sc2O3, 对电解质的初晶温度、密度和

电导率影响的研究结果表明, Al2O3、Sc2O3 的添加有

助于降低电解温度, Sc2O3 的加入对电解质密度和电

导率的影响较小, LiF 的加入可有效降低初晶温度, 

提高电导率[23]. 以冰晶石为熔盐电解体系, 采用循环

伏安法、线性伏安法和稳态极化法对 Sc3+在铝电极上

的电化学还原过程研究结果表明, Sc3+的电解还原过

程为一步获得三个电子的简单电荷传递过程[24].   

以铝和钪的氧化物为原料, 以冰晶石为熔盐体

系, 用熔盐电解法可制备铝-钪合金. 适宜的制备条

件为 : 电解质的重量百分比组成为氧化铝 Al2O3 

(1~10)%, 氧化钪 Sc2O3 (0.1~10)%, 其余为冰晶石(氟

化钠 NaF 与氟化铝 AlF3 之比为 2~3), 电解温度

900~990 ℃, 电解槽工作电压 3.0~6.5 V; 电极距离

2.0~7.0 cm. 采用该电解方法, 无需使用高纯金属钪, 
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金属收率较高, 可降低铝-钪合金的制备成本[25]. 在

铝电解质体系中添加 Er2O3, 可制备Al-Er合金, Al-Er

合金中的 Er 含量随着阴极电流密度的增加和电解时

间的延长而增加, 当 Er2O3 的加入量为 10 wt%, 阴极

电流密度为 0.75 A/cm2, 电解时间为 2 h 时, Er 在

Al-Er 合金中的含量可达 2.3wt%, Er 在合金中的分布

均匀[19].   

采用工业级冰晶石和氧化钪为原料, 也可用熔

盐 电 解 法 制 备 出 Al-Sc 合 金 [1]. 电 解 温 度 在

930~980 ℃之间时, 合金中的 Sc 含量随温度升高呈

先升后降的趋势, 在 960 ℃时合金中的 Sc 含量达到

最大值. 随着温度的升高, Sc2O3 的溶解度增大, 溶解

速度、扩散速度和化学反应速度加快, 使合金中的 Sc

含量逐渐增加并在 960 ℃时达到最大值; 随着温度

的继续升高, Sc在熔盐中的溶解速度和化学反应速度

可能继续加快, 但此时 Sc 向合金中的扩散及合金化

可能成为控制步骤, 造成 Sc 的反向溶解, 从而使合

金中的 Sc 含量降低[1]. 在电解过程中反电动势随电

流强度增强而增大, 电流强度达到 5 A 以上后反电动

势基本不变.  当电流强度高于 6 A 时, 容易发生阳

极效应, 为使电解正常进行, 电流强度在 2~4 A 之间

比较合适[1]. 采用冰晶石体系还可制备出铝-钪-锆合 

金[26].   

对于采用氯化物体系制备稀土-铝合金的情况, 

采用金属铝为阴极, 石墨棒为阳极, Ag/AgCl 为参比

电极, 以 48.9%KCl、48.9%LiCl 和 2.2%ErCl3(质量百

分含量)的混合物为电解质, 在 520℃下电解, 通过控

制阴极电位在 1.4~2.1 V, 在固态铝阴极上可析出铒, 

析出的铒向铝阴极内部扩散, 形成含有 Al3Er、Al2Er

和 Al2Er3 的铝-铒合金[27]. 以 LiCl + KCl 为电解质体

系, 加热至 630℃熔融, 将 Sm2O3粉末与AlCl3混合均

匀后压片, 以颗粒的形式加入到熔盐中, 使电解质的

质 量 配 比 为 AlCl3:LiCl:KCl = 6.2%~11.0%: 

44.5%~46.9%: 44.5%~46.9%, Sm2O3 的加入量为熔盐

电解质质量的 1%. 以金属钼为阴极, 石墨为阳极, 

电解温度 630~720℃ , 经 2~6 小时的电解 , 可得

Al-Li-Sm 合金, 阴极电流密度 6.4 A/cm2, 阳极电流

密度 0.5 A/cm2[28].   

采用氯化物体系还可制备 Al-Sc[29]、Al-Lu[30]和

Al-Mg-RE 合金[31]. 以 CaCl2-Sc2O3为熔盐电解质体系, 

以铝为液态阴极, 在 1173 K 下电解, 可以得到纯度

大于 99 wt%、钙含量小于 0.65 wt%的 Al3Sc 合金[29]. 

673~823 K 下在 LiCl-KCl-LuCl3 熔盐电解质体系中, 

Lu3+在钨电极上的还原为三电子转移的一步过程. 如

果以铝为电极, 进行恒电位电解, 通过控制电解电位, 

可得到Al3Lu合金或Al3Lu和Al2Lu合金的混合物[30].  

制备 Al-Mg-RE 三元合金时, 以 MgO 为原料, 以

RECl3-KCl-MgCl2 为 电 解 质 体 系 , 电 解 温 度

720~780 ℃. RE 是由 Al 直接还原得到的, 而 Mg 

是由电解得到的, 所得到的三元合金中, RE 含量为 

0.8wt%~1.2wt%, Mg 含量为 1wt%~4wt%. 电解温度

较低时, 电流效率随电解温度的升高而升高, 电流效

率最高可达到 81.3%, 但超过 780 ℃, 电流效率随

电解温度的升高反而降低. 电流密度在 0.8 A/cm2 时

电流效率最高, 电流密度过低或者过高时电流效率

都较低. 电解过程中基本上不产生 Cl2
[31].  

对于以氯化物与氟化物的混合物为熔盐电解质

体系制备稀土-铝合金情况, 以MF-ScF3-ScCl3为电解

质体系, 以 ScCl3 为原料, 以液态铝为下沉阴极, 制

取铝-钪合金的研究结果表明, 合金产物中钪的含量

最高可达 3.85wt%, 电流效率可达 73%[3]. 以氧化钪

为原料, 以 LiF-ScF3-ScCl3 为电解质体系, 铝液为阴

极, 石墨为阳极, 在 800±50 ℃下进行电解可得到钪

量达 5.88wt%的铝-钪合金, 电流效率最高可达 73%, 

阳极产物主要为 CO 和 CO2, 所得合金成分均匀[4]. 

以 AlF3-NaCl-KCl 为电解质体系, 加入碳酸钐和碳酸

钆的混合物, 以金属钨为阴极, 石墨为阳极, 电解温

度 750~840 ℃, 极距 4 cm, 阴极电流密度 6.2~10 

A/cm2, 阳极电流密度 0.5 A/cm2, 槽电压 4.5~7.2 V, 

经 2~5小时的电解, 可得Al-GdSm合金[32]. 采用氯化

物与氟化物的混合物为熔盐电解质体系, 以Gd2O3和

Sm2O3 为原料也可制备出 Al-GdSm[33]合金; 以 Nd2O3

和 ZnCl2 为原料可制备出 Al-Nd-Zn[34]合金.  

2.3  稀土-铁合金 

近年来, 随着钕铁硼磁性材料的广泛应用, 其需

求量一直在增加, 而资源有限, 这就需要寻找相对廉

价的替代或添加材料, 稀土中相对供过于求而性能

与镨钕相似的元素(镝、钆、钇、钬等)就成了比较合

适的备选材料. 其中镝的价格更高, 对钕铁硼的性能

影响更显著, 只是作为一些超高性能钕铁硼磁性材

料的添加剂; 其他几种稀土元素加入到一般性的钕
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铁硼磁性材料中, 不会对磁性能及产品使用造成较

大影响, 但可以降低生产成本[35, 36].   

制备稀土-铁合金主要采用氟化物熔盐体系. 高

温下将氧化镝熔解于氟化物熔体中, 氧化镝在熔体

中的熔解度一般在 2 wt%~5 wt%, 熔解的氧化镝随即

发生电离, 在直流电场的作用下, Dy3+在自耗铁阴极

表面析出, 被还原为 Dy, Dy 与 Fe 合金化形成 Dy-Fe

合金. O2在石墨阳极表面被氧化为 O2, 与石墨反应

生成 CO2 和 CO. 含铁 20wt%的镝-铁合金的熔点为

1046 ℃ , 低于纯 Dy 的熔点 1407 ℃ , 电解可在 

1050 ℃左右进行[37]. Dy-Fe 合金也可以采用共电沉

积的方法制备, 在氟化物熔盐电解质体系中, 加入

Dy2O3 和 Fe2O3 的混合氧化物可电解制取镝-铁合金. 

阴极为钨棒, 铁由氧化铁电解而来, 制得的镝-铁合

金组成容易控制. 采用较高的阴极电流密度, 可使渣

量减少, 收率提高, 成本降低. 不使用自耗铁阴极, 

免去了更换铁阴极的麻烦, 可用 10,000~30,000 A 的

大型电解槽生产, 使合金成分一致性大幅提高[38].   

钬-铁合金可以采用固体自耗阴极的熔盐电解法

生产, 在 3000 A 电解槽中, 以纯铁为阴极, 石墨为阳

极, HoF3-LiF 为电解质, Ho2O3 为原料, 在直流电场作

用下熔解在电解质中的 Ho3+在铁阴极表面被还原成

金属 Ho, 同时与铁合金化为 Ho-Fe 合金, 沿阴极落

入接收器, O2在阳极表面被氧化为 O2, O2 与石墨反

应生成 CO2 和 CO 气体. 较好的工艺参数为: 电解质

组成 HoF3:LiF = (92%~87%):(8%~13%)(质量百分含

量), 电解温度 880~920 ℃, 阴极电流密度 8.6~9.8 

A/cm2. 该方法适合于工业化生产钬含量为 80±

2wt%的钬-铁合金, 电流效率、稀土收率分别为 69.6%

和 98.2%[35]. 以石墨坩埚为电解槽, 石墨板为阳极, 

纯铁棒为自耗阴极, 铁坩锅为钆-铁合金接受器, 在

GdF3-LiF 二元氟化物熔盐体系中(GdF3的质量百分含

量为 60%~95%), 加入氧化钆, 电解可以得到钆-铁合

金 . 阳极电流密度 0.3~1.5 A/cm2, 阴极电流密度

5~25 A/cm2, 电解温度 900~1150 ℃[39]. 采用氟化物

体系电解还可以制备出 Pr-Fe 和 Pr-Nd-Fe 合金[40].   

在电解制备钕-铁合金的过程中, 一般采用石墨

为阳极, 这会使产物中杂质碳含量较高, 影响质量, 

采用磁铁矿为阳极可以减少产物中杂质含量. 阳极

可以完全使用磁铁矿, 或者将磁铁矿涂到铁等导电

材料上. 电解温度 750~1100 ℃, 电解过程中采用惰

性气体保护, 阴极采用自消耗铁为阴极, 适宜的熔盐

电解质组成为 2% Nd2O3 + 80% NdF3 + 18% LiF(质量

百分含量). 改变阳极之后, 操作简单, 连续工作时间

延长, 产物中碳杂质含量降低[41].   

采用 LiCl-KCl-DyCl3 体系, 在 500 ℃下熔盐电

解可以制备 Dy-Fe 合金膜. 将铁电极活化后, 在 0.55 

V 下恒电位电解可以在铁电极表面制得 DyFe2合金膜, 

但生成的合金膜较薄且附着性能较差. 为改善合金

膜的附着性能, 可以首先在 0.40 V 下阴极电沉积得

到 Dy 金属膜, 然后再在 0.55 和 0.68 V 下分别进行阳

极恒电位电解, 可以制得附着性能良好的 DyFe2 和

Dy6Fe23 合金膜[42].   

2.4  稀土-钴合金 

SmCo5 和 Sm2Co17 等稀土-钴合金具有优良的磁

性能, 越来越引人关注. 这些磁性材料一般制成块体

材料使用, 如果制成薄膜材料, 有可能用于传感器和

微型机器[5, 43]. 尽管用溅射法可以制备薄膜或微尺寸

Sm-Co 合金磁体, 但组成难以控制[44]. 用熔盐电解法

制备 Sm-Co 合金膜的工作近期受到了一定的关注.   

采用氯化物体系熔盐电解可以制备 Sm-Co 合金

膜, 熔盐体系为 LiCl-KCl-SmCl3, Co 为阴极, 电解温

度 450 ℃. 在 0.20 V 下恒电位电解 24 h 可以得到约

100 nm 厚的 SmCo2 合金膜; 利用 Li 共沉积的方法, 

在 50 mA/cm2 下阴极恒电流电解 1 h, 可以得到约 5 

μm 厚的 LixSm4Co6(x~3)合金膜. 将得到的三元合金

膜在不同电位下阳极恒电位电解可以得到组成不同

的 Sm-Co 合金膜, 生成 Sm2Co17、SmCo3、SmCo2 和

LixSm4Co6 的电位分别为 1.40、0.80、0.30 和 0.05 V[43].  

采用 LiCl-KCl-SmCl3熔盐体系在 Cu 基质上也可以制

备 Sm-Co 合金膜, 电解温度也是 450 ℃. Sm-Co 合金

膜的组成也可以靠调节电解电位来控制 , 在

0.20~0.90 V下恒电位电解可在Cu基质上生成 SmCo3

合金膜, 在 0.90~1.50 V 下恒电位电解可在 Cu 基质上

生成 Sm2Co17 合金膜[44].   

选择非水体系在较低的温度下电沉积, 可以制

备稀土-钴合金膜. 在 80 ℃的乙酰胺-尿素-NaBr 熔

体中, Yb-Co 合金膜的电化学制备研究结果表明, 在

Pt 或 Cu 电极上, Yb(Ⅲ)不能单独还原为 Yb(0), 但可

以被 Co(Ⅱ)诱导共沉积[45].   

2.5  稀土-镍合金 

稀土-过渡金属合金不仅具有优异的磁性能, 而
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且具有较好的贮氢性能和催化性能[46]. AB5 型贮氢稀

土合金具有活化容易、容量大、性能稳定等优点, 已

在 Ni-H 二次电池、储氢容器、传感器上得到应用[47, 48].  

目前 AB5 型贮氢合金的工业制备, 首先是制备 Ni 和

RE 的纯金属, 然后按照化学计量比进行高温熔炼, 

再经过均匀化处理制成. 这种制备方法成本较高, 如

果能通过熔盐电解法直接制备 AB5 型贮氢合金, 则

可以降低制备成本.  

以氧化物为原料 , 采用固体透氧膜(SOM)技术

可高温电还原制备 CeNi5和 LaxCe1−xNi5贮氢合金. 电

还原过程在 1000 ℃的 CaCl2 熔盐中进行, NiO-CeO2

的还原分两步: 第一步, NiO 被还原为 Ni, 同时 CeO2

与 CaCl2 反应形成 CeOCl; 第二步, Ni 与 CeOCl 反应

得到 CeNi5
[49]. SOM 方法是一种利用固体透氧膜制备

金属及合金的新工艺, 其原理是利用透氧膜将熔盐

和阳极隔离开, 在电场作用下, 氧离子和金属离子定

向迁移, 达到制备金属及合金的目的[50]. 利用 SOM  

法可使 NiO-CeO2 完全还原为 CeNi5, 效率高, 能耗 

低[47, 49].   

采用 LiCl-KCl-SmCl3 体系, 以 Ni 为阴极, 在

450 ℃下熔盐电解可以制备 Sm-Ni合金膜. 在 0.10 V

下恒电位电解 72 h 可以得到约 100 nm 厚的 SmNi2 合

金膜; 在 50 mA/cm2 下阴极恒电流电解 1 h, 可以得

到约 20 μm 厚的 SmNi2合金膜. 将得到的 SmNi2合金

膜在 1.20 和 0.65 V 下分别进行阳极恒电位电解, 可

分别得到SmNi5和SmNi3合金膜[51, 52]. 采用类似方法

也可制得 Yb2Ni17 和 YbNi2 合金膜[46].   

2.6  稀土-铜合金 

在铜及其合金中添加中重稀土金属, 可改善磁

性, 使铜合金有更广泛的用途. 例如, Dy-Cu 合金有

可能用于磁致伸缩材料和磁致冷材料[53].   

Cu 电极在 NaCl-KCl-DyCl3熔体中的电化学行为

研究结果表明, Dy 在 Cu 电极上的还原过程是首先生

成 Dy-Cu 合金, 然后析出纯金属 Dy. DyCu5、DyCu2

和 DyCu 的生成自由能分别为107.1、101.9 和75.6 

kJ/mol. 在 750~870 ℃范围内, Dy 原子在合金相中扩

散的活化能为 67.1 kJ/mol. 制备Dy-Cu合金适宜的条

件为: 电解温度 850 ℃, 阴极电流密度 25 A/cm2, 

DyCl3浓度 30wt%. 可制取含Dy高达 92wt%的Dy-Cu

合金, 其组成为 DyCu 和 Dy, 电流效率可达 80%[53]. 

在 KC1-HoCl3 熔盐体系中, 以铜为阴极, 可电解

制备Ho-Cu合金, 电解温度为793 ℃. 电解过程中依

次生成 HoCu5、HoCu4、HoCu2 和 HoCu, 最后 Ho 金

属沉积. HoCu5、HoCu4、HoCu2 和 HoCu 的生成自由

能分别为95.5、92.6、73.8 和44.0 kJ/mol. Ho 原

子向合金中的扩散系数和扩散活化能分别为

1010~1011 cm2/s 和 75.4 kJ/mol[54].   

利用线性扫描伏安法对 Yb(III)在 NaCl-KCl- 

YbCl3 熔体中 Cu 电极上还原的电化学行为研究结果

表明, Yb(III)第一步可逆还原为 Yb(II), Yb(III)进一步

还原并与 Cu 形成合金. Yb(III)和 Yb(II)在 700 ℃

NaCl-KCl 熔体中的扩散系数分别为 1.5×105 和

1.0×105 cm2/s. 在 850 ℃下的 KCl-YbCl3(30wt%)熔

体中, 可制取 Yb 含量达 15wt%的 Yb-Cu 合金, 阴极

电流密度 20 A/cm2[55].   

3  总结与展望 

3.1  国内外研究情况总结 

近年国内外对熔盐电解法制备稀土合金的研究

进展主要体现在以下几个方面:  

(1) 对普遍受关注的 RE-Mg、RE-Al、RE-Fe 等 

合金的研究在制备工艺、反应原理等方面进行拓展、 

细化和深化;  

(2) 针对耐热、高强、抗蠕变的结构材料、磁性

材料、贮氢材料等在组成和性能方面的实际需求, 制

备更便于使用的稀土中间合金, 以简化应用合金的

制备过程;  

(3) 对稀土合金膜制备工艺及相关反应机理的

研究;  

(4) Al-Mg-RE、Mg-Li-RE、Al-Zn-RE 等多元合

金的直接制备.  

从熔盐电解质体系来看, 近年的研究工作仍然

主要集中在氯化物和氟化物两类主要体系, 采用氯

化物体系时, 电解原料主要为氯化物; 采用氟化物体

系时, 电解原料主要为氧化物. 目前国内外虽然在电

化学反应原理和基本过程、拓展稀土合金的组成范围

(尤其是向三元合金拓展)、制备其他物理形态(尤其是

稀土合金膜)的稀土合金等方面取得了一定的进展, 

但在克服氯化物和氟化物两类主要体系原有的缺点

方面开展的工作很少. 以氯化物为电解质体系, 以金
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属氯化物为原料进行电解时, 由于稀土合金制备的

规模有限, 对产生的氯气仍然没有好的利用途径, 一

般仍然是用碱液吸收或用氯化亚铁溶液吸收. 以氟

化物为电解质体系, 以氧化物为原料进行电解时, 仍

然存在氧化物在熔盐电解质中溶解度较低、阳极损耗

较快等问题. 

从所制备的稀土合金的物理形态上来看, 大部

分仍然是块状材料, 近年在 Dy-Fe、Sm-Co、Yb-Co、

Sm-Ni、Yb-Ni、Dy-Cu、Ho-Cu、Yb-Cu 合金膜方面

也开展了一些工作, 不过这些工作目前主要还是基

础研究和应用基础研究. 另外, 近年和稀土合金制备

相关的研究工作主要是应用基础研究, 和产业化相

关的工艺、技术、设备(尤其是电解槽)方面的研究工

作较少. 

3.2  对以后研究工作的展望 

由于稀土合金制备的工作应用背景很强且很明

确, 以后除了继续关注和开展相关的基础研究和应

用基础研究外, 更应特别关注和产业化相关的研发

工作. 和产业化研发相关的以下几方面工作也许值

得关注:   

(1) 改进电解工艺, 降低制备成本. 目前制备金

属稀土及合金的电解工艺主要有以氯化物为原料 , 

以氯化物为熔盐电解质体系, 以及以氧化物为原料,

以氟化物为熔盐电解质体系两种情况. 两种工艺各

有优劣, 虽然目前主要采用后一种工艺, 但前一种工

艺尚有较大的改进空间. 前一种工艺的电解原料一

般为制备成本较高的无水氯化物, 如果采用部分脱

水氯化物或不脱水的氯化物为电解原料, 则可降低

成本, 相关的工作已经取得较大进展[56~61].   

(2) 改进电解槽槽型及阴阳极配置, 以提高技术

指标, 降低能量消耗. 目前在稀土金属及合金实际生

产中采用的电解槽及阴阳极配置主要有两种情况: (a) 

以上插金属钨棒或钼棒为阴极, 石墨坩埚为阳极同

时兼做盛装熔盐的容器; (b) 盛装熔盐的容器不兼做

电极, 采用平行上插的阴阳极配置. 这两种方式虽然

比较适用, 但存在电流效率较低、产能较小、操作不

够方便等问题. 如果采用和金属铝电解类似的上插

阳极、下沉液态阴极的方式, 则便于调节极距, 便于

电解过程的控制, 有可能进一步改善技术和经济指

标[6].  虽然在这方面有工艺研究及电解槽设计方面

的报道, 但还没有开展产业研发工作.   

(3) 将电解槽大型化, 提高能量利用率和自动化

水平. 金属铝和镁电解的能量利用率分别约为 50%

和 40%, 稀土及稀土合金电解的能量利用率小于

30%, 一般仅为 11%~13%, 使得稀土及稀土合金电

解的能耗高[6].  稀土及稀土合金电解的能量利用率

低的主要原因是单槽容量小, 热量损失大. 将电解槽

大型化是提高能量利用率的有效途径. 稀土及稀土

合金电解的自动化水平也比金属铝和镁电解的低 , 

使得电解过程不够平稳, 产品组成和质量容易波动, 

将稀土合金电解槽大型化的同时, 应该同时提高自

动化水平.   

(4) 将中间合金的制备与应用合金研发更紧密

地结合起来, 制备更便于应用的稀土多元合金. 以熔

盐电解法制备出的稀土中间合金为原料制备应用合

金时, 一般仍需与其他成分熔炼, 才能满足应用合金

对组成的要求. 如果能针对应用合金对组成的特定

需要, 直接制备出组成满足要求的多元应用合金, 则

可进一步降低综合成本. 
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Abstract: Rare earth alloys can be prepared through the methods of melting, metallothermic reduction, and molten 
salt electrolysis. Compared to the former two methods, the molten salt electrolysis method has several advantages: 
the production cost is lower, the composition of the rare earth alloys is uniform and easy control, and the quality of 
the rare earth alloys is good. The rare earth alloys can be prepared easily and continuously on industrial scale. In this 
paper, the research progress in the molten salt electrolysis preparation of the rare earth alloys of magnesium, 
aluminum, iron, cobalt, nickel, and copper is reviewed by considering the rare earth alloy applications in structural, 
magnetic, and hydrogen storage materials. The prospects of the related research works are discussed.  
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