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　 　 摘　 要:综述了熔盐电解法制取稀土金属技术的发展历程,总结了我国稀土熔盐电解过程基础研究、槽型、节

能减排、自动化研究以及产品开发方面的研究进展,并从完善应用基础研究、新槽型及配套工艺开发、新产品开发

三个方面展望了稀土熔盐电解未来的发展趋势。
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　 　 随着科学技术和工艺手段的不断进步,有着

“新材料之母”之称的稀土元素被应用于越来越多

的高新技术领域。 现在,稀土金属及其合金在海、

陆、空一些尖端装备以及电子、轻工、新材料、新能

源等领域扮演着重要的角色。 据稀土行业协会统

计数据显示,2003 年全国的稀土金属需求量仅为 1

万吨,而到 2020 年,全国稀土金属需求量已经超过

10 万吨。 制取稀土金属的主流方法包括熔盐电解

法和热还原法两种,熔盐电解法适用于熔点低、蒸

气压低的稀土金属(合金),具备连续生产、产率高、

成本低以及废渣少等优点;热还原法根据还原剂种

类又可细分为钙热还原和镧热还原法。 热还原法

为间断生产,产率较低且加工成本相对较高。 目

前,熔盐电解法制取稀土金属或稀土合金的比例占

到 95%以上。

1　 熔盐电解法制取稀土金属技术发

展历程

1. 1　 氯化物熔盐体系电解法制取稀土金属发展

历程

W
 

Hillebrand 和 T
 

Norton 于 1875 年首次以瓷

坩埚作为盛装电解质容器,铁棒作为阴极,成功采

用 CeCl3-KCl-NaCl 熔盐体系电解法制备了液态稀

土金属,但并未全面报道电流效率等参数[1~ 5] 。

实验最初由于没有找到合适的阴极以及坩埚

材料,科研工作者使用了碳材料作为阴极并利用石

墨坩埚直接盛放电解质及金属,由此制备得到稀土

金属碳化物,碳化物形成使得电解质粘度增大,不

利于电解的连续稳定进行。 实验的具体情况如表 1

所示。 直到 1931 年,Billy 和 Trombe 利用碳坩埚盛
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装电解质兼作阳极,钼筒作为阴极,石英坩埚作为

金属接收器,制取了低杂质的稀土金属[6] 。 随后经

过大量的科学试验后发现钨棒可作为理想阴极,且

发现氧化铝坩埚也是较为合适的金属接收器材料

之一。 随着科研工作者对氯化物电解制取稀土工

艺的不断完善,稀土熔盐电解产业化技术也逐步发

展。 1940 年,奥地利赖巴赫公司( Treibacher) 实现

了 2300
 

A 规模氯化物体系电解制取稀土金属的工

业化生产,电解原料为无水氯化物,电流效率可达

70%左右。

表 1　 国外氯化物熔盐体系熔盐电解技术发展情况

Table
 

1　 The
 

development
 

of
 

melting
 

salt
 

electrolytic
 

technology
 

for
 

chloride
 

melting
 

salt
 

system
 

in
 

foreign
 

countries

实验时间 实验人员 电解槽结构 存在问题

1902 年 Muthmann,Hofev,Weiss 水冷铜容器做坩埚,阴阳极均为碳棒 有碳阴极带入的碳化物[2]

1911 年 Hirsch 石墨作容器 有碳阴极带入的碳化物[3]

1918 年 Hicks 阴阳极均为石墨,金属接收器采用氧化铝坩埚 金属碳含量有所降低[4]

1923 年 Kremer 碳棒作阳极,铁坩埚盛放电解质并作阴极 形成稀土铁合金[5]

　 　 我国于 20 世纪 60 年代开始研究稀土熔盐电解

技术,最初主要研究熔盐体系的物化性质,鲁化一

采用最大气泡压力法测定了 RECl3-KCl-NaCl 体系

的表面张力,并对该体系的密度进行了计算[7] 。 魏

绪钧、徐秀芝[8,9] 等针对氯化物体系中稀土金属的

溶解度进行研究,发现适量的 CaF2 可有效降低稀

土金属的溶解损失,并确定 CaF2-RECl3-KCl 体系为

较合理的电解质体系。 杨倩志、唐定骧、刘文淮等

开展了氯化物体系熔盐电解法制取镧、铈、镨单一

稀土金属和混合稀土金属的研究。 1974 年,标志着

产业化技术的万安培氯化物体系稀土电解槽在上

海跃龙化工厂建成,当时国内稀土氯化物电解槽的

规模大都在 2000
 

A。

氯化物体系稀土电解工艺优点是电解过程温

度低、氯化物电解质价格低廉、槽体和电极材质易

选择等,但由于原料易吸潮、熔体蒸气压高、稀土金

属收率低、能耗高、尾气污染环境等问题严重制约

了氯化物电解的发展。 2010 年,国家工信部发布文

件淘汰了稀土氯化物电解制取金属工艺。

1. 2　 氟化物-氧化物熔盐体系电解技术发展历程

Muthmann 在 1902 年提出了氟化物-氧化物熔

盐体系电解制备稀土金属技术,但是氟化物较高的

熔点使得该方法研究受限。 五年后,Muthmann 和

Scheidemandel 尝试在电解质中加入氟化钠和氟化

钾降低电解质的熔点,但并未取得预期效果[10] 。

Marrhes 和 Krause 两位科技工作者在研究过程中发

现氟化锂加入电解质中能够降低熔点,加入氟化钡

能够起到稳定电解质作用[11] 。 1951 年,Gray 首次

利用氟化物体系电解氧化物制取了金属铈(纯度

99. 7% ~ 99. 8%), 采用的电解质组成为 60. 8%
 

CeF3-26. 9% LiF-12. 3% BaF2。 电解槽槽型为:外加

热的石墨坩埚盛放电解质,石墨作为阳极,钼作为

阴极以及用于接收金属的钼坩埚,据报道,该实验

的稀土金属收率约为 77%。 20 世纪 60 年代至 70

年代,美国矿务局 Morrice、Henrie 和 Wong 对氟化物

体系电解氧化物制取稀土金属技术做了大量研究

工作。 以石墨坩埚作为容器,石墨炭块为阳极,钼

棒或者钨棒作为阴极,首先电解制取熔点较低的金

属镧和铈,在顺利制备金属后,研究了不同配比的

电解质对于电解反应及结果的影响。 1960—1962

年 Morrice 采用 73%CeF3-15%LiF-12%BaF2 和 60%

LaF3-27%LiF-13%BaF2 体系分别在 817
 

℃ 、850
 

℃

条件下电解金属铈和镧的百安级实验,电流效率

57%[12] 。 随后 Henrie 和 Shedd 分别对 LaF3-LiF-

MgF2、 48% LaF3-25% LiF-27% BaF2 两 种 体 系 在

950
 

℃ ~ 1000
 

℃条件下进行电解实验研究[13] 。
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Shedd、Marchant 以及 Henrie 在电解法连续制

取稀土金属方面做了大量研究工作,获得电解质最

佳配比为:63%CeF3-21%LiF-16%BaF2,电极布置为

9 个钼棒阴极围绕一个石墨阳极筒。 电解温度为

850
 

℃ ,电流为 785
 

A,槽电压为 8. 5
 

V。 电解槽连

续运行了 3 天,得到金属约 12
 

kg。 之后,Morrice 和

Henrie 成功的制备出了金属 Pr、Nd 以及 Pr-Nd 混合

金属。

随着电子信息技术的高速发展,Nd-Fe-B 磁性

材料被应用于越来越多的领域,导致金属 Nd 及 Pr-

Nd 合金的需求量日益增加,同时催化了氟化物-氧

化物体系电解制取稀土金属技术的快速发展。

1975 年美铝公司建造了 20
 

kA 氧化物电解槽生产

混合稀土金属。 日本三德金属工业公司也实现了

金属钕镧、混合稀土金属的规模生产。

我国氟化物体系电解稀土氧化物制备稀土金

属及合金的研究始于 20 世纪 70 年代,主要包括包

头稀土研究院、北京有色金属研究总院和长春应用

化学研究所等单位[14,15] 。 早期由于稀土氟化物的

强腐蚀性而难以找到合适的容器材料而阻碍该方

法的发展,直到 1984 年,包头稀土研究院最早解决

了电解槽材料以及槽型结构等问题,该方法得到了

迅速发展。 70 年代至 80 年代末期,我国的研究内

容主要集中在电解槽材料以及槽型结构,而产品多

为低熔点的单一稀土金属。 1974—1986 年包头稀

土研究院(原包头冶金研究所)采用氟化物体系电

解氧化物制取了 La、Ce、Pr、Nd 等系列产品,电流效

率也从 60%提高到 80%以上,金属收率达到 85% ~

95%[16] 。

上述方法电解槽的结构为:石墨坩埚盛放电解

质并兼做阳极,直径 6
 

mm ~ 8
 

mm 的钼棒为阴极。

这样的电解槽电解质流动性好,但是电解质的挥发

较为严重,工况波动较大。 1984 年,包头稀土研究

院率先开发了氟化物体系 3
 

kA 级金属钕工业电解

槽及生产技术,该方法在敞开体系下可实现连续生

产。 1985 年实现了镧、铈、钕、混合稀土金属的规模

生产,并在全国迅速推广。 2000 年包头稀土研究院

完成万安培规模电解槽的研制, 其后又进行了

25
 

kA 氟盐体系电解金属钕工艺及配套装备的开

发,并于 2002 年完成了万安槽产业化建设。

2　 我国稀土熔盐电解技术研究进展

2. 1　 应用基础研究

随着氟盐体系电解技术的发展,我国科研工作

者针对氟盐体系中电解质的粘度、密度、表面张力、

电导率等物化性质和电化学行为进行了研究。

吴文远等研究了不同 LiF、BaF2 含量,不同温度

下,Nd2O3 在 LiF-NdF3-BaF2 三元电解质体系中的溶

解度,在 800
 

℃ ~ 900
 

℃ 范围内,氧化钕在(20% ~

30%)LiF-(5 ~ 10) BaF2-NdF3 熔体体系中溶解度为

7 ~ 10%(质量分数),同时发现 5%含量的 BaF 稳定

电解质的效果最佳[17] 。 陈建设、魏绪钧、刘奎仁、徐

秀芝等研究了 NdF3-NaF-LiF 熔体的电导率和初晶

温度,研究发现 NaF 可以部分替代 LiF 作为电解法

制备金属钕的电解质。 同时对 NdF3-LiF-Nd2O3 系

熔盐的密度进行了测定,得出熔盐密度与 NdF3 含

量、温度的回归方程 p = - 4. 112 × 10-4c2 + 0. 137c +

4. 134×10-4 t - 1. 5 × 10-5ct - 3. 817[18,19] 。 张志宏、梁

行方、王小青对镧热还原法制备稀土金属过程机

理、氟盐体系电解法制备金属钕阴极过程、 REF3-

LiF-BaF2 三元体系的电导率等进行了研究[19~ 21] ,确

定了阴极过程主要受扩散控制[20,21] 。 胡宪伟等采

用 CVCC 法测定 NdF3-LiF-Nd2O3 三元体系电导率,

获得了电导率关于温度和熔盐组成的线性回归方

程为 k ( S · cm-1 ) = - 2. 111 + 0. 005323
 

t (℃ ) +

0. 03220wLiF(%) -0. 1023wNd2O3
(%)。[22] 从方程中可

以看出,升高温度或添加氟化锂都会对电导率起到

有益作用,增加 Nd2O3 含量会导致熔盐电导率的大

大下降。

随着电化学测试手段的不断完善,诸多有意义

的研究成果不断的涌现。 陆庆桃等采用 CV 法和重

差法研究了氧化钕在电解过程中的阴极行为,并研

究了影响钕在电解质中溶解损失的影响因素。[23] 赵

立忠等研究了氟化物体系中 Y3+在阴极的电化学还
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原行为, 确定了 Y3+ 的还原过程主要受扩散控

制[24] 。 刘奎仁等研究了钕电解槽中的阳极过电位,

结果显示阳极过电位与阳极电流密度成正比,与温

度成反比[25] 。 王桂华等选用 CV 和 CA 两种电化学

手段测对体系为 LiF-NaF39%(摩尔分数)的碳电极

上的阳极行为进行研究。 结合 CA 测试结果,从 CV

曲线上发现两个峰,分析得出为 O2-先放电,F-后放

电,随着 F-放电,有明显的阳极效应产生[26] 。 贺友

多、刘中兴、伍永福等采用数值模拟与计算分析的

手段对稀土电解槽的电场、温度场、磁场、流场、阳

极气泡行为、气液两相流、槽电压分布等进行了研

究,为 稀 土 电 解 槽 槽 型 的 优 化 提 供 了 理 论 依

据。[27~ 30]

2. 2　 槽型及自动化研究进展

稀土电解槽的槽型结构根据温度、规模、阴阳

极配置等可细分为以下几种(见表 2)。

表 2　 稀土电解槽槽型划分表

Table
 

2　 Types
 

of
 

rare
 

earth
 

electrolytic
 

cell

划分依据 槽型 特点

温度
高温电解槽 温度高于 1100

 

℃ ,可用于制备 Gd 等高熔点稀土金属及其合金。

低温电解槽 温度一般<1100
 

℃ ,可用于制备镧、铈、镨、钕及镨钕合金等低熔点稀土金属及其合金。

规模
1

 

kA~ 8
 

kA 一般为圆形电解槽,石墨坩埚为一体结构。

10
 

kA~ 15
 

kA 一般为方形电解槽,石墨坩埚为拼接形式。

阴阳极配置
上插阴阳极 阴、阳极在电解槽上部布置

底置阴极 阴极在电解槽底部,阴极可以为固态阴极或稀土金属、稀土合金液态阴极

　 　 目前国内工业生产使用的电解槽大部分都是

上插阴阳极敞开式电解槽,电流一般为 6
 

kA ~ 8
 

kA,

10
 

kA ~ 15
 

kA 规模电解槽只有在中国北方稀土(集

团)高科技股份有限公司、西安西骏新材料有限公

司等少数单位应用。 6
 

kA ~ 8
 

kA 稀土电解槽投资

低、设备简单见效快,适合生产市场需求量小的产

品。 10
 

kA ~ 15
 

kA 稀土槽型容量大、热稳定性高、集

中收尘便利、便于实现自动化控制、金属质量一致

性好、电解槽寿命长(见图 1)。 有研稀土新材料股

份有限公司、包头稀土研究院和赣州晨光稀土新材

料股份有限公司等单位对底置阴极稀土电解槽进

行了研究,研究发现采用底置阴极电解制备稀土金

属可大幅降低槽压,实现较高的电能效率,降低电

耗,同时可以大幅度提高阳极利用率,降低石墨单

耗,降低加工成本,节能减排潜力大,但目前尚未实

现工业生产。

图 1　 现行常用稀土工业电解槽

Fig.
 

1　 Commonly
 

used
 

large-scale
 

rare
 

earth
 

electrolytic
 

cell
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　 　 与铝电解槽相比,稀土电解槽的自动化水平

仍有较大的提升空间,所以我国许多科技工作者

一直在努力。 包头稀土研究院成功研制了自动加

料系统、稀土铁合金阴极自动升降系统,现已在工

业生产中应用。 齐怀宇、王小青、马洪军、徐卫一

等对电解过程出金属装置及工艺进行研究,研制

了实验型稀土金属出金属装置,装置采用真空吸

铸原理,利用金属管将熔态金属液体吸铸铸锭

中[31~ 35] 稀土熔盐电解过程实现自动化控制可以极

大避免人为因素的干扰,也可以大幅提高工作效

率,降低生产成本,与此同时还可以使稀土电解的

工艺过程更加稳定,进而提高稀土收率和产品

质量。

2. 3　 节能减排技术研究

近年来,国内稀土企业以及科研院所对稀土

氟化物电解的节能减排技术做了大量研究工作,

也取得了令人满意的研究结果。 譬如对槽型及工

艺制度的优化,通过降低阴阳极的电流密度、温

度、电解质中氧化物浓度精准控制等措施提高电

能效率;对电解整流设备进行升级,近年来,直流

电源基本完成了由可控硅到 IGBT 的转型,优点是

降低管压降,进而提高交直流转换率及整流稳定

性和可控性;母排短网、阴极升降机构、阳极卡具

的优化,使截面电流密度的降低、电接点数量减

少;另外铜焊、铜钨(钼)钎焊的应用也进一步降低

了结构压降。

氟化物体系熔盐电解过程产生的粉尘可分为

原料粉尘(稀土氧化物)和挥发粉尘(氟化稀土、氟

化锂等)两种,电解尾气中主要包括含氟气体和二

氧化碳。 粉尘一般采用布袋除尘或烧结板除尘等

方式;含氟尾气的处理主要包括干法和湿法两种,

干法主要采用活性炭、活性氧化铝、分子筛、硅胶、

硅藻土、沸石等吸附剂将氟固定;湿法主要采用水,

稀土、钠、钙等盐类对含氟尾气进行喷淋吸收[36,37] 。

随着节能减排技术不断发展,稀土电解过程固体废

弃物、粉尘、废气已经能够得到较好的回收,各项指

标达到国家标准,见表 3。

表 3　 稀土电解行业排放指标

Table
 

3　 The
 

emission
 

targets
 

of
 

rare
 

earth
 

electrolysis
 

industry

项目 节能减排指标 国家标准

烟尘排放 ≤30
 

mg / m3 ≤50
 

mg / m3

氟排放 ≤3
 

mg / m3 ≤5
 

mg / m3

固体物回收
粉尘回收 0. 3%;抛丸机粉尘回收 0. 1%;

废渣回收 1%;石墨残极率大幅降低。

2. 4　 产品开发

近年来,随着先进材料的快速发展,作为基础

材料的稀土合金及其制取技术也得到了发展。 稀

土合金常规制备技术包括混熔法、热还原法和熔盐

电解法。 与其他两种方法相比熔盐电解法由于具

有流程短、能耗低、易于连续生产的等优点被广泛

应用。 究其原因主要有两点:第一,由于中重稀土

的熔点高,用常规电解槽不能制备单一稀土金属,

而稀土合金的熔点能够符合电解槽要求;第二,先

进材料制备方法的改进,推动了稀土中间合金需求

及研发进程,如镨钕镝、镨钕钆、钇铁合金钇镍合金

的开发和利用能够降低 NdFeB 磁性材料、贮氢材料

的原料成本。 具体研究进展见表 4。

3　 稀土熔盐电解技术未来发展趋势

展望

3. 1　 完善熔盐电解应用基础研究

目前,对于稀土熔盐电解过程中的诸多问题还

未进行深入的研究,例如稀土金属及合金电解过程

电化学机理、熔盐物理化学性质、电解槽数值模拟

等。 通过进一步对电解过程的应用基础研究,更加

深入了解稀土熔盐电解过程中金属生成、各因素相

关影响机制,更有效直接的控制工艺参数,探索低

碳绿色的稀土金属及其合金制备技术。 另外,先进

材料的发展对稀土金属纯度提出更高要求,以便提

高材料性能,因此需研究提高电解产品的附加值的

新技术,如固态电迁移法(SSE)深度提纯技术,离子

液体、熔盐电脱氧(FFC)低温电解技术等[38~ 40] 。
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表 4　 我国稀土合金研究进展

Table
 

4　 The
 

research
 

progress
 

of
 

rare
 

earth
 

alloys
 

in
 

China

合金类型 研究进展

中重稀土铁合金
李炜、颜世宏、雷杰兵、赵飞等[41~ 44] 对研究了熔盐电解法制备镝铁、钆铁、钬铁合金技术。 包头稀土研究院研究了熔盐电

解法制备镧铁、铈铁、钕铁等轻稀土铁合金技术。 目前,上述合金已经实现了工业化生产。

稀土镁中间合金

包头稀土研究院开展了电解法制备稀土镁合金工业化试验研究。 中国科学院长春应用化学研究所开展了液态镁阴极熔

盐电解制备镁稀土合金的研究。 邓伟平、李宗安、彭光怀等[45~ 49] 对研究了氟化物熔盐体系电解法制备 Y-Mg、Gd-Mg 合金

技术。

稀土铝中间合金
郭瑞等研究了在冰晶石体系中电解制备 Al-Sc 合金的工艺技术;颜世宏等提出了一种在 REF3 -nNaF·AlF3 -LiF 体系中采用

高阴极电流密度制备高稀土含量铝合金的方法[50,51] 。

镨钕基中重稀土

中间合金

张志宏、王小青等对熔盐电解法制备镨钕镝(Dy 含量 6% ~8%,质量分数)、镨钕钆(Gd 含量 10% ~20%,质量分数) [52~ 54] 进行

了研究并实现了工业化生产。 李红卫、颜世宏等[55] 也进行了稀土合金试制研究,包括钕及镨钕基中重稀土金属合金。

3. 2　 稀土电解槽槽型工艺及配套装备的开发

氟化物体系熔盐电解槽虽然取得了长足的发

展,但规模小,能耗高,自动化程度不足依旧是稀土

电解产业存在的共性问题。 目前,多数的稀土电解

产品的能耗约为 7 ~ 8
 

kW·h / kg 金属,电能利用率

不足 20%, 而 铝 电 解 电 能 利 用 率 可 达 47% ~

50%[56] 。 稀土电解过程的自动化程度较低:主要表

现在第一,出炉方式基本均为人工出炉,该方法不

仅增大槽体的热损失,也缩短了有效电解时间;第

二,加料方式有人工加料和加料机两种方式,这两

种方式均不能保证加料的均匀性,这对电解过程稳

定顺行及产品的质量均有不同程度的影响;第三,

炉温的控制一般采用热电偶以及红外测温装置,或

者通过工人实际经验进行判断,无法做到对电解槽

炉温的实时监控;第四,产品成分检测还在实验室

内进行,若能在线监测,则能在某一炉次产品质量

出现较大波动时,准确、及时的调整炉况,提高合格

率。 综上所述,未来新型电解槽的研发应向大型

化、自动化、节能化、智能化以及绿色化方向发展。

3. 3　 新产品开发

目前的稀土产品多数为传统金属、合金产品、

氧化物。 稀土选矿分离企业提供的产品均为稀土

氧化物为主,而下游的稀土电解企业对稀土氟化物

也有一定需求。 目前电解企业需对稀土氧化物进

行氟化,造成能源的浪费。 因此,选矿分离企业可

考虑直接制备稀土氟化物技术,不仅可缩短产品的

生产流程,也可为下游客户节约成本,提高经济效

益。 另外,稀土电解企业根据下游客户需求,量身

定制稀土合金产品,根据合金产品的特点,开发短

流程、低成本熔盐电解技术,提供更高品质、更低成

本的定制稀土合金产品[57] 。 例如,目前的 Y-Mg 合

金、Y-Al 合金的制备技术均以混熔法为主[58,59] 。 导

致合金生产成本高,而且产品容易产生偏析,突破

熔盐电解一步法制备 Y-Mg( Al)合金技术,降低产

品生产成本,改善产品的一致性、稳定性[60,61] ,同时

要建立产品质量评价标准体系。
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Abstract:This
 

paper
 

summarized
 

the
 

development
 

of
 

preparation
 

of
 

rare
 

earth
 

metals
 

by
 

electrolysis
 

in
 

chloride
 

molten
 

salt
 

and
 

fluoride
 

molten
 

salt
 

system
 

and
 

progress
 

in
 

basic
 

research
 

on
 

the
 

molten
 

salt
 

electrolysis,
 

cell
 

type,
 

energy
 

saving
 

and
 

emission
 

reduction,
 

automation
 

and
 

product.
 

The
 

future
 

development
 

of
 

rare
 

earth
 

molten
 

salt
 

electrolysis
 

in
 

aspects
 

of
 

perfec-

ting
 

applied
 

basic
 

research,
 

new
 

cell
 

development
 

and
 

new
 

product
 

development
  

was
 

protected.
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