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熔盐电解 ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３
共析出制备 ＡｌＬｉＬａ合金
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摘　要　研究了ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐体系中共析出制备ＡｌＬｉＬａ合金的可行性。研究表明，在 ＬｉＣｌＫＣｌ
熔盐中，ＡｌＣｌ３将Ｌａ２Ｏ３氯化为ＬａＣｌ３，使电解制备ＡｌＬｉＬａ合金顺利进行。借助循环伏安法对熔盐体系的电化

学行为进行分析发现，对质量比为４５∶４５∶５∶２的ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐，当阴极电流密度大于０２５Ａ／ｃｍ
２，

可以实现Ａｌ、Ｌｉ和Ｌａ的共析出。通过研究电解温度、阴极电流密度和电解时间对合金组成的影响，得到了较
佳的电解参数：电解温度 ６５０℃，在ＬｉＣｌＫＣｌ混合熔盐中加入质量分数为５％的ＡｌＣｌ３和２％的Ｌａ２Ｏ３，阴极电

流密度１２５Ａ／ｃｍ２，电解时间１ｈ。Ｘ射线衍射对合金分析测试表明，合金主要由Ａｌ２Ｌａ和βＬｉ组成。
关键词　ＡｌＬｉ合金，共析出，熔盐，Ｌａ２Ｏ３
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在铝中加入１％（质量分数，下同）的锂，密度可降低３％，弹性模量提高６％；加入２％的锂，密度降
低１０％，弹性模量提高２５％～３５％［１３］。可见，ＡｌＬｉ合金是一种综合性能好、具有巨大开发潜力的轻质
合金，具有密度低、弹性模量、比强度和比刚度高的特点，被认为是２１世纪航空航天飞行器主要的结构
材料之一，在舰船以及兵器工业中也具有很大的应用潜力［４］。然而，ＡｌＬｉ合金也存在机械性能差和高
温性能不足等缺点［５］，阻碍了ＡｌＬｉ合金的发展与应用。向 ＡｌＬｉ合金中添加稀土元素，可以提高 ＡｌＬｉ
合金的机械性能和高温性能，克服铝锂合金本身存在的不足［５６］。稀土金属（ＲＥ）由于具有独特的核外
电子排布，作为合金元素时可以净化合金熔体、改善合金组织、提高合金室温及高温力学性能、增强合金

耐蚀性能等作用［７］。

传统生产ＡｌＬｉ合金多采用对掺法，将电解制备的铝和电解制备的锂在混合炉中重熔配制而成。既
增加了二次重熔中金属锂的损失，又增加了重熔热耗。针对这一问题，本文采用熔盐电解共析出的方

法，直接从原料出发一步制得 ＡｌＬｉＬａ合金。在熔盐体系中共析出制备合金已经被国内外广泛重视。
Ｅｂｅ等［８］研究了Ｓｂ（Ⅲ）、Ｂｉ（Ⅲ）和 Ｔｅ（Ⅳ）在 ＡｌＣｌ３ＮａＣｌＫＣｌ体系中的电化学行为，电解析出了 ＢｉＴｅ
合金。Ｐｏｌｙａｋｏｖａ等［９］也在氟氯化物熔盐中以Ｔｉ（Ⅳ）和Ｎｂ（Ⅴ）为原料，电解共析出制备了ＴｉＮｂ合金。
西班牙学者Ｃａｓｔｒｉｌｌｅｊｏ等［１０１３］在ＬｉＣｌＫＣｌ中添加稀土氯化物，在 Ａｌ电极上析出稀土金属，制备了 Ａｌ和
稀土的一系列合金。本课题组也已成功制备了 ＭｇＬｉＲＥ［１４１６］系列合金。本文以Ｌａ２Ｏ３为稀土原料，在
ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３熔盐体系中共电解制备ＡｌＬｉＬａ合金，采用电化学方法探讨ＡｌＬｉＬａ沉积的电化学行为，
并用Ｘ射线衍射分析合金组成，同时对电解温度、阴极电流密度和电解时间等因素对合金成分的影响
加以讨论，得到较佳的工艺条件。

１　实验部分

１．１　仪器和试剂
实验所用试剂ＬｉＣｌ、ＫＣｌ、ＡｌＣｌ３和Ｌａ２Ｏ３均为分析纯，其中ＬｉＣｌ和ＫＣｌ分别在３００和６００℃的马福炉

里干燥２４ｈ，去除水分之后使用。实验采用钼丝（１ｍｍ）为阴极，光谱纯石墨棒（６ｍｍ）为阳极，Ａｇ／ＡｇＣｌ

第３０卷 第６期 应 用 化 学 Ｖｏｌ．３０Ｉｓｓ．６

２０１３年６月 　　　　　　　ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＡＰＰＬＩＥＤＣＨＥＭＩＳＴＲＹ　　　　　　　 Ｊｕｎｅ２０１３



为参比电极。阴极用ＳｉＣ砂纸打磨光亮并用丙酮清洗后使用。
实验采用ＩＭ６ｅＸ型电化学工作站（德国Ｚａｈｎｅｒ公司）进行循环伏安测量。采用 ＸＳｅｒｉｅｓＩＩＩＣＰＭＳ

型电感耦合等离子体质谱（美国热电公司）分析所得合金样品的化学组成；用 ＴＴＲⅢ Ｒｉｇａｋｕ型 Ｘ射线
衍射仪（日本理学公司）对所得样品的相组成进行分析。

１．２　实验方法
溶解度测定方法：考虑到Ｌａ２Ｏ３的密度远大于熔融盐的密度，因此溶解度测定采用饱和法

［１７］。电化

学实验方法：以４５ｇ干燥脱水后的ＫＣｌ和４５ｇ干燥脱水后的ＬｉＣｌ混合物为电解质体系，加入坩埚中，置
于电阻炉内，待熔化后，在 －２０Ｖ（ｖｓ．Ａｇ／ＡｇＣｌ）电位下预电解４０ｍｉｎ进一步除去熔盐中的杂质，然后
按所需比例添加无水ＡｌＣｌ３和Ｌａ２Ｏ３粉末，在不同实验条件下电解制备 ＡｌＬｉＬａ合金。整个实验过程均
在Ａｒ气保护下进行。

２　结果与讨论
２．１　氯化铝对Ｌａ２Ｏ３的氯化作用

图１为不同熔盐体系Ｌａ２Ｏ３溶解度曲线。从图１可以看出，在熔盐ＫＣｌＬｉＣｌ中不添加ＡｌＣｌ３时，Ｌａ２Ｏ３
溶解度非常低，几乎不溶；当熔盐中添加质量分数５％的ＡｌＣｌ３之后，Ｌａ２Ｏ３在熔盐中的溶解度明显增大。
当温度为６５０℃时，Ｌａ２Ｏ３在熔盐体系中的溶解度为３５４％（质量分数），并且随着温度的升高，Ｌａ２Ｏ３的
溶解度迅速增大。

Ｐａｐａｔｈｅｏｄｏｒｏｕ等［１８］认为，ＡｌＣｌ３可以与熔盐中的氧化钐发生反应生成氯化钐，促进氧化稀土在熔盐
中溶解。由于Ｌａ２Ｏ３与Ｓｍ２Ｏ３性质相似，ＡｌＣｌ３与Ｌａ２Ｏ３可能也会发生类似的反应：

Ｌａ２Ｏ３（ｓ）＋２ＡｌＣｌ３（ｌ，ｇ →） Ａｌ２Ｏ３（ｓ）＋２ＬａＣｌ３（ｌ） （１）
　　根据热力学数据［１９］，在６５０℃下，该反应的吉布斯自由能 ΔＧ＝－５３０４２ｋＪ／ｍｏｌ，说明在实验条件
下，反应是可以发生的。

为了验证上述反应的发生，取４１６％ＫＣｌ、４１６％ＡｌＣｌ３和１６８％Ｌａ２Ｏ３的混合物在Ａｒ气保护下加热
至６５０℃，反应２ｈ后冷却至室温，再对其进行ＸＲＤ表征，结果见图２。由图２可以看出，图中有较强的
ＬａＣｌ３特征峰，证明确实发生了上述氯化反应。

图１　氧化镧在不同熔盐体系中的溶解度
Ｆｉｇ．１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＬａ２Ｏ３ｉｎ５０％ＫＣｌ５０％ＬｉＣｌ（ａ）

ａｎｄ４２．５％ＫＣｌ４２．５％ ＬｉＣｌ５％ＡｌＣｌ３（ｂ）ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

ｓｙｓｔｅｍｓ

图２　４１．６％ＫＣｌ、４１．６％ＡｌＣｌ３和 １６．８％Ｌａ２Ｏ３在

６５０℃反应产物的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｏｆ４１．６％
ＫＣｌ，４１．６％ＡｌＣｌ３ａｎｄ１６．８％Ｌａ２Ｏ３ａｔ６５０℃ ｆｏｒ２ｈ

２．２　ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐体系的电化学行为
２．２．１　ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐体系的循环伏安曲线　图３为在温度６５０℃时，ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系和
ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系在钼电极（Ｓ＝０３２ｃｍ

２）上的循环伏安曲线，扫描速率为

０１Ｖ／ｓ。图中曲线ａ为ＬｉＣｌＫＣｌ体系的循环伏安曲线，曲线中只出现１对还原氧化峰Ｄ和Ｄ′，对应金
属离子Ｌｉ（Ⅰ）的还原和氧化。图中曲线ｂ为ＬｉＣｌＫＣｌ体系添加２％Ｌａ２Ｏ３之后的循环伏安曲线，曲线中
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图３　６５０℃在钼电极上 ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系添加
ＡｌＣｌ３和Ｌａ２Ｏ３的循环伏安图

Ｆｉｇ．３　ＴｙｐｉｃａｌＣＶｓｏｆｔｈｅＬｉＣｌＫＣｌｍｅｌｔｓｗｉｔｈ／ｗｉｔｈｏｕｔ
ａｄｄｉｔｉｏｎｏｆＡｌＣｌ３ｏｒＬａ２Ｏ３ｏｎａｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

ａｔ６５０℃
Ｓｃａｎｒａｔｅ：０．１Ｖ／ｓ．ａ．ＬｉＣｌＫＣｌ；ｂ．ＬｉＣｌＫＣｌＬａ２Ｏ３（２％）；

ｃ．ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）

没有出现新的还原氧化峰，这是Ｌａ２Ｏ３在熔盐中溶液
度低造成的。曲线 ｃ为 ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３
（２％）熔盐体系的循环伏安曲线，与曲线 ａ和 ｂ对
比可以发现，除了 Ｄ和 Ｄ′之外，还出现了３对还原
氧化峰Ａ／Ａ′、Ｂ／Ｂ′和Ｃ／Ｃ′。其中峰电位在－０９７Ｖ
的还原峰Ａ和相对的氧化峰Ａ′对应金属 Ａｌ（Ⅲ）的
沉积和溶解［２０］，峰电位在 －１８８Ｖ的还原峰 Ｃ和
对应的氧化峰Ｃ′对应稀土离子 Ｌａ（Ⅲ）的还原和氧
化［２１］。而在Ａｌ和 Ｌａ之间的信号峰 Ｂ是由于形成
铝镧合金造成的［２０］，对应的氧化峰Ｂ′则是镧从铝镧
合金中溶解造成的。这也进一步说明了 ＡｌＣｌ３对
Ｌａ２Ｏ３的氯化作用。通过循环伏安曲线可知，在质量
比为４５∶４５∶５∶２的 ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐中，可
以实现Ａｌ（Ⅲ）、Ｌｉ（Ⅰ）和 Ｌａ（Ⅲ）的共析出。在 Ａｌ
ＬｉＬａ合金制备过程中，随着电解的进行，熔盐中
Ｌａ（Ⅲ）被还原为金属镧，促进氯化反应（１）向右进
行。

２．２．２　ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐体系的计时电位曲线　计时电位法能够通过电流的阶跃测量对应每
一个电化学反应过程的电位平台。因此，在ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐体系中，采用计时电势法进一步研
究了ＡｌＬｉＬａ合金共电沉积的电化学过程。图４为在 ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中以钼为研究电极分别添加
５％ＡｌＣｌ３和２％Ｌａ２Ｏ３所得的不同阴极电流强度下的计时电位曲线。在电化学窗口内，观察到了４个电
位平台：在低的电流密度下率先出现的平台１代表着Ａｌ（Ⅲ）离子在Ｍｏ上沉积为金属 Ａｌ的过程；当阴
极电流低于－３５ｍＡ（电流密度为－０１１Ａ／ｃｍ２）时，曲线出现另外一个平台（平台２），结合前面的循环
伏安曲线分析（图１），这２个对应于Ｌａ（Ⅲ）离子在预先沉积金属Ａｌ的Ｍｏ电极上的欠电位沉积；当电
流强度达到－４５ｍＡ（电流密度为 －０１４Ａ／ｃｍ２）时，出现了第三个平台（平台３），这是稀土 Ｌａ（Ⅲ）在
Ｍｏ电极上的沉积；第四个平台（平台 ４）代表着Ｌｉ（Ⅰ）离子还原为金属 Ｌｉ的过程，在此电流强度
－８０ｍＡ下（电流密度：－０２５Ａ／ｃｍ２），铝、锂和镧发生了共析出。其中，Ａｌ、Ｌｉ和Ｌａ的沉积电位范围和
循环伏安一致。

图４　６５０℃在钼电极上，ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）

Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系的计时电位曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｇｒａｍｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｕｒｒｅｎｔｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｎａｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎ
ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）ｍｅｌｔｓａｔ６５０℃
Ｉ／ｍＡ：ａ．－２５；ｂ－３５；ｃ．－４５；ｄ．－５５；ｅ．－６５；ｆ．－８０

图５　６５０℃在钼电极上 ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）

Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系中 －２５０ｍＡ沉积２ｍｉｎ后

得到的开路计时电位曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｙｏｎａ
ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇｗｉｔｈ
－２５０ｍＡｆｏｒ２ｍｉｎａｔ６５０℃
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２．２．３　ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐体系的开路计时电位曲线　为了进一步说明铝锂镧合金的形成机理，
采用开路计时电位法对ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系进行研究，得到开路计时电位曲线。
图５为在ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系中，温度６５０℃，在－２５０ｍＡ沉积２ｍｉｎ后测得的
开路计时电位曲线。在曲线中可以看到先后出现４个平台。在 －２３０Ｖ出现平台 Ｄ，这是由于沉积的
金属锂溶解形成的，然后在－１７５Ｖ出现平台Ｃ，这是由于沉积的金属镧氧化成Ｌａ（Ⅲ）造成的，平台Ｂ
出现在－１３６Ｖ，这是由于金属镧在之前沉积的Ａｌ上沉积，形成铝镧合金，铝镧合金溶解所形成的。出
现在－１０Ｖ的平台Ａ则是金属铝得电子被氧化成 Ａｌ（Ⅲ）造成的。这与之前循环伏安法的结果相一
致。

２．３　制备ＡｌＬｉＬａ合金电解条件的选择
根据循环伏安曲线和开路计时电位曲线，在质量比为４５∶４５∶５∶２的ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐中，当

阴极电流密度大于０．２５Ａ／ｃｍ－２时，可以实现 Ａｌ（Ⅲ）、Ｌｉ（Ⅰ）和 Ｌａ（Ⅲ）的共析出。本文以 ＬｉＣｌＫＣｌ
ＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３为电解质体系，研究了电解工艺因素（电解温度、电流密度和电解时间）对 ＡｌＬｉＬａ合金组
成的影响（采用ＩＣＰＭＳ型电感耦合等离子体质谱分析所得合金样品的化学组成），确定了最佳的工艺
条件。

２．３．１　电解温度对合金组分的影响　图６为在 ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系中，电流密
度为１２５Ａ／ｃｍ２条件下，恒电流电解得到的合金成分随温度的变化关系图。根据 ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系的
相图和Ｌａ２Ｏ３的物理化学性质，分别选择在５００、５５０、６００、６５０以及７２５℃的电解温度下进行实验，电解
时间为４５ｍｉｎ。

从图６可以看出，在５００～７２５℃温度范围内，随着温度的升高合金样品中锂含量下降，减小了接近
４０％。在本实验的电解质体系中，ＬｉＣｌ的含量很大，约为４５％，因而锂离子浓度不像铝离子和镧离子受
扩散控制，样品中金属锂含量随着温度升高而减小，是因为温度升高，金属锂的烧损和挥发变大造成的。

锂的含量减小也造成了金属铝和镧含量的相对升高。同时温度升高，有助于铝离子和镧离子的扩散，促

进了铝和镧的析出。

图６　合金成分随温度的关系曲线
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｌｌｏｙ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａ．Ａｌ；ｂ．Ｌｉ；ｃ．Ｌａ

图７　合金成分随阴极电流密度的关系曲线
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｎａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔ
６５０℃

ａ．Ａｌ；ｂ．Ｌｉ；ｃ．Ｌａ

２．３．２　阴极电流密度对合金组分的影响　图７为在 ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系中，电
解温度为６５０℃条件下，恒电流电解得到的合金成分随电流密度的变化关系图。电解时间为１ｈ，电流
密度分别选择６３７、９５５、１２７４、１５９２以及１９１１Ａ／ｃｍ２进行实验。

电解温度对于合金中的锂含量有着重要的影响，过高的温度会造成严重的烧蚀，因而在本实验中控

制电解温度在一个比较合适的温度６５０℃。从图中可以看到，随着阴极电流密度从６３７Ａ／ｃｍ２上升至
１９１１Ａ／ｃｍ２，合金中锂的含量明显上升，铝的含量明显下降，镧的含量也有一定下降，这说明阴极电流
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密度增大有利于金属锂的析出。原因是由于单位时间内，增加阴极电流密度的体系所消耗的电量大，电

解出来的金属相应增多，相对于ＡｌＣｌ３和ＬｉＣｌ，体系中ＫＣｌ的百分含量增大，使ＡｌＣｌ３的活度大幅度降低，
这样就降低了Ａｌ（Ⅲ）离子的析出电位。此时由于Ｌｉ（Ⅰ）在Ａｌ或者ＡｌＬｉ合金上的去极化效应，使得Ｌｉ
在Ａｌ上的沉积速率增大，析出的 Ｌｉ也就增加。而 Ｌａ的沉积虽然也会因为 Ｌｉ（Ⅰ）的去极化作用而增
加，但是由于受到其溶解度的限制，而且高Ｌｉ含量的合金密度更小，会漂浮于电解质上，致使与新沉积
的Ｌａ不能接触导致分层，所以含量几乎不变甚至会降低。

综上所述，当升高阴极电流密度时，铝的含量会降低，而且由于Ｌｉ（Ⅰ）在Ａｌ上的去极化效应，使较
易沉积的金属在合金中的含量降低。

２．３．３　电解时间对合金组分的影响　图８为在 ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）熔盐体系中，电解温
度为６５０℃条件下，恒电流电解得到的合金成分随电流密度的变化关系图。电流密度为１２５Ａ／ｃｍ２，电
解时间分别选择 ３０、４０、５０、６０以及９０ｍｉｎ进行实验。

从图８可以看出，在本实验的设定条件中，在电解时间３０～９０ｍｉｎ的时间内，合金中锂、铝和镧３种
元素均是存在的，说明３种元素是可以实现共析出的。在温度、电流密度以及电解质组成不变的情况
下，随着电解时间的增加锂的质量分数逐渐增加，相应的 Ａｌ的质量分数下降，而镧的含量先增大后减
小。这是由于在电解质中，ＬｉＣｌ的含量是大量的，随着电解时间的推移，熔盐中铝离子的浓度下降，电解
质中含量最大的锂离子大量沉积，使得合金中锂含量上升，铝和镧的含量下降。

图８　合金成分随电解时间的关系曲线
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｔｉｍｅｏｎａｌｌｏｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ａｔ６５０℃

ａ．Ａｌ；ｂ．Ｌｉ；ｃ．Ｌａ

图９　６５０℃下钼电极上在含有 ＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３
（２％）的ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐体系中恒电流电解１ｈ得到
的铝锂镧合金的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．９　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｄｅｐｏｓｉｔｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｇａｌｖａｎｏｓｔａｔｉｃ
ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｎａＭｏｅｌｅｃｔｒｏｄｅｉｎｔｈｅＬｉＣｌＫＣｌｍｅｌｔｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ５％ＡｌＣｌ３ａｎｄ２％Ｌａ２Ｏ３ａｔ６５０℃ ｆｏｒ１ｈ

２．４　恒电流电解ＡｌＬｉＬａ合金沉积物表征
根据熔盐体系的电化学行为和合金工艺条件的研究结果，以含有 ＡｌＣｌ３（５％）Ｌａ２Ｏ３（２％）的 ＬｉＣｌ

ＫＣｌ为电解质体系，在６５０℃下电流密度１２５Ａ／ｃｍ２在钼电极上（Ｓ＝０３２ｃｍ２）进行恒电流电解１ｈ，所
得的ＸＲＤ图见图９。从图９可以看到，Ｘ射线的衍射峰分别对应于Ａｌ２Ｌａ相和βＬｉ相的特征峰，Ａｌ２Ｌａ相
的衍射峰强度比较大，表明恒电流电解的产物主要为Ａｌ２Ｌａ合金。由于金属锂很活泼容易被氧化，所以
也检测到了部分被氧化的金属锂以Ｌｉ２Ｏ的形式存在。

３　结　论

在ＬｉＣｌＫＣｌ熔盐中，ＡｌＣｌ３对Ｌａ２Ｏ３具有氯化作用而生成ＬａＣｌ３，在电解共析出过程中，熔盐中Ｌａ（Ⅲ）

被还原为金属镧，促进氯化反应平衡向右移动，氯化作用可以使电解制备ＡｌＬｉＬａ合金顺利进行。循环
伏安曲线发现，在质量比为４５∶４５∶５∶２的ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３熔盐中，当阴极电流密度大于０２５Ａ／ｃｍ

２
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时，可以实现Ａｌ（Ⅲ）、Ｌｉ（Ⅰ）和Ｌａ（Ⅲ）的共析出。开路计时电位显示，铝镧之间形成稳定的金属间化合
物。从ＸＲＤ分析可知，合金中存在Ａｌ２Ｌａ和βＬｉ相，稀土Ｌａ在ＡｌＬｉＬａ合金中以Ａｌ２Ｌａ形式存在。

参　考　文　献

［１］ＣＨＥＮＧＸｉａｏｙｕ，ＷＡＮＧＸｉａｏｍｅｉ．ＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄＳｔｕｄｙｏｆＡｌｕｍｉｎｕｍＬｉｔｈｉｕｍＡｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔ，２００８，
１２：７２７３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
程晓宇，王晓梅．铝锂合金研究与发展［Ｊ］．中国有色金属，２００８，１２：７２７３．

［２］ＨＵＡＮＧＬａｎｐｉｎｇ，ＺＨＥＮＧＺｉｑｉａｏ，ＨＵＡＮＧＹｏｎｇｐｉｎｇ．ＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆ２１９７ＡｌＬｉＡｌｌｏｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪ
ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔ，２００４，１４（１２）：２０６６２０７２（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
黄兰萍，郑子樵，黄永平．２１９７铝锂合金的组织和性能［Ｊ］．中国有色金属学报，２００４，１４（１２）：２０６６２０７２．

［３］ＬＩＪｉｄｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＭｉｎｇｊｉｅ，ＺＨＡＮＧＴｉｎｇａｎ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｌＬｉＭａｓｔｅｒＡｌｌｏｙｓｂｙＭｏｌｔｅｎＳａｌｔＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔ，２００８，１８（８）：１５５５１５５９（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
李继东，张明杰，张廷安，等．熔盐电解法制备铝锂中间合金［Ｊ］．中国有色金属学报，２００８，１８（８）：１５５５１５５９．

［４］ＰＡＮＦｕｓｈｅｎｇ，ＺＨＡＮＧＤｉｎｇｆｅｉ．ＡｌｕｍｉｎｕｍＡｌｌｏｙｓａｎｄＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，２００６：３７０３７２
（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
潘复生，张丁非．铝合金及应用［Ｍ］．北京：化学工业出版社，２００６：３７０３７２．

［５］ＸｕＹ，ＧｅｎｇＪＰ，ＬｉｕＹＦ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓｏｎＡｎｉｓｏｔｒｏｐｙａｎｄＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡｌＬｉＡｌｌｏｙ２１９５Ｓｈｅｅｔｓ［Ｊ］．
ＪＲａｒｅＥａｒｔｈｓ，２００６，２４：７９３７９６．

［６］ＭｅｎｇＬ，ＺｈｅｎｇＸＬ．ＯｖｅｒｖｉｅｗｏｆｔｈｅＥｆｆｅｃｔｏｆＩｍｐｕｒｉｔｉｅｓａｎｄＲａｒｅＥａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＡｌＬｉＡｌｌｏｙｓ［Ｊ］．ＭａｔｅｒＳｃｉＥｎｇＡ，
１９９７，Ａ２３７：１０９１１８．

［７］ＸＵＧｕａｎｇｘｉａｎ．ＲａｒｅＥａｒｔｈＥｌｅｍｅｎｔｓ（ＰａｒｔⅡ）［Ｍ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：ＭｅｔａｌＩｕｒｇｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙＰｒｅｓｓ，１９９５：４６２４６４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
徐光宪．稀土（下）［Ｍ］．北京：冶金工业出版社，１９９５：４６２４６４．

［８］ＥｂｅＨ，ＵｅｄａＭ，ＯｈｔｓｕｋａＴ．ＥｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＳｂ，Ｂｉ，Ｔｅ，ａｎｄＴｈｅｉｒＡｌｌｏｙｓｉｎＡｌＣｌ３ＮａＣｌＫＣｌＭｏｌｔｅｎＳａｌｔ［Ｊ］．
ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２００７，５３：１００１０５．

［９］ＰｏｌｙａｋｏｖａＬＰ，ＴａｘｉｌｂＰ，ＰｏｌｙａｋｏｖＥＧ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＢｅｈａｖｉｏｕｒａｎｄＣｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＴｉｔａｎｉｕｍａｎｄＮｉｏｂｉｕｍｉｎＣｈｌｏｒｉｄｅ
ＦｌｕｏｒｉｄｅＭｅｌｔｓ［Ｊ］．ＪＡｌｌｏｙｓＣｏｍｐｄ，２００３，３５９：２４４２５５．

［１０］ＣａｓｔｒｉｌｌｅｊｏＹ，ＢｅｒｍｅｊｏＭＲ，ＢａｒｒａｄｏＥ，ｅｔａｌ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＢｅｈａｖｉｏｕｒｏｆＥｒｂｉｕｍｉｎｔｈｅＥｕｔｅｃｔｉｃＬｉＣｌＫＣｌａｔＷａｎｄＡｌ
Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ［Ｊ］．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍＡｃｔａ，２００６，５１：１９４１１９５１．

［１１］ＢｅｒｍｅｊｏａＭＲ，Ｇｏ′ｍｅｚａＪ，Ｍａｒｔ′ｎｅｚｂＡＭ，ｅｔａｌ．ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙｏｆＴｅｒｂｉｕｍｉｎｔｈｅＥｕｔｅｃｔｉｃＬｉＣｌＫＣｌ［Ｊ］．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ
Ａｃｔａ，２００８，５３：５１０６５１１２．

［１２］ＢｅｒｍｅｊｏＭＲ，ｄｅｌａＲｏｓａＦ，ＢａｒｒａｄｏＥ，ｅｔａｌ．ＣａｔｈｏｄｉｃＢｅｈａｖｉｏｕｒｏｆＥｕｒｏｐｉｕｍ（Ⅲ）ｏｎＧｌａｓｓｙＣａｒｂｏｎ，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ＦｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＡｌ４Ｅｕ，ａｎｄＯｘｏａｃｉｄｉｔｙＲｅａｃｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅＥｕｔｅｃｔｉｃＬｉＣｌＫＣｌ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌＣｈｅｍ，２００７，６０３：８１９５．

［１３］ＢｅｒｍｅｊｏＭＲ，ＢａｒｒａｄｏＥ，Ｍａｒｔ′ｎｅｚＡＭ，ｅｔａｌ．ＥｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＬｕｏｎＷａｎｄＡｌＥｌｅｃｔｒｏｄｅｓ：ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＦｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆＬｕＡｌＡｌｌｏｙｓａｎｄＯｘｏａｃｉｄｉｔｙＲｅａｃｔｉｏｎｓｏｆＬｕ（Ⅲ）ｉｎｔｈｅＥｕｔｅｃｔｉｃＬｉＣｌＫＣｌ［Ｊ］．ＪＥｌｅｃｔｒｏａｎａｌＣｈｅｍ，２００８，６１７：８５１００．

［１４］ＨＡＮＷｅｉ，ＣＨＵＹａｎｌｏｎｇ，ＺＨＡＮＧＭｉｌｉｎ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＰｒａｓｅｏｄｙｍｉｕｍｏｎＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＭｇＬｉＡｌｌｏｙ
［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔ，２００９，３３（５）：６６２６６５（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
韩伟，褚衍龙，张密林，等．镨对镁锂合金微观组织及性能的影响［Ｊ］．稀有金属，２００９，３３（５）：６６２６６５．

［１５］ＨａｎＷ，ＴｉａｎＹ，ＺｈａｎｇＭＬ，ｅｔａｌ．ＰｒｅｐａｒｉｎｇＤｉｆｆｅｒｅｎｔＰｈａｓｅｓｏｆＭｇＬｉＳｍＡｌｌｏｙｓｂｙＭｏｌｔｅｎＳａｌｔＥｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｉｎＬｉＣｌＫＣｌ
ＭｇＣｌ２ＳｍＣｌ３Ｍｅｌｔｓ［Ｊ］．ＪＲａｒｅＥａｒｔｈｓ，２０１０，２８（２）：２２７２３１．

［１６］ＷＥＩＳｈｕｑｕａｎ，ＺＨＡＮＧＭｉｌｉｎ，ＨＡＮＷｅｉ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＣｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＭｇＬｉＧｄＡｌｌｏｙｓｆｒｏｍＣｈｌｏｒｉｄｅ
Ｍｅｌｔｓ［Ｊ］．ＡｃｔａＭｅｔａｌｌＳｉｎ，２０１１，４７（２）：１７３１７８（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
魏树权，张密林，韩伟，等．氯化物熔盐体系共电沉积法制备 ＭｇＬｉＧｄ合金的研究［Ｊ］．金属学报，２０１１，４７（２）：
１７３１７８．

［１７］ＧＡＯＹｕｎｍｉｎｇ，ＺＥＮＧＺｈｉ，ＰＡＮＪｉｎｈｕａ．ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＦｅ２Ｏ３ｉｎＭｏｌｔｅｎＳａｌｔｓｏｆＢｏｒａｘ［Ｊ］．ＪＷｕｈａｎＵｎｉｖＳｃｉＴｅｃｈ，２００６，
２９（６）：５５２５５４（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
高运明，曾智，潘金华．氧化铁在硼砂熔盐中溶解度研究［Ｊ］．武汉科技大学学报，２００６，２９（６）：５５２５５４．

［１８］ＰａｐａｔｈｅｏｄｏｒｏｕＧＮ，ＫｕｃｅｒａＧＨ．ＶａｐｏｕｒＣｏｍｐｌｅｘｅｓｏｆＳａｍａｒｉｕｍ（Ⅲ）ａｎｄＳａｍａｒｉｕｍ（Ⅱ）ＣｈｌｏｒｉｄｅｓｗｉｔｈＡｌｕｍｉｎｉｕｍ
（Ⅲ）Ｃｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．ＩｎｏｒｇＣｈｅｍ，１９７９，１８：３８５３８９．

［１９］ＢｉｎｎｅｗｉｅｓＭ，ＭｉｌｋｅＥ．ＴｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌＤａｔａｏｆＥｌｅｍｅｎｔｓａｎｄＣｏｍｐｏｕｎｄｓ．Ｓｅｃｏｎｄ，ＲｅｖｉｓｅｄａｎｄＥｘｔｅｎｄｅｄＥｄｉｔｉｏｎ［Ｍ］．
ＷｉｌｅｙＶＣＨＶｅｒｌａｇＧｍｂＨ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，Ｇｅｒｍａｎｙ，２００２．

［２０］ＬｉＹＭ，ＷａｎｇＦＬ，ＺｈａｎｇＭＬ，ｅｔａｌ．ＳｔｕｄｙｏｎＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｌＬｉＹＡｌｌｏｙｓｆｒｏｍＹ２Ｏ３ｉｎＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３
ＭｏｌｔｅｎＳａｌｔｓ［Ｊ］．ＪＲａｒｅＥａｒｔｈｓ，２０１１，２９（４）：３７８３８２．

３０７　第６期 韩丽艳等：熔盐电解ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３共析出制备ＡｌＬｉＬａ合金



［２１］ＧａｏＦＸ，ＷａｎｇＣＳ，ＬｉｕＬＳ，ｅｔａｌ．ＥｌｅｃｔｒｏｄｅＰｒｏｃｅｓｓｏｆＬａ（Ⅲ）ｉｎＭｏｌｔｅｎＬｉＣｌＫＣｌ［Ｊ］．ＪＲａｒｅＥａｒｔｈｓ，２００９，２７（６）：
９８６９９１．

ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｌＬｉＬａＡｌｌｏｙｓｂｙＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ＣｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｉｎＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３Ｍｅｌｔｓ

ＨＡＮＬｉｙａｎａ，ＨＡＮＷｅｉｂ，ＷＡＮＧＧｕａｎｊｕａｎｂ，ＳＵＮＹｉｂ，ＳＵＮＴｉｎｇｔｉｎｇｂ

（ａＪｉｌｉｎＶｏｃａｔｉｏｎａｌＣｏｌｌｅｇｅｏｆＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｊｉｌｉｎ１３２０１３，Ｃｈｉｎａ；
ｂＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｉｎｇ，
ＨａｒｂｉｎＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｒｂｉｎ１５０００１，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　ＥｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡｌＬｉＬａａｌｌｏｙｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｉｎｍｏｌｔｅｎＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３
ｓｙｓｔｅｍ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆＬａ２Ｏ３ｂｙＡｌＣｌ３ｌｅｄｔｏｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＬａＣｌ３ｉｎｔｈｅｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ
ａｎｄｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＡｌＬｉＬａａｌｌｏｙｓ．Ｔｒａｎｓｉｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ，ｓｕｃｈａｓ
ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙａｎｄｃｈｒｏｎｏｐｏｔｅｎｔｉｏｍｅｔｒｙ，ｗｅｒｅｕｓｅｄｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＡｌ，ＬｉａｎｄＬａｏｃｃｕｒｒｅｄｗｈｅｎｃａｔｈｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｗｅｒｅｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ０２５Ａ／ｃｍ２ｉｎｔｈｅ
ＬｉＣｌＫＣｌＡｌＣｌ３Ｌａ２Ｏ３ｍｅｌｔｓ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇｆａｃｔｏｒｓｓｕｃｈａｓｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃａｔｈｏｄｉｃｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ
ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｓｏｎａｌｌｏｙｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄａｎｄｔｈｅｏｐｔｉｍｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅ：ａｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ
ｍｉｘｔｕｒｅｏｆＬｉＣｌ∶ＫＣｌ∶ＡｌＣｌ３∶Ｌａ２Ｏ３＝４５∶４５∶５∶２（ｍａｓｓｒａｉｔｏ），ａｎｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ６５０℃，ａｃａｔｈｏｄｅ
ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｏｆ１２５Ａ／ｃｍ２，ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｉｍｅｏｆ１ｈ．Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ）ｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔｔｈｅＡｌＬｉ
ＬａａｌｌｏｙｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｍａｉｎｌｙｃｏｎｓｉｓｔｅｄｏｆＡｌ２Ｌａ，ａｎｄβＬｉｐｈａｓｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ＡｌＬｉａｌｌｏｙｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ，Ｌａ２Ｏ３

４０７ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　


