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摘　要　研究了熔融氯化锂与氯化钾在摩尔比为 58∶42的熔盐中 , 锂在镁电极上的电沉积过程。利用电化学

工作站 , 采用循环伏安法扫描技术 , 考察了在 450 ℃,扫描速度为 20 mV/s时 , 锂在钼电极和镁电极上的析出

电位 , 得到析出电位分别为 -2.4和 -2.28 V。结果说明 , 镁电极对于锂的析出具有诱导作用;发现在所研究

的温度范围内 , 电流效率均大于 92%;利用扫描电子显微镜考察了镁电极沉积锂前后表面形貌的变化 , 发现

镁电极上沉积锂之后与未沉积锂前相比 ,表面形成了均匀致密的合金层;扫描电子显微镜能谱分析表明 , 合金

试样中的杂质元素主要为氧 ,可能是由于样品放置在空气环境中所致 , 测量时间内引起的。
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轻质材料在国防高科技领域的技术发展和进步占有较重要的地位 。航空航天等高科技领域要求材

料具有轻质 、吸噪 、减震 、防辐射等多种优异性能。镁锂合金是较轻的合金(密度为 1.35 ～ 1.65 g/cm
3
),

是镁合金中最轻的二元合金。镁锂合金具有很高的比刚度 ,如钢的刚性为 1 ,钛的刚性为 2.9,铝为

8.19,镁为 18.9,镁锂合金则高达 22.68。由于镁锂合金具有很高的比强度 、比刚度和优良的抗振性能

及抗高能粒子穿透能力 ,是国民经济 、航天 、航空及兵器工业 、核工业等领域最理想的结构材料之一。

近年来关于镁锂合金的研究正逐渐受到关注
[ 1 ～ 4]
,如采用熔铸工艺生产镁锂合金

[ 5]
,但是采用这些

传统的方法生产镁锂合金 ,具有镁锂合金成分不可控 ,合金不均匀等缺点。采用电沉积的方法生产镁锂

合金可以解决上述问题 。但是采用电沉积的方法在固体镁电极上沉积锂形成镁锂合金的报道并不

多
[ 6, 7]
,而且报道多是集中在镁锂合金制备工艺上 ,对于镁锂合金形成过程中的电化学研究鲜有涉猎。

本文对锂在镁电极上电沉积进行了研究 ,为工业化生产镁锂合金提供了依据 。

1　实验部分

锂离子电还原实验采用的阴极分别为:镁(2.5 mm×20 mm)和钼丝(1 mm×20 mm)(采用惰性电

图 1　电解槽示意图

Fig.1　Schematicdrawingoftheexperimentalapparatus

极钼丝的目的是将锂离子在其上的电极过程和在镁

电极上的电极过程进行对比),辅助电极为光谱纯

石墨棒(6 mm×25 mm),使用前经质量分数为 5%

的稀 HCl煮沸 1 h,再用去离子水进行清洗 ,干燥;

参比电极为 Ag/AgCl(摩尔分数为 0.3%),如果文

中没有特别指出 ,电位均为相对 Ag/AgCl电极电

位);电解质为 LiCl和 KCl(摩尔比为 58∶42),均经

过真空脱水处理。电流效率实验:阴极为镁

(150mm×250 mm), 阳极为石墨 (50 mm ×

20 mm)。实验过程中始终通 Ar气进行保护。实验

装置如图 1。
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温控制采用 JWT-702型控温仪;JSM-6480A型扫描电子显微镜(日本电子),工作电压 20kV。

2　结果与讨论

2.1　锂离子在镁电极上的还原

图 2和图 3分别是在熔融 LiCl-KCl熔盐体系中 , Li
+
在钼电极和镁电极上发生还原反应的循环伏安

曲线。测试温度为 450 ℃,扫描速率为 20mV/s,电位为 -1.8 ～ -2.8 V(vs.Ag/AgCl)。

图 2　Li+在钼丝上的 CV曲线

Fig.2　CyclicvoltammogramofLi+

atmolybdenumelectrode

t=450℃, Scanrate:20mV/s

图 3　Li+在镁电极上的 CV曲线

Fig.3　CyclicvoltammogramofLi+

atmagnesiumelectrode

t=450℃, Scanrate:20mV/s

图 2为 Li
+
在钼电极上的循环伏安曲线。图中可见 ,电位反扫时 ,在 -2.4 V左右电流开始急剧增

加 ,至 -2.55 V左右还原电流达最大 ,出现还原峰 。因为溶液中只有 K
+
和 Li

+
,而在惰性电极钼丝上 ,

K
+
的析出电位又比 Li

+
的析出电位负 ,所以这一还原峰是相应于 Li

+
在钼电极上的还原峰。电位正扫

时 ,在 -2.0 V左右电流开始增加 ,在 -2.25 V左右氧化电流达到最大 ,出现氧化峰 ,这是锂的氧化峰。

从图 2中得到 , Li
+
在钼电极上的起始还原电位为 -2.4 V,其值换算至氯参比电极后为 -3.32 V,与文

献值
[ 8]
接近。而从图 3中可以看出 ,在镁电极上 ,当电位反扫至 -2.28 V左右时 ,电流开始增加 ,说明

Li
+
发生了还原反应 ,即 Li

+
在镁电极上的析出电位为 -2.28 V,对比在钼电极上的反应 ,镁电极对于

Li
+
的还原起到了 “诱导”

[ 3, 9, 10]
作用。继续进行电位负扫 ,可以看到在 -2.43和 -2.53 V时 ,出现了还

原峰 ,分别对应于 α-固溶体和 β-镁锂合金
[ 1]
。当电位正扫至 -1.9 V左右 ,电流开始增加 ,说明发生了

锂的氧化反应 ,在电位至 -2.15 V时 ,出现了电流的峰值为锂在镁电极上的氧化峰。

2.2　电流效率(η)的计算

按照下式计算电流效率(η):

η=
Lianalysis
Litheory

×100%

式中 , Lianalysis为通过原子吸收光谱测试得到的锂的质量百分含量 , Litheory为通过理论计算得到的锂的质

量百分含量 。

Litheory=
mli

mli+mmg
×100%

mli=0.26×I×t

式中 , I为通过的电流;t为沉积时间;mmg为液态镁阴极的质量。

通过以上的公式计算得到的电流效率列于表 1。从表 1可以看出 ,电解温度在 475 ～ 500 ℃发生改

变时 ,对于电流效率的影响不大 ,电流效率的大小在 93% ～ 95%之间变化。
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表 1　电流效率

Table1　Currentefficiencies

Number t/℃ i/A Time/min mmg/g mli/g Litheory Lianalysis η/%

1 475 30 210 65 27.3 29.6 28.1 94.9

2 480 30 210 65 27.3 29.6 27.5 92.9

3 500 30 210 65 27.3 29.6 27.9 94.3

图 4　Mg电极的 SEM图

Fig.4　SEMmicrographoftheMgelectrode

2.3　合金的表面形貌分析

图 4和图 5分别是 Mg电极和在 Mg电极上沉

积 Li之后的扫描电子显微镜图。图中可见 , Mg电

极和沉积锂之后的 Mg电极具有不同的表面形貌 ,

锂沉积在 Mg电极上之后 ,形成了均匀细致的合金

层 。图 6为 Mg电极表面沉积 Li之后的能谱图。从

图中可以看到 ,试样中的杂质主要为氧。将试样中

各元素的定量分析列于表 2中 。试样中含量较高的

氧元素可能是样品放置到测量的这段时间内引入

的 。炭杂质的来源可能是石墨坩埚。氯元素可能是

熔盐中的电解质 LiCl或 KCl引入的。

图 5　Mg电极表面沉积 Li的 SEM图

Fig.5　SEMmicrographoflithiumdeposited

onthesurfaceofthemagnesiumelectrode

图 6　Mg电极表面沉积 Li的扫描电镜能谱图

Fig.6　DEXspectrumofthemagnesium

electrodewithlithiumdeposited

表 2　Mg电极表面沉积 Li后元素的定量分析

Table2　Surfaceatomiccompositionofthemagnesiumelectrodewithlithiumdeposited

Element keV Mass/% Error/% Atomiccomposition/% k

C 0.277 19.76 0.25 28.75 4.958 4

O 0.525 37.90 0.22 41.41 46.698 6

Mg 1.253 39.85 0.11 28.65 44.475 2

Cl 2.621 1.54 0.12 0.76 2.349 7

K 3.312 0.95 0.15 0.42 1.518 2
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ElectrodepositionofLithiumIonson
MagnesiumElectrode

L Yan-Zhuo
＊
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Abstract　Inthisarticle, theelectrodepositionoflithiumionsonmagnesiumelectrodeinmoltensaltofKCl-

LiCl(58∶42, molarratio)wasstudied.Thedepositionoflithiumionsonmolybdenumandmagnesium

electrodeswasinvestigatedbycyclicvoltammogramscoupledwithelectrochemicalstationatasanrateof

20 mV/sand450℃, andtheresultsshowedthatthedepositionpotentialwas-2.4Vand-2.28Vrespec-

tively, whichindicatedthemagnesiumelectrodehadtheinductioneffectontheelectrodepositionoflithium

comparedwithmolybdenumelectrode.Thecurrentefficiencywascalculated, andthevalueswerealllarger

than92%.Themorphologyofthemagnesiumelectrodeandthemagnesiumelectrodewithlithiumdeposited

werestudiedbyscanningelectronicmicroscopy.Theresultsshowedthatonthemagnesium electrodea

compactandhomogeneousalloylayerwasformbylithiumelectrodeposition.Themainimpureelementwas

oxygen, asobservedbyEDX, whichproboblywasintroducedafterthealloywasprepared.

Keywords　lithium, magnesium, alloy, electrodeposition
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