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摘要:采用电化学工作站、气冷阴极和熔盐综合测定仪等装置研究了流水线镁电解过程中杂质

Fe的控制技术。结果表明:Fe离子易造成电流损失和镁损失。影响杂质Fe净化的因素有电流密

度、电解槽电压、电极材质、反应时间、电解质温度和电解质扰动。杂质Fe的净化率随着槽电压的

升高(低于 MgCl2 分解电压)、电流密度的增加、反应时间的延长而增加;杂质在石墨电极的净化率

优于碳钢电极;在电解质温度为725℃±5℃时,杂质Fe的净化率最佳。在工业生产中,通过在槽

内安装石墨直流电极,控制石墨电极电压在6~8V等可提高电解槽的净化率。开展工业试验后电

解质中的杂质Fe由0.0289%降至0.0091%,净化效果明显提升。
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Abstract:ThebehaviorofFeinpipelinemagnesiumelectrolysiswasstudiedbymeansofelectrochemical
workstation,gas-cooledcathodeandmoltensaltcomprehensiveanalyzer.TheresultsshowthatFeisliable
tocausecurrentlossandmagnesiumloss.Thecurrentdensity,cellvoltage,electrodematerial,reaction
time,electrolytetemperatureandelectrolytedisturbancearethemainfactorsaffectingthepurificationof
Fe.ThepurifyingrateofFeincreaseswiththeincreaseofcellvoltage(lowerthanthedecomposition
voltageofMgCl2),currentdensityandreactiontime,thepurifyingrateofFeatgraphiteelectrodeisbetter
thanthatatcarbonsteelelectrode,andthepurifyingrateofFeisthebestwhentheelectrolytetemperature
is725℃±5℃.Inindustrialproduction,byinstallinggraphiteDCelectrodeinthecellandcontrollingthe
voltageofgraphiteelectrodewithin6Vto8V,thepurificationrateofthecellcanbeimproved.After
industrialexperiments,theimpurityFeintheelectrolytedroppedfrom0.0289%to0.0091%,andthe
purificationeffectwasobviouslyimproved.
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为了实现镁热法生产海绵钛中的镁氯循环,很多海绵钛生产企业配套了镁电解技术。我国的镁电解技

术基本涵盖了世界各种镁电解槽型技术,有无隔板电解槽、流水线电解槽、多极槽[1-3]。多极槽因其良好的经

济指标占据了国内大部分市场[4-10]。流水线电解槽将多台无隔板电解槽和精炼槽以及镁-电解质分离槽通过

电解质循环通道联合起来,实现集中加料和抽镁,极大地缩减了劳动强度,使其在镁电解工艺中具有竞争力

和吸引力[11-12]。
流水线镁电解的杂质净化技术是该技术的特色技术,其设置了专门用于净化的精炼槽,可消化吸收低质

量原料氯化镁。由于该技术属国内首次引进,鲜有镁电解过程中杂质Fe的净化可供参考的相关文献报道,
某海绵钛生产企业流水线镁电解的工业生产中,杂质Fe净化效果极差,严重影响镁电解经济技术指标。而

笔者利用气冷阴极研究了杂质Fe对镁相貌的影响,采用电化学工作站测试了杂质Fe的电化学行为,运用熔

盐物性测定仪测定了适合杂质沉降的温度,根据电化学行为的研究结果和熔盐综合测定仪的测试结果提出

了杂质Fe净化方法,将该净化方法应用于工业试验取得了良好的净化效果,镁电解经济技术指标得以提高,
进一步凸显了流水线镁电解技术在海绵钛行业的技术优势。

1 杂质Fe净化原理

在镁电解的电解质基本成分中,MgCl2 的分解电压最低,因此,Na+、K+不放电,阴极涉及的反应见式(1),
电极电势由能斯特方程确定[13],见式(2)。经计算,在温度为700℃及质量分数为16%时的电极电势为-2.802V。

Mg2++2e➝Mg, (1)

EMg/Mg2+ =Eθ
Mg/Mg2+ +

RT
nFln

αMg2+

αMg
。 (2)

式中:EMg/Mg2+ 为绝对温度 T 及某一质量分数时的电极电势,V;Eθ
Mg/Mg2+ 为标准电极电势,Eθ

Mg/Mg2+ =
-2.59V[14];R 为常数,R=8.3143J/(K·mol);T 为绝对温度,T=973K;n 为化合价,n=2;F 为法拉第

数,F=96500C;αMg2+ 为镁离子的活度,αMg2+=5×10-3[14];αMg为镁的活度,αMg=1。
杂质Fe在电解质中可以以FeCl2 和FeCl3 两种形态存在,FeCl3 在高温下极易分解,在电解质中存在

式(3)的平衡。FeCl2 和FeCl3 的比值与Cl2 的分压有关,当Cl2 的分压为1.01×105Pa(阳极区)时,阳极区

主要以FeCl3 的形式存在,当Cl2 的分压为0(阴极区)时,FeCl3 几乎完全分解[14]。

2FeCl2+Cl2↔2FeCl3。 (3)

  在流水线镁电解工艺中,杂质主要在精炼槽除去,为了提升精炼槽的除杂能力,在电解槽内安装了直流

电极,杂质Fe在电解槽内可发生电化学反应,在阳极处,氯离子被氯气氧化,并发生氢氧化物和氧化物的氯

化反应。在阴极处,杂质Fe的电位比 Mg要正,首先被还原沉积在阴极上,反应过程见式(4),电极电势由能

斯特方程确定,见式(5)。经计算,铁离子在温度为700℃及质量分数为0.03%时的电极电势为-1.99V,阴
极反应的产物沉淀在底部并进入淤泥。

Fe2++2e- ↔Fe, (4)

EFe/Fe2+ =Eθ
Fe/Fe2+ +

RT
nFln

αFe2+

αFe
。 (5)

式中:EFe/Fe2+ 为 绝 对 温 度 T 及 某 一 质 量 分 数 时 的 电 极 电 势,V;Eθ
Fe/Fe2+ 为 标 准 电 极 电 势,Eθ

Fe/Fe2+ =
-1.163V[14];R 为常数,R=8.3143J/(K·mol);T 为绝对温度,T=973K;n 为化合价,n=2;F 为法拉第

数,F=96500C;αFe2+ 为铁离子的活度,αFe2+=1.1×10-9[14];αFe为铁的活度,αFe=1。
在杂质离子降低的同时,在阴极产生细粒金属镁,金属镁可同FeCl2 发生化学反应,反应式见式(6),在

镁滴表面释放的杂质将变重并沉淀至淤泥[14]。

FeCl2+Mg➝Fe+MgCl2。 (6)

2 试验部分

2.1 试验原料

试验所用的电解质均来自某海绵钛厂流水线镁电解槽,成分见表1。
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表1 电解质成分

Table1 Electrolytecomponents %

编号 MgCl2 NaCl KCl CaCl2 Fe Ti MgO 其他

1 15.67 40.12 39.76 4.26 0.0324 0.0152 0.06 0.0824

2 14.89 41.05 39.61 4.32 0.0258 0.0162 0.07 0.0180

3 15.17 40.96 39.55 4.19 0.0291 0.0148 0.05 0.0361

2.2 试验设备

试验利用电化学工作站研究杂质Fe的电化学行为,型号:CHI860D;厂家:北京华科普天科技有限责任

公司。
试验利用装有气冷阴极[15]的电解装置研究镁的析出形貌,装置示意图见图1。

图1 装有气冷阴极的电解装置示意图

Fig.1 Diagramofelectrolyticdevicewithagas-cooledcathode

图2 电解装置示意图

Fig.2 Diagramofelectrolyticdevice

试验利用电子天平称重,称量范围:0~6000g;称量精

度:0.001g。
试验利用熔盐综合物性测试仪测试熔盐的密度,测试

温度:RT~1400℃;温控精度:0~10℃/min,±1℃;重锤

材料:铂金;测试精度:<±1%。
试验利用高温熔盐黏度测试仪测试熔盐的黏度,测试

温度:RT~1000℃;温控精度:0~50℃/min,±1℃;测试

范围:1.6×10-3~500Pa·s;测试精度:2.5%;测试气氛:
惰性气氛。

试验利用自制电解装置进行熔盐的净化试验,装置示

意图见图2。

2.3 试验过程

试验前,将所用的电解质在150℃的条件下烘干12h。
按试验要求分别称取各组元,研磨混匀后放入刚玉坩埚,在
加热炉中在300℃下脱水4h后升温至700℃,恒温1h使

样品充分熔化后开始试验,升温速率为10℃/min。采用电
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化学工作站研究铁离子在阴极沉积的电化学行为。采用气冷阴极研究不同杂质Fe含量对阴极镁滴形貌特

征的影响。采用高温熔盐综合物性测定仪测试电解质的密度,采用高温熔盐黏度测试仪测试熔盐的黏度。
采用自制电解装置进行Fe的净化研究。

试验过程中的净化率按式(7)计算。

ω=
C前 -C后

C前
×100%, (7)

式中:ω 为净化率,%;C前 为净化试验前的质量浓度,%;C后 为净化试验后的质量浓度,%。

3 结果与讨论

3.1 杂质Fe对镁电解过程的影响

在700℃分别以 1mm的石墨棒为工作电极(WE),2mm的石墨棒为对电极(CE),Ag/AgCl(其中

NaCl-KCl-4.5%AgCl,NaCl与KCl等摩尔比)为参比电极(RE),测试42%NaCl-42%KCl-16%MgCl2 体系

(其中Tfe质量分数为0.03%)循环伏安曲线结果见图3。由图3可见,在扫描范围内出现了两对峰,分别为

1.05V时2Cl-➝Cl2 氧化峰,-0.25V时Fe➝Fe2+ 氧化峰,-1.6V时 Mg➝Mg2+ 氧化峰,在-1.8V和

-1V位置分别观察到Mg2+➝Mg和Fe2+➝Fe的还原峰,而1.3V位置并未观测到还原峰,其原因为此位置

产物为Cl2,电极反应为完全不可逆。表明Fe离子的还原峰较 Mg离子低,在电解过程会优先在阴极沉积析

出,其自身会消耗部分电流值,造成用于镁离子还原的电流减少,镁产量降低。

图3 含Fe电解质体系的循环伏安曲线

Fig.3 TheCVofiron-containingelectrolyte

同时,在钢阴极表面生成的海绵铁也会对镁的析出产生影响。在700 ℃的40%NaCl-40%KCl-
15%MgCl2-5%CaCl2 电解质体系中,添加质量分数为1%的FeCl2 在电流密度0.3A/cm2 下电解0.5h,观察

阴极镁滴的形貌特征,结果见图4。由图4可见,在未添加FeCl2 的电解质体系获得镁滴颗粒大,且相对均匀;体系

中添加FeCl2 后,镁滴颗粒不规则,形貌特征较差,不利于镁的汇集长大,易造成镁损失。另外,含FeCl2 的电解质对

钢阴极的润湿性好,也会造成镁的汇集不好。电解质中的FeCl2 和镁可直接发生式(3)的反应,同样会造成镁损失。

图4 铁对镁形貌的影响

Fig.4 TheimpactofFeonthemorphologyofmagnesium
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3.2 影响镁电解过程中杂质Fe净化的因素

3.2.1 杂质Fe在电极上的反应

电极反应过程通常包含一系列影响溶液中溶解的氧化物O转化为还原态形式R的步骤,具体电极反应

途径见图5。由图5可知,电极反应速率由如下过程的速率决定:1)物质传递;2)电极表面上的电子转移;

3)电子转移步骤的前置或后续的化学反应;4)其他的表面反应。

图5 一般电极反应的途径

Fig.5 Thewayofgeneralelectrodereaction

在上述反应过程中,物质的传递主要受物质的电势梯度、浓度梯度或密度梯度的影响,电极表面上的电

极转移主要受电势和电流密度的影响,电子转移步骤的前置或后续的化学反应和其他的表面反应主要受电

极本身和本体溶液的影响[13]。在流水线镁电解过程中,杂质Fe在电极上的反应过程包含Fe离子向电极的

物质传递、电极表面上的电子转移、电子转移步骤的后续的化学反应和产物Fe向熔盐本体的物质传递,主要

受熔盐的浓度梯度、电势、电流密度和电极材质的影响。故研究了杂质Fe在不同电流密度、不同槽电压和不

同电极材质下的净化率。
杂质Fe在不同电流密度下的净化率见图6。电极材质为石墨,槽电压为3.5V,电解质温度为725℃,无

电解质扰动。由图6可知,随着电流密度的增大,净化率增强,当电流密度增大到一定程度时,随着电流密度

的增大,净化率几乎不变。电流密度对净化率的影响为电流密度的大小直接决定电极的反应速率,电极的反

应速率随着电流密度的增大而增强,当增加到一定程度时,电极上的反应受物质传递速率的限制,无法进一

步提高。

图6 杂质Fe在不同电流密度下的净化率

Fig.6 PurificationrateofimpurityFeatdifferentcurrentdensities

杂质Fe在不同槽电压下的净化率见图7。电极材质为石墨,电流密度为0.35A/cm2(选取较优电流密

度,下同),电解质温度为725℃,无电解质扰动。由图7可知,随着槽电压的升高,杂质Fe的净化率增强。
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当槽电压增加到一定程度时,净化率急剧下降。电解槽电压对除杂能力的影响为流水线镁电解在三元系

MgCl2-KCl-NaCl中进行,在较低的电压(低于 MgCl2 的分解电压)下,电解质中的FeCl2 在电极上分解,而

MgCl2 则不进行分解或分解很少,净化率随着电流密度的增大而增强。当槽电压高于 MgCl2 的分解电压

时,MgCl2 在电极上分解,而FeCl2 分解很少,此时杂质Fe的净化主要靠阴极生成的细镁粒和FeCl2 发生

式(3)的化学反应。

图7 杂质Fe在不同槽电压下的净化率

Fig.7 PurificationrateofimpurityFeatdifferentcellvoltages

杂质Fe在不同电极材质下的净化率见图8。槽电压为3.5V,电流密度为0.35A/cm2,电解质温度为

725℃,无电解质扰动。由图8可知,电极采用石墨电极的净化率优于采用碳钢。电极材质对除杂能力的影

响为由于液镁在碳钢电极上的润湿性优于石墨电极,石墨电极上产生的镁粒较细,在石墨电极上不光可以发

生杂质的电化学反应,还有大量细粒镁与杂质Fe发生式(3)的化学反应。

图8 杂质Fe在不同材质下的净化率

Fig.8 PurificationrateofimpurityFeindifferentmaterials

由图6~8可知,随着反应时间的增加,净化率增强,当时间超过30min后,净化率基本不随时间变化。
反应时间对净化率的影响为随着电解的不断进行电解质中的杂质的浓度逐渐降低,当降低到一定程度时,受
到物质传递速率的影响,杂质在电极上的反应发生极为缓慢。

3.2.2 杂质Fe在电解质中的沉降

颗粒在静止流体的自由沉降过程中受到重力、浮力和曳力3个作用力的影响[16],根据牛顿第二定律可得

式(8)。

Fg-Fb-Fd=m
du

dt
, (8)

式中:Fg 为重力,Fg=
1
6πd

3
pρp;Fb 为浮力,Fb=

m
ρpρ

g;Fd 为曳力,Fd=ξAp
1
2ρu

2æ

è
ç

ö

ø
÷;m 为质量;du

dt
为加

速度。

87 重 庆 大 学 学 报                   第42卷



颗粒沉降速度起先不断增加,逐渐趋向于一个渐近值,这个值即为颗粒的沉降速度。对于球形小颗粒,
沉降的加速阶段很短,加速度段经历的距离也很小,可近似认为颗粒始终以沉降速度下降,且该沉降过程处

于斯托克斯定律区,由式(8)可推导出小颗粒的沉降速度见式(9)。

ut=
gd2

p(ρp-ρ)
18μ

, (9)

式中:ut为沉降速度,m/s;g 为重力加速度,m/s2;dp 为颗粒直径,m;ρp 为颗粒密度,kg/m3;ρ为流体密度,

kg/m3;μ 为流体黏度,Pa·s。
由式(9)可知,颗粒的沉降速度与流体的密度、流体的黏度、颗粒直径和颗粒的密度相关。在流水线镁电

解过程中,所考虑的杂质以及流体的成分基本都是定值,流体的密度和黏度受温度的影响较大,颗粒的沉降

速度与电解质的温度有关。故研究了杂质Fe在不同温度下的净化率。
杂质Fe在不同温度下的净化率见图9。电极材质为石墨,槽电压为3.5V,电流密度为0.35A/cm2,无

电解质扰动。由图9可知,随着温度的升高,净化率先增强后减弱,在温度为725℃时,净化率出现最佳值。
温度对净化率的影响为温度影响电解质和渣的密度和黏度。不同温度下电解质和渣的密度和黏度见图10。由

图10可知,随着温度的升高,电解质和渣的密度均降低,但渣的密度降低的速度高于电解质,不利于渣和电解质

的分离。随着温度的升高,电解质和渣的粘度均降低,尤其是渣的黏度降幅很大,利于渣和电解质的分离。

图9 杂质Fe在不同温度下的净化率

Fig.9 PurificationrateofimpurityFeatdifferenttemperatures

图10 不同温度下渣和电解质密度和黏度

Fig.10 Densityandviscosityofslagandelectrolyteatdifferenttemperatures

在流水线镁电解过程中,精炼槽还受到除渣、加料等操作对电解质产生扰动,故研究了杂质Fe在不同电

解质扰动强度下的净化率。杂质Fe在不同电解质扰动强度下的净化率见图11,用氩气来模拟电解槽的除杂
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和加料等操作对电解质的扰动,通过控制不同流量的氩气来改变电解质扰动,电极材质为石墨,槽电压为

3.5V,电流密度为0.35A/cm2,电解质温度为725℃。由图11可知,随着扰动强度的加剧,净化率急剧减

弱。电解质的循环量对净化率的影响表现为电解质的扰动过大时,将槽内原有的平稳的层流变为紊流,导致

电解质中的Fe杂质沉降困难。

图11 杂质Fe不同扰动方式下的净化率

Fig.11 PurificationrateofimpurityFeunderdifferentdisturbancemodes

3.3 镁电解过程中杂质Fe净化的工业试验

采取上述措施,在实验室开展了验证试验,试验净化和工业净化的效果的对比见表2,试验净化电极材质

为石墨,槽电压为3.5V,电流密度为0.35A/cm2,电解质净化时间30min,电解质温度725℃,无电解质扰

动。由表2可知,工业净化前后电解质中的Fe几乎无变化,含量远高于工业需求;试验净化后电解质中的Fe
得到明显降低,完全满足工业要求。

表2 电解质中Fe经工业净化和试验净化的效果对比

Table2 ComparisonoftheeffectsofindustrialandexperimentalpurificationofFeinelectrolyte %

编号 原电解质 工业净化 试验净化

1 0.0324 0.0315 0.0085
2 0.0258 0.0246 0.0076
3 0.0291 0.0278 0.0079

基于以上杂质Fe净化率的主要因素的实验室研究,在工业生产中,通过在槽内安装石墨直流电极,控制

石墨电极电压在6~8V,提高头槽液位至1780mm来提高电流密度,保证原料在槽内净化时间不少于

30min可提高杂质Fe在电极上的反应能力;通过控制精炼槽的温度为725℃±5℃,减少操作对电解质的扰

动,如控制适当的原料加入速度和电解质循环量,除渣方式以人工除渣和气动抓斗为主,电解质中的杂质Fe
由0.0289%降至0.0091%,净化效果明显提升。

4 结 论

1)杂质Fe对流水线镁电解过程的影响主要为:Fe离子优先于Mg离子析出造成用于镁离子还原的电流

减少;在钢阴极表面生成的海绵铁使阴极钝化;含FeCl2 的电解质对阴极的湿润性较好使阴极析出的镁呈鱼

子状造成镁损失;Fe离子和析出的镁直接反应造成镁损失。

2)影响杂质Fe净化的主要因素为电流密度、电解槽电压、电极材质、反应时间、电解质温度和电解质扰

动。杂质Fe的净化率随着槽电压的升高(低于MgCl2 分解电压)、电流密度的增加、反应时间的延长而增加;
杂质在石墨电极的净化率优于碳钢电极;在电解质温度为725℃时,杂质Fe的净化率最佳。

3)在工业生产中,通过在槽内安装石墨直流电极,控制石墨电极电压在6~8V,提高头槽液位至

1780mm来提高电流密度,保证原料在槽内净化时间不少于30min可提高杂质Fe在电极上的反应能力;通
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过控制精炼槽的温度为725℃±5℃,减少操作对电解质的扰动,可提高杂质Fe在电解槽的沉降。开展工

业试验后电解质中的杂质Fe由0.0289%降至0.0091%,净化率明显提升。
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