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０ 前 言

与铝合金相比，迅猛发展的第三大结构材料镁合
金的耐热、耐蚀差，抗拉强度等力学性能仍偏低 [1]，为
此人们在合金化与加工方法方面做了大量的工作.添
加锆能获得非常好的细晶强化与固溶强化效果 [2－3]；而

稀土元素则可细化合金组织、降低合金在液态和固态
下的氧化倾向，减少有害杂质元素，提升传统镁合金
强度、塑性、耐磨性、耐蚀性等.

为提高合金化效果及其元素的回收率，实践中一
般采用锆镁、稀土镁中间合金加入.目前制备 Mg-Zr
中间合金的方法主要有锆粉与镁对掺、 镁还原 ZrCl4
和镁还原 K2ZrF6 等方法，其均存在偏析严重，夹渣，
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摘 要： 采用 GdF3-LiF-BaF2为电解质熔体，Gd2O3、ZrO2及MgO 混合氧化物为原料共电沉积 Gd-
Zr-Mg 中间合金，考察了电解温度、阴极电流密度及混合氧化物原料中 ZrO2的含量对电解电流效

率及所得中间合金中 Zr 含量的影响.研究表明：电流效率随温度和电流密度增大均先增后减，随混
合氧化物原料中 ZrO2含量增大则减小； 电解得 Gd-Zr-Mg 合金中 Zr 含量随电解温度和混合氧化
物原料 ZrO2含量的增加而增加，随阴极电流密度的增加则是先增后减，电流效率可达 57 %，Zr 含量
能达到 10 %～11 %.
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Gd-Zr-Mg Master Alloy Production by Co-electrodeposition in
Fluoride Molten Salt
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Abstract: Gd-Zr -Mg master alloy was prepared by co-electrodeposition method using mixed Gd2O3-MgO-ZrO2 as
raw materials and GdF3-LiF-BaF2 as molten salt system. Effects of electrolysis temperature, cathode current density
and content of ZrO2 in raw materials on the current efficiency and alloy content of Zr in prepared master alloy were
investgated. The results show that the current efficiency increased initially with electrolysis temperature and
cathode current density then decreased, whereas decreased with increasing content of ZrO2 in raw materials. And
the content of Zr in master alloy increased with increasing electrolysis temperature and content of ZrO2 in raw
materials, whereas increased initially with cathode current density and then decreased. And the current efficiency
was 57 % and content of Zr in master alloy amounted to 10 %～11 % under the optical electrolysis technique.
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成本较高等不足；而通过氯化物、氟化物熔盐电解能
制备 Mg-Y、Mg-Nd、Mg-Ce 和 Mg- Ymm、Mg-Ndmm、
Mg-Cemm等 [4-8]，本研究拟采用氟化物熔盐共电沉积
稀土镁中间合金工艺，添加 ZrO2到 Gd2O3、MgO 混合
物料中，通过工艺的优化，一步法制备含 Zr 较高的
Gd-Zr-Mg中间合金.

1 实 验

原料：LiF(工业纯，≥99 %)，新余市赣锋锂业有限
公司；BaF2(工业纯，≥99 %)，河北雄威化工股份有限
公司；MgO (工业纯，≥99.8 %)， 青岛裕祥氧化镁厂；
GdF3（工业纯，≥99.5 %）和 Gd2O3（工业纯，99.5 %），
江西定南县南方稀土有限责任公司；ZrO2 (工业纯，
≥99.5 %)，天津市福晨化学试剂厂.

设备： 电解直流电源：500 A/0-24 V 可控硅整流
器，额定电压 24 V，额定电流 600 A，赣州虔龙整流器
厂；电解槽：Φ（150/130 mm）×280 mm-Φ（200/180 mm）×
280 mm 的石墨坩埚（外加铁套）；阴极：Φ13 mm 钨
棒，阳极：石墨筒，尺寸随电解槽与试验参数要求变
化； 电解槽体采用具有自动控温系统的电阻炉加热
并控温，试验装置示意图见图 1.

在电解槽中，以钨作阴极，石墨作阳极，熔融的
GdF3-LiF-BaF2为电解质，Gd2O3、MgO 及 ZrO2混合氧

化物为原料，在直流电场作用下，溶解在电解质中的
Gd3+、Zr4+、Mg2+在阴极附近被还原成单质金属，并立即
合金化形成 Gd-Zr-Mg 液体沿阴极落入承接钼坩埚
中；O2- 在阳极表面被氧化为 O2， 并与石墨反应生成
CO2 及 CO气体.实验电极反应式：

阴极：Gd3++3e≥≥Gd（s）；Zr4++4e≥≥Zr（s）；Mg2++2e≥≥Mg（l）

Gd（s）+Zr（s）+Mg（l）≥≥Gd-Zr-Mg （l）

阳极： 2O2--4e≥≥O2↑；C+O2≥≥CO2↑；C+O2≥≥CO↑

用打弧机起弧， 加入一定比例的电解质升温至
正常电解温度后，撤去打弧机，插入阴极，通直流电，
连续均匀加入上述混合氧化物原料， 电解 50 min 后
出炉浇铸，待冷却后剥去熔盐，称量分析所得合金.

2 实验结果

2.1 电解温度对 Gd-Mg-Zr 合金中 Zr 含量、电流
效率的影响

电解过程中采用电解质成分 GdF3∶LiF∶BaF2= 80∶15∶5，
混合氧化物比例 Gd2O3∶ZrO2∶MgO=65∶20∶15（重量比），
阴极电流密度 12 A/cm2，通过改变电阻炉加热功率调
节电解温度， 考察电解温度对电解电流效率及所得
产物中间合金中 Zr 含量的影响，见图 2.

可见，随着电解温度升高，电解电流效率先增加后
减小，当温度为 1050 ℃时，电流效率最大为 57.02 %；
而所得产物 Gd-Mg-Zr 中间合金中 Zr 含量在试验温
度范围内随温度升高始终增加，当温度大于 1050 ℃
后，产物 Gd-Mg-Zr 中间合金中 Zr 含量增幅较小.电
解温度升高， 增强了电解质对氧化物的溶解能力使
Gd、Zr、Mg 离子浓度增大， 同时增强了其扩散能力，
促进离子放电，使电流效率增加，同时所得合金由于
有较高的合金化温度促使 Zr 含量增加； 但当温度超
过 1050 ℃后， 电解质熔体对金属的溶解能力增强，
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图 2 电解温度对电解电流效率及所得 Gd-Mg-Zr
中间合金 Zr 含量的影响
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图 1 试验装置示意图

1.钨质阴极；2.石墨阳极；3.钼坩埚；4.保温材料；5.电解槽外壳；

6.石墨坩埚；7.导电板；8.热电偶温度计；9.硅碳棒；10.熔体
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图 4 混合氧化物中 ZrO2含量与电流效率及所得

Gd-Mg-Zr 中间合金 Zr 含量的关系
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图 3 阴极电流密度对电解电流效率及所得 Gd-Mg-
Zr 合金中 Zr 含量的影响
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熔体搅动剧烈， 使各种金属及其离子在电场的作用
下的移动更加迅速，电解出来的金属来不及合金化，
就被带到阳极附近，发生氧化，二次作用加剧，降低
了电流效率；温度在 1050 ℃以上时，合金中 Zr 含量
依然增大，其原因可能是所得合金液中 Mg 易分层上
浮（在试验中常能发现有镁的漂浮与燃烧），使含少
量 Gd的 Mg 二次作用剧烈，使合金中 Mg、Gd 的含量
降低，而 Zr 的含量稍有升高.
2.2 电流密度对电解电流效率及所得 Gd-Mg-Zr

合金中 Zr含量的影响
图 3为电解质成分 GdF3∶LiF∶BaF2= 80∶15∶5，混合

氧化物比例 Gd2O3 ∶ZrO2 ∶MgO=65 ∶20 ∶15， 电解温度
1050 ℃，阴极电流密度 2～14 A/cm2对电解电流效率

及所得 Gd-Mg-Zr 合金中 Zr 含量的影响.

当电流密度低于 12 A/cm2， 电解电流效率与所得
合金中 Zr含量均随阴极电流密度的增加而增加，电流
密度为 12 A/cm2时，电流效率最大，为 57.02 %，合金中
Zr含量最高 10.37 %；而电流密度超过 12 A/cm2后，电
流效率和合金中 Zr 含量同时下降. 较大的电流密度
能有利于电解质的循环， 促进熔体中各种离子的传
质及各种离子的放电，使电解电流效率增加；但当电
流密度过大时， 电解质的循环过于剧烈及阴极区过
热会使电流效率降低. 所得 Gd-Mg-Zr 合金中 Zr 含
量与共电沉积过程中 Zr、Mg、Gd 合金化速率有关 [9]，
阴极电流密度较小（小于 12 A/cm2），Zr 与 Mg、Gd 合
金化速率大于 Zr 的沉积速率， 导致合金中 Zr 含量
增加；电流密度较大（超过 12 A/cm2），Zr 与 Mg、Gd
合金化速率小于 Zr 的沉积速率， 合金 Zr 含量则有
所降低.

2.3 混合氧化物中 ZrO2含量对 Gd-Zr-Mg 合金电
解影响

在电解质成分 GdF3∶LiF∶BaF2= 80∶15∶5， 阴极电流
密度为 10 A/cm2，电解温度 1060℃的实验条件下，采用
混合氧化物原料 Gd2O3∶ZrO2∶MgO =70∶10∶20，65∶15∶20，
60∶20∶20，55∶25∶20， 考察原料中 ZrO2 含量对电流效

率、 电解所得 Gd-Mg -Zr 合金中 Zr 含量的影响，实
验结果见图 4.

混合氧化物原料中 ZrO2含量对电流效率和所得

Gd-Mg-Zr 中间合金 Zr 含量影响很大， 电流效率随
混料中 ZrO2 含量的增加大幅降低， 这主要是因为
ZrO2在电解质中的溶解度有限， 增大混料中 ZrO2含

量，导致大量 ZrO2不能溶解，下沉在炉底，影响了熔体
的循环传质使得电流效率下降； 合金中 Zr 含量随混
料中 ZrO2含量的增加而增大， 可能是 ZrO2以颗粒形

式较多地存在于熔体中有利于及时补充熔体中放电

的 Zr离子浓度， 从而提高了电解所得合金中 Zr 的含
量，但 Zr的含量增加很小，混合原料中 ZrO2含量 25 %
时，Gd-Zr-Mg合金中 Zr含量能达到 11.48 %.

3 结 论

采用 GdF3-LiF -BaF2 为电解质熔体 ， Gd2O3、
ZrO2、MgO 混合氧化物为原料，以电解电流效率及所
得产物合金中 Zr 含量为主要考核指标， 考察了电解
温度、 阴极电流密度及混合氧化物原料中 ZrO2的影

响，结论如下：
（１） 电流效率随温度和电流密度增加均先增加

后减小，而随混合氧化物原料 ZrO2含量始终减小，最
（下转第 11 页）
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