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温度和钇含量对犔犻犉犢犉３犢２犗３电解质体系
电导率的影响

于　兵，康　佳，黄海涛，张全军，刘玉宝，闫奇操
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摘　要：ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３体系的电导率直接关系到熔盐电解法制备稀土钇合金过程的机理及节能增效。在１１７３～１３７３Ｋ，使用

连续变化电导池常数法（ＣＶＣＣ）法测定不同配比ＬｉＦＹＦ３、ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３体系的电导率，发现熔盐电导率随着温度的降低和熔盐

中ＹＦ３、Ｙ２Ｏ３含量的增加而减小，原因是大粒度络合离子的产生以及熔盐黏度的增加，导致熔盐中小体积自由离子（如Ｌｉ＋和Ｆ－）

的迁移阻力降低；熔盐电导率随温度变化的规律符合Ａｒｒｅｎｉｕｓ方程。通过拟合获得了合理的二元和三元熔盐电导率与成分、温度

之间的经验公式，可用来确定熔盐电导率的变化规律，为熔盐电解法制备钇合金奠定理论基础。
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有 色 金 属 工 程 第１１卷　

　　钇（Ｙ）属于稀土轻金属，是首个被发现的稀土

元素，常被作为其它合金的添加剂、新型激光材料、

高温超导材料和先进储氢材料的原料，在工业体系

中扮演着举足轻重的角色［１４］。熔盐电解法是传统

制备稀土钇基合金的方法［５６］。本文作者所在团队

长期从事氟化物、氟氧化物体系中，熔盐电解制备

稀土金属和稀土基合金的研究［７１０］，但目前的熔盐

电解工艺仍然处于一个黑箱操作的阶段，该工艺流

程仍然需要依赖操作经验，少有关于电解质组成及

性质规律方面的研究报道，这成为制约熔盐电解法

制备稀土金属及其合金高质量发展的关键问题之

一。电导率是反映电解质导电性能的量，对电导率

的研究直接影响我们对熔盐结构及性质的了解，不

但有助于提高电流效率、节省电能，同时对活性离子

在熔盐中的传导方式有进一步的了解，因此准确测

量熔盐的电导率具有重要意义。

传统测量熔盐电导率的方法主要有交流阻抗

法、四电极法、电桥法和ＣＶＣＣ法
［１１１５］，其中ＣＶＣＣ

法（连续改变电导池常数法）具有快速、灵敏等特点，

在导线电阻与极化电阻不变的情况下，通过改变电

导池常数来改变熔盐电阻的大小，由于因变量（熔盐

电阻）与自变量（电导池常数）呈线性关系，对于一个

被施加固定频率的电路，可以准确测量出该熔盐的

电导 率［１３１５］。熔 盐 电 解 法 制 备 钇 合 金 主 要 在

ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３体系中进行。２０世纪６０、７０年代，美

国的研究人员曾经测量过ＬｉＦＹＦ３体系在不同配比

和温度条件下的电导率值，然而由于其测量范围宽、

测量间隔大，导致现有数据难以满足科研人员对研

究熔盐电解制备钇合金过程的需求，之后很少有关

于该体系电导率方面的报道［１６１７］。由于向ＬｉＦＹＦ３

体系中加入高熔点的Ｙ２Ｏ３作为制备钇合金的钇源，

会导致原有体系的电导率急剧变化，二元体系电导

率的研究已经满足不了现阶段的要求。为此，本文

采用 ＣＶＣＣ 法 测量 不同 条件 （温度、配 比）下

ＬｉＦＹＦ３、ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３体系电导率的变化规律，并

总结合理的经验公式。研究结果对准确测量二、三

元熔盐体系电导率有非常重要的意义，同时可帮助

人们对熔盐电解所需最佳电解质体系的选取及对活

性离子在熔盐中的传导方式进行进一步了解。

１　实验

１１　仪器与试剂

ＬｉＦ、ＹＦ３、Ｙ２Ｏ３均购买于上海麦克林生化科技

公司，纯 度 均 为 ９９．９９％。ＫＣｌ为 分 析 纯 试 剂

（ＡＲ），购买自国药集团化学试剂有限公司。研究使

用化学试剂的保存与配制均在真空手套箱中进行，

以保证化学试剂的纯净度。配制水溶液所用溶剂均

为去离子水。高温实验均在高纯氩气（氧分压小于

１０－６）、气流为０．５Ｌ／ｍｉｎ的条件下进行。

实验在竖炉中完成，采用二电极体系，以钼丝为

工作电极，钨丝为参比电极，ＢＮ管作为毛细管，使

用Ｓ型热电偶进行温度检测，使用Ａｕｔｏｌａｂ电化学工

作站测量不同频率的电信号，并连接电脑中的

Ｎｏｖａ２．１软件记录实验数据，装置示意图如图１所示。

图１　电导率测试实验装置图
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　第３期 于　兵等：温度和钇含量对ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３电解质体系电导率的影响

１２　实验方法

使用ＣＶＣＣ法测定熔盐电导率时，在固定频率

（１０ｋＨｚ）下，通过改 变固定毛细 电 导 池 长 度

（犔１－犔２），测得长度变化前后电路的总电阻的变化

量（犚１－犚２），再通过标准液标定的方法得到该体系

电导池常数（犔１－犔２）／犃，根据公式（１）就可以准确

的计算出该熔盐的电导率［１７］。

犚＝κ
犃
犔

（１）

式中，犚—熔盐电阻，Ω；犃—导体截面积，ｃｍ
２；

犔—导体长度，ｃｍ；κ—电导率，Ｓ·ｃｍ
－１。

实验中采用０．１、０．０１、０．００１ｍｏｌ／Ｌ的ＫＣｌ水

溶液作为标准溶液。从配制好的 ＫＣｌ水溶液中取

出２２ｍＬ倒入坩埚（Φ５０ｍｍ×１００ｍｍ）内，将坩埚

放入竖炉内，在常温下测量熔盐电导率，测量完毕

后，进行温度测量，最后取出坩埚。

选择ＬｉＦＹＦ３、ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３熔盐体系为研究

对象，分别测定１１７３、１２２３、１２７３、１３２３、１３７３Ｋ

下的熔盐电导率，研究温度、成分对二元、三元熔盐

电导率的影响规律，并总结出合理的经验公式，从而

确定最佳的熔盐体系，为熔盐电解法制备钇基合金

奠定了坚实理论基础。

２　结果与讨论

２１　电导池常数（犔１－犔２）／犃的标定

使用ＣＶＣＣ法测定了０．１、０．０１、０．００１ｍｏｌ／Ｌ

的ＫＣｌ标准溶液的电阻后，根据式（１）计算得出电

导池常数（犔１－犔２）／犃数据见表１。由表１可知，计

算出的电解池常数的误差在０．５％以下，电解池常

数取其平均值，３５．０２ｃｍ－１。

表１　２０℃时标准熔盐的电导率及电导池常数

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔犪狀犱犮犲犾犾犮狅狀狊狋犪狀狋狊狅犳

狊狋犪狀犱犪狉犱犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔狊狅犾狌狋犻狅狀犪狋２０℃

ＫＣｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）

Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ／

（Ｓ·ｃｍ－１）

Ｃｅｌｌｃｏｎｓｔａｎｔｓ／

ｃｍ－１

０．１ ０．０１１６７ ３５．１２

０．０１ ０．００１２２５ ３５．０１

０．００１ ０．０００１４７ ３４．９２

２２　温度和钇含量对熔盐电导率的影响

不同比例ＬｉＦＹＦ３熔盐体系电导率与温度的关

系如图２所示，由图２（ａ）中的数据绘制出熔盐电导

率对数与温度倒数的关系图如图２（ｂ）所示，根据２

（ｂ）拟合曲线得到的不同熔盐体系电导活化能如图

２（ｃ）所示，不同温度与ＬｉＦＹＦ３熔盐体系电导率之

间关系的三维图如图２（ｄ）所示。

图２　犔犻犉犢犉３熔盐体系电导率与温度的关系

犉犻犵２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋狔犪狀犱

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳犔犻犉犢犉３犿狅犾狋犲狀狊犪犾狋狊狔狊狋犲犿
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　　从图２（ａ）看出，以ＬｉＦ作为支持电解质的熔盐

电导率比ＮａＦ和ＫＦ的高很多，说明ＬｉＦＹＦ３熔盐

体系电解制备稀土钇合金，在电流效率方面具有明

显优势。同时，实验还发现，随着温度的升高，熔盐

电导率增加，这是因为温度升高导致离子热运动增

强，增加了熔盐中离子的动能，弱化了离子键能，减

小了带电离子的定向迁移阻力。熔盐中ＹＦ３含量的

增加，熔盐电导率随之减低，这是由于熔盐中含 Ｙ

大颗粒络合物增加，阻碍了导电离子的定向迁移，同

时ＹＦ３含量增加，熔盐的熔点随之升高，导致熔盐黏

度增加，从而阻碍了导电离子的定向迁移。当ＹＦ３

含量高于５０％，熔盐电导率的降低速度明显下降，

这是大颗粒离子的阻碍作用降低所导致的，胡宪

伟［１８］在研究ＬｉＦＮｄＦ３熔盐体系电导率时得到了类

似的结论。

从图２（ａ）中发现电解质的电导率随着温度的

升高而增大，从图２（ｂ）中的拟合曲线可以看出，实

验测定结果与 Ａｒｒｅｎｉｕｓ类型曲线相符合，如式（２）

所示［１９］。

　　κ＝犃ｅｘｐ（－
犈
Ｒ犜
） （２）

式中，κ—熔盐电导率，Ｓ／ｃｍ；犃—指前因子；

犈—熔 盐 电 导 活 化 能，Ｊ；Ｒ—气 体 常 数，

８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；犜—温度，Ｋ。

从图２（ｃ）可以看出，随着熔盐中ＹＦ３含量的增

加，熔盐的黏度增加，自由移动离子减少，自由离子

迁移需要的能量增加，导致熔盐电导活化能增大。

根据熔盐的 Ａｒｒｅｎｎｉｕｓ关系式，计算得到熔盐的指

前因子对数ｌｎ犃 以及活化能犈 数据见表２。通过

Ｏｒｉｇｉｎ对所测二元熔盐电导率数据进行一元二次拟

合［２０２１］，获得温度与熔盐电导率的经验方程见式

（３），发现经验公式的拟合度高，说明得到的经验公

式能够比较准确地反映混合熔盐电导率随温度和成

分改变的变化规律。

κ＝犃＋犅犜１０
－３＋犆犜２１０－６ （３）

式中，κ—熔盐电导率，Ｓ／ｃｍ；犃、犅、犆为相关系

数，Ｓ·ｃｍ－１、单位分别为Ｓ／（ｃｍ·Ｋ）、Ｓ·ｃｍ－１·

Ｋ－２；犜—温度，Ｋ。

从图２（ｄ）可以看出，高温和低 ＹＦ３含量，可以

提高熔盐电导率，而低温和高ＹＦ３含量，则会抑制熔

盐的电导率的提高，这一结论与对图２（ａ）分析的相

同，说明本文研究获得的经验公式在 １１７３～

１３７３Ｋ内能够准确描述熔盐电导率随成分变化的

规律。

表２　根据经验方程所得犔犻犉犢犉３熔盐体系在１１７３～１３７３犓的电导活化能、指前因子等数据

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔狅犳犮狅狀犱狌犮狋犪狀犮犲犪狀犱狆狉犲犲狓狆狅狀犲狀狋犻犪犾犳犪犮狋狅狉狊狅犳犔犻犉犢犉３犿狅犾狋犲狀狊犪犾狋狊狔狊狋犲犿犪狋１１７３—１３７３犓

狅犫狋犪犻狀犲犱犪犮犮狅狉犱犻狀犵狋狅狋犺犲犲犿狆犻狉犻犮犪犾犲狇狌犪狋犻狅狀

ＹＦ３ｃｏｎｔｅｎｔｓ／

ｍｏｌ％

犃／

（Ｓ·ｃｍ－１）

犅／

（Ｓ·ｃｍ－１·Ｋ－１）

犆／

（Ｓ·ｃｍ－１·Ｋ－２）
Ｆｉｔｔｉｎｇｄｅｇｒｅｅ ｌｎ犃 犈／Ｊ

２０．０ －２７．６６ ４７．４０ －１６．２９ ０．９７３ ３．０６ １３０４２．１７

３０．０ －１．４３ ３．９２ ０．８６ ０．９９３ ３．１６ １６５４７．２７

４０．０ －５．１２ ８．０１ －０．５７ ０．９９３ ３．４４ ２１３１６．５１

４４．４ －０．４７ ０．０３ ２．５７ ０．９８３ ３．５５ ２３６０４．１１

４８．３ －５．１１ ７．４１ －０．５７ ０．９９２ ３．４７ ２３７４９．１１

５０．０ －２．８０ ３．７２ ０．８６ ０．９９２ ３．４７ ２３９７３．８３

５２．９ －４．５１ ６．４７ －０．２９ ０．９９０ ３．４３ ２３８６５．１７

５８．４ －３．０４ ４．０７ ０．５７ ０．９９２ ３．４２ ２４３３０．９２

６０．０ －１．１９ １．１２ １．７１ ０．９９２ ３．４２ ２４５６６．４６

７０．０ ７．０９ －１２．８３ ７．４３ ０．９９８ ３．７６ ２８８３９．１０

　　参考实际熔盐电解制备钇合金所使用的熔盐成

分，选取ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３（ＬｉＦ和ＹＦ３的摩尔比为１∶１，

Ｙ２Ｏ３摩尔含量在０～２％）为研究对象，考察熔盐电导

率随Ｙ２Ｏ３含量的变化规律，结果如图３所示。

从图３（ａ）可以看出，随着熔盐中Ｙ２Ｏ３含量的

增加，熔盐电导率降低，这是由于加入更高熔点的

Ｙ２Ｏ３后，熔盐黏度进一步降低，同时引入Ｙ２Ｏ３后，

熔盐中会产生更多的大体积络合离子，熔盐中小

体积自由离子（如Ｌｉ＋和Ｆ－）的迁移阻力降低，熔

盐电导率下降，胡宪伟在研究 ＮｄＦ３ＬｉＦＮｄ２Ｏ３体

系熔 盐 电 导 率 时 获 得 过 相 似 的 结 论［１８］。从

图３（ｂ）可以看出，实验测定结果与 Ａｒｒｅｎｉｕｓ类型

曲线相符合，根据图３（ｂ）和式（２）得到不同 Ｙ２Ｏ３

含量的熔盐体系的拟合曲线数据计算得到熔盐的

指前因子对数ｌｎ犃以及活化能犈，分别对ｌｎ犃、犈与

Ｙ２Ｏ３浓度关系进行线性拟合，结果如图３（ｃ）所示，

图中的点为Ａｒｒｅｎｎｉｕｓ公式计算结果，线为计算结

果的拟合曲线，得到ｌｎ犃、犈与 Ｙ２Ｏ３含量线性拟合
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关系公式为：

ｌｎ犃＝３．４２８＋０．２０６犆犢
２
犗
３

（３）

犈＝２３４４３．６３＋３１４０．４６犆犢
２
犗
３

（４）

式中，犆犢
２
犗
３
—Ｙ２Ｏ３含量，ｍｏｌ％。

图３　犢２犗３含量不同时熔盐体系电导率与温度的关系

犉犻犵３　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾犮狅狀犱狌犮狋犻狏犻狋犻犲狊犪狊犪犳狌狀犮狋犻狅狀狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

　　将式（３）、式（４）代入式（２）后得到温度１１７３～

１３７３Ｋ、Ｙ２Ｏ３含量０～２ｍｏｌ％，熔盐电导率与熔盐

体系温度、熔盐中Ｙ２Ｏ３含量的函数关系式（式５）。

ｌｎ犽＝－（３．４２８＋０．２０６犆犢
２
犗
３
）－

２３４４３．６３＋３１４０．４６犆犢
２
犗
３

８．３１４犜
（５）

从图３（ｄ）可以看出，采用式（５）计算获得的熔

盐电导率值与实验值具有较好的一致性。

３　结论

１）在１１７３～１３７３Ｋ，温 度、ＬｉＦＹＦ３ 和

ＬｉＦＹＦ３Ｙ２Ｏ３体系中的钇含量对熔盐电导率有较

大影响，随着熔盐温度的升高，熔盐的电导率增加，

随着熔盐体系中ＹＦ３、Ｙ２Ｏ３含量的增加，熔盐的电

导率降低。

２）电导率的线性拟合符合Ａｒｒｅｎｉｕｓ公式，根据拟

合数据所得公式ｌｎ犽＝－（３．４２８＋０．２０６犆犢
２
犗
３
）－

２３４４３．６３＋３１４０．４６犆犢
２
犗
３

８．３１４犜
能够比较准确地反映混

合熔盐电导率随着温度和成分改变的变化规律。
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