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摘  要：选择在 LiF-CaF2-SmF3 熔盐体系中，采用熔盐电解法在 1160 ℃下通过恒电流在 Fe 阴极表面获得了不同厚度

（17.22~40.34 μm）的 Sm2Fe17 合金层，同时通过循环伏安法与方波伏安法研究了 Sm
3+在 W 与 Fe 阴极上的电化学行为。

结果表明，Sm
3+无法单独沉积于 W 电极上，Sm

3+在铁阴极上的还原为 Sm
0 分为 2 步，首先在-0.33 V(vs. Cr/Cr2O3)发生

Sm
3+还原为 Sm

2+的可溶-可溶型反应，然后当电极电势超过-0.78 V (vs. Cr/Cr2O3)时 Sm
2+开始在阴极界面处上发生欠电

势还原，在 Fe 电极表面生成 Sm2Fe17 合金，这是由于在 Sm2Fe17 合金中降低了 Sm 元素的活度，使钐元素在 Sm-Fe 合金

中更加稳定。 
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Sm2Fe17Nx 被认为是当今最重要的永磁材料之一，

被誉为“第 4 代永磁材料”，具有极高的磁性能潜力，

其具有较 Nd-Fe-B 更高的居里温度（超过 450 ℃）和

更优良的耐腐蚀性、抗氧化性等，因此得到广泛的关

注[1-3]。Sm2Fe17 合金是 Sm2Fe17Nx 稀土永磁材料的前

驱体材料，其纯净度直接影响着 Sm2Fe17Nx 在磁性能

方面的表现[4-6]。目前制备 Sm2Fe17 合金的方法主要有：

快淬法（RQ）、机械合金化法（MA）和还原扩散法

（R/D）等[7-10]。然而，由于金属 Sm 的沸点（1791 ℃）

与铁的熔点（1535 ℃）接近，以及 Sm 具有较高的蒸

气压等原因，导致制备的 Sm2Fe17 合金产品中往往含

有杂质 α-Fe 或富 Sm 相（快淬法和机械合金化法），

或者混有难以去除的氧化产物 CaO（还原扩散法），

导致 Sm2Fe17Nx 产品的磁性能大打折扣，构成了

Sm2Fe17Nx 永磁材料领域的瓶颈问题[11-13]。熔盐电解法

是一种常见的制备稀土金属或合金的方法，其优点有

氧化、还原反应分开进行，可以避免产物中混有氧化

产物杂质；相对较低的反应温度，可以最大限度的降

低 Sm 金属挥发带来的影响；通过控制参数可以较容

易制备出单一相的金属或合金，因此熔盐电解法有望

解决这一瓶颈问题[14-16]。近年来，关于 Sm3+在不同熔

盐体系中的电化学行为，以及熔盐电解法制备 Sm 基

合金方面的文献层出不穷，通过熔盐电解法成功制得

了 Sm-Mg、Sm-Cu、Sm-Co 和 Sm-Ni 等合金[17-21]。2005

年 Massot 等人[22]在 LiF+CaF2 熔盐中，研究了 Sm3+在

阴极上的电化学行为，证明金属 Sm 不能单独沉积于

惰性阴极上，需要以 Ni 为活性阴极参与反应，成功制

得 Sm-Ni 合金。2009 年李加新等人[23]以共沉积的方式

在铜基片上获得了多种 Sm-Fe 合金相的混合物。总结

Massot 等人的成功经验后，2017 年周林等人 [24]在

900 ℃下研究了 Sm3+在 Mo 和 Fe 阴极上的电化学行

为，并计算出 Sm3+ 在该体系下的扩散系数 D=    

2.71×10-5 cm2·s-1，同时在 Fe 阴极上发现 Sm-Fe 合金沉

积的信号，并成功通过恒电流法制得 SmFe2。然而目

前很少有关于熔盐电解法制备单一 Sm2Fe17 合金相方

面的报道，通过观察 Sm-Fe 合金相图（图 1）[25]，发

现 单 一 Sm2Fe17 合 金 相 生 成 的 温 度 范 围 为

1010~1280 ℃，这可能是前人在相对较低的温度下进

行试验，而无法获得单一 Sm2Fe17 合金相的原因。 

基于上述问题，本研究选择在单一 Sm2Fe17 合金

相生成的温度下，研究 Sm3+在不同阴极下的电化学行

为，明确 Sm3+在熔盐中的电化学还原机制。通过调节 
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图 1  Sm-Fe 合金相图 

Fig.1  Phase diagram of alloy Sm-Fe 

 

LiF-CaF2 的配比，来控制熔盐的熔点及挥发速率，以

满足本研究的需求。在 LiF-CaF2-SmF3 熔盐体系中使

用恒电流法研究不同初始 Sm3+浓度下，制备单一相

Sm2Fe17 合金的可行性。使用 XRD 分析电解产物的物

相成分，使用 SEM-EDS 与 XRF 观察电解产物形貌及

元素分布组成。 

1  实  验 

LiF 与 CaF2 为分析纯试剂，均购买于国药集团化

学试剂有限公司。SmF3 购买于上海麦克林生化科技有

限公司，纯度均为 99.99%。在实验前，将 LiF 与 CaF2

在 300 ℃保温 24 h，保证试剂中的水分彻底脱除，并

通过预电解脱除熔盐中多余的氧及杂质元素，然后将

其放入真空手套箱中保存，以防止二次污染。本研究

的高温实验均在惰性气氛下进行（0.5 L/min 流速的高

纯氩气通入带有密封法兰的炉管中）。高纯 SmF3 试剂

作为提供钐元素的原料，加入 LiF+CaF2 中。 

本研究全部试验均在带有密封法兰的竖炉中进行，

电化学测试均采用三电极体系，使用 Φ80 mm×100 mm

的石墨坩埚为电解槽，以直径为 0.5 mm 的高纯钨丝

(99.99%)和铁丝(99.99%)作为工作电极，直径为 3 mm

玻碳棒作为对电极，Cr/Cr2O3 电极作为参比电极，所有

电化学测试均使用 Autolab 电化学工作站测试，并连接

计算机中的 Nova2.1 软件记录实验数据。本研究

Cr/Cr2O3 参比电极结构如图 2 所示，取长 100 mm，直

径 1 mm 的钼丝，将 Mo 丝下部缠绕成螺旋状，置于一

端封闭的固体电解质管 MgO-ZrO2 中，将 Cr 和 Cr2O3

粉末按质量比 9:1 的比例混合均匀装入管中，装入量大

约高度 10 mm 左右，要确保粉末到达底部。混合粉末

上部加入 Al2O3 粉末起到密封的作用，管口使用高温密

封胶密封，放置 24 h 后方可使用。本研究选择 Fe 片

（40 mm, 99.99%Fe）为研究电极，Fe 片尾端打孔并与

钼丝相连，Mo 丝作为导线与电化学工作站相连，每次

实验的 Fe 电极放置于坩埚底部，选择石墨管（40 mm）

为阳极，石墨管尾端打孔并与 Mo 丝相连，Mo 丝作为

导线与电化学工作站相连，使用 Mo 丝套入刚玉管中。

为了防止短路，工作电极与辅助电极用一个高为 5 mm

的刚玉管（内径 36 mm）隔开。 

使用热重分析仪来研究不同配比熔盐的失重情况，

从而找到适合于本研究的熔盐配比。将 2 g 试样放入铂

坩埚中，使用铂丝悬挂在电子天平下，将铂坩埚放入电

阻炉内，在 1160 ℃下恒温 2 h，使用计算机中的超级终

端记录数据。熔盐的挥发速率如式（1）所示[26]： 

d 1

d

w
R

t A
                             (1) 

式中， d

d

w

t
是熔盐质量随时间的变化速率（g·s-1），

即质量与时间曲线的斜率；A 是熔盐的表面积（cm2）。 

在惰性气氛下（1160 ℃），将两根石墨电极插入

电解质中，分别作为正、负极。预电解电压应略低于

熔盐分解电压，在两极之间施加 2 V 的电压，分为 3

次，每次 1 h。在每次预电解后，采用钨丝为工作电极，

玻碳棒为对电极，Cr/Cr2O3 电极作为参比电极，测量

体系的开路电势，来监测熔盐中的氧分压，获得最佳

除杂时间。 

使用循环伏安法和方波伏安法来研究 Sm3+在不

同阴极上的电化学行为。SmF3 在 LiF-CaF2-SmF3 熔盐

中浓度为 0.69×10-5、1.39×10-5 和 2.78×10-5 molcm-3，

在 1160 ℃下铁电极上施加-12.5 mA 的恒电流电解制

备 Sm2Fe17 合金。试验完毕后，将阴极片取出，并放

入乙二醇中微波清洗至表面洁净，将试样进行 X 射线

衍射分析，来确定样品的物相组成，通过 SEM-EDS

和 XRF 来观察样品的形貌和元素分布。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Cr/Cr2O3 参比电极结构图 

Fig.2  Schematic diagram of Cr/Cr2O3 reference electrode 
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2  结果与讨论 

2.1  热重分析 

不同 LiF 含量的熔盐失重曲线如图 3a 所示，从图中

发现，熔盐失重量与保温时间呈良好的线性关系，且可

以通过式(1)计算熔盐的失重速率。熔盐的失重速率与

LiF 含量的关系，如图 3b 所示，从图中发现，当 LiF 含

量小于 40%时，熔盐挥发速率大约为 1。所以选择

LiF:CaF2(摩尔比)=4:6 的熔盐作为本研究的支持电解质。 

2.2  熔盐预电解 

本研究在 2 个石墨电极间施加 2 V 的电压，分 3

次，每次 1 h，通过计时电流法记录电流变化的曲线。

在除杂前后，使用三电极体系测量开路电势，来监测

熔盐中的氧分压。除杂过程电流及开路电势变化曲线，

如图 4 所示。从图中可以发现，黑线为计时电流曲线，

第 1 次除杂过程中，电流急剧降低后，进入小幅度震

荡区域，被称为“剧烈波动区”。第 2 次除杂过程中，

由于熔盐中杂质含量进一步降低，电流进一步下降，

电流的波动程度也进一步减弱，被称为“微弱波动区”。

第 3 次除杂过程中，熔盐内杂质含量已经很低，电流

达到稳定数值，约为 0.09 A，被称为“稳定电流区”。

图中红线为开路电势变化曲线，从图中发现在预电解

初期，随着预电解次数的增加，开路电势呈线性降低

趋势，其斜率为 8×10-5。但当预电解超过 2 h 后，开

路电势趋于平稳，说明熔盐中的氧分压已经很低，从

而达到了去除杂质离子，降低熔盐中氧分压的效果。

根据研究结果确定预电解时间应超过 2 h。 

2.3  Sm
3+的电化学行为研究 

将 SmF3 加入 LiF-CaF2 支持电解质中，使用循环

伏安法与方波伏安法来研究 Sm3+在不同阴极上的电

化学行为。图 5a 为支持电解质的电化学窗口，从图中

可以发现负向扫描过程中，当电势低于-1.08 V (vs. 

Cr/Cr2O3)时，电流急剧增大，形成 1 个还原峰 a，证

明电解质开始分解，这就是 LiF-CaF2 的电化学窗口。

然后向电解质中加入的 6.94×10-4 mol·cm-3 的 SmF3，

使用循环伏安法研究 Sm3+在 W 阴极上的电化学行为， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  1160 ℃下恒温 2 h 获得不同 LiF 含量熔盐质量随时间的变化曲线及不同 LiF 含量熔盐挥发速率的变化曲线 

Fig.3  Variations of mass loss of molten salt recorded with different LiF concentrations at 1160 ℃ for 2 h (a); variations of the 

volatilization rate (R) of molten salt with LiF concentration (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  除杂过程电流及开路电势变化曲线 

Fig.4  Variations of the current and open circuit potential in 

impurity removal process 

获得循环伏安曲线如图 5b 所示，发现除了还原峰 a

外，在-0.33 V (vs. Cr/Cr2O3)处出现 1 个新的还原峰 b，

对应于 Sm3+的还原。为了研究这一反应，对这一体系

进行了方波伏安测试，获得的图谱如图 5c 所示，从图

中可以看出峰 b 是一个两边对称的呈钟形峰，证明了

反应 b 为一个可溶-可溶型电极反应，测量峰 b 的半峰

宽（W1/2=0.382 V），Sm3+还原的得失电子数可以通过

式(2)得出[27]： 

1/2 3.52
RT

W
nF

                            (2) 

式中，R 为理想气体常数（8.314 J·mol-1·K-1）；T 为绝对温

度（K）；n 为得失电子数；F 为法拉第常数（96485 Cmol-1）。

经过计算 n=1.06，接近于 1 说明还原峰 b 的反应为： 
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图 5  在 LiF-CaF2-SmF3 体系中 Sm
3+在阴极上的伏安曲线  

Fig.5  I-V curves recorded in LiF-CaF2-SmF3 molten salt: (a) electrochemical window of electrolyte; (b) CV of W cathode; (c) SWV  

of W cathode; (d) CV of Fe cathod 

 

3 2Sm e+ Sm                           (3) 

为了获得 Sm2Fe17 合金，使用 Fe 电极进行循环伏

安测试，获得的循环伏安图谱如图 5d 所示，从图中发

现除了还原峰 a、b 外，1 个新的还原峰 c 在-0.78 V(vs. 

Cr/Cr2O3)出现，该峰对应 Sm2Fe17 合金生成的反应，

如式(4)所示： 

2+ -

2 172Sm +17Fe+4e =Sm Fe               (4) 

Sm 金属在熔盐中的活度比较高，Sm2+/Sm 的平衡

电极电势比支持电解质的更负，所以使用惰性电极

Mo 不能发生反应 Sm2+/Sm。但是使用活性电极 Fe 后，

根据 Nernst 公式，此时 Sm2+/Sm的平衡电极电势为[28]： 

 

2+ 2+
2 17

2 17

Sm Sm Fe Sm S

S

/ / m

m in Sm Fe
2 ln

RT
E E

F a
 

 
 

    (5) 

式中，
2+Sm m/S

E 为 Sm 的平衡电极电势，T 为绝对温度

（K），F 为法拉第常数（96485 C·mol-1），aSm(in Sm2Fe17) 

为 Sm 在 Sm2Fe17 合金中的活度。由于 Sm 在 Sm2Fe17

合 金 中 的 活 度 小 于 1 ， 根 据 Nernst 公 式 则 有

2+ 2+
2 17Sm Sm Fe Sm Sm/ /

E E 。因此 Sm2+能在比平衡电势更

正的电势下以 Sm2Fe17 合金的形式被电解出来。 

2.4  恒电流电解制备 Sm2Fe17 合金过程 

本研究采用恒电流法，制备 Sm2Fe17 合金。熔盐

中 SmF3 的初始浓度分别为 0.69×10-5、1.39×10-5 和

2.78×10-5 molcm-3，电解电流均为-12.5 mA。获得的

电极电势随时间的变化的曲线如图 6 所示。从图中可

以发现，恒电流电解曲线有明显的 3 个电势平台，分

别代表 3 个还原过程。当初始 Sm3+浓度较低时，生成

Sm2Fe17 的反应为电极反应控速，所以随着初始 Sm3+

浓度的增加，所使用的电量呈正比例增加。而初始

Sm3+浓度较高时，Sm2Fe17 厚度达到一定值后，Fe 向

外扩散难度加大，Fe 在 Sm2Fe17 层中扩散的扩散成为

影响反应过程的因素，因此会导致电势的提早偏移（所

用电量与初始 Sm3+浓度不成正比例）。 

试验结束后，冷却至室温，将阴极片取出，放入

乙二醇中微波清洗至表面洁净，然后对试样进行 X 射

线衍射分析，获得的 XRD 图谱，如图 7 所示。从图

中可以看出，不同初始浓度 SmF3 的熔盐经过电解后

的产物均为 Sm2Fe17 合金相（与 JCPDS 51-910 相对

应）。说明使用此方法可以制备 Sm2Fe17 合金相。同时，

XRD 图谱中还有 LiF(JCPDS 89-3610) 以及 CaF2 

(JCPDS 35-816)的峰，这是因为试样表面的熔盐没有

被完全洗掉造成的。 
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图 6  不同初始 SmF3 浓度下的恒电流电解曲线 

Fig.6  Chronopotentiograms obtained with different initial  

SmF3 concentrations 

 

试样进行 X 射线衍射分析后，将阴极片放入环氧

树脂与乙二胺中（体积比 7:1）注样，试样晾干后，经

砂纸（180#~2000#）打磨及抛光后进行 SEM-EDS 分

析，来确定试样横切面的形貌及元素分布。不同初始

SmF3 浓度下，电解制备 Sm2Fe17 合金产物的 SEM 照

片及 EDS 元素分布，如图 8 所示。结果发现，深灰色

Fe 电极表面均匀的沉积了 Sm2Fe17 合金。通过图 8 可

以测量出 Fe 电极表面 Sm2Fe17 合金层厚度，分别为

17.22~40.34 μm，对应 SmF3 初始浓度为 0.69×10-5~ 

2.78×10-5 molcm-3。可以发现随着 SmF3 初始浓度的增

加，Sm2Fe17 合金层的厚度不断增加。图 9 为试样表面

照片与 XRF 图谱。从图中可以发现，Sm2Fe17 合金的

颜色呈淡金色，对其进行 X 射线荧光分析发现试样表

面主要的元素为 Sm、Fe 和 Ca，这说明电极表面形成

了 Sm2Fe17 合金相，然而少量没有被清洗 CaF2 被发现，

这与 XRD 及 SEM-EDS 检测结果一致。 

2.5  熔盐电解法制备 Sm2Fe17 合金的机制 

熔盐电解法制备 Sm2Fe17 合金的机制，如图 10 所

示。给电解槽施加恒定电流后，在阴、阳极之间会产 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同初始 SmF3 浓度下电解制备合金产物的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of electrolysis product with different initial  

SmF3 concentrations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同初始 SmF3 浓度下电解制备合金产物的 SEM 照片及

EDS 元素线扫描 

Fig.8  SEM images and EDS element lining scanning results of 

electrolysis products with different initial SmF3 concentrations: 

(a) 0.69×10
-5

 mol·cm
-3

, (b) 1.39×10
-5

 mol·cm
-3

, and        

(c) 2.78×10
-5

 mol·cm
-3 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  试样照片与 XRF 图谱 

Fig.9  Image and XRF pattern of the sample 

 

生一定值的电压，使熔盐中的阳离子（Ca2+、Sm3+和

Sm2+）向阴极移动。前期如图 10a 所示，阴极电极电

势会迅速达到-0.46~-0.65 V (vs. Cr/Cr2O3)，随着 SmF3

初始浓度的提高，阴极电极电势也随之向负方向提升。

这是因为式(3)过程是受 Sm3+扩散控制的，根据菲克第

一定律，增加 Sm3+的浓度梯度，可以提高 Sm3+的扩散

通量，消减 Sm3+扩散对反应的影响，进而降低阴极的

电极电势。同时 Sm3+移动至阴极界面被还原为 Sm2+，

使界面处 Sm2+含量增加，而 Sm3+含量降低，离子浓差

就成为 Sm3+、Sm2+扩散的驱动力。由于没有达到 Ca2+、

Li+的还原电势，并不参与阴极反应，只起到了电荷载

体的作用。随着熔盐中的 Sm3+逐渐消耗，至其扩散不

足以满足阴极界面反应，导致阴极电极电势迅速增大。

当阴极电极电势增大到-0.8 V (vs. Cr/Cr2O3)时，Sm2+

开始在阴极界面处上发生欠电势还原，贴附在 Fe 电极

表面生成 Sm2Fe17 合金，熔盐中未被还原的 Sm3+继续

被还原为 Sm2+，直至完全消耗，如图 10b 所示。此时

电极电势受初始 SmF3 浓度的影响很小，说明此阶段 
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图 10  熔盐电解法制备 Sm2Fe17 合金的机制示意图 

Fig.10  Electrochemical reduction mechanism schematics for Sm2Fe17 alloy by molten salt electrolysis: (a) early stage and          

(b) late stage 

 

式(4)不受 Sm2+在熔盐中扩散及原子在 Sm2Fe17 层中扩

散控制，而受还原反应速度控制。从图 6 中发现第 2

个电势平台随着初始 Sm3+浓度的升高而增长，同时从

图 8 中也发现随着初始 Sm3+浓度的升高 Sm2Fe17 合金

层的厚度也随之增加。随着电解的进行，当熔盐中的

Sm2+含量逐渐降低，不足以满足阴极的还原反应时，

导致阴极电极电势增加，从而进入第 3 个电势平台阶

段，此阶段开始受 Sm2+在熔盐中的扩散影响。随着反

应的进行，Sm2Fe17 层厚度增加使 Fe 向外扩散难度加

大，当其厚度达到一定值后，原子在 Sm2Fe17 层中扩

散的扩散成为影响反应过程的因素，从而使阴极电极

电势增加，最终到达-1.08 V 时，Ca2+或 Li+开始在阴

极被还原并析出 Ca 或 Li。 

3  结  论 

1) 通过热重分析仪来研究不同配比熔盐的失重

规律，确定 LiF:CaF2(摩尔比)=4:6 作为本研究的支持

电解质。 

2) 通过对熔盐氧分压检测，确定预电解时间应

超过 2 h，才能达到净化电解质的目的。 

3) 使用循环伏安法及方波伏安法研究 Sm3+在

W 与 Fe 阴极上的电化学行为，并通过恒电流法在 Fe

阴极上获得 Sm2Fe17 合金相。 

4) Sm3+的电化学还原分为 2 步，首先在-0.33 V 

(vs. Cr/Cr2O3)处发生 Sm3+还原为 Sm2+的可逆反应，然

后在-0.78 V (vs. Cr/Cr2O3)处 Sm2+开始在阴极界面处

上发生欠电势还原，在 Fe 电极表面生成 Sm2Fe17 合金。 

5) 在 1160 ℃下采用恒电流法在-12.5 mA 的电流

下，电解 SmF3的初始浓度 0.69×10-5~2.78×10-5 molcm-3

的熔盐，在阴极表面上成功地获得厚度为 17.22~  

40.34 μm 的 Sm2Fe17 合金层。 
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Mechanism of Single Sm2Fe17 Alloy Phase Prepared by Molten Salt Electrolysis 
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Abstract: Sm2Fe17 alloy layers of different thicknesses (17.22~40.34 µm) were obtained on the surface of Fe cathode in molten salt system 

of LiF-CaF2-SmF3 by constant current method. The electrochemical behavior of Sm
3+

 on W and Fe cathodes was studied by cyclic 

valtammetry and square wave voltammetry. The result shows that the reduction of Sm
3+

 to Sm
0 

on the iron electrode has two steps. Firstly, 

a soluble-soluble reaction occurs at -0.33 V (vs.Cr/Cr2O3) corresponding to the electroreduction of Sm
3+

 to Sm
2+

. Secondly, Sm
2+

 can be 

reduced at -0.78 V (vs.Cr/Cr2O3) on the iron electrode in LiF-CaF2-SmF3 melts due to the lower activity of metallic samarium in the 

Sm2Fe17 alloy, comparing with that of samarium metal, which makes samarium in Sm-Fe alloy more stable. 

Key words: molten salt electrolysis; Sm2Fe17; LiF-CaF2; chronopotentiometry; pre-electrolysis  
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