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摘  要：采用循环伏安法、计时电流法、计时电位法研究以 MgO 为原料、LiF-MgF2-BaF2-KCl 为电解质体系、温

度为 1173 K 时镁离子在钨电极上的电化学还原过程。结果表明：镁离子在钨电极上的电化学还原是一步转移两

个电子的过程，电极反应为 Mg2++2e→Mg；镁在钨电极析出过程中出现成核极化现象，析出过程是受扩散控制的

不可逆反应；1173 K 时，Mg2+在熔盐中的扩散系数 D 为 1.28×10−5 cm2/s。 
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金属镁的生产主要有热还原法和氯化镁电解   

法[1]。热还原法能耗大、热效率低、环境污染严重[2−4]；

氯化镁电解法生产流程复杂，氯化镁脱水工艺较难控

制，无水氯化镁的生产成本几乎占镁电解生产成本的

一半[5−6]。多年来，国内外学者试图以廉价的氧化镁为

原料，直接用于电解生产金属镁[7−10]，由于氧化镁在

熔盐中的溶解度比较小，电解过程中频繁发生阳极效

应，电流效率不高等原因，使氧化镁电解法制备金属

镁的工艺并没有太大的突破[10−11]。 
镁离子在阴极析出的电化学还原过程直接影响到

镁熔盐电解过程中的电流效率、生产能耗等主要经济

技术指标，因此，对镁电解阴极过程的研究显得尤为

重要。刘江宁等[12]研究温度 973 K 的 NaCl-KCl- MgCl2

熔盐中镁在铂电极上的阴极行为，认为镁先与 Pt 电极

形成合金，然后才以纯镁的形式析出，镁析出过程是

包含两个电子的受扩散过程控制的准可逆反应；陈野

等[13]在998 K温度的MgCl2 -KCl-NaCl-CaCl2熔盐体系

中研究了电解镁机理，认为镁离子转移两个电子在阴

极上放电析出，在电子转移步骤之前存在一前置转化

步骤 MgCl+→Mg2++C1−，并认为随着 CaCl2含量的增

加，镁离子的析出电位逐渐负移；石忠宁等[14]研究

1053 K 温度下 KF-1%MgF2(质量分数)熔盐中 Mg2+的

电化学沉积行为，认为 Mg2+的还原是一步两电子反

应，其还原过程受扩散控制。 

本文作者以MgO为原料，以 LiF- MgF2-BaF2-KCl 
为电解质系体系，采用电化学暂态技术，研究镁离子

在钨电极上的电化学还原过程，以期能在此基础上解

析氧化镁熔盐电解机理。 
 

1  实验 
 
1.1  实验试剂及装置 

实验采用 MgO 为原料，13%LiF-36%MgF2-44% 
BaF2-7%KCl(摩尔分数)为电解质的熔盐体系。其中

MgO、LiF、MgF2、BaF2和 KCl 均为分析纯试剂。 
实验测试电极为三电极体系。工作电极为钨丝  

(d 1.0 mm，纯度 99.99%)，参比电极为铂丝(d 0.5 mm，

纯度 99.95%)，辅助电极为钨棒 (d 10 mm，纯度

99.99%)；三电极体系使用前，均用去离子水和丙酮清

洗并烘干。 
实验采用程序升温控制仪控制电阻加热炉温度，

以三电极体系为测试电极，以 AUTOLAB P30 型电化

学工作站进行测试，实验数据由计算机自动采集并进

行存储。 
 
1.2  实验过程及方法 

实验前将熔盐组分按比例混合均匀，经低温真空 
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干燥，并在 573 K 烘干 2 h 后装入高纯石墨坩埚，放

入电阻炉内缓慢升温至 1173 K 并恒温 30 min，然后对

熔盐体系预电解 30 min，以去除熔盐中杂质对实验测

试的影响。 
本文作者采用循环伏安法、计时电位法和计时电

流法，研究以 MgO 为原料， 13%LiF-36%MgF2- 
44%BaF2-7%KCl 为电解质体系，温度为 1173 K 时，

镁离子在钨电极上的电化学还原过程。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  循环伏安法 

在温度为 1173 K下的LiF-MgF2-BaF2-KCl电解质

体系中，相关化合物相的理论分解电动势如表 1 所  
列[15]。 
 
表 1  部分相关化合物的分解电势 

Table 1  Decomposition potential of some related compounds 

Reaction Decomposition potential, E1173 K/V

BaF2=Ba+F2↑ −5.28 

2LiF=2Li+F2↑ −5.23 

MgF2=Mg+F2↑ −4.76 

2KF=2K+F2↑ −4.67 

BaCl2=Ba+Cl2↑ −3.49 

2KCl=2K+Cl2↑ −3.41 

2LiCl=2Li+Cl2↑ −3.32 

 
从理论分解电动势判断，LiCl 的分解电动势最正，

但由于 Li+亲近 F−，体系中易形成电位更负的 K(LiFx)
结构，又因镁的析出电位比钾的析出电位负，因此，

单独对该电解质体系电解时，金属钾先在阴极上析出；

当加入 MgO 后，体系中会形成含镁络合阴离子，这

种阴离子放电电位更正，会在阴极沉积出金属镁。 
为了更好地研究 Mg2+在熔盐体系中的还原机理，

首先对 13%LiF-36%MgF2-44%BaF2-7%KCl(质量分数)
电解质体系进行空白曲线测定，其结果如图 1 所示。 
从图 1 可以看出，当阴极电位扫描至−1.2 V 时，电流

迅速增加，此时金属钾开始在电极上析出，与回扫过

程中出现的氧化峰相对应。在−1.2~0 V 电势范围内没

有出现氧化还原峰，说明在此电势范围内熔盐体系电

化学性能稳定，研究 MgO 在电解质中的还原过程可

在−1.2~0 V 的电势范围进行。 
在 13%LiF-36%MgF2-44%BaF2-7%KCl 电解质体

系中加入原料 MgO，在 1173 K 温度下，对熔盐进行

循环伏安扫描，研究镁在钨电极上的电化学还原过程，

结果如图 2 所示。 
 

 
图 1  1173 K 时 13%LiF-36%MgF2-44%BaF2-7%KCl 电解质

体系的循环伏安曲线 

Fig. 1  Cyclic voltammetry curves of 13%LiF-36%MgF2- 

44%BaF2-7%KCl molten salt system at 1173 K 

 

 
图 2  1173 K 时 LiF-MgF2-BaF2-KCl-MgO 熔盐体系不同扫

描速率的循环伏安曲线 

Fig. 2  Cyclic voltammograms of LiF-MgF2-BaF2-KCl-MgO 

molten salt system with different scan rate of magnesium ion at 

1173 K 

 
从图 2 可以看出，随着电位向负方向扫描，曲线

只出现一个还原峰A，电位在−1.1 V(相对Pt参比电极，

下同)左右，与电位作反向扫描时出现的阳极溶解峰 B
相对应，表明 Mg2+的阴极还原是一步得电子过程。随

着扫描速率的不断增加，阴极还原峰电位负移动，同

时，峰值电流密度增大。 
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根据 Randles-Seveik 方程[16]： 
 

2/12/12/1
p )(4463.0 vD

RT
nFnFCAI =                (1) 

 
对图 2 中每组数据的还原峰电流 Ip与对应的扫描

速率 v 的平方根作关系曲线，其结果如图 3 所示。 
 

 

图 3  1173 K 时还原峰值电流与扫描速率平方根的关系 

Fig. 3  Relationship between reduction peak current and 

square root of scan rate at 1173 K 

 
从图 3 可以看出，Ip与 v1/2呈良好的线性关系，符

合 Randles-Sevick 方程，且 Ip随着 v1/2 的增大而增大，

表明 Mg2+在钨阴极上的电化学过程是受扩散控制的

不可逆反应[16]。 
根据 Heyrovsky-Ilkovic 方程[17]： 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
+=

I
II

nF
RTB plg3.2ϕ                       (2) 

对扫描速率为 0.05 V/s 的循环伏安曲线上还原峰

A 进行处理，作 ]/)lg[( p III −−ϕ 关系图，其结果如图

4 所示。 
从图 4可以看出，φ与 lg[(Ip−I)/I]之间呈线性关系，

其中斜率 K=2.3RT/(nF)为 0.139，可求得还原峰 A 对

应电化学反应的电子转移数约为 2。说明此处发生的

是两个电子转移反应，电极反应为 Mg2++2e→Mg。 
 
2.2  计时电流法 

以 13%LiF-36%MgF2-44%BaF2-7%KCl为电解质，

MgO 为原料，在 1173 K 温度下，根据循环伏安曲线(见
图 2)，在镁析出的电势范围内，测量了镁在钨电极上

的计时电流曲线，其结果如图 5 所示。 

从图 5 可以看出，曲线中电流首先迅速增加，再 

 

 

图 4  1173 K 时 φ与 lg[(Ip−I) / I]的关系曲线 

Fig. 4  Relationship between φ and lg[(Ip−I) / I] at 1173 K 

 

 
图 5  1173 K 时不同恒电位条件下镁在钨电极上的计时  

电流 

Fig. 5  Chronoamperometry of magnesium on tungsten 

electrode under different constant potentials at 1173 K 

 
衰减之后出现缓慢上升，表明镁在析出过程中存在成

核极化现象。在电极双电子层急剧充电衰减后，由于

镁的形核和生长使感应电流开始增加；电流持续增长

达到最大值后，由于扩散层厚度的增加使感应电流开

始衰减；经过一段时间后，镁在电极表面的扩散和析

出趋于平衡，电流相应地也趋于一恒定值。计时电流

曲线表现出了经典的三维形核过程。 
采用 Cottrel 方程[18]计算离子扩散系数： 

 

2/12/1
0

2/1

π t
cnFADI =                               (3) 

 
式中：I 为电流，A；n 为电子转移数；F 为法拉第常
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数，96458 C/mol；A 为研究电极有效面积(钨丝浸入熔

盐部分的表面积)，cm2；D 为扩散系数，cm2/s；c0为

熔盐中氧化镁的浓度，mol/mL；t 为电解时间，s。 
根据图 5，作曲线中上升部分电流 I 与 t−1/2的关系

图，结果如图 6 所示。 
 

 
图 6  1173 K 时 I 与 t−1/2的关系 
Fig. 6  Relationship between I and t−1/2 at 1173 K 
 

从图 6 可以看出，I 和 t−1/2呈良好的线性关系，通

过直线斜率( π/0
2/1 cnFADK = )，可以计算出 Mg2+在

熔盐中的扩散系数 D=2.94×10−6 cm2/s。 
 
2.3  计时电位法 

为了进一步研究 Mg2+的电化学还原过程，在电解

温度为 1173 K 时，以 13%LiF-36%MgF2-44%BaF2- 
7%KCl 为电解质，MgO 为原料的熔盐体系中，测量

镁在钨电极上的计时电位曲线，结果如图 7 所示。 
 

 
图 7  1173 K 时 Mg2+在钨电极上的计时电位曲线 
Fig. 7  Chronopotentiometry of Mg2+ on tungsten electrode at 
1173 K 

从图 7 可以看出，计时电位曲线中出现两个平台，

电位约为−1.10 V 和−1.27 V，分别与图 2 和图 1 循环

伏安曲线中原料与电解质内 Mg2+和 K+的析出峰电位

相对应。进一步说明了 Mg2+在钨电极上是一步转移两

个电子直接还原成金属镁的过程。 
从计时电位曲线中，可得到镁还原析出的过渡时

间 τ，根据式(4)[19]： 
 

 
2/1

2/12/1
ln

t
t

nF
RTc −

+=
τ

ϕ                       (4) 
 

作 ]/)ln[( 212121 /// ttτ −−ϕ 关系图，结果如图 8 所

示。 
 

 
图 8  1173 K 时 φ与 ]/)ln[( 212121 /// ttτ − 的关系 

Fig. 8  Relationship between φ and ]/)ln[( 212121 /// ttτ −  at 

1173 K 

 
从图 8 可以看出，φ与 ]/)ln[( 212121 /// ttτ − 呈良好

的线性关系，由直线斜率 )/(nFRTK = 为 0.042，求得

转移电子数 n=2.4，n≈2，即镁在钨电极上的析出过程

为一步得到两个电子的反应，与循环伏安法研究所得

结果相一致。 
根据 Sand 方程[20]： 

 0
0

2/12/1
2/1

2
π c

I
nFD

=τ                          (5) 

式中：τ为镁沉积过度时间，s；D 为扩散系数，cm2/s；
n 为电子转移数；F 为法拉第常数，96458 C/mol；c0

为熔盐中氧化镁的浓度，mol/mL；I0为阴极上施加的

工作电流强度，A。 
根据图 7 中的数据，可求得 1173 K 时，Mg2+在熔

盐中的扩散系数 D 为 1.28×10−5 cm2/s，与计时电流法

计算出的扩散系数相差不大。 
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3  结论 
 

1) 在电解温度为 1173 K 时，以 LiF- MgF2-BaF2- 
KCl 为电解质，MgO 为原料的熔盐体系中，Mg2+在钨

电极上的电化学还原是一步转移两个电子的过程，电

极反应为 Mg2++2e→Mg。 
2) 镁在钨电极析出过程中出现成核极化现象，其

析出过程是受扩散控制的不可逆反应，1173 K 时，

Mg2+在熔盐中的扩散系数 D 为 1.28×10−5 cm2/s。 
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Electrochemical reduction mechanism of Mg2+ on  
tungsten electrode in LiF-MgF2-BaF2-KCl molten salt 

 
YANG Shao-hua, LAI Xiao-hui, WANG Jun, WANG Hao-ran 

 
(School of Metallurgical and Chemical Engineering,  

Jiangxi University of Science and Technology, Ganzhou 341000, China) 

 
Abstract: The electrochemical reduction mechanism of Mg2+ on the tungsten electrode at 1173 K was studied through 

the methods of cyclic voltammetry, chronopotentiometry and chronoamperometry using MgO and LiF-MgF2-BaF2-KCl 

as raw material and molten salt. The results show that the electrochemical reduction of Mg2+on the tungsten electrode is a 

two-electron transition process by one step. The electrode reaction is Mg2++2e→Mg. During depositing process, the 

nuclear polarization phenomenon is observed. The depositing process of Mg is an irreversible reaction controlled by 

diffusion, and the diffusion coefficient of Mg2+ in the molten salt is 1.28×10−5 cm2/s at 1173 K. 

Key words: magnesium oxide; molten salt; electrochemical reduction; diffusion control 
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