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摘 要：在 850 ℃的 CaCl2熔盐中，以烧结后的 Co3O4-SnO2片体为阴极，高纯石墨棒为阳极，采用恒电压电解，

制备 CoSn合金，研究烧结温度、电解时间对电解过程的影响。采用电子扫描显微镜(SEM)和 X射线衍射仪(XRD)

分析样品的微观形貌和电解产物的相组成，并采用循环伏安法研究其反应机理。结果表明：经 850 ℃烧结的混合

氧化物试样，在 2.1 V工作电压下电解 12 h，可制备出海绵状纯相的 CoSn合金。在电脱氧过程中，单质 Co首先

分步还原，锡的氧化物与熔盐反应后在单质 Co表面还原，形成 CoSn合金。 
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Abstract: The CoSn alloy was prepared in molten CaCl2 at 850 ℃ by constant voltage (2.1 V) electrolysis using 

sintered pellet of SnO2 and Co3O4 mixture as cathode and pure graphite rod as anode. The effects of the sintering 

temperature and electrolysis time on the electro-deoxidization process were studied. The morphologies and phases 

composition of products of the electro-deoxidization were examined by SEM and XRD, respectively. The mechanism of 

the electro-deoxidization process was studied by cyclic voltammetry. The results show that that pure spongy CoSn can be 

prepared by direct electrochemical electrolysis of Co3O4/SnO2 mixture pellets sintered at 850  in molten CaCl℃ 2 at 2.1 V 

for 12 h. During the electro-deoxidization process, in the mixed oxide, Co3O4 is realuced to Co step by step, followed by 

the reaction of Sn oxide with molten on the surface of the newly-formed Co to form CoSn alloy. 
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锡基合金作为锂离子电池的负极材料，具有比容

量高、循环性能好及与电解液的相容性好等优点，引

起人们的广泛关注[1−3]。目前，锡基合金常用的制备方

法有机械合金化法、化学共还原法、电沉积法和碳热

还原法等[4−9]。 

熔盐电脱氧法制备金属或合金是一种新型的绿色

冶金工艺[10]。该工艺具有操作简单、合金成分易控制、

生产成本低等优点，电解产物为粉末状，非常适用于

电池电极材料的制备。目前，采用该方法已成功地制

备了 Ti、 Cr、Nb、TbNi5、CeNi5和 TbFe2等
[11−16]。 
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本文作者使用熔盐电脱氧法，在CaCl2熔盐中，以 SnO2

和 Co3O4 混合氧化物为原料，电解制备粉末状 CoSn
合金，研究烧结温度和电解时间等对电解过程、产物

组成和形貌的影响，探讨电脱氧过程中合金生成的机

理。 
 

1  实验 
 
将分析纯 SnO2、Co3O4粉末按 n(Co)׃n(Sn)为 1׃1

配料，物料在球磨机中湿磨 6 h 并干燥，在 30 MPa
下压制成型，得到圆柱型片(直径为 10 mm，质量为
2.5 g)，将其分别在 850、1 050、1 250 ℃下烧结 4 h
后备用。 
电解在配有程序温度控制器的铁铬铝丝电阻炉中

进行。将干燥的 CaCl2放入氧化铝坩埚中，置于反应

器底部，待反应器升温至 850 ℃后，将悬挂在铁铬铝
丝上的氧化物烧结片和高纯石墨棒插入到已经熔化的

CaCl2中。在 Ar气氛中，分别以氧化物烧结片和高纯
石墨棒作为阴极和阳极，在 2.1 V电压下进行恒压电
解。电解完成后将阴极产物取出，用蒸馏水洗净、    
干燥。 
采用 KYKY−3400型扫描电镜分析阴极片电解前

后的微观形貌，采用 XRERT-PRO型 X射线衍射仪(Cu 

Kα)分析电解产物的相组成。 
采用纯钼薄(长 20 mm, 宽 10 mm，厚 0.5 mm)制

备成金属孔腔电极(孔径 1 mm)。将球磨过的 SnO2和

Co3O4 粉末装进小孔中作为工作电极，以高纯石墨棒

作为辅助电极，以铁铬铝丝作为参比电极，在 850 ℃
的 CaCl2熔盐中进行循环伏安测试。 
 

2  结果及讨论 
 
2.1  烧结温度对氧化物阴极片形貌及相组成的影响 
试样在不同温度烧结后的微观形貌如图 1所示。

由图 1可看出，经 850 ℃烧结后，试样的微观形貌与
烧结前(见图 1(a))相比，无明显差别，颗粒尺寸较小(见
图 1(b))；随着烧结温度的升高，颗粒逐渐长大(见图
1(c)和(d))。图 2所示为不同温度下烧结后试样的 XRD
谱。由图 2可看出，经 850 ℃烧结后，样品的相组成
未发生变化，为 SnO2和 Co3O4的混合物；在 1 050 ℃
和 1 250 ℃烧结的试样中，Co3O4与部分 SnO2反应生

成 Co2SnO4，Co3O4已完全消失。 
 
2.2  不同烧结温度试样的电解过程及产物分析 
图 3所示为在 2.1 V电压下电解时，不同烧结温

度的试样电流随时间的变化曲线。由图 3可看出，在 
 

 
图 1  不同温度下烧结 4 h后 Co3O4-SnO2试样的 SEM像 

Fig.1  SEM images of Co3O4-SnO2 pellets sintered at different temperatures for 4 h: (a) Before sintering; (b) 850 ℃; (c) 1 050 ℃; 

(d) 1 250 ℃ 
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图 2  不同温度下烧结 4 h后 Co3O4-SnO2试样的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of Co3O4-SnO2 pellets sintered for 4 h at 

different temperatures 
 

 
图 3  不同温度烧结的试样于 2.1 V 电解时的电流—时间  

曲线 

Fig.3  Current—time curves of Co3O4 -SnO2 pellets sintered at 

different temperatures during electrolyzing at 2.1 V 
 
电解开始时，迁移到样品表面的电子很快使表面的金

属离子还原, 并扩散到熔盐中，因此电极表面的反应
速度较快，电流较大；随着反应的进行，当样品表面

电脱氧完成后，样品内部氧化物的还原需要 O2−从内

部扩散到熔盐中才能完成，受扩散控制，由于扩散速

度较慢，所以电流迅速下降，直至达到完全电解后的

残余电流[16−17]。随着烧结温度的升高，颗粒尺寸逐渐

变大，与熔融 CaCl2接触的面积逐渐减小，同时增大

了电解过程中 O2−的传输距离，因此，电解电流随烧

结温度的升高而减小，不利于电脱氧过程的        
进行[16−17]。 
图 4为不同温度烧结后试样在 2.1 V电解 12 h的

产物的 XRD谱。由图 4可见，经 850 ℃烧结的试样

电解产物为纯相 CoSn合金；经 1 050 ℃和 1 250 ℃烧
结的试样的电解产物主要为金属 Sn和金属 Co。这与
图 3的电流变化曲线一致，烧结温度越高，电流越小，
越不利于电脱氧过程的进行。 
经 850 ℃、1 050 ℃和 1 250 ℃烧结的试样电解产

物的微观形貌如图 5所示。由图 5可看出，850 ℃烧
结试样的电解产物呈规则的颗粒形状，界面清晰，且

所得电解产物强度很小，轻轻研磨即成粉末；1 050 ℃
和 1 250 ℃烧结试样的电解产物的颗粒主要为层片状
和块状，且形状不规则。 
 

 
图 4  不同温度烧结试样在 2.1 V电解 12 h后的 XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of products sintered at different 

temperatures after electrolyzing at 2.1 V for 12 h 

 
2.3 电脱氧过程分析 
图 6所示为经 850 ℃烧结后烧结片在 2.1 V电压

下分别电解 1、3、6、9、12 h后产物的 XRD谱。由
图 6可看出，电解 1 h后，试样中的 Co3O4完全消失，

一部分还原为 CoO，一部分还原为单质 Co。同时，
试样中出现 CaSnO3，这是由于电脱氧过程中，O2−从

试样中扩散出来，与 Ca2+结合生成 CaO，进而与 SnO2

反应生成 CaSnO3
[13, 18]；电解 3 h后，除了少量 SnO2、

CaSnO3和 Co之外，出现大量 Co3Sn2合金，CoO已全
部消失；电解 6 h后，电解产物中开始出现 CoSn合金；
电解 9 h后，试样主要为 CoSn合金，但是产物不纯，
仍然存在少量的 CaSnO3；电解 12 h后，电解产物的
XRD谱中只有 CoSn合金的衍射峰，表明氧化物阴极
已完全电解。结果表明：电解过程中 Co3O4的还原过

程是分步进行的，即 Co3+ →Co2+→Co。与此同时，SnO2

与 CaCl2发生反应生成 CaSnO3，随后 CaSnO3在单质

Co表面还原形成 Co3Sn2合金，随着 CaSnO3的不断还

原、合金化，最终形成 CoSn 合金。还原过程经历了
Co→钴的氧化物→电解质和 Co-Sn→CaSnO3→电解 
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图 5  不同温度烧结的试样电解 12 h后的 SEM像 

Fig.5  SEM images of samples sintered at different 

temperatures after electrolysis for 12 h: (a) 850 ℃; (b) 1 050 ℃; 

(c) 1 250 ℃ 
 

 

图 6  2.1 V电解电压下电解不同时间后电解产物的XRD谱 

Fig.6  XRD patterns of productions after electrolyzing at   

2.1 V for different times 

质两种三相反应过程[14, 16]。 
图 7所示为在 850 ℃的 CaCl2熔盐中 Co3O4粉末、

Co3O4粉末与 SnO2混合粉末的循环伏安曲线。由图 7
可看出，空白试样的电位从 0 V开始负向扫描，达到
−1.0 V时，电流开始增加，在−1.3 V出现还原峰 c2，
这是由于 CaCl2的还原造成的

[17]。随着电位的负移，

Ca2+不断还原，电流继续增大，当电位负移至−1.5 V
时，在 c3峰处电流达到最大值。随着电位正向扫描，
由于 Ca2+不断氧化，在−1.3 V出现氧化峰 a1。当电位
正移到−1.2 V后，电流下降至背景电流。如 Co3O4粉

末循环伏安曲线所示，随着 Co3O4粉末电位的负移，

由于 Co3O4不断还原为 Co单质，在−0.4 V出现还原
峰 c1。对于 Co3O4和 SnO2混合粉末的循环伏安曲线，

从 0 V开始负向扫描，开始阶段电流逐渐增大，曲线
变化与 Co3O4粉末的曲线基本一致，表明此阶段只有

Co单质还原。随着电位负移至−0.2 V，较之 Co3O4粉

末，混合氧化物粉末电极的还原电流明显增大，表明

此时 Sn在新生成的 Co单质相上还原，形成 Co-Sn合
金，在−0.6 V附近出现还原峰 c4。结合电解不同时间
的试样的 XRD图谱(见图 6)，CoSn合金的制备过程按
如下过程进行： 
Co3O4+e→CoO+O2−                       (1) 
CoO+e→Co+O2−                            (2) 
SnO2+Ca2++O2−→CaSnO3                                (3) 

CaSnO3+Co+4Ca2++e→Co3Sn2+CaO               (4) 

Co3Sn2+CaSnO3+Ca2++e→CoSn+CaO             (5) 
 

 
图 7  不同试样的循环伏安曲线 

Fig.7  CVs of different samples (CaCl2 molten; 850 ℃; Scan 

rate 10 mV/s) 
 

3  结论 
 

1) 采用熔盐电脱氧法，在 850 ℃的 CaCl2 熔盐体
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系中，当电解电压为 2.1 V，电解时间为 12 h 时，可
直接由 Co3O4和 SnO2混合氧化物制备 CoSn合金；经   
1 050 ℃和 1 250 ℃烧结的试样由于生成的Co2SnO4不

利于 CoSn 的生成，电解产物主要为金属 Sn 和金属
Co。 

2) 根据循环伏安曲线和不同电解时间的 XRD
谱，可以推测电脱氧制备 CoSn 合金的机理为 Co3O4

分步还原成单质 Co，随后 SnO2与 CaCl2熔盐反应的

产物 CaSnO3在单质 Co表面还原，最终形成 CoSn合
金。 
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