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［摘　要］　稀土金属镨钕合金生产过程中，易在熔盐电解槽炉底形成结瘤，不但影响生产的连续化，还
对产品质量产生影响，目前相关文献多集中在结瘤产物成分及电解参数对结瘤的影响方面，鲜有文献对

结瘤形成机理进行研究。本文分析了炉底结瘤物形貌和结晶物组成，发现结瘤物的成分为氧化钕、氧化

镨、氟氧化钕以及少量氟化钕和金属钕。采用数值模拟的方法对电解流场进行了分析，得出炉底结瘤物

形成原因：加料速度过快是形成结瘤物的主要原因，氟氧化钕的熔点比熔盐高，易在石墨坩埚台阶上沉

积形成结瘤物；稀土金属出炉时会带走大量的热，导致炉底温度出现较大变化，氧化钕在温度较低的区

域容易析出，沉积在石墨坩埚台阶上；电解槽底部区域熔盐的流动性较差，使得在石墨坩埚台阶上析出

的产物不能随熔盐流动而沉积。通过控制下料速度和保持合理电解温度，可以避免过剩的物料或者析

出物料在坩埚台阶上沉积，及时清理炉底和台阶上积料可以控制结瘤物的增长速度。
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　　目前，熔盐电解是由稀土氧化物制备高质量稀
土金属的重要方法［１－２］，但在稀土金属特别是镨钕

合金生产过程中，炉底结瘤的问题始终困扰着生产

过程，给稀土金属生产的大型化和连续化造成巨大

的困难［３－５］。因此，研究结瘤物的组成及结构、分析

结瘤物的形成原因、提出控制方法，对提高镨钕合金

的产品质量，降低生产成本具有重要意义。

关于电解槽炉底结壳问题，有学者对铝电解过

程做了大量研究［６－８］，一般认为温度和氧化物溶解

行为对结壳影响很大。关于稀土电解槽结瘤问题，

郭海涛等［９］、高钰奇等［１０］曾对３ｋＡ电解结瘤物进
行了详细分析，发现结瘤物的主要成分为氟氧化钕。

蒙毅等［１１－１２］探究了电解时长和结瘤生成初始位置

对结瘤物形成的影响并探究结瘤物的成因及对电解

的影响，发现长时间的电解会导致结瘤物形貌发生

较大改变，进而加速结瘤物的生长。上述研究结

果对稀土结瘤物的成因分析提供了参考，但是鲜

有文献利用流场分析炉底结瘤物的形成机理。本

文通过结瘤物形貌和结晶物组成分析，尝试利用

数值模拟分析流场导致结瘤形成的基本机理，并

提出相应的解决措施，为降低稀土电解过程结瘤

现象提供参考。

１　稀土电解工艺及机理
本文研究的１５ｋＡ稀土电解槽为上插式稀土电

解槽，模型中包括石墨阳极、电解质、石墨坩埚、钨阴

极。电解槽的剖面如图１所示。电解在１０５０℃的
高温环境下，用 ＮｄＦ３ＬｉＦ电解质体系电解 Ｎｄ２Ｏ３，
获得液态金属 Ｎｄ，同时会在石墨阳极内表面生成大
量气体带动电解质循环。其中 ＮｄＦ３ＬｉＦ的比例为
８３％：１７％，电解质密度由试验测定得到，为３８４４
ｇ·ｃｍ－３。氧化钕、氧化镨粉末从电解槽上部液面定
时少量加入。
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１—钨阴极；２—电解质；３—石墨阳极；４—石墨坩埚

图１　１５ｋＡ稀土电解槽结构示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅ１５ｋＡｒａｒｅｅａｒｔｈ

ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃｃｅｌｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
　

２　试验介绍
２１　结瘤物取样

稀土电解槽在长时间运行后，一般会在石墨坩

埚台阶上沉积形成结瘤，在１５ｋＡ电解槽停炉后，取
炉底结瘤物作为分析样品，结瘤截面及结瘤取样位

置简图如图２所示。１＃～５＃分别代表左上、左下、中
间、右上、右下５个位置。

１＃—左上；２＃—左下；３＃—中间；４＃—右上；５＃—右下

图２　结瘤物的典型形状
Ｆｉｇ．２　Ｔｙｐｉｃａｌｓｈａｐｅｏｆｔｈｅｎｏｄｕｌａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌ

　

２２　分析方法
对取得的结瘤物进行 Ｘ射线荧光光谱分析，分

析结瘤物的元素组成；取图２中停炉后石墨坩埚台
阶上炉底结瘤物的左上、左下、中间、右上、右下５个
位置的样品进行 Ｘ射线衍射分析、岩相分析；对电
解槽流场进行数值模拟分析，通过分析样品中物质

的组成、物质的分布及熔体的流动情况进一步探究

结瘤物形成的原因。

２３　模拟方法
采用ＣＦＤＦｌｕｅｎｔ模拟电解槽流场分布。使用

欧拉两相流模型进行模拟，两相流方程见式（１）～
（３）；流体的流动符合 ｋε湍流双方程，见式（４）和

式（７）。
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由于流体为不可压缩流体，连续性方程见

式（８）。
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研究流场可以分析观察电解质中各物质的运动

轨迹，进而分析石墨台阶处结瘤物形成的原因。通

过计算得到气体入口速度为０００３９３ｍ／ｓ。为了在
简化模型的同时确保电解槽流场仿真的真实性，作

出如下假设：①气泡上浮是熔体流动驱动力；②电解
质为不可压缩流体；③电解质均匀连续：④石墨阳极
不发生形变。

３　结果与讨论
３１　结瘤物的元素组成

对取得的结瘤物样品进行 Ｘ射线荧光光谱分

·２８· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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析，结果见图３。由图３可知，结瘤物的元素组成中
钕元素含量最大，质量分数约占４８７６６％；氟、镨、

镧元素在结瘤物中也占据相当大的比重。

图３　结瘤物的元素组成（质量分数％）
Ｆｉｇ．３　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｎｏｄｕｌｅｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ％）

　

３２　结瘤物的物相分析
对炉底结瘤物样品进行Ｘ射线衍射分析，结果

见图４。由图４可知，结瘤物的氧化物组成中氧化
钕在 结 瘤 物 中 的 比 重 较 大，质 量 分 数 约 占

４７６９４％，氟氧化物的质量分数约为 ２７４１４％，氧
化镨的质量分数约为１４６２７％，氧化镧的质量分数
约为 ５９２４％，其他物质的含量较少。

图４表明，结瘤物５个部位的样品ＸＲＤ分析图
谱大致相同，通过查询 ＸＲＤ标准卡片可知，稀土熔
盐电解槽炉底结瘤物的主要成分是氟氧化钕、氟化

钕、氧化钕以及氧化镨。所以可以确定在 Ｘ射线荧
光光谱分析中检测出的氟氧化物是氟氧化钕。

图４　结瘤物Ｘ射线衍射图
Ｆｉｇ．４　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｎｏｄｕｌｅ

　

结瘤物成分中存在了大量氧化钕和氧化镨，分

析原因，可能是电解期间加料速度过快，导致大量的

原料在石墨坩埚台阶处堆积，且台阶处的熔体流速

非常小，使得原料在此处沉积；另外由于加料过快，

过剩的氧化钕会与氟化钕发生反应生成氟氧化钕，

这与Ｘ射线荧光光谱分析中结瘤物含有大量的氟
氧化物相符合，且ＸＲＤ分析进一步证明该氟氧化物
为氟氧化钕。

３３　岩相分析
对５个位置的样品制样，并作岩相分析，结果显

示５个位置的样品结构相似，如图 ５所示。结合
ＸＲＤ分析可知，图中颜色呈现为灰色的物质是氧化
钕和氧化镨，颜色呈现为黑色的物质是氟氧化钕。

结瘤物体积分数（线段法）为：氧化钕和氧化镨约占

７０％，氟氧化钕约占２９％，金属钕小于１％。岩相分
析结果为：①氧化钕和氧化镨呈现出不规则形状；②
氟氧化钕呈不规则块状掺杂其中；③金属钕呈星点
状浸染于氟氧化钕中，位于氟氧化钕晶体与氟化钕

晶体填隙结构。

１—氧化钕和氧化镨；２—氟氧化钕；３—金属钕

图５　结瘤物单偏光反光照片
Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｎｏｄｕｌｅｒｅｆｌｅｃｔｌｉｇｈｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ

　
由ＸＲＤ分析得到结瘤物生成原因是加料速度
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过快，导致氧化钕和氧化镨先在石墨台阶处堆积，其

中部分氧化钕和氟化钕又会反应生成氟氧化钕，氟

氧化钕密度大、熔点高，会在炉底台阶处形成结瘤，

掺杂在未溶解的原料中。在形成期间，会夹杂着少

量的氟化钕以及呈分散状的微小金属钕晶粒。

３４　流场分析
稀土电解槽 ＣＦＤ模拟熔盐速度云图如图６所

示。图（ａ）为多切面熔盐速度云图，沿着阴极轴心
在ｚ方向建立截面１，在 ｘ方向建立截面２、３、５、６，
并在截面３、５之间建立平行截面４。

图６　熔盐速度矢量图
Ｆｉｇ．６　Ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｖｅｌｏｃｉｔｙｖｅｃｔｏｒｄｉａｇｒａｍ

　
　　从图６可以看到，在阳极内侧表面流体速度大
于阴极表面熔盐流速，越远离阳极表面，流体流速越

小。同时，在阳极内表面靠近液面处，流体速度最

大。这是因为气泡在阳极内表面生成，并在上升的

过程中产生凝聚，逐渐变大，当达到液面附近时，气

泡产生破裂扰动熔盐流场，所以在阳极内表面靠近

液面处熔盐流速达到最大。

熔体的流动区域主要集中在阴、阳极之间，这是

因为阴、阳极之间是电解的主要发生区域，阳极表面

发生电化学反应生成的气泡上浮对熔体产生的作用

力，以及电场产生的电磁力是这部分区域中熔盐流

动的主要驱动力，而电解槽底部区域受气泡上浮的

作用力影响较小，熔体基本上没有流动速度。

由于熔盐熔体内存在大量的离子，电磁力对熔

体的作用也不容忽视。电磁力主要分布在电极之

间，对电解质存在一定的搅动效应，在电解槽底部区

域由于阴、阳极产生的磁场方向相反使得电磁力

较弱。

因此，电解槽底部区域流动缓慢，存在流动死

区。图７为低速熔盐流动速度云图，可以看出，电
解槽底部区域和石墨台阶处为低速流动区域，速

度低于００３９ｍ／ｓ。电解槽底部区域速度较小，有
利于析出金属的收集；而石墨台阶处流速较小，会

使得物料在此处堆积，因此，在此处堆积的原料与

电解质反应的析出产物会在石墨坩埚台阶上沉

积，形成结瘤。

·４８· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图７　低速熔盐流动速度云图
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ｓａｌｔｆｌｏｗｓｐｅｅｄ
　

４　结瘤物形成的原因分析及控制方法
４１　原因分析

由结瘤物形貌分析及流场数值模拟可知，稀土电

解槽炉底生成结瘤物的原因主要有以下几个方面。

１）下料速度过快。在稀土电解过程中，氧化钕
在电解质中可以溶解２％ ～４％。当加料速度过快
时，一方面未溶解的氧化钕和氧化镨会堆积在台阶

处，另一方面当电解质中氧化钕的质量分数超过

４％，未溶解的氧化钕会与氟化钕反应生成氟氧化
钕，由于氟氧化钕的熔点比熔盐高且密度大，易在石

墨坩埚台阶上沉积，最终形成难以清理的结瘤物。

２）炉温的影响。氧化钕的溶解度会因温度的
改变而发生变化，其溶解度一般随温度的升高而升

高。在电解一段时间后，稀土金属出炉时要带走大

量的热，导致炉膛底部温度偏低，而熔体中的部分氧

化钕也随着温度的降低析出，最终在炉底的石墨坩

埚台阶处沉积生成结瘤物。

３）金属接收器中由于生成的金属液滴入带动
周围的电解质运动，使得金属接收器内部不容易生

成结瘤物，而石墨坩埚台阶上方区域的熔体流动速

度太小，使得析出物沉积生成结瘤物。

４）流场的影响。电解质的低速流动使得部分
未溶解的氧化钕、氧化镨及反应生成的少部分氟氧

化钕在石墨台阶处堆积，其间，流场会偶尔卷动生成

的金属液残星落入石墨台阶处，最终形成未溶解的

原料中夹杂着少量的氟化钕以及呈分散状的微小金

属钕晶粒的现象。

４２　控制方法
生成的结瘤物熔点高，物质坚硬且难以清理，如

果不即时清理的话，结瘤物会随着电解时间的增加

而不断增长，严重时甚至导致停产，需要采取相应措

施减缓结瘤及影响。

１）控制加料速度。根据电解反应速率来合理
地加入氧化钕、氧化镨等原料，避免原料在石墨台阶

处堆积，同时避免过剩的氧化钕与氟化钕反应生成

沉积物；１５ｋＡ稀土电解槽下料时间间隔一般控制
在６０ｓ左右较为合适。
２）保持炉温稳定。在电解槽底部区域做好保

温措施，在电解生成稀土金属出炉后，待到炉底温度

稳定在１０５０℃左右再下料电解。
３）当石墨坩埚台阶上有析出物沉积时，应及时

清理，防止形成结瘤物。

５　结论
本文在分析１５ｋＡ稀土熔盐电解槽炉底结瘤物

形貌和结晶物组成的基础上，采用数值模拟的方法

对电解流场进行了分析，研究了结瘤物形成机理，得

出以下结论。

１）稀土熔盐电解槽炉底结瘤物的成分主要有
氧化钕、氧化镨、氟氧化钕以及少量氟化钕和金属钕

组成。加料速度过快是形成结瘤物的主要原因，氟

氧化钕的熔点比熔盐高，易在石墨坩埚台阶上沉积，

最终形成难以清理的结瘤物。

２）在稀土金属出炉时会带走大量的热，导致炉
底温度出现较大变化，氧化钕在温度较低的区域容

易析出，生成的氟氧化钕也容易在石墨坩埚台阶上

沉积。

３）在稀土电解槽底部区域熔盐的流动性较差，
使得在石墨坩埚台阶上析出的产物因不能随熔盐流

动而沉积，逐渐形成结瘤物。

４）控制下料的速度，使其保持在合理的区间，
避免过剩的物料在坩埚台阶上沉积。保持电解温度

在合理的区间变化，避免因温度降低导致物料析出

而沉积，及时清理炉底和台阶上积料可以控制结瘤

物的增长速度。
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展现有色行业的韧性和活力 上半年有色工业运行总体呈现环比向好势头

７月２８日，中国有色金属工业协会召开２０２３年上半年有色金属工业经济运行情况新闻发布会。有色
协会党委常委、副会长兼新闻发言人陈学森通报上半年有色金属工业经济运行情况，并回答媒体记者和企业

代表的提问。

陈学森表示，上半年，面对复杂严峻的国际环境和经济复苏乏力的世界经济，有色金属行业、有色金属企

业在以习近平同志为核心的党中央坚强领导下，认真贯彻落实党中央、国务院决策部署，坚持稳中求进工作

总基调，围绕行业高质量发展这一首要任务，积极化解出口下降、传统消费放缓，成本上升、价格下跌等因素

对产业运行的影响，环比呈现恢复性向好态势，展现出有色金属行业的韧性和活力。

６月份，规模以上有色金属企业工业增加值同比增长６８％，环比提高２个百分点。１～６月份，规模以
上有色金属企业工业累计增加值同比增长５６％，增幅较上年同期提高０６个百分点，较全国规模以上企业
工业增加值增幅高出１８个百分点。其中，对行业增加值贡献最大的是有色冶炼与压延加工，６月份增加值
增幅达到了９１％，环比提高２个百分点，上半年累计增加值增幅达到７４％，高于全国规上制造业３２个百
分点。从总体来看，上半年有色金属工业运行总体呈现出环比向好的势头，规模以上有色金属工业企业增加

值符合预期，与疫情前４年即２０１６－２０１９年平均值基本相当。
根据现阶段国内外宏观经济环境，结合有色协会发布的各项指数报告，陈学森对下半年有色金属工业主

要指标进行了预判。他表示，从总体来看，在不出现“黑天鹅”事件的前提下，下半年有色金属工业生产、投

资将保持增长势头，主要有色金属价格、规模以上有色金属企业效益同比持平，基本能够达到疫情前有色金

属行业平均水平。具体表现在以下５个方面：一是全年有色金属工业增加值增幅有望保持在５５％左右；全
年按新口径统计的十种常用有色金属产量增幅在６％左右；二是全年有色金属行业固定资产投资增幅有望
保持在１０％左右；三是下半年铜铝等矿山原料进口有望继续保持增长，未锻轧铝及铝材出口降幅有望放缓；
四是预计下半年主要有色金属价格仍以震荡为主基调，部分金属品种或略有回升，从总体来看，主要有色金

属价格全年跌幅将较上半年收窄；五是预计下半年规模以上有色金属企业实现利润降幅将逐步收窄，全年规

模以上有色金属企业实现利润降幅约在２０％左右。

（资料来源：中国有色金属报）
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