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电化学合成乙醇铌工艺研究

陈艺锋，王宇菲，夏志美，符金开，陈 滨

（湖南工业大学 冶金工程学院，湖南 株洲 412000）

摘 要：用金属铌作阳极电化学直接合成了乙醇铌，用拉曼光谱、红外光谱和元素分析对产品进行了表征。

实验研究了导电剂的种类与浓度、乙醇含水量、电流密度、极距和电解液温度对电化学合成乙醇铌的影响，确

定最佳工艺条件为：乙醇经除水处理，导电剂(C2H5)4NBr浓度为0.04 mol/L，极距2.5 cm，电流密度300~330 A/m2，

电解液处在沸腾状态，合成时间 76~80 h，在此最佳条件下，电化学合成的电流效率大于 95 %，产品中铌的直收
率大于 96 %。
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Technology Research on Electrochemical Synthesis of Niobium Ethoxide
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Abstract：Niobium ethoxides，directly prepared by electrochemical method using metal niobium as anode，were char-
acterized by Raman spectra，FT-IR spectra and element analysis. The effect of conductive agents，residual moisture， current
density，polar distance and electrolyte temperature on the synthesis were investigated by experiments. The technology were
optimized as dewatered ethanol，(C2H5)4NBr concentration 0.04 mol/L，polar distance 2.5 cm，current density 300~330 A/m2，

boiling temperature and synthesis time 76~80 h. The current efficiency is over 95 % and direct niobium transform rate is over
96 % at the optimized conditions.
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0 引言

铌醇盐主要用作金属有机化合物气相沉积技术

（MOCVD）制备大面积Nb2O5
电致变色薄膜[1]和铌酸盐

（LiNbO3
、KNbO3

等）薄膜材料的原料[2-3]，此外，铌醇

盐用于 Sol-gel法制备活性好、弥散度和纯度高的超微
细球形Nb2O5

粉体[4-8]具有较大的优势。

现行制取金属醇盐主要采用金属卤化物与醇反应

的合成方法[9 ]，该工艺过程需加入大量的有毒稀释剂

——苯，对设备要求高，操作环境差，且由于合成时

生成大量颗粒细小的卤盐沉淀，降低了金属的回收

率。近年来，国内外采用电化学方法研究直接合成金

属醇盐[10-11]取得了显著进展，该工艺比现行工艺缩短

了流程，减少了污染，具有产能大，设备投资省和原

料便宜等优点。采用电化学方法用金属铌直接合成乙

醇铌的研究尚未见报道，本文采用金属铌作“牺牲阳

极”，直接合成了乙醇铌Nb(OC2H5)5
，用红外光谱、拉

曼光谱、化学分析等手段对产品进行了检测和表征，

重点讨论了导电剂的种类与浓度、乙醇含水量、电流

密度、极距和电解液温度的影响，确定了电化学合成

已醇铌的最佳工艺条件。
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1 实验

1.1 原料与试剂

实验所用材料为无水乙醇（株洲市化学工业研究

所），分析纯。由于质量分数为95.57 %的乙醇与质量分
数为4.43 %的水可以组成恒沸混合物，其沸点为78.2℃，
用直接蒸馏的办法不能将水完全除去。本文采用加新

鲜生石灰与乙醇共沸蒸馏的方法去除醇中少量的水，

经此处理的乙醇为乙醇 -1；直接使用商业无水乙醇的
为乙醇 -2；滴加乙醇－水（质量分数为 1.0 %的水）的
混合物为乙醇 -3。按照目前常用的导电剂，实验选用
了NH4Br、(CH3)4NBr、(C2H5)4NBr 和(C4H9)4NBr（上海青
析化工科技有限公司），均为分析纯，未经处理，直

接使用。株洲硬质合金集团公司产铌板为阳极，有

效面积为10.0 cm×6.0 cm；不锈钢板为阴极，有效面
积为10.0 cm×8.0 cm。
1.2 实验仪器

红外光谱分析采用 FT-IR2000型（美国 Perkin-
Elmer）；拉曼光谱采用Labram I型（法国Dilor）；C、H
元素分析用PE2400型（Perkin-Elmer）；能谱采用Edax32
Genesis（美国EDAX）；测量电解液的导电率采用DDS-
IIA电导率仪（上海雷磁新泾仪器有限公司）；直流稳
压电源用 TPR-6410型（香港龙威仪器仪表有限公司）。
电化学合成在装有冷凝管回流装置的无隔膜电解

槽中进行，电解槽采用硬质 PVC板，槽体长×宽×高
为95 mm×115 mm×125 mm，体积为1.37 L，每次实验
固定乙醇用量为 1.30 L。
1.3 检测方法

产物的红外光谱分析采用KBr双层窗，中间放置
待测的铌醇盐的石蜡油溶液，测量范围为 400~4 000
cm-1。拉曼光谱分析采用法国Dilor公司生产的Labram I
型共聚焦显微拉曼系统，He-Ne激光器的激光线波长
为 632.8 nm，将产物样品在惰性气氛保护下密封在玻
璃管中，采样时间为 1 s。
电化学合成的电流效率按E=(Qt / Qp)×100 %计算，

其中：Qp
为实际消耗电量；Qt

为按法拉第定律得出的

理论电量，Qt=(Md/M) F，Md
为铌溶解的质量，M为铌

的摩尔质量，为转移的电子数，F为法拉第常数。
铌的直收率R按R=(Ma / Md)×100 %计算，其中Ma

为产物经检测得出所含铌的质量。

2 结果与讨论

2.1 导电剂的影响

将上述 4种导电剂分别加入到 3种不同的乙醇中，
形成电解液，导电剂浓度固定为 0.04 mol/L，电流固定
为2.0 A（电流密度为330 A/m2），极距固定为2.5 cm，记
录不同时间下的槽电压。分析槽电压与时间的对应关

系可知，在相同乙醇中加入不同导电剂的条件下，槽

电压随时间延长总是趋向增加。图 1是不同导电剂加
入到乙醇 -1中槽电压与时间的关系。

比较可知：不同导电剂对槽电压随时间增加的方

式是不同的，加入NH4Br，槽电压增加最快，增幅最大，
说明NH4Br在电解过程中消耗最快，原因是电解过程
产生的温度升高使NH4Br容易分解；加入(CH3)4NBr时，
槽电压在电解时间小于 30~40 h时增幅很小，超过 40 h
后，槽电压有明显增加；加入(C2H5)4NBr 或(C4H9)4NBr
时，槽电压在整个电解过程中都比较稳定，增幅很小。

考虑到分子量的大小，选用分子量较小的(C2H5)4NBr作
导电剂是合理的。

导电剂(C 2H 5) 4NBr 在乙醇 -1 中的浓度分别为

0.02 mol/L、0.03 mol/L、0.04 mol/L、0.05 mol/L时，在不
同槽电压下测得电流值，得出槽电压与电流密度的关

系，如图 2所示。

由图 2 可知，在相同导电剂浓度下，电流密度随
槽电压升高而增加，且表现出良好的直线关系；在相

同电压条件下，随着导电剂浓度增高，电流密度增大，

图 1 不同导电剂条件下槽电压与时间的关系

Fig. 1 Cell voltage vs time for different electrolysis

图 2 不同(C2H5)4NBr浓度下槽电压与电流密度的关系
Fig. 2 The relationship between cell voltage and current

density at different concentration of (C2H5)4NBr
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但是增加幅度逐渐减缓。由图 2还可知，选择导电剂

(C2H5)4NBr浓度为0.04 mol/L比较合适。
2.2 乙醇含水量的影响

用 3种乙醇，固定导电剂(C2H5)4NBr浓度为 0.04
mol/L，保持电流1.8 A（电流密度300 A/m2），分别测得

槽电压与时间的关系如图 3。

由图 3可知，醇的含水量对槽电压有较大影响，主
要体现在两个方面：1）槽电压随电解时间延长而升
高，随含水量的增加，槽电压升高的速度和幅度增

大，增幅依次为：乙醇 -3＞乙醇 -2＞乙醇 -1。对于
乙醇 -1，槽电压升高的主要原因是极距变大，以及不
断生成的Nb(OC2H5)5

使电解液粘度持续增大，导致导

电离子迁移阻力增大；对于乙醇 -2和乙醇 -3，除上述
原因外，槽电压升高主要原因是：生成的Nb(OC2H5)5

部分水解，生成大量细微团聚的絮状水解产物，使电

解液非常粘稠，水解产物还可吸附导电离子，使自由

迁移的有效导电离子浓度迅速降低。另外，槽电压升

高与阳极的溶解行为有关，在含水的电解液中，铌阳

极会形成蚀孔，导致溴离子在蚀孔内富集。2）维持任
意恒流电解过程所需的起始电压随含水量的增加而迅

速增大，表明微量的水对铌阳极的钝化影响较大。

图 3表明 3种电解液保持 1.8 A电流所需的起始
槽电压分别是：乙醇 -1，31 V；乙醇 -2，39.2 V；乙
醇 -3，43 V。当电流维持在较低的水平时，起始槽电
压相应降低，但当槽电压低于 10 V左右时，乙醇 -3的
电解只能进行 3~5 h，电流突然下降，说明铌阳极已经
完全钝化，反应不能继续进行。当电解控制在高电流

值下进行，起始槽电压相应增高，当槽电压大于 30 V
左右时，随着含水量的增加，槽电压随时间延长而升

高的规律不变，但没有出现电解终止的现象，说明高

的槽电压可以不断击穿铌阳极上出现的氧化膜，使新

鲜的金属表面曝露和溶解。

乙醇含水量对阳极溶解有显著的影响。在乙醇 -1

中，铌阳极呈现层片状的均匀腐蚀，这种特征不随槽

电压和电解时间的变化而改变。在乙醇 -2和乙醇 -3
中，槽电压低时，阳极呈现点蚀的特点，阳极表面出

现大量黑色蓬松的粉末，使电解液的颜色逐渐变暗。

检测表明黑色物质是极细的金属铌粉末，说明在点蚀

的情况下，密布的蚀孔使阳极变得酥松，部分铌金属

来不及溶解就从电极表面脱离与电解液掺混，这将导

致金属直收率的降低和后续分离的困难，电解合成金

属醇盐必须避免发生这种情况。

由此可见，在铌醇盐的电解合成中，设法除去醇

中少量的水对降低槽电压、提高电流效率和金属的直

收率非常有效。

2.3 电解液温度的影响

实验表明，在相同导电剂(C2H5)4NBr浓度下，随着
电解液温度的升高，电流密度增大，同时，随着浓度

的增大，电流密度增大。合成过程中，电解液温度快

速升高至沸点 80℃，要想控制合成在低于电解液沸点
的温度下进行较难实现。考虑到温度升高对提高电解

液的导电率较为有效，如：导电剂浓度为 0.04 mol/L，
电解液在 25℃时的电导率是 0.08×104μs·cm-1；80℃
时，电导率升高至 0.2× 104 μs·cm-1。此外，沸腾形

成的搅拌作用对降低阳极的浓差极化有利。因此，没

有必要采用降温措施，整个合成过程中电解液都处在

沸腾状态，产生的乙醇气体经冷凝管回流入电解槽，

合成时间为 76~80 h。
2.4 极距的影响

选择了阴、阳极距为2.0 cm，2.5 cm，3.0 cm，4.0 cm，
测得槽电压与电流密度的对应关系，可知，随着极距

的增大，电流密度显著降低。因此，在电解过程中应

尽可能缩小极距，本研究中采用 2.5 cm的极距。
综上所述，电化学合成铌醇盐的最佳工艺条件

为：导电剂(C2H5)4NBr浓度为0.04 mol/L，乙醇经除水处
理，极距 2.5 cm，电流密度 300~330 A/m2，电解液处在

沸腾状态，合成时间 76~80 h。
2.5 产物表征

根据上述最佳工艺条件，电化学合成得到乙醇铌

和乙醇的混合溶液，在 80℃蒸馏出多余的乙醇，将温
度升高至 190℃，再进行减压蒸馏，得到淡黄色粘稠液
体产物，并用拉曼光谱、红外光谱和元素分析对产物

进行表征。

图 4 为产物的红外光谱分析结果，可见产物在波
数 2 917~2 843 cm-1 附近有 C—H 键的伸缩振动吸收
峰，1 462~1 626 cm-1附近有甲基的变形振动吸收峰，

在 1 197~879 cm-1附近有末端金属醇氧键Nb—O—C 中
C—O 键的振动吸收峰，700 cm-1以下是 Nb—O之间
配位键的振动吸收峰。

图 3 不同乙醇溶液中槽电压与时间的关系

Fig. 3 Cell voltage vs time at different
electrolysis alcohol solution



第 3期 45

图 5 是产物的拉曼光谱分析结果，由图可见样品
在 2 919~2 961 cm-1附近有C—H键的拉曼谱峰，1 321
cm-1~1 503 cm-1~1 574 cm-1附近是Nb—O—C中C—O
键的拉曼谱峰，549 cm-1以下低频区有明显的拉曼散

射，是Nb—O配位键的拉曼特征谱峰。

根据红外光谱和拉曼光谱所显示产物分子结构中

存在的特征基团和元素分析，可以解析产物的分子结

构为铌醇盐Nb(OC2H5)5
，在此基础上，对产品的C、H

元素进行定量分析，并将产品进行水解，600℃焙烧

2 h，测定了产物Nb2O5
收得率和Nb含量，见表 1。由

此可以确定产物是铌醇盐Nb(OC2H5)5
，据此计算出电

化学合成的电流效率大于 95 %，产品中铌的直收率大
于96 %。

3 结论

1）以金属铌板为阳极，不锈钢为阴极，用电化学
方法直接合成了乙醇铌；

2） 电化学合成铌醇盐的最佳工艺条件为：导电剂

(C2H5)4NBr浓度为 0.04 mol/L，乙醇经除水处理，极距
2.5 cm，电流密度300~330 A/m2，电解液处在沸腾状态，

合成时间76~80 h；
3）在最佳工艺条件下，电化学合成的电流效率大

于 95 %，产品中铌的直收率大于 96 %。
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图 4 产品的红外光谱

Fig. 4 FT-IR spectrum of the product

图 5 产品的红外光拉曼图谱谱

Fig. 5 Raman spectrum of the product

表 1 合成产物乙醇铌的元素分析与理论值对照

Table 1 Contrast of elements content
in the formula and analysis

质量分数 / %

理论值

分析值

Nb

29.196 4
29.1200

H

7.918 8
—

O

25.139 5
25.1800

C

37.745 3
37.7600

元   素
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