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摘 要：介绍了国内外*#年代以后铝电解惰性阳极方面的最新进展，指出了铝电解惰性阳极

材料的研究方向和应用前景。
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现代电解铝工业追求高效率、低能耗、低

成本、无严重污染的工艺，而传统的铝电解槽

采用消耗式碳素阳极，不仅生产成本高（约占

原铝成本的-J!"#J），而且污染严重。因

此，目前世界各国都在进行能够取代碳素电

极材料的研究。

铝业界致力于惰性阳极的开发已1#余

载，仍未成功，主要障碍是没有合适的电极材

料。它要能经受$###K以上熔融氟化物的

浸蚀和新生态氧的渗蚀，具有良好的导电性

和抗热震性，易于加工和价廉［$］。$**L+MN
年会铝电解有关论文［"，L］反映，经$#年研

究，在!O.槽上所做的惰性阳极电解试验宣

告失败。原因仍是阳极材质问题，试验阳极

开裂，所得铝含杂质超标（阳极材料腐蚀引

起）。近年来，随着材料科学取得的巨大成

就，铝业界人士重新对惰性阳极寄予了希望。

$**!年初，美国铝业协会提出：为了在

"$世纪继续保持美国铝工业在技术与市场

方面的领导地位和铝在材料行业的竞争地

位，要求与政府以及国家实验室和大学结成

伙伴关系。美国能源部积极响应，并与铝协

签定协议，邀请了L0位专家研究起草，次年

出版了《铝工业技术指南》，以引导和推动铝

工业的技术创新。研究主要集中在惰性阳极

和可湿润性阴极的新材料开发、材料的加工

方法和材料选择的试验设计。$***年美国

机械工程师协会发表了《惰性阳极技术现状

报告》，该报告在广泛评估公开发表的专利文

献基础上，从技术、环境和经济的角度讨论了
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惰性阳极和相关阴极系统、槽设计及其它相

关先进铝电解技术的机会、障碍等问题。由

此可见，惰性阳极技术较早受到美国政府、产

业界和科技界的重视，作了相应的研究和开

发规划，并认真予以实施。

! 碳素阳极与惰性阳极

!"! 碳素阳极的缺点

现代铝电解技术一百多年来虽然取得了

巨 大 成 就，但 是 电 能 消 耗 高（!"###!
!$###%&’／()*+），优 质 碳 消 耗 大（$##!
,##%-／()*+），环境污染严重（排放温室气体

./00(／()*+以 及 大 量 致 癌 性 的 碳 氟 化 物

等），成本高，生产不稳定等。另外，我国大型

铝 电 解 槽 的 寿 命 普 遍 偏 低，平 均 寿 命 在

!###1左右，有的甚至不到$##1，与工业发达

国家的差距较大（平均0$##1），是我国铝工

业急需解决的课题。

!"# 惰性阳极的优点［$］

惰性阳极是不消耗性电极，不需要周期

性地更换阳极而使生产稳定，消除了阳极效

应，并且阳极产生的是有价值的副产品—氧，

不释放./0和碳氟化物，环境大为改善，投

资也显著减少。如果惰性阳极与可湿润性阴

极联合使用，可以减少能耗0#2!3#2，原

铝成本大幅度下降。

" 铝电解研究与开发回顾

自!44,年铝电解工业化生产以来，铝业

界一直试图进行改进，探索过许多炼铝新方

法。例如碳热法（后称“高炉炼铝”法），至少

有三家公司曾耗资数千万美元，但未取得成

功。还有氯化铝电解法，美国铝业公司从,#
!4#年代，总耗资一亿美元以上。虽然双极

性电解槽取得成功，但因原料问题和有害产

物无法解决、运转费用高、难以维护而告失

败。经多年努力，如今认为只有惰性阳极5
可湿润性阴极构成的新型电解系统有望革新

现有的生产方法，达到节能和环保的要求。

自!6"$!!64$年的"#年中，围绕这两项技

术发表的专利近3##条。借鉴当今材料科学

与工程方面取得的重大进步，适时提出创新

的槽设计与新材料的生产方法，可能为惰性

阳极和可湿润性阴极的成功奠定基础。

# 对惰性阳极的要求［!］

用于铝电解的惰性阳极应具备以下主要

物理—化学性质：（!）良好的化学惰性，即不

溶于含有溶解的铝的氟化物熔体中，能抵抗

氧化作用；（0）优良的电化学稳定性，即不发

生阳极溶解，能经受电化学氧化及抵抗阳极

析出新生态氧的作用；（3）电阻率低，即具有

良好的电子导电性，并要求电极与金属导体

的接触电阻低，高温下（!###7左右）的电阻

率低于碳素阳极；（"）抗热震性好；（$）对含氧

离子反应及其放电的超电压低，对含氟离子

放电的超电压高，并具有加速阳极反应的电

催化活性。

在所研究的惰性阳极材料中，除若干氧

化物陶瓷阳极外，很少能经受住高温下腐蚀

性极强的冰晶石—氧化铝熔体的长期作用。

另外，对于电解铝生产而言，原材料应易于获

得，电极易于制造和加工成型，成本不高。

$ 惰性阳极材料

!64!年，89:;++<’=>-和?9*9"@<［$］将

4#年代以前的惰性阳极按材料分为四类，

即：耐火硬质合金阳极（A<BC=D(EC@’=C1F<(=+
=GE1<H）、气 体 燃 料 阳 极（I=H<E>HB><+=GJ
E1<H）、金属阳极（K<(=+=GE1<H）、氧化物阳极

（/L;1<=GE1<H）。而4#年代特别是6#年代

以后，惰性阳极材料的研究则主要集中在金

属陶瓷、合金和金属氧化物（陶瓷）上，本文则

以此为主，介绍惰性阳极材料的最新进展。

$"! 金属陶瓷

金属陶瓷它兼有陶瓷（抗腐蚀和氧化）和

金属（良好的导电性和抗热震性）的优点，该

材料中的氧化物能形成铜基金属相的抗腐蚀
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网，当阳极极化时，金属相能生成一保护层，

使电极免于电解质的腐蚀。但是金属陶瓷制

备困难，在加工过程中必须防止金属微粒的

氧化，采用粉末冶金技术生产惰性阳极仍是

较为有效的方法。

在同美国能源部（!"#）$%&’!$%&(年

期间合作的基础上，)*+,-［.］$%&.年发表了惰

性阳极材料的相关论文。研究目的是开发、

制备和评估不同的惰性阳极材料。研究发

现，成分/0$12、34"567%$2、896":5’7’%2
的惰性阳极电导为;%’，电解:’<之后，电极

形状基本无变化，在小试中显示出良好的抗

蚀性和导电性。还发现，金属陶瓷的导电性

随铜含量的增加而增加，导电率与铜的粒径

和分布有关。$%%$年，=9>?,*@A在.B)槽上

进行了工业试验，经过6(@的持续电解，暴露

的主要问题是大尺寸阳极的抗热震性差、电

极开裂、导电杆损坏严重等，而且阳极电流分

布差，槽底因形成氧化铝沉淀而导致阴极电

压 升 高。 后 来，=9>?,*@A［1，&］研 究 了 #CD
E#/F阳极，与上面提到的阳极相比，它增加

了/9"6 涂层。这种 电 极 的 导 电 性 大 大 增

强，腐蚀率更小，但腐蚀性能的好坏与涂层中

/9"6的含量密切相关。经过长时间的电解

后，涂有/9"6层的惰性阳极仍有裂纹出现。

另外，产出铝中较高的铈也是一个问题。

最近)*+,-［%］的惰性阳极专利披露，陶瓷

相含铁酸盐（如34896"5或G?896"5）和金属

氧化物（如34"或G?"），尖晶石结构的陶瓷

相和/0;)H合金相构成惰性阳极。在早些

的专利［$’］中，陶瓷相由镍和铁的氧化物构

成。材料的混合、焙烧、研磨、干燥、粘结、压

实和烧结对阳极的性能影响很大，事实上，选

择恰 当 的 粘 结 剂 种 类 和 含 量，在 含$’!
:(’IIJ氧的氩气中进行烧结能够得到较好

的结果［$$］。金属陶瓷通过过度区与34或

34;/K棒相连。

!"# 合金

一般成分比较保密，据推测为含/0;

)H;)*合金。这种金属电极的强度高、不脆

裂、导电性好、抗热震性强，它的抗蚀性主要

靠表面上生成的氧化物膜。膜的生成有两种

方案：一是电解质中某种添加物能沉积在阳

极表面，例如生成/9"L8>保护膜；另外一种

是阳极本身的合金成分在电解过程中，由于

发生了阳极氧化而产生了该种金属的氧化物

膜，靠膜的不断更新而达到抗蚀的目的。

在$%%%EMN年会上，O737FK>?和 M7
O7P9**4?［$6］提出了铝电解动态金属阳极的概

念。该阳极包括一个杯形合金容器，容器内

为含溶解铝的熔盐。一种可能的合金成分是

/0与(2!$(2)*。在氧存在的情况下，外

表面形成的氧化铝膜厚度足以保证电极免于

腐蚀和维持导电性。膜的再生通过熔盐中铝

的扩散来实现，周期性添加铝来保证熔盐中

铝的活度，而产出的铝远大于添加的铝。

合金电极的构想方案是比较优越的，关

键是生成的膜如何达到动态平衡，即溶解、生

成、扩散间的平衡。这显然不是短期内能够

解决的。目前，在美国)KH,??9等国家实验

室的参与下，有可能:年内完成实验室工作，

(年后达到工业应用的水平。显然，合金材

料惰性阳极成功后，它的优越性会远远超过

金属陶瓷阳极。

!"$ 金属氧化物（陶瓷）

金属氧化物由于化学惰性而受到关注，

但较差的导电性和抗热震性限制了它们的应

用，在金属陶瓷中碰到的不少问题在氧化物

中也同样存在［$:］。金属氧化物（除了N?"6）

的电阻都很大，N?"6电极把过多N?的带入

铝，而铝中N?的允许含量很低。

制造N?"6半导体材料时使用了不同的

掺杂物，除/0"、/06"和NQ6":外，其它掺杂

物如PQ:"5、896":、M?"6、M,":和R46":也

以不同含量加入N?"6 中。以%.2N?"6S
62NQ6":S62/0" 结 果 最 好，N?"6 与

NQ6":形成固熔体，而/0"和N?"6 形成共
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晶体，氧化物陶瓷的机械性能和导电性随其

均匀程度和烧结时间、温度而改进。其电阻

在较高电流密度时随温度和电流密度呈线形

变化，电解试验的结果较好［!"］。氧化锡阳极

的电流效率比碳阳极的高（分别为#$%和

&’%），腐蚀率为!’!($)*／+。计算表明，

,-.(的腐蚀率比目标（腐蚀率不大于!!

/0)／1）要高一个数量级。

值得一提的是，!##/年，中南大学的杨

建红、刘业翔［!］等研究了以,-.(为基体，上

面涂有23.( 的惰性阳极。研究发现，涂有

23.(层的惰性阳极的室温电导率增大，同时

,-.(基惰性阳极的抗蚀能力增强，而且，带

有23.(涂层的,-.(基惰性阳极与电解质

之间的浸润性较好。

! 惰性阳极的低温电解

据估计［!!］，电解温度降低!$$4，仅降

低槽体热损一项就能节能!5’67+／6*89:。

而且高的槽温能加速钠的浸渗和钠铝氧化物

的生成，降低槽寿命，因此，力争通过改良电

解质而使电解槽操作温度降至#$$4以下。

虽 然 加 入 适 当 的 添 加 剂，如 ;<=、21=(、

>*=(、9:2:/和控制?1=／9:=/能显著降低电

解质温度，但9:(./的溶解、电解质的结壳、

铝的悬浮、产出铝的纯度等问题值得重视。

低温电解能降低热损，减少金属陶瓷阳

极中金属相的腐蚀和陶瓷相的碎裂，使惰性

阳极电解槽容易启动。这些优点在小试中已

得到证实，优化电解质组成和惰性阳极配置

的专利文献［!’］已有发表。

" 结 语

铝电解惰性阳极系统的应用前景十分诱

人，对惰性阳极材料的研究和革新，将大大推

动铝工业的进一步发展和繁荣。
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