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铝电解质初晶点的测定方法
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摘 要：电解质初晶点是铝电解过程中一重要参数。关于它的测量方法较多，但都有其一定的适用范围。对

各种方法作一简单介绍，并对其特点和适用范围作一评价。
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初晶点是电解质开始结晶时的温度。电解质温

度与初晶点之差为过热度。铝电解过程中，电解质

温度必须高于初晶点，并维持一定的过热度，从而提

供熔解氧化铝所需的熔解热。电解质的组成不同，

初晶点不同。用初晶点低的电解质进行电解，可降

低铝电解质温度。其它条件一样时，电解质温度每

降低!J电流效率就提高#&!2K［!］。降低电解质温

度有利于节能。在太高的过热度下操作，能量就会

以散热的形式大量损失，并且会增加阳极碳耗。尽

管较低的过热会得到较高的电流效率，但是，降低过

热度会降低FB"*$的溶解度和溶解速率，从而导致

FB"*$在铝液表面的积淀。另外，随着温度的降低，

电解质与金属的密度会更加接近，在太低的过热下

操作会引起铝液翻滚。铝电解过程，必须控制适当

的过热度，通常过热-!!#J［"，$］。

过热控制着边壳和底部的形成。电解槽边部碳

块必须有一层凝固的电解质层保护，以避免腐蚀。

为了保持这一凝固的电解质层，必须有足够的热量

L通过槽壁散发出去，从而使边壳的液—固两相界

面的温度从邻近凝固点降至凝固点，以使边壳变厚

M。
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式中：L—热量；S表示热传递系数；F—界面面

积；"E—槽内温度0初晶点温度；O—凝固电解质

的传热率；E3—初晶点温度；EP—壳温度；QR—壳的

热阻。

从式#我们可以看到电解槽散发的热量是由过
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热决定的。过热越高散发的热量越多。电解过程

中，槽内!"#$浓度下降，电解质初晶点就会升高，从

而导致过热度降低。此时为了避免冷槽的出现就该

添加!"#$。反之如果!"#$浓度太高，电解质的初晶

点就会下降，从而导至过热升高，需要散发的热量也

随之增多。此时就需要添加%&#以提高电解质的

初晶点来降低过热。从而避免电解质的大量熔化，

以达到保护电解槽的目的。

同时，在电解质分子比稳定的情况下，初晶点可

反应出!"’($的浓度水平，初晶点降低说明!"’($
浓度高，反之亦然。

综上所述，初晶点是实现铝电解槽自动控制的

一个重要参数，测定初晶点对铝电解槽的控制有着

重要的意义。

! 离线测量

!"! 差热分析（#$%）［&，’］

)*)*) 仪器和测量

差热分析仪的简图如图)所示。处在加热炉和

均热块内的试样和参比物在相同的条件下加热或冷

却。炉温的程序控制由控温热电偶监控。试样和参

比物之间的温差通常用对接的两支热电偶进行测

定。热电偶的两个接点分别与盛装试样和参比物的

坩埚底部接触，或者分别直接插入试样和参比物中。

由于热电偶的电动势与试样和参比物之间的温差成

正比。温差电动势经放大后由+—,记录仪直接把

试样和参比物之间的温差!-记录下来。与此同

时，+—,记录仪也记录下试样的温度（或时间.）。

这样就可获得差热分析曲线即!-—-（.）图（见图

’）。

图! #$%仪器简图

（!）)—测量系统；’—加热炉；$—温度程序控制器；/*记录

仪。（0）)—测量系统；’—加热器；$—均热块；/—讯号放大

器；1—量程控制器；2—记录仪；3—温度程序控制器。

图( #$%曲线

)*)*’ 结果与说明

测量过程中，参比物的温度均匀上升，电解质的

温度在非相变点也是如此。但在相变点，电解质吸

收热量温度却不升高。这样电解质与参比物的温度

差便 出 现 了 一 个 峰。此 峰 即 为 初 晶 点，如 图 中

413*546的点。此方法的优点是精度高。

!"( 由化学分析结果计算初晶点

初晶温度与冰晶石多元系的成分存在一定的数

量关系，我们可以用化学分析的方法得到多元系各

物 质 的 比 例［3］，然 后 根 据 公 式 计 算 出 初 晶 温

度［7")5］。下面是文献中的一些计算初晶点的公式。

（)）用89（8:;<"=.>9&.=<）来表示铝电解质多元

系中%&#／!"#$的摩尔比，式中各组分分别用其重

量百分数表示。在’*5!89!$*5，8&#’!))?，

@A#’!$?，!"’($!2*1?，B=#!’5?的范围内有

三个分段表达式［))］：

’*1!89!$*5
"<A-C（6）D’*47777E4*)’1$F)5G’89G$*)32’F)5G$

H!"’($?G)*$14/F)5
G/［H8&#’?］’G’*)’/4F)5G$

H@A#’?G$*3/7)F)5
G$HB=#?

’*$!89"’*1
"<A-C（6）D’*4/72/E’*5)//F)5G$89G’*/172F)5G$

H!"’($?G3*/)/)F)5
G1［H8&#’?］’G7*5552F)5G)

H@A#’?G$*$175F)5
G$HB=#?

’*5!89"’*$
"<A-C（6）D’*743’/E/*’7’3F)5G’89G’*212/F)5G’
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（$）在3’!)&’的"#1&，.’!8’的/01$，)’!9’的"#$%&的范围内有［)$］：

:6/;)+))(+*+8$［!"#1&’］$*9<+*++9)［!"#1&’］&<+*).!"#1&’()+!671&’<+*8&3［!671’］)*&<+*+3&［!671’］

［!"#1&’］)*)(&*)2!/01$<+*+&［!/01$’］$<+*$8［!/01$’］［!"#1&’］+*8()$*$!"#$%&’<.*89［!"#$%&’］)*$

此方法的优点在于可以根据槽中基本量和添加

量来决定电解质成分，从而计算初晶点。但是此方

法的准确性存在争议［)&，).］。

! 在线测量的方法

目前的几种在线测量的方法都是基于热分析

的，即检测出电解质在初晶点附近的时间温度曲线，

通过数学方法分析此曲线来得到初晶点的温度。

!"# 带坩埚的探头［!，#$］

$*)*) 仪器与测量

图&就是该探头的简图。探头插入坩埚内，将

坩埚内电解质当成一个整体测量它的温度。探头的

热电偶产生的电位信号经放大，"=转换进>/。然

后在微机中对此数据进行处理。数据采集率为)+
次／?。

图% 探头设计

)—热电偶；$—连接部分；&—插入部分；.—坩埚；9—套管。

$*)*$ 结果与说明

将此探头插入电解质中，等到其温度达到电解

质的温度，即时间—温度曲线出现一稳定的平台后，

即可拿出让其冷却。当达到初晶温度时，由于释放

熔化热，冷却速度变慢。根据时间—温度曲线可得

初晶温度。如图.所示点)即为初晶温度。

图& 温度时间曲线

此方法应防止过冷，因此冷却过程中坩埚探头

应以$++!.++@A的频率振动。坩埚的内表面应适

当粗糙一些。

!"! 干益人等人研制的球型探头［#’］

$*$*) 仪器和测量

图9就是干益人等人研制的探头。它采用铂铑

—铂热电偶丝。探头的下部由一球形金属块构成，

这样就可以保证各个方向传递到中心的热一致。球

形中心的温度就成了外壳各点温度的综合，从而具

有较高的稳定性与重现性。热电偶的电位数据被连

续采样，经"=转换输入微机然后进行处理。根据

采样的温度信号做出时间升温速率图。

图$ 探头简图

)—金属球；$—热电偶；&—套管。

$*$*$ 结果与说明

当一冷的探头插入熔盐时，在探头表面会形成

一凝固层。由于这一过程非常之快，所以凝固层与

熔盐的组分是相同的。然后随着探头温度的升高，

凝固层会经历下面几个过程：变厚、保持厚度、变薄、

熔化。

如果探头的体积很小而且热传导率很高，探头
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的温度可认为是一致的。测量过程中探头不断升

温，升温的速度不断下降。当凝固层熔化后升温速

率开始上升，然后又有一下降过程。在凝固层刚完

全熔化的临界点探头的温度等于初晶温度。此方法

的关键在于如何确定温度—时间曲线的临界点。图

!中升温速率—时间曲线中的点"即为初晶点。

图! 温度变化率—时间曲线

! 总 结

我们对上述的几种测量初晶点的方法做一对

比，以确定每一方法的优缺点和适用场合。#$%测

量很准确，但是比较慢，而且相对来说较复杂，它可

以当做校正的标准来使用。用公式计算的方法，在

不知道电解质成分的情况下化学分析其成分很麻

烦，在知道成分的情况下它很快速，但是它的准确性

存在争议，它常用作现场估算。在线测量的方法则

集中了两者的优点，快速而且准确，它目前还有待完

善和成熟，但是它应该是未来发展的方向。最后，我

们特意对两种在线测量的方法做一比较，发现球形

探头较有优势：首先，由于结构上的原因它的稳定性

和重现性较好；再者，带坩埚的探头每次测量都需要

消耗一个坩埚，因此费用较大。球形探头唯一的缺

点是它在低分子比段准确度不够，经初步推测是探

头材质的原因，因此还须对材质进行改进。
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