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SN金属陶瓷惰性阳极及铝电解实验
王宇栋!王9飚!戴永年!周晓奎!张自华

!昆明理工大学真空冶金国家工程实验室"云南 昆明 P:((O!#

摘要!所研制的惰性阳极成分为>3

'

F

!

Xg

'

F

!

X.,F

'

X&h,?@1Xg'$ 其中>3

'

F

!

和稀土氧化物微米粉经高能球磨细化到

:( W!(( %0的纳米]准纳米级"再与?"':

(

0的h,?@1?g金属粉末混合"进行普通球磨"产出的混合粉经机械压制或冷等静压

成型"烧结成为惰性阳极$ 该惰性阳极在常规冰晶石?氧化铝电解质中接受 !(/的铝电解实验考察"用电子探针和l射线衍射

仪&ld\'对阳极横断面进行结构分析和元素微区分布分析"结果表明!阳极的电阻小于 (c:

*

"推算所得的阳极腐蚀速率为 "=

00]$"电解出的原铝达到>3OOc(( 标准&S[];""OP/'((''$ 实验还发现"与微米氧化物金属陶瓷阳极相比"这类纳米]准纳

米氧化物金属陶瓷惰性阳极有更佳的可成型性#烧结性#导电性和抗腐蚀性能"压制的成功率在 O:V以上&而微米氧化物阳极

仅在 P:V左右'"且不易产生烧结裂纹等$

关键词!惰性阳极%铝电解%纳米]准纳米>3

'

F

!

%铁镍金属粉末%高能球磨
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QN $).0),"').,1'&8)#1'81/%0"'%0)/)$,.&/*,"$,)#,

AB$%H?*9:()" AB$%J'/:" ;BDH:()*('/(" !"<=2'/:*V?'" !"B$%!'*@?/

&@$71*%$3C%A1%,,-1%AD$B*-$7*-8*Hk$2550),7$335-A8" 5̂%01%A_%1I,-6178*HE21,%2,$%+ ;,2/%*3*A8"

5̂%01%AP:((O!" ./1%$'

56#,.1$,! >2,-0,71%,-7$%*+,162*0J*6,+ *H>3

'

F

!

"g

'

F

!

".,F

'

$%+ h,"@1"g",34&h1-6738"7/,6,*a1+,6012-*%

J*M+,-6$-,A-*5%+ 7*%$%*]i5$61N%$%*3,I,3B8/1A/ ,%,-A8A-1%+1%A&YCS'"$%+ H5-7/,-A-*5%+ 7*A,7/,-M17/ 7/,?

"':

(

0*H0,7$36J*M+,-6B82*00*% 01331%AJ-*2,66&E,2*%+38"7/,A-*5%+ 01a,+ H1%,J*M+,-1656,+ 7*J-*+52,2,0,-7

1%,-7$%*+,B80,2/$%12$3*-16*67$712,2*0J-,661%AH*-01%A$%+ 61%7,-1%AJ-*2,66,6&;/,61%7,-,+ 1%,-7$%*+,167,67,+ B8

$3501%50,3,27-*38616H*-!( /*5-61% $2*%I,%71*%$32-8*317,NB$6,+ ,3,27-*387,$7RR( ?O'(U&;/,012-*N67-5275-,6$%+

,3,0,%76+167-1B571*% *% $%*+,2-*666,271*% $-,+,7,27,+ B8,3,27-*% J-*B,$%$38616$%+ ld\&;/,-,653766/*M7/$77/,

$%*+,,a7-$J*3$7,+ 2*--*61*% -$7,16$B*57"= 00]8,$-"7/,10J5-171,61% J-10$-8$3501%150J-*+527$-,1% -$%A,*H7/,

>3OOc((&S[];""OP/'((''"$%+ 7/,$%*+,-,6167$%2,16B,3*M(c:

*

&4% 7/,,aJ,-10,%76"1716+162*I,-,+ 7/$7%$%*]

i5$61N%$%*3,I,3*H*a1+,62,-0,7$%*+,/$6B,77,-J,-H*-0$%2,*HH*-01%A"61%7,-1%A$%+ B,77,-,3,27-12$32*%+5271I178"

2*--*61*% -,6167$%2,7/$% 7/,2,-0,7$%*+,*H012-*% 3,I,3*H*a1+,6"7/,6522,66H53-$7,*H2*0J-,661%AH*-01%AL,,J6

*I,-O:V &2*0J$-,+ M17/ B,3*MP:V *H012-*% *a1+,6'&

7)* 2&.8#! 1%,-7$%*+,% $3501%50,3,27-*38616% %$%*]i5$61N%$%*>3

'

F

!

% %12L,3$%+ 1-*% J*M+,-6% /1A/N,%,-A8

01331%A

9收稿日期!'("( ?(Q ?'O

9基金项目!国家自然科学基金资助项目&:(!Q"(!!'

9作者简介!王宇栋&"OQP ?'"男"博士生"主要从事金属基复合材料的研究"通讯联系人"8$3,+*%Ab8$/**&2*0&2%$

99铝电解至今仍采用碳素阳极电解技术"成本高"

能耗高"环境污染严重$ 生产 " 7铝需要消耗 =(( W

:(( LA优质煤"并排放 "c' 7.F

'

及碳氟化合物$ 若

采用不消耗性的惰性阳极"不仅无有害气体排放"还

能生产氧气"因此各产铝大国都在竞相研究惰性阳

极-" ?'.

$ 最近"惰性阳极材料的研究方向主要集中

于铁镍尖晶石 @1h,

'

F

=

金属陶瓷-! ?P. 和金属阳

极-Q ?O.两方面$ 前者的主要缺点是导电性不均匀"

阳极抗热冲击性能差"进入高温电解质时易产生脆

性破裂-:.

"以及难于实现阳极与导电汇流牌的连

接-=.

$ 而金属阳极的突出缺点是抗高温电解质腐

蚀性能差-Q ?O.

$ 目前对>3

'

F

!

基金属陶瓷型阳极的

研究较少$ 邱竹贤院士等-"(.研究过铝酸镍基金属

陶瓷的合成方法%张松斌等-"".使用 @1?>3

'

F

!

为原

料"在 " !((U成功合成 @1>3

'

F

=

尖晶石相"电导率

达到 ' E]0"但是没有电解实验结果的报导$ 笔者

采用纳米]准纳米技术成功制备惰性阳极"此阳极具

有导电性优#抗热冲击性好和容易与电解导电汇流

牌连接等优点$ 主要创新点在于对氧化物原料采用

高能球磨"细化成纳米]准纳米粒级"改善了氧化物

陶瓷相与金属相间的润湿性和互溶性"提高了阳极

压成型与烧结的成功率%引入改性添加剂 g

'

F

!

#

.,F

'

和稀土g"显著提高了氧化铝金属陶瓷阳极的

导电性#抗高温腐蚀性和抗氧化性$

,::,
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9:实验方法和原理

9>9:纳米V准纳米5/
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SN金属陶瓷阳极的制作

>3

'

F

!

?)金属陶瓷阳极制作过程如图 " 所示$

由图 " 可知">3

'

F

!

混合 g

'

F

!

#.,F

'

组成氧化物微

米粉料"经高能球磨细化到 :( W!(( %0$ 图 ' 是

>3

'

F

!

?)纳米]准纳米粉的 EC)照片"由图 ' 可见

大部分颗粒在 :( W!(( %0的纳米]准纳米范围内"

并有大量纳米颗粒团聚"表现出极强的表面活性$

以上纳米粉末混合h,#@1为主的金属粉末并添加g

后"再进行 "( W"= /的常规球磨$

图 "9>3

'

F

!

?)金属陶瓷阳极制作流程图

图 '9>3

'

F

!

?)纳米]准纳米粉的 EC)照片

压成型过程包括金属模机械压成型和冷等静压

压实两步"压力为 '(( )G$$ 烧结采用氩气保护炉"

根据物料不同"温度在 " =(( W" ::(U$ 烧结后阳

极的横断面收缩率为 POV WQ(V"纵向收缩率为

RRV WO(V$

因为氧化物粉末与金属粉末的互溶性和润湿性

很差">3

'

F

!

和h,?@1组成的混合粉末成型性也差$

但>3

'

F

!

等氧化物研磨到纳米级别后"表面活性大

幅度增加"显著提高了 >3

'

F

!

与金属粉末间的互溶

性和润湿性%而且在普通球磨过程中"部分>3

'

F

!

纳

米粉末会嵌入大颗粒#塑性好的金属颗粒中$ 这两

方面提高了惰性阳极的机加工性#成型性和寿命$

高能球磨后的阳极成型率提高到 O:V以上"烧结产

物的致密度高达 R(V以上"裂纹倾向性低%而未经

高能球磨的微米氧化物成型率仅在 P(V左右"裂纹

倾向性高$

使用日本@;̂ 陶瓷车刀"可以在这种烧结成型

的惰性阳极外围加工出粗牙螺纹"连接带有内螺纹

的不锈钢导电底座$

9>;:铝电解实验的电解槽

铝电解实验装置如图 !">3

'

F

!

?)惰性阳极通

过螺纹#铜质软母线连接电源$ 石墨坩埚加装刚玉

绝缘侧壁"保证电流只能通过坩埚底部的碳块进入

电解质$

"/&>3

'

F

!

?)'阳极%'/刚玉内衬%!/石墨坩锅%

=/;1[

'

阴极%:/铜阴极

图 !9铝电解实验装置

9><:电解铝实验的工艺

电解温度 RR( WO'(U"极间距 = 20"电流密度

为 "c( W"c' >]20

'

"电解质中 @$h与 >3h

!

的摩尔

比为 'c'"电解质由 @$h#>3h

!

#.$h

'

#)Ah

'

#>3

'

F

!

和

@$

!

>3h

P

组成$ 根据电解电流强度和铝的电化当

量"每间隔 !( 01% 加入 : A氧化铝$ 电解 !( / 后"

取出阳极"敲击清除黏附在表面的电解质后"在质量

分数 !(V的>3.3

!

水溶液中浸煮 !( 01%$

;:结果与讨论

;>9:阳极的显微分析

图 = 是经过高温烧结后阳极横截面的显微照

片$ 块状或点状的白亮色金属相均匀地穿插分布于

黑色的氧化物相中$ 在较高的烧结温度下"部分金

属颗粒已熔化并互溶合金化"最后汇聚于氧化物颗

粒之间的空隙中形成粗大的块状 h,?@1合金相"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

为

99!上接第 := 页#

-P. 许建和"谢谚"赵丽丽"等&工业生物催化前线动态及名家观点

-#.&生物加工过程"'((Q":&"'!" ?R&

-Q. E/,M$3,#S" 5̂0$-̂ "̂>0B,L$-Sd&CI$35$71*% *HPN$01%*J,%1N

2133$%12$21+ B8RN+10,7/83$01%*B,% $̀+,/8+,-#.&[1*7,2/%*3;,2/"

"OQR""!Q": ?Q"R&

-R. h$+%$I16@f"E/$-H5++1% )"k$+1I,3E &̂d,6*3571*% *H-$2,012'N

$01%*N"NB57$%*3M17/ 100*B131̀,+ J,%121331% S$283$6,-#.&;,7-$N

/,+-*%!>6800,7-8""OOO""(!==O: ?=:((&
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?)金属陶瓷惰性阳极及铝电解实验

图 =9纳米]准纳米>3

'

F

!

?)金属陶瓷惰性

阳极的显微照片

"( W"((

(

0%较细小点状的金属相仅与陶瓷相烧结

结合"或虽已有熔化但未能汇聚$

;>;:阳极的电子探针分析

图 : 是阳极经铝电解后的元素分布电子探针分

析结果"分析面是在浸入电解质的阳极上任意选取

的横截面"图 :&$'为样品电流像"可见粗大的金属

相镶嵌在陶瓷相中"约 "((

(

0%其他是 "(

(

0左右

的细小相$ 图 :&B'#图 :&2'#图 :&+'分别为 >3#

@1#h,元素的微区分布图$

&$'样品电流像 &B'>3

&2'@1 &+'h,

图 :9>3

'

F

!

?)金属陶瓷惰性阳极的

电子探针元素分布图

>3在样品中完全以>3

'

F

!

的形态存在"图 :&B'

的>3分布实际上也代表着>3

'

F

!

的分布$ 结合图 :

&$'和图 :&B'"阳极成分中的大部分 >3

'

F

!

分布于

h,?@1合金相之外"但也有少量微细粒的 >3

'

F

!

因

其硬度高而在普通球磨阶段就在磨球的挤压和锤击

下嵌入塑性较好的h,?@1合金中$

从图 :&2'和图 :&+'可见"经过普通球磨和压

制烧结"h,和@1从单元素粉末状变成h,?@1合金%

阳极内部的大多数 h,?@1粉末已互溶或局部熔化

汇聚成 P( W"P(

(

0粒度的微块状或柱状"只有少

部分铁镍粉末在普通球磨阶段挤压进 >3

'

F

!

陶瓷

中"与图 = 的结论相吻合$

由于分析面是在阳极上任意选取的"不难想象

出在阳极的三维空间中"这些块状或点状的 h,?@1

合金"大多数以直径不同#长度不同的二维线状体存

在"它们相互交错连接"形成导电网络"所以 >3

'

F

!

?

)惰性阳极具有良好的导电性$

;><: P̂!分析

从图 P 阳极横断面的ld\分析可见"阳极中存

在的主要相为 h,

!

@1金属间化合物# >3

'

F

!

和

h,

'

>3

'

F

=

"其次是黏附于阳极上的 @$

!

>3h

P

残留物"

佐证了图 : 的结论$

阳极在电解过程中会在表面形成复杂氧化物"

9999999

,

/h,

!

@1%

-

/>3

'

F

!

%

.

/h,

'

>3

'

F

=

%

/

/@$

!

>3h

P

图 P9>3

'

F

!

?)惰性阳极电解后的ld\谱图

如 h,

'

>3

'

F

=

-"'.

$ h,

'

>3

'

F

=

和 @1h,

'

F

=

都是在高温

下能导电的抗腐蚀保护层$

;>=:5/

;

Z
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SN惰性阳极的电解实验结果

图 Q 为 RR(U下低温铝电解中>3

'

F

!

?)阳极电

解槽的电阻随时间的变化图"由图 Q 可知"虽然在电

解开始的 ": W'( 01%内"阳极的电阻较大"而后"阳

极电阻就快速下降并趋于平稳%同样"在 O'(U高温

电解开始的 '( 01% 内"电阻从 "c=

*

下降到 (cO

*

左右"随后的长时间内"电阻都在 (cQ W"c(

*

波动"

同样表现稳定$ 无论在低温还是高温电解过程中"

9999999

"/RR(U%'/O'(U

图 Q9RR(U下低温铝电解中>3

'

F

!

?)阳极

电解槽的电阻#主要受阳极电阻影响$

随时间的变化图

,Q:,
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惰性阳极的电阻变化都非常平稳"说明该阳极有非

常优异的导电性#抗高温腐蚀和抗高温氧化能力$

电解开始时阳极电阻从大变小的原因"可能是

在阳极放入时"阳极表面因温度较低而形成一层电

解质结壳"增加电阻"": W'( 01% 后"随着电解质结

壳逐渐熔化"同时也由于电解生产并溶入电解质中

的铝增多"电阻下降$

对比电解前后的阳极直径发现&图 R'!仅在电

解质与大气的交界处"直径约有 (c" 00的减少"其

他部位直径几乎无变化"据此可以推算出阳极的最

大年腐蚀速率约为 "= 00]$$ 与文献-"'.中&h,?

@1?.*?>3

'

F

!

'惰性阳极的推算电解腐蚀速率

'" 00]$相比-"'.

"本文中所制备的 >3

'

F

!

?)惰性

阳极有更佳的抗腐蚀性和导电性$

&$'电解前 &B'电解后

图 R9!( /电解实验前后>3

'

F

!

?)

惰性阳极的照片

因金属陶瓷阳极存在一些细微空洞"电解质会

进入这些空洞"在随后的清洗过程中也不能完全清

除这些残留物"导致电解实验后的阳极增重"所以在

计算阳极的年腐蚀速率时"不宜采用质量损失法"而

更适合采用直径减量来评判阳极的腐蚀速率$

电解后收集阴极铝产品"并进行化学分析!h,

质量分数为 (c=V".5 质量分数为 (c((P:V"@1质

量分数为 (c":V"杂质质量分数总和 Z"V"这说明

>3

'

F

!

?)惰性阳极生产的原铝能满足现有>3OOc((

标准&S[];""OP/'((''

-"!.

$

;>?:讨论

本文中的纳米]准纳米>3

'

F

!

?)惰性阳极的优

良性能源于采用了纳米技术处理氧化物相和添加了

稀土氧化物和稀土金属改性剂$ 利用纳米]准纳米

氧化物粉末改善了物料的成型和烧结性能"降低了

烧结品的裂纹和孔洞"并提高了惰性阳极的导电性

和抗腐蚀性$ g

'

F

!

和.,F

'

' 种稀土氧化物对提高

氧化物金属陶瓷惰性阳极的抗腐蚀性有积极作

用-"=.

%金属相 g可提高金属相的抗高温氧化

性能-":.

$

<:结语
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