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铝电解过程中碱金属的电化学插层及渗透迁移行为 
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(西安建筑科技大学 冶金工程学院，西安  710055) 

摘 要：采用改进型阴极电解膨胀率测试仪，结合电解后试样剖面元素线扫描和面扫描(SEM)的结果，研究电解 

过程中碱金属 K、Na在 TiB2­C复合阴极中的渗透迁移行为； 同时采用循环伏安法研究 K、Na的电极电化学行为， 

结果表明：电解过程中，碱金属 K、Na均渗透进入了阴极内部，K在阴极中的扩散系数及所引起的最大阴极电解 

膨胀率分别为 2.86×10 −5  cm 2 /s 和 1.35%，均高于 Na 的，说明 K 的渗透力强于 Na的。碱金属 K、Na 在 TiB2­C 
复合阴极中表现出了相似的渗透迁移路径，碱金属  K、Na 首先随电解质一同渗透进入阴极的孔隙当中，随后又 

渗透进入粘结剂结焦碳中，随着电解的进行，最终渗透进入阴极碳质骨料中，但 K、Na 不会渗透进入 TiB2 颗粒 

中。渗透进入粘结剂和碳质骨料中的  K、Na 均会引起阴极的电解膨胀，并随阴极中碱金属浓度的饱和而达到平 

衡。而对碱金属 K、Na 电极行为的研究表明：电解过程中，K、Na 会在阴极表面共同析出，但在阳极过程中， 

与 Na 相比，C­K 插层化合物所表现出的氧化电势更正，C­K 插层化合物的稳定性更高，插入石墨层间形成插层 

化合物的 K很难脱出，其对阴极的破坏力较 Na的更强。 
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Electrochemical insertion and penetration and migration 
behavior of alkali metal in aluminum electrolysis process 
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(School of Metallurgical Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China) 

Abstract: During aluminum electrolysis, the electrochemical insertions of alkali metals (potassium and sodium) as well 
as their migratory behavior in TiB2­C composite cathodes was investigated by means of line scanning and map scanning 
through SEM and self­made modified Rapoport apparatus. The electrochemical behavior of alkali metals on the electrode 
was  also studied by cyclic voltammetry. The  results  suggest  that,  in  the  aluminum electrolysis  process, both K and Na 
penetrate  into the cathode, the diffusion coefficient of K in  the cathode and the induced maximal electrolysis expansion 
are 2.86×10 −5 cm 2 /s and 1.35%, respectively, both of which are higher than those of Na, illustrating that the penetration 
ability of K is stronger than that of Na. Meanwhile, the penetration and migration path of K and Na in TiB2­C composite 
cathode is similar: firstly, alkali metals (K and Na) penetrate into  the pores of  the cathode together with  the electrolyte, 
subsequently  into  the binder coke, with the progress of  the electrolysis,  finally  into  the carbonaceous aggregates of  the 
cathode, while K and Na can not penetrate into TiB2. K and Na penetrate into both binder and aggregates, leading to the 
expansion of TiB2­C composite cathodes, which will become constant when the content of alkali metals (K and Na) in the 
cathode is saturated. While the results on the electrode behavior of alkali metals K and Na indicate that, in the aluminum 
electrolysis process, K and Na will co­deposit on cathode, while during the anodic process, the intercalation compound of 
K represent more positive potential than that of Na, illustrating better stability of intercalation compound of K. K inserted 
into the interlayer of carbon materials is difficult to break away, the destructive force is stronger than that of Na. 
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铝电解工业是世界各国十分关注的重要基础原材 

料产业，但巨大的能源消耗、资源消费和环境负荷严 

重制约着铝工业的发展 [1−2] 。基于惰性电极材料(惰性 

阳极和可润湿性阴极)的铝电解技术可消除温室气体 
CO2、致癌物质  CFn 以及沥青烟气的排放，实现电解 

槽的低能耗运行，因而成为世界铝业界和学术界的关 

注焦点和研究热点 [3−4] 。研究表明，在现行电解工艺条 

件下，所制备的惰性阳极(包括氧化物陶瓷阳极、金属 

陶瓷阳极以及金属或合金阳极等)， 其耐高温熔盐腐蚀 

性能，或其抗热震性能，还难以满足铝电解工业生产 

的要求，不能获取高品质原铝 [5] 。这些问题的出现， 

使得惰性阳极无法单独使用，必须与低温铝电解工艺 
(较为友好的服役环境)和惰性可润湿性阴极(较低的阴 

阳极极距)配合使用才能达到真正节能降耗的目的， 也 

就是说，对于惰性电解系统而言，低温铝电解是不可 

或缺的重要组成之一 [6−9] 。然而，电解温度的降低势必 

会引起电解质当中  Al2O3 溶解能力的下降，造成电解 

过程中槽底出现  Al2O3 沉淀，导致电解槽无法正常稳 

定运行 [10] ，因此，解决好低电解温度与 Al2O3 溶解性 

能下降之间的矛盾至关重要。 

钾冰晶石(K3AlF6)熔体由于能够在保证低温电解 

的同时，保持较高的  Al2O3 溶解度和良好的运行稳定 

性，成为低温铝电解工艺的研究热点和关注焦点 [11−13] 。 

但钾盐的使用， 会对铝电解用阴极材料产生较强的(膨 

胀)破坏作用。与传统电解质体系中的 Na相比，K 的 

离子势更低，电解过程中，更加容易渗透进入阴极内 

部，形成相应的 C­K插层化合物，对阴极产生强烈的 

破坏作用，严重影响铝电解槽的使用寿命和正常的工 

业生产。GALASIN 等 [14] 的研究表明，单一钾冰晶石 

作为电解质，阴极使用寿命将大幅缩短，并最终导致 

电解槽的早期破损。NAAS 等 [15] 则以等量的 KF 替代 
NaF 进行研究，发现，在钾盐添加量≤5%(摩尔分数) 
的条件下，其对半石墨质阴极的电解膨胀率几乎没有 

影响；但当钾盐添加量为  20%(摩尔分数)时，所引起 

的阴极电解膨胀率是不添加KF时电解膨胀率的 2倍。 
LI等 [16] 的研究也证实了上述结论，认为钾冰晶石的添 

加量不宜超过  10%(质量分数)，否则将会引起半石墨 

质阴极较大的电解膨胀率，也就是说，大量使用钾盐， 

虽对电解质熔体初晶温度的降低和氧化铝溶解性能的 

提升作用明显，但其对传统阴极的破坏作用也剧烈增 

加。可以看出，半石墨质阴极抵御含钾电解质侵蚀的 

能力有限，其应用于生产时，电解质中钾盐的添加量 

只能控制在较少的范围内，这对于电解质熔体的降温 

及氧化铝溶解性能的提升作用有限。为了在充分发挥 

钾盐优势的同时减小其对阴极的破坏作用，迫切需要 

开发一种具有较好抗碱金属侵蚀性能的铝电解阴极。 
TiB2 基可润湿性阴极应运而生，成为一种很有潜力、 

能够抵御含钾低温电解质熔体强腐蚀性的铝电解惰性 

电极系统用阴极材料 [17−19] 。FANG等 [20] 在含钾低温电 

解质熔体中对  TiB2­C 复合阴极电解膨胀性能的研究 

表明，与半石墨质阴极在相同电解质体系、相同电解 

工艺条件下所测得的阴极电解膨胀率相比，沥青、呋 

喃、酚醛、环氧基 TiB2­C复合阴极均表现出了较小的 

电解膨胀率， 降幅最少为 9.0%， 最高则达到了 56.4%； 

张凯等 [21] 的研究也发现，沥青、呋喃、酚醛、环氧基 
TiB2­C复合阴极的年均腐蚀率分别为 7.29、 5.84、 2.31 
和 2.63 mm/a，与半石墨质阴极的年均腐蚀率相比(15 
mm/a)，均有较大幅度的降低。这使得采用 TiB2­C 复 

合阴极来解决含钾低温电解质熔体对阴极所带来的不 

利影响成为可能。 

为了推动惰性电极系统的工业化应用，加快含钾 

低温电解质体系的研发，深化对碱金属在该体系中的 

析出及其在阴极中渗透迁移行为的认识，本文作者首 

先以沥青基 TiB2­C复合阴极为研究对象， 考察其在不 

同组成电解质熔体中电解时，碱金属 K、Na在其中的 

渗透迁移行为。在此基础上，综合采用电化学测试方 

法研究 KF­NaF 熔体和 K3AlF6/Na3AlF6 基熔体中碱金 

属 K、Na的析出行为及阴极膨胀机理。 

1  实验 

1.1  碱金属渗透迁移行为 
2.1.1  实验原料 

TiB2­C复合阴极配方如表 1所示。TiB2 粉末：平 

均粒度 12 μm；石油焦：106~270 μm。试样的规格及 

其制备方法与文献[22]中所报道的一致。 

表 1  沥青基 TiB2­C复合阴极配方 

Table 1  Formula of pitch based TiB2­C composite cathode 

Composite  Mass fraction/% 

TiB2 powder  75 

Petroleum coke  11 

Pitch  14 

电解实验所用的化学试剂为：K3AlF6(分析纯)， 
Na3AlF6(分析纯)，Al2O3(分析纯)和  AlF3(分析纯)。电 

解质组成，熔体初晶温度和过热度见表 2，表 2 中的 
RK 为电解质中钾冰晶石含量(%)与钾冰晶石和钠冰晶
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表 2  冰晶石基电解质熔体组成及相关参数 

Table  2  Composition  and  relative  parameters  of  cryolite 

based electrolysis bath 

Type 
Mass fraction of 

AlF3/% 
RK 

Liquidus 
temperature/ 

℃ 

Superheat 
temperature/ 

℃ 

NL  24  0  876  20 

NKL  24  0.3  873  20 

石总含量 (%)之比；NL  为  Na3AlF6  基电解质熔体 
(RK=0)；NK 为 K3AlF6 基电解质熔体(RK=0.3)。 

1.1.2  分析方法 

待测试样被置于一垂直管式炉内的高纯石墨制电 

解槽中，试样与电解槽之间用刚玉片隔开，试样浸入 

电解质的深度为 25 mm。在每种组成的电解质熔体中 

均进行五次电解实验，电解时间分别为  5、15、30、 
60、120 min。实验所用氧化铝的浓度为相应电解质的 

饱和氧化铝浓度，电流密度(ρCD)为 0.8 A/cm 2 ，实际电 

解温度等于电解质的初晶温度(tL)与过热度(tS)之和。 

整个实验是在高纯氩气保护性气氛下进行的。采用改 

进型阴极电解膨胀率测试仪，记录电解过程中阴极试 

样的电解膨胀率。电解完成后，将试样取出，并沿其 

径向方向剖开，其剖面距试样底部约  10  mm，采用 
NORAN VANTAGE4105型 X射线能谱仪对试样剖面 

进行元素线扫描和面扫描分析。 

1.2  循环伏安 
1.2.1  实验试剂 

实验电解质组成及熔体温度如表 2和 3所列。表 
3 中的 NK0、NK10、NK20、NK30 分别表示由 NaF 和 
KF混和组成的电解质体系(其 RK 分别为 0、0.1、0.2、 
0.3)。所使用的无水 KF 是由 KF∙2H2O 脱水制得。首 

先在刚玉坩埚内于 120 ℃缓慢加热脱去吸附水，然后 

将 KF研磨成粉末状，加热至 400℃恒温 12 h 烘干脱 

表 3  氟化物熔体组成及相关参数 

Table 3  Composition of fluoride based bath 

Type 
Mole fraction of 

NaF/% 
Mole fraction of 

KF/%  tL/℃  tS/℃ 

NK0  100  0  996  20 

NK10  90  10  953  20 

NK20  80  20  915  20 

NK30  70  30  876  20 

去结晶水。而  NaF、Na3AlF6、K3AlF6、AlF3、Al2O3 

等在使用前也均经 120℃下恒温 12 h 烘干处理。 
1.2.2  电化学测试装置 

采用三电极系统，循环伏安法研究电极过程。实 

验槽采用 d 70 mm×100 mm的石墨坩埚，外置 d 120 
mm×250 mm的刚玉套筒。工作电极采用直径 5 mm 
的光谱纯石墨棒。使用前，磨至镜面、超声波清洗、 

烘干。对电极采用高纯石墨，并设计成特殊的 L型， 

如图 1所示(CE为对电极，WE为工作电极，RE为参 

比电极)。参比电极选用直径为 1 mm的裸铂电极，其 

稳定性已得到验证 [23] 。电化学测试所使用的仪器为上 

海辰华仪器有限公司生产的 CHI660b恒电位仪。 

图 1  电化学测试装置示意图 
Fig.  1  Schematic  diagram  of  apparatus  for  electrochemical 
measurement 

2  结果与讨论 

2.1  阴极中碱金属的渗透迁移行为 

以传统阴极为研究对象， ADHOUM等 [24] 在 1 025 
℃的条件下，研究熔融 NaF熔体中碱金属钠对石墨阴 

极的电化学插层，证实钠插层进入石墨阴极的两种机 

理：电解过程中阴极表面所析出的碱金属 Na，一部分 

插层进入石墨层间，另一部分则沉积在阴极材料的孔 

隙当中。进入石墨层间的碱金属  Na 随后发生重排， 

形成层间化合物；而材料孔隙当中存在的碱金属  Na 
会通过扩散，到达插层位置，最终同样会形成插层化 

合物。LIU等 [25] 研究 1 163 K条件下，熔融 KF熔体中 

碱金属钾对石墨阴极的电化学插层，发现 K仅仅插层 

进入了石墨层间。然而，单组份电解质熔体与复合电
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解质熔体差异较大，尤其对于含 K复合低温电解质体 

系而言，碱金属 K、Na的析出及其渗透迁移行为将会 

有所不同。 因此， 有必要对含钾复合低温电解质熔体中 
K、Na 的析出、插层及其对阴极的渗透迁移行为进行 

研究。

图 2和 3 所示分别为不同电解时间条件下沥青基 
TiB2­C复合阴极在Na3AlF6 和K3AlF6 基电解质熔体中 

电解后阴极剖面元素线扫描结果。图中灰黑色斑点区 

域为碳质骨料颗粒，其余部分为 TiB2 和粘结剂的混合 

区域。之所以将碳质骨料的粒度控制在 106~270 μm， 

就是为了便于考察电解后碱金属对阴极中不同组分的 

渗透情况。图 4所示为电解后复合阴极中 TiB2 的形貌 

和 EDS分析。 

从图 2中可以看出，电解 5 min 之后，元素 F和 
Na 均渗透进入阴极中  TiB2 和粘结剂的混合区域，但 

碳质骨料中几乎没有任何元素的渗入，从图 4更加验 

证了这一观点。因此，电解 5 min 后，渗入 TiB2 和粘 

结剂混合区域的元素 F 和 Na 均存在于粘结剂结焦碳 

和热解过程中所形成的孔隙中。 当电解进行 15 min 之 

后，除粘结剂中渗入元素 F 和 Na 之外，碳质骨料颗 

粒中也渗入了少量的元素 Na，但其中仍然没有元素 F 
的渗入。元素 Na和 F没有同时渗透进入碳质骨料中， 

说明碳质骨料中所渗入的元素  Na 是以碱金属原子形 

式渗透进入其中并形成了  C­Na 插层化合物。当电解 

时间延长至 30  min 和 60  min 之后，这种现象表现的 

更为明显。最终，电解 120 min后，可以清楚地看到， 

无论是碳质骨料还是  TiB2 与粘结剂的混合区域中均 

渗入了元素  Na，但渗入碳质骨料中的元素  F 仍然很 

少，进一步说明，元素  Na 是以碱金属原子的形式渗 

入碳质骨料中并形成了相应的  C­Na 插层化合物，最 

终引起阴极膨胀的，这一点从图 5 中可以得到证实。 

图  3  所示的结果与图  2  的类似，碱金属首先随 

图2  Na3AlF6 熔体中电解后沥青基TiB2­C复 

合阴极电解后剖面元素线扫描分析 

Fig.  2  Elemental  line  scanning  of  cross 

sections  for  specimens  after  electrolysis  in 

Na3AlF6  based  bath  at  different  electrolysis 

times: (a) 5 min; (b) 15 min; (c) 30 min; (d) 60 

min; (e) 120 min
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图 4  电解后复合阴极中 TiB2 的形貌和 EDS分析 

Fig. 4  Morphology(a) and EDS analysis(b) of TiB2 grain in composite cathode after electrolysis 

电解质一同渗透进入阴极的孔隙当中，随后又逐渐渗 

透进入粘结剂结焦碳中，随着电解的进行，最终渗入 

阴极碳质骨料颗粒中。同时，随着碱金属的不断渗入， 

阴极电解膨胀率不断增大，并随阴极中碱金属浓度的 

图  3  K3AlF6 熔体中电解后沥青基  TiB2­C 

复合阴极电解后剖面元素线扫描分析 

Fig.  3  Elemental  line  scanning  for  cross 

sections  of  specimens  after  electrolysis  in 

K3AlF6  based  bath  at  different  electrolysis 

times: (a) 5 min; (b) 15 min; (c) 30 min; (d) 60 

min; (e) 120 min
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饱和而达到平衡。 

图 5所示为不同电解时间条件下沥青基TiB2­C复 

合阴极在Na3AlF6 和K3AlF6 基电解质熔体中的电解膨 

胀率曲线。从图 5中可以看出，电解 2 h 后，Na3AlF6 ­ 
基电解质熔体中的阴极电解膨胀率为  0.66%，而 
K3AlF6 基电解质熔体中的阴极电解膨胀率为 1.35%， 

为 Na3AlF6 基熔体中测试结果的 2.05倍，说明钾冰晶 

石的添加会引起阴极更大的电解膨胀率。此外，还可 

以看出，在这两种电解质熔体中进行电解时，在电解 

时间仅为 5  min 时，阴极便发生了膨胀，随着电解时 

间的不断延长，膨胀量逐渐增大，结合图 2 和 3 所得 

的结果可以推断，阴极的电解膨胀率是由粘结剂结焦 

碳和碳质骨料的膨胀共同引起的。从图 2和 3中可以 

看出，在电解时间为 5  min 的条件下，阴极碳质骨料 

中几乎没有元素 K、Na的渗透，而在粘结剂相中，则 

检测出有元素K、Na的渗入。这部分K、Na除一部分 

由存在于粘结剂孔隙中的电解质所引入以外，另一部 

图 5  不同电解质熔体中 TiB2­C复合阴极的电解膨胀率 

Fig.  5  Electrolysis  expansion  of  TiB2­C  composite  cathodes 

in different cryolite baths: (a) Na3AlF6  based bath; (b) K3AlF6 
based bath 

分则是粘结剂结焦碳插层化合物中的K和 Na，因为从 

电解膨胀率的测试结果可以看出，电解 5 min后，阴极 

已发生了膨胀，这只能是由粘结剂结焦碳中的插层化 

合物所引起，而这些插层化合物也只能是由渗透进入 

阴极的碱金属 K、Na与粘结剂结焦碳反应而生成的。 
TiB2­C复合阴极中碱金属的渗透迁移过程可以被 

看作是一个扩散过程，其所渗入的碱金属的量与阴极 

电解膨胀率成正比，根据 ZOLOCHEVSKY 等 [26] 所提 

出的模型，可以计算出电解过程中碱金属在阴极中的 

扩散系数。表 4所列为不同电解质熔体中，TiB2­C复 

合阴极中碱金属的扩散系数。在  Na3AlF6 基电解质熔 

体(NL)中，碱金属的扩散系数为 2.82×10 −5  cm 2 /s；而 

在 K3AlF6 基电解质熔体(NK)中，碱金属的扩散系数为 
2.86×10 −5  cm 2 /s，与 Na3AlF6 基电解质熔体中碱金属 

的扩散系数相差不大。K、Na同属碱金属元素，性质 

较为相似，其在阴极中的扩散系数主要受电解温度的 

影响。在 Na3AlF6 和 K3AlF6 基熔体中，电解温度分别 

为 896 ℃和 893 ℃，相差不大，这就致使碱金属在阴 

极中的扩散系数相差不大。 

表 4  不同电解质熔体中碱金属的扩散系数及相关参数 

Table 4  Parameters and diffusion coefficient for samples with 

various baths 

Type  t/min  r/mm  D/(cm 2 ∙s −1 ) 

NL  22.33  10  2.82×10 −5 

NKL  22.03  10  2.86×10 −5 

图 6所示为不同电解时间条件下沥青基TiB2­C复 

合阴极在  K3AlF6 基熔体中电解后阴极剖面元素面扫 

描结果。与图 3类似，BSE图中的灰黑色区域为碳质 

骨料颗粒，其余部分为 TiB2 和粘结剂的混合区域。从 

图 6中可以看到，当电解进行 15 min后，阴极粘结剂 

相中便有 F、K、Na 的渗入，但碳质骨料中，除了少 

量 K 、Na 的渗入外，几乎没有 F 元素的渗入。随着 

电解时间的不断延长，即使在电解 120  min 后，阴极 

碳质骨料中仍仅有元素 K、 Na的渗入而并无明显的元 

素 F 的渗入。此外，还可以看出，K 的渗透迁移路径 

虽然与  Na 的类似，但却表现出了较强的渗透力。如 

图 6(c1)、(c2)、(c3)、(c4)所示，当电解时间为 120 min 
时，元素 K对阴极各组分的渗透几乎没有区别，并且 

渗入量明显大于 Na。 与元素 F的面扫面结果进行对比 

后可知，渗入阴极碳质骨料当中的这部分 K，应是以 
C­K插层化合物的形式存在，因为如果这部分 K是由 

电解质带入的，在面分析结果中，其应该与 F在同一 

区域出现。
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图 6  不同电解时间条件下 TiB2­C复合阴极在 K3AlF6 熔体中电解后的形貌及剖面元素面扫描 

Fig. 6  Morphologies and elemental map scanning for cross sections of specimens after electrolysis under different time in K3AlF6 
based bath: (a1), (a2), (a3), (a4) 15 min; (b1), (b2), (b3), (b4) 60 min; (c1), (c2), (c3), (c4) 120 min 

2.2  熔体中碱金属(K、Na)的电极过程 

碱金属 K、 Na的析出及其渗透迁移行为与其在熔 

体中的电极过程密切相关，了解其电极过程能为深化 

认识碱金属插层化合物的形成机制以及具体渗透迁移 

行为提供有力支撑。 
2.2.1  氟化物熔体中碱金属(K、Na)的电极过程 

在冰晶石熔体中，离子结构较为复杂，直接在其 

中进行电化学测试，所得结果不容易解析。因此，首 

先在较为简单的熔融氟化物熔体中进行电化学测试。 

在熔融氟化物熔体中，碱金属会发生两方面的作用， 

一方面，其会在熔体中发生溶解反应，生成相应的偏 

晶体。另一方面，由于所使用熔体的温度均高于碱金 

属 K、Na的沸点，因此，在测试过程中，碱金属会发 

生挥发。这两种现象均会对循环伏安的测试结果产生 

影响，导致测试结果与实际情况发生偏差。为了避免 

这种影响，循环伏安测试必须选择一个合适的扫描速 

率。通过文献调研 [25, 27−28] ，本文作者在进行循环伏安 

测试时，选择的扫描速率为 100 mV/s。在此基础上， 

采用钼丝作为工作电极进行验证试验，结果如图  7 
所示。
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图 7  NaF熔体中钼电极上的循环伏安曲线 

Fig.  7  Cyclic  voltammograms  recorded  on  molybdenum 

electrode in molten NaF (Potential scan rate: 100 mV/s) 

从图 7 中可以看出，由于使用了纯 NaF，熔体中 
Na + 的活度较高，因而在正向扫描的阴极过程中，Na + 

的还原反应得到强化，反应强度增大，从而表现出较 

大的还原电流。而在进行反向扫描时，阳极过程却没 

有表现出明显的氧化峰。这主要是因为在进行循环伏 

安测试过程中，所选择的扫描速率不高，这使得在阴 

极过程中还原生成的  Na 有足够的时间发生溶解或挥 

发，这便避免了碱金属 Na的氧化对实验结果的影响， 

说明在进行循环伏安测试时，选择扫描速率为  100 
mV/s是合适的。 

图 8所示为KF的添加量分别为 10%和 30%(摩尔 

分数)时氟化物熔体中石墨电极的循环伏安曲线。 由图 
8可以看出，随着 KF添加量的增大，第二个峰的电流 

也逐渐增大，在排除了阳极过程碱金属的氧化之后， 

可以推断其对应于 C­K插层化合物的氧化反应。故第 

一个峰对应为  C­Na 插层化合物的氧化反应。与以钼 

丝为工作电极时所得结果相比较，可以看出无论使用 

何种组成的电解质熔体， 阴极过程的还原电流都很大， 

这一方面是由于熔体中具有较高的碱金属离子活度； 

另一方面则是因为，实验所使用的工作电极为光谱纯 

石墨，在正向扫描的阴极过程中，碱金属一旦析出， 

便会立即被吸收，生成相应的插层化合物。这一点， 

从反向扫描的阳极过程来看更为明显。如图 8所示， 

阳极过程出现了两个明显的氧化峰，与图 7 相比，可 

以看出， 该氧化峰对应于石墨层间化合物的氧化反应。 

因为在扫描速率为 100 mV/s的测试条件下， 碱金属的 

氧化已被排除。石墨属于六方晶系，具有特殊的层状 

结构。层面内碳原子之间是强的 σ键，具有极强 

图 8  氟化物熔体中石墨电极循环伏安曲线 

Fig. 8  Cyclic voltammograms recorded on graphite in molten 

fluoride (Potential  scan  rate: 100 mV/s):  (a) NaF­10%KF;  (b) 

NaF­30%KF 

的键合能，而层间的碳原子之间仅以微弱的范德华力 

相结合 [29] ，因此，碱金属原子能轻易地突破层间结合 

力而插入石墨层间，形成石墨层间化合物。 

与所示阳极过程中  C­Na 插层化合物所对应的氧 

化峰相比，C­K 插层化合物所对应的氧化峰的位置向 

正的方向偏移了。 此外还可以看到，就阴极过程而言， 

图 8(a)和(b)所示的结果较为类似。综合上述两方面的 

现象可以看出，阴极过程中碱金属 K 与 Na 发生了共 

析出，并表现出了类似的插层所用。而阳极过程所表 

现出的现象则说明，与  C­Na 插层化合物相比，在反 

向扫描的阳极过程中， C­K插层化合物更难以被氧化， 

K嵌入进石墨层间所形成的C­K插层化合物具有更高 

的稳定性，因此会对阴极产生更大的影响，这印证宏 

观上阴极电解膨胀率和耐腐蚀性能的测试结果，即与 

纯钠体系相比， 含钾电解质体系对阴极的破坏力更强。
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2.2.2  冰晶石(K3AlF6/Na3AlF6)­Al2O3 熔体中碱金属的 

电极过程 

在上述测试结果的基础上，研究接近于工业实际 

的冰晶石(K3AlF6/Na3AlF6)­Al2O3熔体中电极过程更有 

意义。图 9所示为以光谱纯石墨为工作电极所进行的 

循环伏安测试结果。 

从图  9(a)中可以看出，在正向扫描的阴极过程中 

从 φ=−1.4 V开始出现一个明显的阴极峰。 测试中所使 

用的电解质熔体为 Na3AlF6­Al2O3，Na 的析出电势比 
Al 低 250  mV，因而，图 9(a)中正向扫描的阴极过程 

中所出现的阴极峰主要为析出铝的反应，正好与反向 

扫描时所出现的阳极峰对应。同时又可以看出，Na 
与  Al 的析出电势相差不大，在阴极极化条件下，Na 
与 Al便可能发生共沉积。 然而这一点在图 9(a)中却没 

有表现出来， 这主要是因为， 在 Na3AlF6­Al2O3 熔体中， 

阴极和阳极过程主要为铝的析出与氧化，其所对应的 

阴极电流和阳极电流都比较大， Na及其插层化合物所 

图 9  冰晶石熔体中石墨电极上的循环伏安曲线 

Fig. 9  Cyclic voltammograms recorded on graphite in molten 

cryolite  based  bath  (Potential  scan  rate:  100  mV/s):      (a) 

Na3AlF6 based bath; (b) K3AlF6 based bath 

对应的氧化还原峰便会被铝的氧化还原峰所掩盖，导 

致图  9(a)中并没有出现  C­Na 插层化合物的氧化峰及 
Na  的还原峰。从图  9(b)中可以看出，阴极过程从 
φ=−1.5 V开始出现一个明显的还原峰。考虑到所使用 

电解质的组成，可以推断阴极过程主要为  Al、K 和 
Na的共析出。在反向扫描的阳极过程中，出现了两个 

氧化峰，与图  9(a)相比，结合氟化物体系中循环伏安 

的测试结果，可以推断，在 φ=−0.7 V处所出现的阳极 

峰与 C­K插层化合物的氧化对应，进一步证实，C­Na 
插层化合物所对应的氧化峰之所以没有出现，主要是 

因其被 Al的氧化峰掩盖所致。在冰晶石−氧化铝熔体 

中，Na的析出电势比铝低 250 mV，而 K的析出电势 

又比 Na低 140 mV。 图 9(b)所示氧化过程中 C­K插层 

化合物所对应的氧化峰的出现说明在阴极过程中，一 

定存在 K 的析出，而 Na 的析出电势处在 Al 和 K 之 

间，因此，循环伏安测试过程中，必然存在  Na 的析 

出及其所对应  C­Na 插层化合物的氧化。此外，还可 

以看出，与 Al及 C­Na插层化合物所对应的氧化峰相 

比，C­K 插层化合物所对应氧化峰的位置较正，说明 

虽然  Al、K、Na 在阴极过程中发生共沉积，但  C­K 
插层化合物的稳定性更高，插入石墨层间形成插层化 

合物的K很难脱出， K的原子半径比Na的大 37.2 pm。 

这些因素共同作用导致相同条件下渗透进入阴极的 K 
与C反应所生成的C­K插层化合物会对阴极造成更大 

的影响，引起阴极更大的电解膨胀率，与前述分析结 

果对应。 

3  结论 

1) 电解条件下， 在 TiB2­C复合阴极中， 碱金属K、 
Na首先随电解质一同渗透进入阴极的孔隙当中， 随后 

又渗透进入粘结剂结焦碳中，随着电解的进行，最终 

逐渐渗透进入阴极碳质骨料颗粒中，碱金属  K、Na 
不会渗透进入 TiB2 颗粒中，K 比 Na 有着更强的渗透 

力。渗透进入粘结剂和碳质骨料中的碱金属  K、Na 
均会引起阴极的电解膨胀，且随阴极中碱金属浓度的 

饱和而达到平衡。 
2) 冰晶石基熔体中，在扫描速率为 100  mV/s 的 

条件下，以 Pt丝为参比电极，高纯石墨上所进行的循 

环伏安测试表明，正向扫描的阴极过程中，在电位为 
−1.5~−1.4 V的范围内，出现明显的 Al、K和 Na的共 

析出峰。虽然在反向扫描过程中，C­Na插层化合物的 

氧化峰被 Al的氧化峰所掩盖， 但在−0.7 V处所出现的
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C­K 插层化合物的氧化峰，一方面证实了阴极过程中 

一定存在  K、Na 的析出及其所对应插层化合物的形 

成，另一方面还印证了 C­K插层化合物具有更高的稳 

定性，插入石墨层间形成插层化合物的 K很难脱出， 

其对阴极有着较强的破坏力。 
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