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摘  要：采用旋转刚玉片−氮氧分析法研究中熔体中 K3AlF6、LiF 和 AlF3含量对其 Al2O3溶解度的影响，探讨熔

体物相组成、温度及过热度对 Al2O3溶解度的影响机制。结果表明：K3AlF6、LiF 及 AlF3通过影响熔体物相组成

对 Al2O3溶解度产生影响；K3AlF6的添加有助于提高熔体 Al2O3溶解度，但 LiF 和 AlF3的添加会对熔体 Al2O3溶

解度产生不利影响。在相同熔体温度条件下，与过热度相比较，K3AlF6对 Al2O3溶解度的影响较大，且 Al2O3溶

解度随 K3AlF6含量的增加而增加，且增加幅度分别为 0.46%和 0.16%；LiF 含量的增加会使熔体 Al2O3溶解度显

著减低，降幅最高可达 21.64%。在相同温度下，AlF3 对熔体 Al2O3 溶解度影响较小；但在相同过热度条件下，

AlF3含量的增加将明显降低 Al2O3的溶解度，降幅最高可达 8.20%。 
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铝是国民经济建设、战略新兴产业和国防科技工

业发展不可缺少的重要基础原材料，其生产量、消费

量仅次于钢铁。2016 年，全球原铝总产量为 5989 万 t，
而我国原铝产量自 2002 年以来，一直位居全球第一，

2016 年的达 3164 万 t，占全球总产量的 52.8%[1]。为

了缓和原铝工业快速发展引起的铝土矿资源相对不足

的矛盾，国内除进口大量高品质铝土矿资源外，也对

产自河南、山西等地富含碱金属元素的中低品位铝土

矿资源加以开发利用，导致铝电解用原料 Al2O3 中的

杂质元素 Li 和 K 的含量相对较高，并不断在电解槽

内得以富集，从而使电解质组成发生改变并形成富含

Li、K 盐的复杂铝电解质体系 Na3AlF6-AlF3-LiF-KF- 
CaF2-MgF2-Al2O3(据报道，电解质中 Li 盐和 K 盐含量

二者之和最高可达 10%~14%，质量分数)[2−7]。 
现行原铝生产工艺一直沿用 1886 年 HALL 等[8]

提出的 Hall-Héroult 熔盐电解法，该生产过程顺利进

行的关键在于 Al2O3能否溶解进入铝电解质中。为此，

研究人员不但研究了 Al2O3 在 Na3AlF6-AlF3 熔体中的

溶解特征，也针对该体系内含有添加剂如 CaF2、MgF2

以及 Li 盐和 K 盐时构成的 Na3AlF6-AlF3-CaF2- 
MgF2-LiF 或 Na3AlF6-AlF3-CaF2-MgF2-KF 体系进行了

研究[8−9]。如 SKYBAKMOEN 等[10]、ØDEGARD 等[11]

和 VASYONINA 等[12]针对氟化物 Na3AlF6-Li3AlF6- 
AlF3 及添加有 CaF2、MgF2 的电解质，研究了 Al2O3

在该熔体中的溶解度。LI 等[13]、周传华等[14]和孟庆勇

等[15]研究Al2O3在初晶温度为 750~900 ℃范围内的氟

化物 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 熔体中的溶解度并获得了

经验公式。杨建红等[16−17]通过对Al2O3在NaF-KF-AlF3

体系中溶解度的研究，认为体系中添加 NaF、LiF、
CaF2后，熔体溶解 Al2O3的能力降低，其影响顺序为

LiF、NaF、CaF2，且电解质中形成了 NaCaAlF6 和

Na3Li3(AlF6)2 等复合盐，离子团 AlF6
3−的增加会降低

熔体对 Al2O3的溶解能力。尽管针对同时富含 K-Li 盐
的 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体，黄有国等[18]研究了

其溶解 Al2O3 的能力，但是，该研究采用的熔体组成

中，K3AlF6含量(K3AlF6在 Na3AlF6+K3AlF6中的含量，

下同)为 0~40%(质量分数)，AlF3 含量为 20%~24%。

显然，这种低 NaF 与 AlF3 摩尔比组成的氟化物熔盐 
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体系，与现行铝电解生产中所采用的电解质组成存在

较大差异。 
因此，针对 Al2O3在 Li 盐和 K 盐共存的铝电解质

Na3AlF6-K3AlF6-LiF-AlF3 中溶解行为的研究还不够完

善，特别是当电解质中还含有添加剂 CaF2、MgF2 等

时，其基础数据更是缺乏。本文作者以与现行工业电

解质相接近的熔体组成 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF-KF- 
CaF2-MgF2 为对象，研究 Al2O3 在该电解质组成中的

溶解度以及熔体 K3AlF6、LiF 和 AlF3含量对其溶解度

的影响，以期获得电解质组成与 Al2O3 在熔体中溶解

度的关系，为现行铝电解生产技术参数的设计与调整

提供基础数据。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验所用原料 Na3AlF6、K3AlF6、LiF、CaF2 和

MgF2均为分析纯试剂；AlF3为工业纯，其在实验室中

经蒸馏提纯后使用；本实验中采用旋转刚玉片法[10]测

定 Al2O3 在铝电解质中的溶解度，所使用刚玉片来自

上海五联新型陶瓷有限公司，其 Al2O3含量大于 99%。

所有原料使用前均置于180 ℃的真空干燥箱中恒温24 
h 以上，以消除水份的影响。 
 
1.2  实验过程 

实 验 装 置 如 图 1 所 示 。 按 电 解 质 组 份

Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF-KF-CaF2-MgF2(CaF2和MgF2

的含量分别固定为 5%和 2%，质量分数), Na3AlF6、

K3AlF6、AlF3、LiF 和 KF 根据实验所需要的比例称量

后进行充分混合，与高纯石墨坩埚一起置于气氛实验

电炉中，通入保护性气体 N2(避免升温过程电解质组

份的氧化)30 min，再开始升温至目标温度。待电解质

充分熔化后，将带有刚玉片的不锈钢杆浸入熔体中并

以 100 r/min 速度搅拌；同时，每 30 min 取电解质样

一次，实验结束后分析熔体中的 Al2O3 浓度。为减小

电解质挥发带来的误差，实验过程在盛装熔体的石墨

坩埚上盖刚玉片。 
 
1.3  分析检测 

由于本实验所采用的电解质中，仅 Al2O3 为含氧

物质，可以通过分析电解质中的氧含量来获得熔体中

Al2O3浓度。因此，对所取电解质试样中 Al2O3浓度采

用红外氮氧分析仪(LECOTC−400)进行分析[9, 17]。电解

质物相组成分析是在 Rigaku3014 衍射仪上进行，Cu 

 

图 1  Al2O3溶解度测定装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of Al2O3 solubility measurement:  

1—Computerized numerical control(CNC) rotating device;   

2—Bath withdrawing tube; 3—Alumina lid; 4—Temperature 

controlled thermocouple; 5—Controller; 6—Thermos flask for 

ice water mixture; 7—Furnace lid; 8—Furnace; 9—Graphite 

crucible; 10—Sinter corundum disc; 11—Melt; 12—Graphite 

mechanical support 
 
靶，石墨单色器，扫描范围为 5°~85°，扫描速度为 0.04 
(°)/min。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  熔体中 Al2O3溶解度的确定 

图 2 所示为 Al2O3在电解质熔体中浓度与溶解时

间的关系。在实验开始的 1 h 内，熔体中 Al2O3浓度

增加迅速，随后，增速逐渐放缓。当实验进行 3.5 h
后，随着实验的继续进行，Al2O3 在熔体中的浓度变

化很小(浓度变化范围仅为 0~0.02%)，这表明 Al2O3 
 

 

图 2  Al2O3溶解浓度与溶解时间关系图 

Fig. 2  Relationship between solubility of Al2O3 and 

dissolution time 
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在熔体中的浓度达到饱和，此时的浓度即为该条件下

Al2O3在熔体中的溶解度。 
 
2.2  钾盐对含锂电解质熔体 Al2O3溶解度的影响 

表 1 所列为相同熔体温度、不同 AlF3含量条件下

K3AlF6 含量对电解质熔体 Al2O3 溶解度的影响。从表

1 中可以看出，随着 K3AlF6含量的增大，熔体中 Al2O3

的溶解度逐渐增加，说明对于含锂工业电解质体系，

钾盐同样有助于提高 Al2O3 在其中的溶解度。在 LiF
含量为 1%、AlF3含量为 11%的条件下，当 K3AlF6含

量从 6%增加到 9%时，熔体中 Al2O3 的溶解度将从

5.46%增加到 5.77%，Al2O3 溶解度提高了 0.31%；而

当 K3AlF6含量继续从 9%增加到 12%时，熔体中 Al2O3

的溶解度进一步增加到了 5.91%，比K3AlF6含量为 9%
时的溶解度，熔体中 Al2O3的溶解度增加了 0.14%。 
 
表 1  K3AlF6含量对不同AlF3含量电解质熔体Al2O3溶解度

的影响 

Table 1  Influence of K3AlF6 content on Al2O3 solubility in 

melt with different AlF3 contents (w(LiF)=1%, t=925 ℃) 

w(AlF3)/% w(K3AlF6)/% Al2O3 solubility/% 

9 

6 5.59 

9 5.85 

12 5.97 

11 

6 5.46 

9 5.77 

12 5.91 

13 

6 5.41 

9 5.72 

12 5.87    
 

表 2 所列为 LiF 含量为 3%、熔体温度为 925 ℃时

不同AlF3含量电解质体系中K3AlF6含量对熔体Al2O3

溶解度的影响。从表 2 中可以看出，在 AlF3为 13%的

条件下，当 K3AlF6 含量从 6%增加到 9%时，熔体的

Al2O3 溶解度从 5.16%提高到了 5.33%，Al2O3 溶解度

增加了 0.28%。当 K3AlF6含量进一步增加到 12%时，

Al2O3 的溶解度比 K3AlF6 含量为 9%时又增加了

0.11%。由此可见，在熔体温度相同的条件下，随着

K3AlF6 含量的提高，Al2O3 在熔体中的饱和含量不断

提高，说明 K3AlF6含量的提高，有助于提高电解质的

Al2O3溶解能力。 
Al2O3 在电解质中的溶解过程伴随着一系列极为

复杂的反应，由于高温熔盐的特殊性，对其溶解过程

细节尚缺乏具体研究，通过拉曼光谱，研究人员对 

表 2  K3AlF6 含量对不同 AlF3 含量电解质 Al2O3 溶解度的 

影响 

Table 2  Influence of K3AlF6 content on Al2O3 solubility in 

melt with different AlF3 contents (w(LiF)=3%, t=925 ℃) 

w(AlF3)/% w(K3AlF6)/% Al2O3 solubility/% 

9 

6 5.29 

9 5.59 

12 5.76 

11 

6 5.27 

9 5.50 

12 5.67 

13 

6 5.16 

9 5.33 

12 5.44  
 
Al2O3 在电解质中的溶解机理有所认识，反应方程式

(1)~(5)即说明了 Al2O3在电解质中的溶解过程[19−21]： 
 

−−− += FAlFAlF 2
5

3
6                            (1) 

 
−−− += FAlFAlF 4

2
5                             (2) 

 
−−− +=+ 2FOF3Al4AlFOAl 2

62
2
432               (3) 

 
−−− =++ 2

422
2
532 FO3Al4F2AlFO2Al             (4) 

 
−−− =++ 3

443
2
42232 FO2Al4FFOAlOAl           (5) 

 
从以上反应可以看出，Al2O3 溶解到电解质熔体

中，主要以 −2
62OFAl 、 −2

422 FOAl 、 −3
443 FOAl  3 种络

合离子形式存在，当 Al2O3 浓度比较高时，电解质中

的 Al2O3主要以 −2
422 FOAl 形式存在。此外，电解质中

的实体离子还包括 Na+、F−、 −
4AlF 、 −2

5AlF 、 −3
6AlF     

等[22−23]。在本实验 AlF3含量范围内，电解质熔体中的

Al2O3主要以 −2
422 FOAl 形式存在，既反应(4)占主导地

位。在不含钾盐的电解质熔体中，电解游离态的 Al-F
阴离子、F−等会与 Na+结合，形成近程有序的离子结

构，如 NaAlF4结构。而当 K+加入后，由于 K+离子半

径为 133 pm，比 Na+离子半径(95 pm)大[24]。同时，由

于两种阳离子带有相同的正电荷，因此，离子间结构

的稳定性与离子所带电荷数成正比，而与结构间半径

成反比。这使得当 K+部分取代了 Na+后，其对阴离子

的结合能力弱于 Na+离子对阴离子的结合能力，导致

Al-F 阴离子及 F−更容易与 Al2O3 反应，生成 Al-O-F
络合离子，从而引起电解质熔体中 Al2O3 溶解度的  
提高。 

表 3 和 4 所列分别为过热度为 10 ℃、LiF 含量在

1%和 3%的条件下 K3AlF6 对不同 AlF3 含量电解质体 
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表 3  K3AlF6 对不同 AlF3 含量电解质熔体 Al2O3 溶解度的 

影响 

Table 3  Influence of K3AlF6 content on Al2O3 solubility in 

melt with different AlF3 contents (w(LiF)=1%, Δt=10 ℃) 

w(AlF3)/% w(K3AlF6)/% Al2O3 solubility/% 

9 

6 5.60 

9 5.63 

12 5.73 

11 

6 5.22 

9 5.29 

12 5.36 

13 

6 5.10 

9 5.13 

12 5.26    
 

表 4  K3AlF6 对不同 AlF3 含量电解质熔体 Al2O3 溶解度的 

影响 

Table 4  Influence of K3AlF6 content on Al2O3 solubility in 

melt with different AlF3 contents (w(LiF)=3%, Δt=10 ℃) 

w(AlF3)/% w(K3AlF6)/% Al2O3 solubility/% 

9 

6 5.06 

9 5.08 

12 5.10 

11 

6 4.72 

9 4.85 

12 5.03 

13 

6 4.42 

9 4.55 

12 4.62    
 

系 Al2O3溶解度的影响。从表 3 和 4 中均可以看出，

K3AlF6 含量的增加有利于电解质熔体 Al2O3 溶解度的

提高，这与相同熔体温度条件下钾盐对 Al2O3 在电解

质中溶解度的影响规律是相似的。且当 LiF 含量较高

时，K3AlF6 含量对熔体 Al2O3 溶解度的影响更大。同

时，通过对比表 2 和表 4 的数据可知，在相同条件下，

熔体温度对于熔体 Al2O3 的溶解度的影响更大。在熔

体温度为 925 ℃，当 K3AlF6含量从 6%增加到 12%时，

熔体中 Al2O3 的溶解度增加了 0.47%；而当过热度为

10℃时，其他条件相同的情况下，当 K3AlF6 含量从

6%增加到 12%时，电解质中 Al2O3的溶解度仅增加了

0.04%。此外，进一步对比实验结果还可以看出，在

相同温度条件下，电解质中钾盐含量的增加可以明显

提高熔体的 Al2O3 溶解度；而在相同过热度条件下，

钾盐含量对熔体 Al2O3 溶解度的影响相对较小。出现

这种现象的原因是，Al2O3在冰晶石中的溶解热焓 ΔH

为 108~257 kJ/mol[25−26]，虽然该值受 Al2O3晶型及已

溶解 Al2O3 浓度的影响，但本实验条件下，其溶解热

始终为正值。根据热力学原理，溶解热焓的变化反映

了溶解过程中的热效应，溶解热焓为正值，说明溶解

过程是吸热反应。当 LiF 含量为 3%、AlF3 含量为    

9%时、K3AlF6含量从 6%增加到 12%时，随着 K3AlF6

含量的增加，电解质初晶温度随之降低，相同过热度

条 件 下 ， 实 验 温 度 为 %6,AlFK 63
t ＞ %9,AlFK 63

t ＞

%12,AlFK 63
t ，而温度的降低导致熔体Al2O3溶解度降低，

但 K3AlF6 含量的增加又在一定程度上提高了熔体的

Al2O3 溶解度。因此，在两者的相互作用下，熔体中

Al2O3溶解度的变化随钾盐添加量的变化，幅度不大。

进而说明，在过热度相同的条件下，在一定范围内增

加熔体中钾盐的含量，可以在降低电解温度的同时，

不降低熔体的 Al2O3溶解度。 
表 5 所列为相同熔体温度时不同 LiF 含量条件下

K3AlF6含量对熔体 Al2O3溶解度的影响。从表 5 中可

以看出，随着 K3AlF6含量的增加，熔体的 Al2O3溶解

度逐渐增加。在 LiF 含量为 2%的条件下，当 K3AlF6

含量从 6%增加到 12%时，K3AlF6含量每增加 1%，熔

体的 Al2O3 溶解度平均增加 0.09%；而在 LiF 含量为

3%的条件下，当 K3AlF6 含量从 6%增加到 12%时，

K3AlF6含量每增加 1%，熔体的 Al2O3溶解度平均增加

0.08%。由此可以看出，不同 LiF 含量条件下，K3AlF6

含量的增加所引起的 Al2O3溶解度的增幅，基本一致。 
表 6 所列为相同过热度、不同 LiF 含量条件下

K3AlF6含量对熔体 Al2O3溶解度的影响。从表 6 可以 
 
表 5  K3AlF6含量对不同 LiF 含量电解质熔体 Al2O3 溶解度

影响 

Table 5  Influence of K3AlF6 content on Al2O3 solubility in 

melt with different LiF contents (w(AlF3)=11%, t=925 ℃) 

w(LiF)/% w(K3AlF6)/% Al2O3 solubility/% 

1 

6 5.46 

9 5.77 

12 5.91 

2 

6 5.31 

9 5.66 

12 5.86 

3 

6 5.29 

9 5.50 

12 5.78 
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看出，在过热度为 10 ℃、LiF 含量为 1%的条件下，

当 K3AlF6含量从 6%增加到 12%时，K3AlF6含量每增

加 1%，熔体 Al2O3溶解度平均增加 0.02%；而在 LiF
含量为 3%的条件下，当 K3AlF6含量从 6%增加到 12%
时，K3AlF6含量每增加 1%，熔体 Al2O3溶解度平均增

加 0.05%。由此可以看出，在 LiF 含量较高的情况下，

随着 K3AlF6 含量的增加，熔体的 Al2O3 溶解度增幅  
较大。 
 
2.3  锂盐对含钾工业铝电解质体系 Al2O3 溶解度的 

影响 
图 3 所示为不同 AlF3含量条件下熔体中 LiF 含量

对 Al2O3 溶解度的影响。结果表明，在相同熔体温度

或相同过热度的条件下，熔体中 LiF 的添加均会导致 
 

表 6  K3AlF6 对不同 LiF 含量电解质熔体 Al2O3 溶解度    

影响 

Table 6  Influence of K3AlF6 content on Al2O3 solubility in 

melt with different LiF contents (w(AlF3)=11%, Δt=10 ℃) 

w(LiF)/% w(K3AlF6R)/% Al2O3 solubility/% 

1 

6 5.22 

9 5.29 

12 5.36 

2 

6 4.92 

9 5.13 

12 5.21 

3 

6 4.72 

9 4.85 

12 5.03    
 

 
图 3  不同 AlF3含量条件下熔体 LiF 含量对 Al2O3溶解度的

影响 

Fig. 3  Influence of LiF content on Al2O3 solubility in melt 

with different AlF3 contents 

Al2O3溶解度的降低，且降低幅度较大。 
从图 3中可以看出，在AlF3含量为 11%的条件下，

当 LiF 含量从 1%增加到 4%时，熔体 Al2O3溶解度从

5.77%降低到了 5.18%，熔体中每添加 1%的 LiF，Al2O3

溶解度的平均降低值为 0.20%。通过对比可以看出，

熔体中 LiF 的添加所引起的 Al2O3 溶解度的降低幅度

大于 K3AlF6 的添加所引起的 Al2O3 溶解度的提高   
幅度。 

在熔融电解质熔体中，Al2O3主要以 Al-O-F 络合

离子的形式存在，溶解反应方程式为 +32O2Al  
−−− =+ 2

422
2
5 FO3Al4F2AlF ，同时，伴随式(1)、(2)、

(3)等反应。由此可以看出，Al2O3 的溶解反应需要有

Al-F 离子团和 F−的参加，而 Li+因其离子半径小于 Na+

离子半径，其对 −2
5AlF 、F−等阴离子的吸引力更强；

当 −2
5AlF 、F−等阴离子吸附一定量的 Li+后，其与 Al2O3

的反应将会受到抑制，因此导致熔体 Al2O3 溶解度的

降低。 
图 4所示为相同过热度不同AlF3含量条件下熔体

LiF 含量对 Al2O3溶解度的影响。从图 4 中可以看出，

在熔体 AlF3含量为 11%的条件下，随着熔体 LiF 含量

的提高，Al2O3 溶解度显著降低。同时，从图 4 中还

可以看出，熔体中 LiF 含量每添加 1%，熔体 Al2O3

溶解度分别降低 0.16%、0.38%、0.52%。降幅超过了

相同熔体温度条件下 LiF对熔体Al2O3溶解度的影响。

出现这种现象的主要原因仍归结为 Al2O3 溶解过程的

热效应。在 AlF3含量为 11%、K3AlF6含量为 9%的熔

体中，当 LiF 从 1%增加至 2%、3%和 4%时，熔体的

初晶温度将从 899.3 ℃分别降低到 892.8、887.8 和

885.1 ℃。在保持过热度相同的情况下，随着初晶温度 
 

 
图 4  不同 AlF3含量条件下 LiF 含量对熔体 Al2O3溶解度的

影响 

Fig. 4  Influence of LiF content on Al2O3 solubility in melt 

with different AlF3 contents 
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的降低，熔体温度将随初晶温度的降低而降低。由于

Al2O3 在溶解过程中，与熔体中的其他离子络合而生

成新的更复杂 Al—O—F 络合离子，而熔体温度的降

低不利于新的络合离子生成，从而表现出 Al2O3 溶解

度降低。因此，在温度和 LiF 的共同作用下，熔体中

的 Al2O3溶解度的降低幅度显著。 
图 5所示为相同熔体温度不同K3AlF6含量条件下

熔体 LiF 含量对熔体 Al2O3溶解度的影响。从图 5 中

可以看出，在不同 K3AlF6 含量条件下，随着熔体中

LiF 含量的增加，熔体中 Al2O3的溶解度均呈明显的降

低趋势。当 K3AlF6含量为 6%、LiF 含量从 1%增加到

4%时，熔体 Al2O3溶解度从 5.46%降低到了 5.03%，

降低值为 0.43%；而当 K3AlF6含量为 12%、LiF 含量

从 1%增加到 4%时，熔体 Al2O3溶解度从 5.91%降低

到 5.31%，降低值为 0.6%。 
已有研究表明[10, 25]，在相同熔体温度不含钾盐的

电解质体系当中，LiF 含量每增加 1%，熔体的 Al2O3

溶解度平均降低 0.28%。相比之下，在含钾电解质体

系当中，当 LiF 含量为 1%~3%时，LiF 对熔体 Al2O3

溶解度的影响小于不含钾电解质体系中 LiF 的影响；

而当 LiF 从 3%增加到 4%时，在含钾电解质体系中，

LiF 对熔体 Al2O3溶解度的影响，相对较大。 
 

 

图 5  不同 K3AlF6含量条件下 LiF 含量对熔体 Al2O3溶解度

的影响 

Fig. 5  Influence of LiF content on solubility of Al2O3 in melt 

with different K3AlF6 contents 

 
图 6 所示为相同过热度不同 K3AlF6 含量条件下

LiF 对熔体 Al2O3溶解度的影响。从图 6 中可以看出，

在不同 K3AlF6 含量条件下，LiF 的添加均对熔体的

Al2O3 溶解度有明显的降低作用。在 K3AlF6 含量为

12%的条件下，当 LiF 含量从 1%增加到 2%、3%和 4%
时，熔体的 Al2O3溶解度分别降低了 0.15%、0.18%和 

 

 
图 6  LiF 对不同 K3AlF6 含量电解质熔体 Al2O3 溶解度的  

影响 

Fig. 6  Influence of LiF content on solubility of Al2O3 in melt 

with different K3AlF6 contents 

 
0.59%。文献[25]中的研究表明，在过热度相同的条件

下，在不含钾盐的电解质体系中，当 LiF 含量从 1%
增大到 2%、3%和 4%时，熔体的 Al2O3溶解度分别降

低了 0.63%、0.62%、0.55%。可以看出，在含钾电解

质体系当中，当 LiF 含量为 1%~3%时，LiF 对熔体

Al2O3 溶解度的影响小于不含钾电解质体系中其对熔

体 Al2O3溶解度的影响；而当 LiF 从 3%增加到 4%时，

在含钾电解质体系中，LiF 的影响，相对较大。 
 
2.4  AlF3对含钾、锂盐工业铝电解质 Al2O3溶解度的

影响 
表 7所示为相同熔体温度不同K3AlF6含量条件下

AlF3含量对熔体 Al2O3溶解度的影响。从表 7 中可以

看出，随着熔体中 AlF3含量的增加，熔体的 Al2O3溶

解度随之降低。在 LiF 含量为 3%、K3AlF6含量为 9%
的条件下，当AlF3含量从9%增加到13%时，熔体Al2O3

溶解度从 5.59%降低到 5.33%。 
研究表明[27−29]，当 Al2O3在熔体中的浓度较低时，

会发生式(6)和式(7)所示的反应： 
 

3
4
532

3
6 3AlF3AlOFOAl4AlF +=+ −−               (6) 

 
3

2
332

3
6 AlF3AlOFOAl2AlF +=+ −−                (7) 

 
当熔体中 Al2O3 浓度提高后， −4

5AlOF 和 −2
3AlOF

等离子会发生缔合反应，生成 −2
62OFAl ，同时，当

Na3AlF6 解离出 −3
6AlF 后，其与 Al2O3 反应会生成     

Al—O—F 络合离子和 AlF3。从式(6)和式(7)可以看出，

提高熔体 AlF3 含量，将使 Al2O3 与
−3

6AlF 的反应受到

抑制，从而导致熔体 Al2O3溶解度的降低，与此同时， 
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加入到熔体中的 AlF3，还会与 −3
6AlF 发生反应。通过

XRD 对高温淬冷电解质所进行的物相分析(如图 7 所

示)可以看出，当电解质中 AlF3 为 7%时，Na3AlF6 是

电解质中的主要成分；而当 AlF3为 13%时，在 2θ为
31°附近位置的冰晶石特征峰减弱，而在 30°附近处新

出现了 Na5Al3F14的特征峰，这是熔体在冷却过程中通

过包晶反应生成的[30]： 
 
5NaAlF4(s)=Na5Al3F14(s) + 2AlF3(s) 

 
表 7  不同 K3AlF6 含量条件下 AlF3 含量对熔体 Al2O3 溶解

度的影响 

Table 7  Influence of AlF3 content on Al2O3 solubility in melt 

with different K3AlF6 contents (w(LiF)=1%, t=925 ℃) 

w(K3AlF6)/% w(AlF3)/% Al2O3 solubility/% 

6 

9 5.60 

11 5.22 

13 5.10 

11 

9 5.63 

11 5.29 

13 5.13 

12 

9 5.73 

11 5.36 

13 5.26 

 

 
图 7  不同 AlF3含量电解质淬冷物的物相分析 

Fig. 7  Phase analysis of quenched molten electrolyte with 

different AlF3 contents 

 
表 8 所列为相同过热度不同 K3AlF6 含量条件下

AlF3含量对熔体 Al2O3溶解度的影响。从表 8 中可以

看出，随着 AlF3含量的增加，熔体 Al2O3溶解度均呈

现出降低的趋势。且与相同熔体温度条件下 AlF3的影

响相比，其所导致的熔体 Al2O3 溶解度的降低，更为

显著。 

由表 8可知，当熔体中AlF3含量从 9%增加到 13%
时，Al2O3在其中的溶解度将从 5.08%降低至 4.55%。

相比之下可以看出，熔体 Al2O3溶解度受 AlF3的影响

大于相同熔体温度条件下 AlF3的影响。这主要是由于

在相同过热度条件下，熔体 Al2O3 溶解度的变化受

AlF3含量和温度两者的共同影响。 
表 9 所示为相同温度不同 LiF 含量条件下 AlF3对

熔体 Al2O3溶解度的影响。从表 9 中可以看出，在 LiF
含量为 1%的条件下，当 AlF3 含量从 9%增加到 13%
时，熔体的 Al2O3溶解度从 5.85%降低到 5.72%；而在

熔体中 LiF 含量为 4%的条件下，当 AlF3含量从 9%增

加到 13%时，熔体的 Al2O3 溶解度将从 5.31%降低到

5.02%。可见，熔体中 LiF 的增加将强化 AlF3对熔体

Al2O3溶解度的降低作用。 
 
表 8  AlF3 对不同 K3AlF6 含量电解质熔体 Al2O3 溶解度的 

影响 

Table 8  Influence of AlF3 content on Al2O3 solubility in melt 

with different K3AlF6 contents (w(LiF)=3%, Δt=10 ℃) 

w(K3AlF6)/% w(AlF3)/% Al2O3 solubility/% 

6 

9 5.06 

11 4.72 

13 4.42 

11 

9 5.08 

11 4.85 

13 4.55 

12 

9 5.10 

11 5.03 

13 4.62 

 
表 9  AlF3对不同 LiF 含量电解质熔体 Al2O3 溶解度的影响 

Table 9  Influence of AlF3 content on Al2O3 solubility in melt 

with different LiF contents (w(K3AlF6)=9%, t=925 ℃) 

w(LiF)/% w(AlF3)/% Al2O3 solubility/% 

1 

9 5.85 

11 5.77 

13 5.72 

2 

9 5.73 

11 5.66 

13 5.53 

3 

9 5.59 

11 5.50 

13 5.33  
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表10所列为相同过热度不同LiF含量条件下AlF3

对熔体 Al2O3溶解度的影响。相比之下。由图 10 可以

看出，在相同过热度条件下，AlF3 含量对 Al2O3 溶解

度的影响大于相同熔体温度条件下其对熔体 Al2O3 溶

解度的影响。这主要是由于相同过热度条件下，熔体

Al2O3 溶解度受 AlF3 含量与熔体温度共同作用的影

响。随着熔体中 AlF3含量的提高，电解质熔体的初晶

温度随之降低，因此，在保持熔体过热度为 10 ℃的条

件下，增加熔体中 AlF3的含量，会导致实际的熔体温

度降低；同时，AlF3 自身也会对 Al2O3 在熔体中的溶

解过程产生抑制作用。受 AlF3和熔体温度两者的共同

作用，在相同过热度条件下，AlF3 会对熔体的 Al2O3

溶解度产生更为显著的影响，即熔体中 AlF3含量的增

加所引起的熔体 Al2O3溶解度的降低幅度，更为显著。 
 

表 10  AlF3对不同LiF含量电解质熔体Al2O3溶解度的影响 

Table 10  Influence of AlF3 content on Al2O3 solubility in 

melt with different LiF contents (w(K3AlF6)=9%, Δt=10 ℃) 

w(LiF)/% w(AlF3)/% Al2O3 solubility/% 

1 

9 5.63 

11 5.29 

13 5.13 

2 

9 5.45 

11 5.13 

13 5.01 

3 

9 5.08 

11 4.85 

13 4.55    
 

3  结论 
 

1) 钾冰晶石(K3AlF6)的添加有助于提高含锂熔盐

电解质体系中 Al2O3 的溶解度。在相同熔体温度条件

下，K3AlF6 含量对熔体 Al2O3 溶解度的影响大于相同

过热度条件下 K3AlF6 含量对熔体 Al2O3 溶解度的影

响。在熔体温度为 925 ℃，当熔体 K3AlF6含量从 6%
增加到 12%时，熔体 Al2O3 溶解度从 5.41%增加到

5.87%，增幅为 0.46%。而在相同条件下，当熔体过热

度均为 10 ℃时，随着熔体 K3AlF6含量的增加，熔体

Al2O3 的溶解度从 5.10%增加到 5.26%，增幅仅为

0.16%。 
2) LiF 的添加会导致含钾电解质熔体 Al2O3 溶解

度的降低。在熔体过热度相同的条件下，LiF 对熔体

Al2O3 溶解度的影响比相同熔体温度条件下，其对熔

体 Al2O3溶解度的影响大。在熔体温度为 925 ℃，当

熔体 LiF 含量从 1%增加到 4%时，熔体 Al2O3的溶解

度从 5.72%降低到 5.02%，降幅为 12.24%；而在相同

条件下，当熔体过热度均为 10 ℃时，随着熔体中 LiF
含量的增加，熔体 Al2O3 的溶解度将从 5.13%降低到

4.02%，降幅达到了 21.64%。 
3) 随着熔体 AlF3含量的增加，Al2O3在其中的溶

解度均呈降低趋势，且在过热度相同的条件下，AlF3

对 Al2O3溶解度的影响大于相同熔体温度条件下 AlF3

的影响。在熔体温度为 925 ℃，当 AlF3含量从 9%增

加到 13%时，熔体中 Al2O3 的溶解度将从 5.97%降低

到 5.87%；而在相同条件下，当熔体过热度均为 10 ℃
时，随着熔体中 AlF3含量的增加，熔体中 Al2O3的溶

解度将从 5.73%降低到 5.26%。 
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Al2O3 solubility in Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF-CaF2-MgF2 molten salts 
 

FANG Zhao1, CHENG Wu-dan1, XIN Peng-fei2, TIAN Zhong-liang2, ZHOU Liang3, 

ZHANG Wen-gen2, SHEN Bing3, ZHANG Zheng-ying3, LAI Yan-qing2 
 

(1. School of Metallurgical Engineering, Xi’an University of Architecture and Technology, Xi’an 710055, China; 

2. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

3. Qinghai Western Hydropower Company Limited, Haidong 810800, China) 

 
Abstract: The influences of K3AlF6, LiF and AlF3 contents on Al2O3 solubility were investigated by rotating conindum 

tablet. The influencing mechanism of melt composition, temperature and superheat on Al2O3 solubility were also 

discussed. The results show that Al2O3 solubility is affected by K3AlF6, LiF and AlF3 through altering melt composition. 

Adding K3AlF6 contributes to increase the Al2O3 solubility, while LiF and AlF3 have negative effects on Al2O3 solubility. 

Under the same melt temperature, the effect of K3AlF6 content is a little greater than that when superheat keeps identical, 

and with the increase of K3AlF6, the growing rate of Al2O3 solubility are 0.46% and 0.16%, respectively. The increase of 

LiF reduces the Al2O3 solubility evidently and the largest drop reaches 21.64%. When the temperature keeps identical, the 

effect of AlF3 content on Al2O3 solubility is minor. But when superheat keeps identical, the effect of AlF3 content is 

obvious, the largest drop reaches 8.20%. 

Key words: aluminum electrolysis; potassium cryolite; electrolyte; solubility; aluminum oxide 
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