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摘  要：研究在LiCl-LiF-Li2CO3纯锂盐体系中下沉式铝液阴极槽结构电解生成铝锂中间合金的工艺过程，尤其是

以Li2CO3为原料代替LiCl的电解过程。采用熔盐电解监控仪测量电解过程中的反电动势、槽电压、电流等工艺参

数及电解波形图，通过电位控制法调节Li2CO3的加料周期，同时根据得到的合金产品中的锂含量探讨影响电流效

率的因素。结果表明，反电动势随电流密度增加而增大，加入 2%的Li2CO3可使反电动势降低 0.5 V；通过控制电

位法测得加料周期为 15 min；在 680 ℃、电流密度为 0.62 A/cm2的条件下持续电解 3 h，最终制得了锂含量高达

7.93%的铝锂合金，电流效率可达 74.1%。 
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Abstract: Al-Li master alloys were prepared using sinking-mode aluminum liquid as cathode and a mixture of 

LiCl-LiF-Li2CO3 as molten salt electrolyte in a laboratory cell. The electrolysis process with Li2CO3 as raw material 

instead of LiCl was studied in detail. The technological parameters such as back electromotive force, cell voltage, current 

and electrolysis waveform were measured by testing device of molten salt electrolysis. The period of Li2CO3 feeding was 

adjusted by the method of electric potential control. At the same time, the factor that affects current efficiency was 

discussed according to the lithium content of alloys obtained. The results indicate that back electromotive force increases 

with increasing current density and decreases by 0.5 V after adding 2% Li2CO3, the feeding period is 15 min measured by 

the method of electric potential control. Finally, the Al-Li alloy with the lithium content of 7.93%(mass fraction) can be 

obtained by electrolyzing for 3 h at the current density of 0.62 A/cm2 and at 680 ℃, and the current efficiency can reach 

74.1%.  
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锂是自然界中最轻的金属元素，密度仅为 0.534 

g/cm3，向纯铝中掺入 1%(质量分数)的锂可使合金密
度降低 3%，弹性模量增加约 6%，用其代替常规的铝
合金，可使构件质量减轻 10%~15%，刚度提高
15%~20%[1−3]。因此，铝锂合金作为一种低密度、高

弹性模量、高强度和高比刚度的理想结构材料而广泛

应用于航空航天及国防太空等领域[4−5]。 

目前，生产铝锂合金的方法多为对掺法,即向纯铝
中加入金属锂熔炼，配制铸成一定浓度的铝锂合金。

熔盐电解法是以铝液作阴极，电解生成的金属锂在阴

极中析出并扩散在铝液中，一步直接合金化。与对掺

法生产铝锂合金相比，熔盐电解法具有浓度均匀、锂

的烧损率小、生产连续且易控制和低成本等优点，因

而引起了人们的广泛研究[6−11]。同时电解一步合金化 
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也应用于其它铝基合金的制备过程，如熔盐电解法制

取铝锶合金、铝钪合金等[12−13]。以Li2CO3为原料代替

LiCl进行电解不仅减轻了阳极气体对环境的污染，更
降低了能耗和生产成本。本文作者采用连续脉冲－计

算机法研究在LiF-LiCl电解质体系中，以Li2CO3为原

料，以石墨做阳极，铝液作阴极，熔盐电解法制取铝

锂合金的工艺过程，同时着重对电解过程的影响因素

如反电动势、电流效率和合金浓度等进行了深入探讨。 
 

1  实验 
 
1.1  实验装置 
实验中所用电解槽结构如图 1所示，为使侧壁绝

缘，将底部开孔的刚玉内衬套在石墨坩埚中，以带有

瓷保护套管的石墨做阳极，覆盖住底孔的铝液作为阴

极，温度由 DWT−702 精密温度自动控温装置控制，
精度在±0.5 ℃，控温范围在 0~1 000 ℃。 
 

 
图 1  电解槽简图 

Fig.1  Configuration of electrolytic bath: 1— Iron outer with 

guide rod; 2—Anode guide rod; 3—Ceramic protection sleeve; 

4—Graphite anode; 5—Graphite crucible; 6—Electrolyte; 

7—Insulated sleeve; 8—Aluminum liquid 
 
1.2  电解测试装置—熔盐电解监控仪 
采用自行研制的熔盐电解监控仪测量电解过程中

的反电动势，其原理与文献[14−15]相似，在连续脉冲
示波器法的基础上，使计算机兼备了示波器的功能。

通过计算机的测量能精确显示出熔盐电解过程中的温

度、反电动势、槽电压、电流等主要参数，明确指示

哪种化合物分解析出，特别适用于电解槽中合金的  
制备。 
 
1.3  试剂 
实验中所用氯化锂为北京化工厂生产的分析纯无

水LiCl，LiF和Li2CO3均为上海试剂三厂生产的分析纯

试剂，所有的药品均在300 ℃的恒温电阻箱中烘干2 h
后封存待用。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  电解质的选择及温度的确定 
要从电解质中电解析出锂与阴极铝液形成铝锂合

金，所选支持电解质应有较高的分解电压。由于Li+的

析出电位较负，很难找到更负的阳离子熔盐作为锂电

解的支持电解质。同时，为了在电解过程中不引入其

他杂质，故选用LiCl-LiF纯锂盐作为电解质，这样在
电解过程中仅有Li+放电析出，保证了合金纯度。加入

Li2CO3代替LiCl作为电解原料，电解生成CO2基本无污

染且降低了槽电压，减少了能耗。由于该体系的氧化

物溶解能力有限，所以模仿铝电解中氧化铝的勤加料、

少加料原则控制Li2CO3的含量，在本研究中选用

LiCl60%-LiF40%作为基础电解质体系。由于LiCl易挥
发，电解期间要注意不断补充电解质。由图 2所示的
LiCl-LiF的二元相图可知，该电解质配比下的初晶温
度在 650 ℃左右，同时考虑到电解温度不可低于铝的
熔点 660℃，但是过高的温度又使得电解质挥发严重
及电流效率降低，因此在本研究中将电解温度定为

680 ℃。 
 

 
图 2  LiCl-LiF熔盐体系相图 

Fig.2  Phase diagram of LiCl-LiF system 
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2.2  电流密度对反电动势的影响 
2.2.1  LiCl-LiF体系中的反电动势 
所谓反“电动势”是指在电解过程中的实际分解

电压，它由理论分解电压、阳极过电压和阴极过电压

组成。 
ER= +ηT

0E a+ηc

在 680 ℃电解LiF-LiCl体系，改变电流密度，测
得反电动势如图 3 中曲线A所示，反电动势随阳极电
流密度增加而增加。当电流为零时，此时虽无电流通

过，但阴阳极之间仍有一定电位差，约 1.5~1.6 V之间，
此时相当于电池向外反馈出的电动势，这种现象在测

量铝电解中也曾发现[15]，它反映了炭阳极上吸附氧时

对铝的电位。在电解初期要预先电解 15 min，使得吸
附在炭电极上的氧气消耗并使炭电极完全湿润。 
2.2.2  临界电流密度 
持续加大电流密度,当阳极电流密度加大到 1.0 

A/cm2以上便发生类似于铝电解槽中的阳极效应，此

时槽电压急剧升高，电流突然降到很小，无气泡析出，

阳极周边出现弧光放电现象且槽内发出嗡嗡声响，因

此本实验中电解的临界电流密度为 1.0 A/cm2。临界电

流密度大小主要与氯化物的浓度有关，随着LiCl电解
的不断消耗和挥发使得体系中的氯化物的浓度降低，

电解质液面不断降低，深入液面下的阳极面积减少导

致阳极电流密度接近临界电流密度值。当体系中氯化

物的浓度降低到一定程度时发生氟离子放电，此时电

解无法正常进行。为了避免阳极效应的频繁发生，电

解过程中需定期补充电解质尤其是LiCl，保证液面高
度和极距大小。 
2.2.3  LiF-LiCl-Li2CO3系中的反电动势 
当以LiF-LiCl作为支持电解质并向体系添加Li2CO3

时，电流密度对反电动势的影响如图 3中曲线B所示。 
 

 
图 3  电流密度与反电动势的关系 
Fig.3 Relationships between current and back EMF (60%LiCl- 
40%LiF, t = 680 ℃) 

当向LiF-LiCl体系中添加Li2CO3之后,在相同的电
流密度下，反电动势降低了 0.5 V左右。这说明此时在
阳极上已不再是Cl−放电而是由新加入的Li2CO3带入

的O2−放电了。由于O2−析出电位低于Cl−的析出电位，
因此反电动势则随之降低。 
 
2.3  电位控制法调节电解过程中Li2CO3的下料 
在电解温度为 680 ℃、阳极电流密度为 0.4 A/cm2

条件下，电解 15 min稳定后，每次按比例加入 2%的
Li2CO3，测得时间与反电动势变化的加料周期曲线如

图 4所示。 
 

 
图 4  加料周期曲线 

Fig.4  Period curve of material feeding 
 

为了保证Li2CO3正常电解，防止加入Li2CO3量过

多溶解不了而使电解质发粘或电解质中Li2CO3的浓度

不足而发生其它离子放电，因此，实验中采用了电位

控制法监控反电动势的变化，根据勤加料、少加料的

原则及时补充Li2CO3。当Li2CO3分解生成Li2O和CO2

时，由于O2−的析出电位低于Cl−的析出电位，故在阳
极上放出的是CO2。 
2O2−+C−4e→CO2                           (1) 

此时反电动势下降到低位。随着Li2CO3被电解逐

渐消耗，O2−的浓度不断降低，由于在恒电流条件下电

解，则电极上反应速度是恒定的。当O2−减少到一定程

度后，其扩散到电极表面的速度不足以供给电极反应

时，则电位稍正的Cl−放电析出Cl2，反电动势随电极

电位升高并逐渐回升至加料前的最高值，此时需补充

加料Li2CO3。Cl2反电动势的规律变化表明了一个加料

周期。在本实验条件下，加料周期约为 15 min。 
 
2.4  不同条件下电解铝锂合金 
在 680 ℃下，称取 30 g的铝块作阴极，炭阳极下
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入电解质中 1 cm深，使其面积达到 12.5 cm2，分别在

不同的电流和电解时间的条件下制取一定浓度的铝锂

合金并且根据式(2)求出各自的电流效率，实验结果如
表 1所列。 
m=KIηt                                   (2) 
式中 m为电解出的锂的质量，g；K为锂的电化当量，
0.26 g/(A·h)；I为电流，A；η为电流效率，%；t为电
解时间，h。 
 
表 1  不同实验条件下电解铝锂合金的实验结果 

Table1  Results of preparation of Al-Li alloy by electrolysis 

under different conditions 

Condition 
Sample 

No Current 
density/(A·cm−2) Time/h 

Lithium 
content/% 

Current 
efficiency/%

1 0.16 1.0 0.83 48.1 

2 0.16 1.5 1.45 56.6 

3 0.16 2.0 2.10 62.1 

4 0.16 3.0 3.26 64.5 

5 0.32 1.0 2.14 63.0 

6 0.32 1.5 3.54 70.5 

7 0.32 2.0 4.80 72.7 

8 0.32 3.0 6.46 66.4 

9 0.48 1.0 3.35 66.7 

10 0.48 1.5 5.46 74.1 

11 0.48 2.0 6.40 65.7 

12 0.48 3.0 7.34 50.8 

13 0.64 1.0 4.51 68.1 

14 0.64 1.5 5.75 60.7 

15 0.64 2.0 6.82 52.0 

16 0.64 3.0 7.93 41.4 

 
1) 电流效率的研究 
从表 1可知，在阳极电流密度为 0.16 A/cm2时，

电流效率随时间的延长而提高；在电流密度为 0.48 
A/cm2时，电解 1.5 h后电流效率达到最大值 74.1%，
而后延长电解时间，电流效率有所降低。电解时间与

电流效率的关系如图 5所示。 
从数据的变化中可以看出电流效率、合金浓度和

电解时间三方的关系。一定电流密度下，在电解的初

期，电流效率有所增加，而随着电解时间的延长，合

金中锂浓度越来越高，当合金浓度接近 5.0%~5.4%时，
电流效率随时间的延长而逐渐降低。此时，金属锂的

析出速度大于锂向铝阴极扩散速度，金属锂便积累在

铝液表面。由于铝液沉在电解槽底部，而金属锂的密 

 

 
图 5  电解时间与电流效率的关系 

Fig.5  Relationship between electrolysis time and current 

efficiency 
 
度很轻，因此大量积累在铝液上表面的锂来不及扩散

进铝液便上浮被氯气氧化或燃烧损耗，还有一部分又

溶进电解质中，这些都会造成锂的损失导致电流效率

降低。 
从实验结果中还可以看出，在一定电解时间条件

下，改变阳极电流密度也会影响电流效率的变化。电

流密度与电流效率的关系如图 6所示。 
 

 
图 6  电流密度与电流效率的关系 

Fig.6  Relationship between current density and current 

efficiency 
 

最初增加电流密度，反应速度加快，电流效率不

断提高；达到一定程度以后继续加大电流密度，电流

效率逐渐降低。因为此时随着阳极电流密度持续增加，

阳极气体排放量增大，使电解质的循环搅动增强，由

于此结构电解槽的阴阳两极没有被隔开，阴极电解析

出的部分金属锂易被带到阳极区而氧化，导致二次反
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应的发生，从而引起电流效率的降低。 
在提高电流效率问题上，依然有许多工作要做，

如改进电解槽结构使阴阳两极分隔开来、加大极距、

合金中锂含量不宜太高、避免发生阳极效应等方面。 
2) 电解时间与合金浓度 
由公式(2)和实验结果可以看出，提高电流密度、

延长电解时间都可以增加合金中的锂含量。本实验中，

锂的质量分数最高可达 7.93%。 
 

3  结论 
 

1) 电解LiCl-LiF体系，反电动势随阳极电流密度
增加而增大，临界电流密度经测量为 1.0 A/cm2。加入

2%的Li2CO3可使反电动势降低 0.5 V左右，通过控制
电位法测得加料周期为 15 min。 

2) 电流效率受电解时间和电流密度的影响最高
可达 74.1%而后逐渐降低。 

3) 在 680 ℃，电流密度为 0.64 A/cm2的条件下，

电解 3 h可制取锂的质量含量高达 7.93%铝锂合金。以
Li2CO3为原料代替LiCl进行电解减轻了阳极气体对环
境的污染，更降低了能耗和生产成本。因此，电解氧

化物是今后电解制备铝基合金的发展方向。 
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