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纤维/NiFe2O4复合陶瓷惰性阳极的制备及性能 
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摘  要：以高温固相合成法，采用两步烧结法制备镀铜碳纤维增强的纤维/NiFe2O4复合陶瓷惰性阳极，即先以NiO、

Fe2O3、微量V2O5和MnO2为原料制备NiFe2O4尖晶石基体材料，然后以该NiFe2O4尖晶石基体材料和镀铜碳纤维为

原料，采用冷压烧结法制备纤维/NiFe2O4复合陶瓷惰性阳极。研究镀铜碳纤维添加量对NiFe2O4复合陶瓷惰性阳极

体积密度、气孔率和抗弯强度的影响。结果表明：添加镀铜碳纤维可以显著改善NiFe2O4复合陶瓷材料的性能，

当镀铜碳纤维添加量为3%(质量分数)时，其体积密度比不添加镀铜碳纤维试样的体积密度提高约12%，其抗弯强

度比不添加镀铜碳纤维的提高约22%。 
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Abstract: Two-step sintering process was adopted to prepare fiber/NiFe2O4 composite ceramic inert anodes with 

copper-coated carbon fiber by solid-state reaction. NiFe2O4 spinel matrix material was prepared first using NiO, Fe2O3, 

trace V2O5 and MnO2 as raw materials. Then, fiber/NiFe2O4 composite ceramic inert anodes were prepared by cold 

pressing with sintering method using the above NiFe2O4 spinel matrix material and copper-coated carbon fiber as raw 

materials. The effects of addition of copper-coated carbon fiber on the bulk density, porosity and bending strength were 

studied. The results show that, the addition of copper-coated carbon fiber can significantly improve the properties of 

NiFe2O4 composite ceramic. The bulk density of the samples is improved by about 12% and the bending strength of 

samples is improved by about 22% with 3%(mass fraction) copper-coated carbon fiber. 

Key words: fiber/NiFe2O4 composite ceramic; inert anodes; copper-coated carbon fiber; two-step sintering; bulk density; 

bending strength 
                      

 
自1886年霍尔−赫鲁特法发明以来，该方法已被

用于生产几乎全部的商业用铝。尽管这一方法的许多

工艺参数已经得到优化，但其基本特点仍然是使用碳

阳极。由于在碳阳极制作过程中会产生大量沥青烟气，

电解过程中，阳极上析出的氧气与碳阳极发生反应，

生成大量的CO2和CO气体，同时阳极碳还会在发生阳

极效应时与电解液中的氟反应生成CF4和C2F6气体，这

些气体排入大气中，对环境造成严重污染。此外，采

用消耗式碳阳极在铝电解过程中需要不断更换阳极碳

块，从而导致电解生产不稳定，并增加了劳动强度。

惰性阳极因能解决上述问题而成为铝业界和材料界的

研究热点[1−7]。 
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NiFe2O4尖晶石基复合陶瓷材料具备良好的化学

惰性、高温稳定性和耐腐蚀性能，被作为惰性阳极的

首选基体材料[8−9]。陶瓷材料具有高强度、高硬度、耐

磨损、耐高温和耐腐蚀性能，将其作为高温高性能材

料具有广泛的应用前景，但由于其脆性行为，应用范

围受到很大的限制。纤维增强是改善陶瓷脆性及强化

陶瓷复合材料的有效途径之一[10−11]。因此，本文作者

首次以高温固相合成法制备了纤维/NiFe2O4复合陶瓷

惰性阳极，考察镀铜碳纤维添加量对NiFe2O4陶瓷隋性

阳极性能的影响。 

 
1  实验 
 
1.1  实验原料 

实验所用原料如下：Fe2O3(分析纯，Fe含量为(质
量分数，%)69.8%~70.1%，粒度为0.5 μm~1.0 μm)；
NiO(工业级，Ni含量不小于74%，粒度为0.5 μm~1.0 
μm)；MnO2(分析纯，纯度不小于97.5%)；V2O5(分析

纯，纯度不小于90.0%)；碳纤维由沈阳安科公司提供

(其SEM像如图1所示)。碳纤维直径7 μm，对碳纤维进

行电镀，镀层厚度为1.4 μm[12]，电镀后碳纤维的形貌

如图2所示。 
 

 
图1  碳纤维的SEM像 
Fig.1  SEM image of carbon fiber 
 

 

图2  镀铜碳纤维的SEM像 
Fig.2  SEM image of copper-coated carbon fiber 

1.2  实验设备 
实验设备为：SD−1 型振动研磨机；JJ−1 型精密

增力电动搅拌器；8411 型电动震筛机；SSX−550 型扫

描电子显微镜、SX2−38−16 气体保护高温箱式炉；

YES−2000 型数显式压力试验机和 KQM−X4 行星球 
磨机。 
 
1.3  性能检测 

采用Archimedes排水法测定试样的体积密度和气

孔率；使用日本理学D/max2RB型X射线衍射仪测定衍

射强度，Cu Kα辐射，管压为40 kV，管流为100 mA；

使用三点法测量抗弯强度，所用实验仪器为美国

INSTRON4206−006型电子机械实验机；使用日产

SS−550型扫描电镜(SEM)观察试样断口形貌。 
 
1.4  镀铜碳纤维增强NiFe2O4复合陶瓷惰性阳极的 

制备 
1.4.1  NiFe2O4尖晶石基体材料的制备 

目前制备尖晶石的方法按原料状态的不同可大

致分为如下3大类：固相法、液相法和气相法[13]。液

相法和气相法制作的尖晶石纯度高、理化性能好，但

其工艺与设备较为复杂。考虑到制作电极对尖晶石原

料需求量较大，故采用经济易行的高温固相合成法制

备NiFe2O4尖晶石原料。基体材料NiFe2O4尖晶石的制

备工艺流程图如图3所示。 
配料过程如下：按合成NiFe2O4尖晶石化学计量比 

 

 
图 3  NiFe2O4尖晶石基体材料的工艺流程图 

Fig.3  Flow chart of synthesizing NiFe2O4 spinel matrix 

material 
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计算，称取 NiO 和 Fe2O3，其中 NiO 过量 15%(质量分

数)，加入占 NiO 和 Fe2O3总质量 1.5%的 MnO2和 1.0%
的 V2O5。 

混料过程如下：将配好的料放入装有钢球研磨体

的球磨罐内。由于球磨罐转速较高，原料粒度较细，

为了使组元分布更均匀，避免混合料中细粉在球磨罐

中飞扬，采用湿混，介质为去离子水，采用 KQM−X4
行星球磨机混料 2 h。 

烘干过程如下：混料均匀后，在 100 ℃下烘干。

烘干的目的是使物料中的水分尽量完全除掉，避免物

料在烧结中由于水分的蒸发而在坯体中留下较多的气

孔，影响烧结体的致密度和性能。 

研磨过程如下：将烘干的块状料研磨后，通过孔

径为 0.250 mm 的标准筛筛分造粒。筛分的目的是促

使原料粉体具有较狭窄的粒级分布范围，对陶瓷中晶

粒的细化和分布均匀化有一定作用，同时提高原料粉

体在后续成型工艺的塑性变形能力，最终对材料性能

的稳定和提高有具十分重要的意义。 

成型过程如下：压制成型是使松装的粉末在压模

内经受一定的压力后，成为具有一定尺寸、形状、密

度和强度的压坯。成型时压力越大，颗粒间接触越紧

密，粉末体中孔隙越少。这样在烧结过程中物质的扩

散路径减小，有利于烧结的进行。但成型压力过大时，

内应力也会增大，坯体在烧结过程中易开裂，增大废

品的机率。本试验在常温、60 MPa 下冷压成型，加入

5%聚乙烯醇作为粘结剂，试样尺寸为d 35 mm×xmm；  
预烧结过程如下：烧结是决定陶瓷制品显微结构

和综合性能的关键工序，烧结过程中压坯经历一系列

的物理化学变化，使得烧结坯的粉末颗粒之间发生粘

结，烧结体的强度增加、密度提高、气孔率降低。本

试验预烧结温度为1 000 ℃，保温6 h。 
1.4.2 纤维增强 NiFe2O4 复合陶瓷惰性阳极的制备  
惰性阳极的制备工艺流程图如图 4 所示。 

破碎筛分过程如下：将预烧结得到的 NiFe2O4 尖

晶石基体材料进行破碎并筛分成粗颗粒、中颗粒和细

粉 3 个级别的骨料。 

粒度级配过程如下：粗颗粒、中颗粒和细颗粒配

合起来使用，目的是使原料能有较高的堆积密度和较

小的空隙率。本试验试样尺寸为 70 mm×15mm×

xmm，颗粒粒径范围分别为 0.297~0.420 mm、0.074~ 
0.104 mm 和小于 0.074 mm。 

混料过程如下：将述粒度级配后的 NiFe2O4 尖晶

石基体材料总质量为基准，加入 1%~3%的镀铜碳纤 

 

 

图 4  惰性阳极制备工艺流程图 

Fig.4  Flow chart of preparing inert anodes 

 

维，长度为 5 mm，然后加入 5%聚乙烯醇作为粘结剂，

进行混料。 
成型过程如下：将混合均匀的物料在常温、200 

MPa 下冷压成型。 
烧结过程如下：将成型后的试样放入烧结炉中，

在氮气保护下1 300 ℃烧结，保温6 h，制成纤       
维/NiFe2O4复合陶瓷惰性阳极。 
 
2  结果与讨论  
 
2.1  预烧结和二次烧结试样的物相组成 

预烧结NiFe2O4基体材料XRD分析结果如图5所
示。由图5可以看出，Fe2O3和NiO没有反应完全， 
 

 
图5  预烧结NiFe2O4基体材料的XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of pre-sintered NiFe2O4 matrix material 
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留有一定的二次烧结活性，并且预烧结时烧结体

出现一定程度的收缩，可以减少二次烧结时产生收缩

而引起开裂与变形。MnO2中的金属阳离子Mn4+进入

尖晶石结构中的八面体间隙，取代Fe3+的16d位置，

Ni2+仍占据四面体的8a位置，氧占据32e位置，Fd3m
空间群保持不变，形成固溶体NiFe1.95Mn0.05O4。Mn4+

取代低价Fe3+，造成晶格中出现阳离子空位缺陷，固

相烧结过程中物质的扩散系数与相关的缺陷浓度呈正

比。由于扩散系数的增大加速了气孔的消除，从而有

利于烧结，可提高试样的密度、线收缩率、降低试样

的气孔率、腐蚀率和扩散活化能。V2O5和部分Fe2O3

反应生成Fe+2V2+3O4，可以显著地改善试样的抗腐蚀   
能力。 

二次烧结NiFe2O4基体材料的XRD分析结果如图

6所示。比较图5和6可以看出：预烧结和二次烧结的衍

射峰几乎完全对应，两者的区别仅是图6中比图5少了

Fe2O3。于先进等[14]对NiFe2O4的合成进行了详细研究。

结果表明：在温度为1 150 K、保温为6 h和NiO过量

1.57%条件下，合成试样中NiFe2O4占98%。张刚等[15]

也对NiFe2O4的合成做了详细研究。结果表明：在温度

为980 ℃时，合成试样中NiFe2O4含量不小于99%。本

试验预烧结温度为1 000 ℃、保温为6 h和NiO过量

15%，合成NiFe2O4后，剩余微量Fe2O3。故在1 300 ℃、

保温6 h进行二次烧结时，理论上剩余的Fe2O3与NiO可

以完全反应。 
 

 
图6  二次烧结NiFe2O4惰性阳极XRD谱 

Fig.6  XRD patterns of second sintered NiFe2O4 inert anodes 

 
2.2  添加镀铜碳纤维对试样体积密度和气孔率的  

影响 
图7所示为添加不同含量镀铜碳纤维对试样密度

和气孔率的影响。由图7可知，随着镀铜碳纤维含量的 

 

 
图7  添加不同含量镀铜碳纤维对试样密度和气孔率的影响 

Fig.7  Effects of content of copper-coated carbon fiber on 

bulk density and porosity of samples  

 
增加，试样体积密度逐渐增大而气孔率逐渐减小。其

原因为，制备NiFe2O4复合陶瓷材料的最终烧结温度为  
1 300 ℃，而铜的熔点为1 083.4 ℃，此时铜已经变为

液态，液相的出现使烧结方式由无镀铜碳纤维的固相

烧结转变为液相烧结；与固相烧结不同，液相烧结时

坯体致密化是在液体参与下完成的，液相烧结过程是

以表面张力为动力，通过颗粒的重排和晶粒的长大等

步骤完成的。液相与固相发生反应的烧结过程可分为

如下3个阶段进行：第一阶段是产生液相，表面张力的

作用导致微粒子进行密实排列；第二阶段是烧结，密

度的增加则是靠固相的溶解和二次结晶。在这种情况

下，晶粒接触处被溶解，导致晶粒中心相互靠近；在

第三阶段中，由于再结晶和晶粒长大，晶粒骨架形成
[16]。随着镀铜碳纤维含量的增加，试样中的液相不断

增多，表面张力变大，由于液相表面张力而产生毛细

管力，在毛细管力的作用下，固体颗粒发生较大的流

动，使颗粒互相靠拢，重新排列，改善了颗粒堆积状

况，促使致密化过程，提高圧坯的致密度，体积密度

由4.67g/cm3增加到5.23 g/cm3，提高12%。图8所示为

试样断面SEM像。由图8可看出，随着镀铜碳纤维含

量的增加，晶粒尺寸逐渐增大，由3~7 μm增长到20 μm
左右，当碳纤维含量3%时，试样结构最为致密，气孔

最少。 
 
2.3  添加镀铜碳纤维对试样抗弯强度的影响 

图9所示为力学实验机压杆接触到试样产生压力

后，压杆位移与试样所承受压力的关系曲线，称为位

移与试验力关系曲线。由图9可以看出，不添加镀铜碳  



第 19 卷第 8 期                          马  佳，等：纤维/NiFe2O4 复合陶瓷惰性阳极的制备及性能 

 

1459
 

 
图8  不同含量镀铜碳纤维试样断面SEM像 
Fig.8  SEM images of fracture sections of samples with different contents of copper-coated carbon fiber: (a) 0%; (b) 1%; (c) 2% (d) 3% 
 

 
图 9 不同含量镀铜碳纤维试样的位移与试验力的关系 
Fig.9  Relationship between displacement and test force of samples with different contents of copper-coated carbon fiber 
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纤维的试样，试验力随位移的增大而增大，直至断裂；

添加1%镀铜碳纤维试样，当位移达到0.361 mm时，试

验力由134.1 N突然下降到113.3 N，波动幅度为20.7 
N，之后随着试验力的继续增大试样才断裂；对于添

加2%镀铜碳纤维试样，当位移达到0.395 mm时，试验

力由165.8 N突然下降到127.5 N，波动幅度为38.3 N，

之后随着试验力的继续增大试样才断裂；对于添加3%
镀铜碳纤维试样，当位移达到0.362 mm时，试验力由

177.5 N突然下降到124.2 N，波动幅度为53.3 N，之后

随着试验力的继续增大试样才断裂。其原因是由于固

体材料在承受冲击时，总吸收能力可以靠增加材料断

裂过程中的裂纹和增大材料变形能力得以提高。因此，

在NiFe2O4陶瓷中添加镀铜碳纤维，即为断裂过程引入

了附加的能量吸收方式，可以改善其抗冲击性能，随着

镀铜碳纤维含量的增加，材料的韧性增强，脆性降低。 
图10所示为镀铜碳纤维含量对试样抗弯强度的

影响。由图10可以看出，试样的抗弯强度随着镀铜碳

纤维含量的增加而增大，由21.86 MPa增大到25.64 
MPa，提高近22%。高强度和高模量的纤维既能为基

体分担大部分外加应力，又可阻碍裂纹的扩展，并能

在局部纤维发生断裂时以“拔出功”的形式消耗部分

能量，起到提高断裂能并克服脆性的效果。图11所示

为试样三点抗弯断口的SEM形貌。由图11可以看出，

纤维拔出后留下的孔洞和露头非常清晰，明显的是纤

维脱粘及拔出现象。这说明材料在冲击过程中纤维可

以从基体中拔出，而纤维的拔出需要外力做功，产生

能量的耗散，使裂纹尖端应力松弛，从而减缓了裂纹

的扩展，起到增韧作用，其机理为纤维的脱粘和拔出

效应[17]。 
 

 
图10  镀铜碳纤维含量对试样抗弯强度的影响 

Fig.10  Effect of copper-coated carbon fiber contents on 

bending strength of samples 

 

 

图11  含镀铜碳纤维试样断面SEM像 

Fig.11  SEM images of fraction section of samples with 

copper- coated carbon fiber 

 

3  结 论 
 

1) 铜碳纤维添加量(质量分数)为3%时，试样体积

密度最大，比不添加镀铜碳纤维的密度提高约12%。 
2) 镀铜碳纤维的加入使试样的抗弯强度略微增

加，镀铜碳纤维添加量为3%时，试样抗弯强度比不添

加镀铜碳纤维的提高约22%。 
3) 向NiFe2O4陶瓷惰性阳极中添加镀铜碳纤维，

引入了附加的能量吸收方式，显著提高了其抗冲击性

能，三点弯曲断口出现明显的纤维脱粘及拔出现象，

其增强机理为纤维的脱粘和拔出效应。 
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