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摘  要：采用步冷曲线法测定 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体的初晶温度，采用旋转刚玉片质量损失法测定 Al2O3

在 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体中的溶解度。结果表明：当 LiF 添加量在 0~4%范围内时，每添加 1% LiF 使

Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体的初晶温度降低 3~4.7 ℃，小于Na3AlF6-AlF3熔体中添加LiF后初晶温度的影响；在 0~3%

的范围内，每添加 1% LiF 将使 Al2O3在 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体中的溶解度降低 0.23%~0.55%。 
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Abstract: The liquidus temperatures of Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF melts were tested by cooling curve, and the 

solubilities of Al2O3 in Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF melts were determined by the mass loss of rotating sintered corundum 

disc. The results show that the liquidus temperature decreases by 3−4.7 ℃ with increasing LiF by 1% in the content range 

of 0−4%, the increment is less than that in Na3AlF6 melts. The solubility of Al2O3 in Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 melts 

decreases by 0.23%−0.55% with increasing LiF by 1% in the content range of 0−3%. 
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低温电解铝由于能提高电流效率、降低能耗以及

延长现行槽的寿命，并能为惰性电极提供相对友好的

工作环境而成为研究的热点[1−4]。开发出具有低温、高

Al2O3 溶解度与快溶解速度以及高电导率特性的电解

质是实现低温电解铝的基础[5−8]。 
周传华等[9]报道，在低温 Na3AlF6-AlF3 熔体中，

Al2O3 的溶解性能无法满足铝电解工业的要求。在相

同条件下，K3AlF6 具有比 Na3AlF6 更好的 Al2O3 溶解

性能[10]。因此，往低温 Na3AlF6-AlF3熔体中添加一定

量的 K3AlF6可极大地提高 Al2O3在熔体中的溶解度。

如 KF+NaF 与 AlF 的摩尔比为 1.5 的 K3AlF6-Na3AlF6- 

AlF3 熔体中，当温度的 850 ℃时，Al2O3 的溶解度为

8.83%[9]( 质 量 分 数 ， 下 同 ) ； 而 当 KF-AlF3( 即
K3AlF6-AlF3)熔体的温度为 700 ℃时，Al2O3的溶解度

为 6.0 %[11]。然而，K3AlF6的添加导致在相同条件下

电解质的导电性能下降[12]。 
众所周知，在 Na3AlF6-AlF3 熔体中添加 LiF，能

够改善熔体的导电性能，但同时将降低电解质对Al2O3

的溶解能力[13]。为开发出具有低温、高 Al2O3 溶解能

力和高电导的低温电解质，本文作者在前期研究工作

的 基 础 上 [14−15] ， 研 究 LiF 的 添 加对 Na3AlF6- 
K3AlF6-AlF3熔体初晶温度及 Al2O3溶解度的影响。 
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1  实验 
 
1.1  实验原料 

试验所用原料 Na3AlF6、K3AlF6、LiF 均为分析纯；

AlF3纯度为 99.9%；Al2O3溶解度测定用旋转刚玉片由

纯度高于 99%的 Al2O3制备。所有原料实验前均置于

200 ℃的真空干燥箱中恒温 20 h 以上。 
 
1.2  实验过程 

熔体初晶温度的测定采用步冷曲线法，相关细节

参考文献[14，16]。 
Al2O3 溶解度的测定采用旋转刚玉片质量损失  

法[11, 17]，其实验装置如图 1 所示。将装有一定量充分

混合的电解质的高纯石墨坩锅置于试验电阻炉中，并

升温至目标温度(过热度为 40 ℃)。当电解质充分熔化

后，将带有刚玉片的不锈钢杆浸入并搅拌，一段时间

后取出，用 30%的 AlCl3 热溶液清洗，烘干后称量。

反复上述过程，直到浸入电解质中的刚玉片在实验前、

后质量不再发生变化为止。实验条件下，Al2O3在熔体

中的溶解度为所有刚玉片在实验过程中质量损失的和。

在此过程中没有考虑由于电解质挥发而导致的误差。 

 
图 1  测定 Al2O3溶解度实验的示意图 

Fig.1  Schematic diagram for Al2O3 solubility measurement:   
1—Steel shaft; 2—Furnace lid; 3—Graphite sleeve; 4—
Furnace; 5—Sintercorundum lid; 6—Graphite crucible; 7—
Sintercorundum disc; 8—Melt 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  LiF 对 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 熔体初晶温度的  

影响 
表 1 所列为不同 LiF 含量的 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3

熔体的初晶温度。从表 1 所列数据来看，在 0~4%的

范围内，随着 LiF 添加量的增加，Na3AlF6-K3AlF6-AlF3

熔体的初晶温度降低。对于 K3AlF6(KR)的含量为

0%(质量分数)，AlF3 含量为 20%的 Na3AlF6-AlF3 熔

体，其初晶温度为 920 ℃。然而，当熔体中添加的

LiF 为 1%、2%、3%和 4%(质量分数)后，其初晶温度

分别为 914、912、910 和 907 ℃。同样，当向 KR 为

20%，AlF3为 24%的 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体中添加

2%的 LiF 时，其初晶温度由 878 ℃降低至  872 ℃。 
将表 1 中数据与文献[18]报道的结果相比，在

0~4%的范围内，LiF 添加量对 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3

熔体初晶温度的影响幅度要小于相同条件下对

Na3AlF6 的影响。如当 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 熔体 KR
的含量分别为 0、10%、20%、30%和 40%，AlF3含量

为 20%时，LiF 的添加量每添加 1%，其初晶温度分别

降低约 3、4.1、4.1、2.9 和 4.6 ℃；当 AlF3含量为 24%
时，对应熔体的初晶温度分别降低约 4.7、3.4、2.4、
3.6 和 3.7 ℃。而在 Na3AlF6熔体中，LiF 的添加量每

添加 1%，熔体初晶温度降低约 7.8 ℃[18]。 
 
表 1  不同LiF含量时Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体的初晶温度 

Table 1  Liquidus temperatures of Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 

melts with different mass fractions of LiF 

Liquidus temperature/℃ 

w(KR)/% w(AlF3)/% 0%

LiF

1% 

LiF 

2% 

LiF 

3% 

LiF

4%

LiF

20 920 914 912 910 907
0 

24 876 868 866 861 856

20 920 915 911 906 904
10 

24 886 880 877 874 872

20 913 906 902 899 896
20 

24 878 874 872 870 868

20 899 895 891 890 887
30 

24 859 854 851 848 844

20 880 875 870 865 862
40 

24 832 827 823 820 817

 
此外，将表 1 所列熔体的初晶温度数据与 KR 的

含量的关系作图(见图 2)。从图 2 可知，当 KR 的含量

从 0 提高到 10%时，Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体的

初晶温度变化不大；而当 KR 的含量从 10%提高到

40%时，熔体初晶温度随 KR 含量的提高而急剧下降。

当熔体中 LiF 添加量为 1%，KR 的含量为 0 和 10%时，

熔体初晶温度分别为 914 和 915 ℃；而当 KR 的含量

从 10%提高到 40%时，熔体初晶温度由 915 ℃降低到
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875 ℃。同时，从图 2 中也可看出，LiF 的添加并没有

改变 KR 的含量对熔体初晶温度的影响规律。 
 

 
图 2  Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体的初晶温度与 KR 含量

的关系 

Fig.2  Relationship between KR content and liquidus 

temperature of Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF melt 
 
2.2  LiF对Al2O3在Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体中溶解

度的影响 
表 2 所列为 Al2O3 在不同 LiF 含量的 Na3AlF6- 

K3AlF6-AlF3熔体中的溶解度。从表 2 可看出，LiF 的
添加将降低 Al2O3在Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体中的溶

解度。如在 KR 含量为 10%，AlF3 含量为 20%的

Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 熔体中，当 LiF 添加量为 0%、

1%和 3%时，Al2O3在熔体中的溶解度分别为 6.55%、

5.50%和 4.96%；而后 KR 含量为 20%，AlF3 含量为

24%的 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体中添加 3%的 LiF 时，

Al2O3的溶解度由 5.39%降低至 4.00%。产生这种现现

象的原因可能在于：Al2O3 在 MF-AlF3 类冰晶石熔体

中的溶解，主要是由于 Al2O3 与熔体中的 AlF6
3−反应

生成[Al2O2F4]2−和 Al2OF8
4−而溶解[19]。熔体中 AlF6

3−

的数量越多，则 Al2O3的溶解度越大。而在 LiF-AlF3、

NaF-AlF3 和 KF-AlF3 熔体中，AlF6
3−存在以下的分解

反应： 
 
AlF6

3−=AlF5
2−+F−                            (1) 

 
AlF5

2−=AlF4
−+F−                            (2) 

 
LiF-AlF3 熔体中反应 (1) 和 (2) 的分解常数在

MF-AlF3 类冰晶石熔体中是最大的，而 KF-AlF3 熔体

中反应(1)和(2)是最小的[19]。所以，在熔体中添加 LiF，
熔体中 AlF6

3−的数量降低，从而使 Al2O3 的溶解度   
降低。 

在 0~3%的范围内，LiF 添加量每增加 1%，Al2O3

在 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 熔体中的溶解度降低 0.23%~ 

表 2  不同 LiF 含量的 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体中 Al2O3的

溶解度 

Table 2  Solubility of Al2O3 in Na3AlF6-K3AlF6-AlF3 melts 

with different mass fractions of LiF 

Solubility of Al2O3/% 
w(KR)/% w(AlF3)/%

0% LiF 1% LiF 3% LiF 

20 5.68 5.04 4.66 
0 

24 4.19 4.00 3.52 

20 6.55 5.50 4.96 
10 

24 5.13 4.25 3.78 

20 6.84 5.70 5.16 
20 

24 5.39 4.40 4.00 

20 6.98 5.69 5.19 
30 

24 5.40 4.45 4.10 

20 6.90 5.55 5.13 
40 

24 5.13 4.45 4.06 

 
0.55%。对于 KR 的含量分别为 0、10%、20%、30%
和 40%的熔体，当 AlF3含量为 20%时，LiF 添加量每

增加 1%，Al2O3 溶解度分别降低约 0.32%、0.49%、

0.52%、0.55%和 0.54%；而当 AlF3 含量为 24%时，

Al2O3 溶解度则分别降低约 0.23%、0.42%、0.43%、

0.40%和 0.34%。YANG 等[11]通过对 Al2O3 在 AlF3 含

量为 33%、700 ℃的 K3AlF6熔体中的溶解度测定后认

为，平均每添加 1%LiF 后，Al2O3 的溶解度降低约

0.37%。 
从 Al2O3在 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体中的溶

解度与 KR 的含量的关系(见图 4)来看，随着 KR 含量

的升高，Al2O3的溶解度逐渐增大，但当 KR 含量增加

到一定程度后，Al2O3 溶解度反而下降。也就是说，

对于 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体，当 KR 含量为

20%~ 30%时，Al2O3的溶解度存在最大值。对于 AlF3

含量为 20%的 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3的熔体，当 KR 含

量从 0 提高到 30%时，Al2O3 溶解度从 5.68%增加到

6.98%；而当 KR 含量继续提高到 40%时，Al2O3溶解

度则开始下降(6.90%)。往该熔体中添加 1% LiF 后，

当 KR 含量分别为 0%、20%和 40%时，Al2O3在对应

熔体中的溶解度分别为 5.04%、5.70%和 5.55%。正如

文献 [19]提到的，在 KF-AlF3 熔体中存在较多的

AlF6
3−，Al2O3在熔体中的溶解度随着 KR 含量的增加

而增大。KR 含量的增加降低了熔体的初晶温度，因

而在过热度不变的情况下，当 KR 含量增大时，熔体

的温度随之降低，所以，KR 含量增加到一定程度后，

Al2O3溶解度略微降低。在熔体中添加 LiF 后，熔体中

AlF6
3−数量减小，所以增加相同量的 KR，Al2O3溶解 
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图 3  含有 20%AlF3 的 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体中

Al2O3的溶解度与 KR 含量的关系 

Fig.3  Relationship  between KR content and solubility of 

Al2O3 in Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF melts with 20% AlF3 
 
度增加幅度减小。 
 

3  结论 
 

1) 在 0~4%的范围内，随着 LiF 添加量的增加，

Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体初晶温度降低，与对Na3AlF6

熔体初晶温度的影响类似，但其影响程度要小些；LiF
添加量每增加 1%，Na3AlF6- K3AlF6-AlF3熔体初晶温

度降低 3℃~4.7℃，且 LiF 的添加不改变 KR 对

Na3AlF6-K3AlF6-AlF3-LiF 熔体初晶温度的影响规律。 
2) LiF 的添加将降低 Al2O3 在 Na3AlF6-K3AlF6- 

AlF3熔体中的溶解度。在 0~3%的范围内，LiF 添加量

每增加 1%，Al2O3在 Na3AlF6-K3AlF6-AlF3熔体中的溶

解度降低 0.23%~0.55%。Al2O3 在 Na3AlF6-K3AlF6- 
AlF3-LiF 熔体中的溶解度随 KR 含量的增加先提高后

下降。 
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