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铁酸镍基金属陶瓷惰性阳极材料的研究进展 

周科朝，陶玉强 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：惰性阳极铝电解技术的发展主要基于经济和环境的考虑，对铝电解工业的长远发展具有重要意义，已成 

为铝电解工业进步的关键技术。合金惰性阳极具有易加工成形、良好的抗热震性和导电性，金属陶瓷惰性阳极兼 

顾陶瓷的高温热稳定性及金属的高导电性和高韧性，二者已成为惰性阳极的主要候选材料体系，并进行了工程化 

铝电解试验研究。近年来，惰性阳极的研究集中在合金阳极表面保护膜形成与溶解的动态平衡控制、金属陶瓷组 

成与结构优化、惰性阳极的电解腐蚀机制及抑制技术等方面。综述了铝电解用合金阳极和金属陶瓷惰性阳极的近 

期研究进展，从材料学的角度介绍铁酸镍基金属陶瓷的组成优化、烧结、电解腐蚀特性等方面的最新研究成果。 
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Research development of nickel ferrite based 
cermet inert anode materials 
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(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The development of inert anode for aluminum electrolysis is mainly based on the economic and environmental 
considerations, which is very important for the further development of aluminum electrolysis, and is the key technology 
of the advanced aluminum electrolysis. Metallic inert anode with good processability, good thermal shock resistance and 

conductivity, and cermet inert anode combining the high­temperature thermal stability of ceramic and high conductivity, 
high toughness of metal, have been the primary candidates of inert anode. The engineering researches have been carried 

out using metallic inert anode and cermet inert anode, respectively. Recent studies focus on the dynamic balance control 
of  the  formation and dissolution  of  the  protective  film  on  the metallic  inert  anode  surface,  composition  and  structure 

optimization  of  cermet  inert  anode,  the  mechanism  and  suppression  techniques  of  corrosion,  and  so  on.  The  latest 
development of  the metallic  inert anode and cermet inert anode was reviewed, especially  the composition optimization, 

sintering  and  electrolytic  corrosion  characteristics  of  nickel  ferrite  based  cermet  were  introduced  from  the  materials 
science perspective. 
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铝电解工业快速发展的同时，节能、减排的压力 

也越来越大，降低原铝生产的高能耗、高排放及其成 

本一直是现行熔盐铝电解技术研发的核心。原铝生产 

技术迄今仍采用  Hall−Heroult(霍尔−埃鲁)熔盐电解工 

艺。阳极为炭素材料，在电解过程中不断消耗，同时 

排放二氧化碳、一氧化碳、碳氟化合物等温室气体。 

发展惰性阳极铝电解技术是解决上述问题的有效途 

径，也是铝电解工业的必经之路 [1] 。基于惰性电极尤 
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其是惰性阳极的铝电解技术的开发与应用，可以带来 

显著的经济和社会效益。在电解铝厂建厂投资方面不 

需建设炭素阳极的生产车间(但需建设相应的惰性阳 

极生产车间，二者投资规模的差异主要取决于惰性阳 

极的材料体系和工程化生产技术)， 还可以建造单位体 

积电流容量更高的电解槽，从而降低电解槽系列的总 

建设投入；在原铝生产成本方面，可以通过进一步压 

缩极距(降低电解质压降)、降低阳极欧姆压降等措施 

来降低槽电压，达到降低直流电耗的效果；在环境方 

面可以实现电解过程温室气体零排放，转而释放环境 

友好的氧气 [2] 。 

惰性阳极材质的研究一直是惰性阳极技术开发的 

重点和难点。作为惰性阳极材料，要求能够耐受电解 

质熔体的腐蚀，在熔体中的溶解度小；耐受新生态氧 

的渗蚀；有良好导电性；抗热震性强，不易脆裂；易 

加工成型，易与金属导杆连接；原料易得且价格低 

廉 [3] 。自 20世纪  80 年代以来，美国铝业公司、瑞士 
Moltech  公司、俄罗斯科学院、加拿大金士顿工艺冶 

金公司、美国阿贡国家实验室、挪威科技大学、新西 

兰奥克兰大学、中国中南大学和东北大学等已对惰性 

阳极进行了系列研究， 获得了几种有潜力的材料体系， 

如美铝公司开发的金属陶瓷阳极 [4−6] 、Moltech 公司开 

发的合金阳极 [7−8] 。合金阳极强度高、韧性好、适用于 

大型化异型制备、与金属导杆连接容易、导电性能也 

远优于目前炭素阳极的，发展合金阳极的主要难题是 

如何降低阳极的腐蚀速率，研究工作集中在选择具有 

优良耐蚀性能的材料体系和开发适宜的低温电解工 

艺，研究核心是如何在电解过程中实现阳极表面保护 

膜(主要由氧化物组成)的形成−溶解动态平衡。合金阳 

极的研究体系主要有 Cu­Al系、Cu­Ni­Fe系等。金属 

陶瓷阳极的研究基于氧化物陶瓷基体的优良耐腐蚀性 

和高温下结构稳定性、金属相良好导电性和韧性。金 

属陶瓷阳极的基体主要有尖晶石型氧化物(包括铁酸 

盐、铝酸盐)、氧化铝和氧化亚铜，其中以铁酸镍尖晶 

石为主陶瓷相、 铜或/和镍作为金属相的金属陶瓷材料 

是其典型代表，该类金属陶瓷优良的电极性能已经得 

到证实。 

惰性阳极的研究目前已进入工程化试验阶段，集 

中在合金阳极和金属陶瓷阳极两类材料体系。氧化物 

陶瓷惰性阳极虽具有优异的耐电解质溶解腐蚀和新生 

态氧渗蚀性能，但由于其较低的导电性、高脆性、难 

以与金属导杆连接等问题，该类材料已渐渐被摒弃。 

在金属陶瓷惰性阳极工程化铝电解试验研究方面，美 

国铝业公司和雷诺兹金属公司等在美国能源部的资助 

下，进行了 25  d的 6  kA级金属陶瓷惰性阳极电解试 

验 [9] ；以中国铝业股份有限公司和中南大学为牵头单 

位的联合研究团队在国家“863”计划的资助下，开展 

了 28 d的 4 kA级金属陶瓷惰性阳极的电解试验 [10] ， 

目前正在进行更大规模、更长时间电解试验。 

本文作者简单介绍合金惰性阳极近年的发展情 

况，详细介绍以铁酸镍基金属陶瓷为代表的惰性阳极 

的强化烧结、腐蚀机理等方面的研究进展，尤其是中 

南大学研究团队在这方面的最新研究成果。 

1  合金惰性阳极 

除铂等几种贵金属外，单质金属难于抵制铝电解 

条件下的电化学腐蚀，合金化成为金属惰性阳极开发 

的必然选择。为降低合金阳极的腐蚀速率、延长阳极 

的使用寿命，主要从阳极的组成和结构、电解工艺两 

个方面采取措施。在阳极组成和结构方面，或通过优 

化合金组元，避免形成易腐蚀溶解的氧化物；或通过 

预氧化、表面改性等技术，预先在表面形成致密耐蚀 

氧化膜或涂层，避免金属基体与电解质的直接接触。 

在电解工艺方面，通常的措施包括采用低温电解质， 

提升电解质中的氧化铝浓度，强化电流分布的均匀性 

及电解过程中工艺参数的稳定控制等。代表性的合金 

阳极有 Argonne 实验室研究的 Cu­Al [11−12] 和 Cu­Ni­Fe 
合金 [13−14] ，尤其引人关注的是  Moltech 公司的  Ni­Fe 
合金 [15] ，该公司对该类合金惰性阳极进行了 4  kA 铝 

电解试验，在阳极形状设计方面，充分考虑了阳极电 

流分布、氧气泡溢出、电解质流动等因素，如图  1 
所示 [15] 。 

合金惰性阳极材料开发和适宜电解工艺研究的核 

心是期望在电解过程中实现阳极表面保护膜生成与溶 

解过程的动态平衡， 需要精确控制表面保护膜的生成、 

溶解、扩散等过程。 表面保护膜必须致密且厚度合适、 

导电性良好，才能起到既保护金属基体又不阻碍阳极 

释氧反应。在高温熔盐电化学体系下，阳极表面保护 

膜的生成和溶解过程相当复杂。在保护膜生成方面， 

合金阳极中的单质金属既可与阳极反应新生氧反应生 

成氧化物， 在适当的电化学条件下又能转变为氟化物， 

如式(1)所示 [16] 。 

Fe/Ni ] [AlOF  2 
2 2 + −  =2AlOF+FeF2/NiF2+2e  (1) 

高氧化铝浓度条件下生成的氧化物还能转变为铝 

酸盐，而且这些反应的进行速度与电解质组成、氧化 

铝浓度、温度等电解工艺参数密切相关且相互制约， 

如图 2所示 [18] 。电解过程中，当保护膜的组成和结构
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变化时，易引起槽电压波动。当槽电压升高时，加速 

比氧化铝分解电压高的其他电化学反应进行，如反应 

生成导电性差的 NiF2 和 FeF2，使阳极发生钝化。阳极 

表面保护膜也不能无休止地生长，过厚的保护膜不利 

于阳极反应所需的电子传输，因此，在控制阳极表面 

保护膜的组成和生成速度的同时，又需让保护膜以相 

同的速率溶解进入电解质，氧化膜的厚度控制在 
20~40 μm较理想 [17] 。 

图 1  Moltech 公司开发的金属阳极原型 [15] 

Fig.1  Prototypes  of  metallic  inert  anode  by  Moltech 
Company [15] 

图 2  合金阳极表面保护膜生成与溶解示意图 [18] 

Fig.2  Schematic  diagram  of  formation  and  dissolution  of 
protection film of metallic anode [18] 

2  铁酸镍基金属陶瓷惰性阳极的烧 

结致密化 

烧结致密度是铝电解金属陶瓷惰性阳极的核心参 

数，它直接影响惰性阳极的力学、 导电和耐腐蚀性能。 

高烧结致密度在保障阳极力学和导电性能的同时，可 

抑制电解过程中电解质沿孔洞溶渗，解决电解质溶渗 

带来的阳极肿胀和表层脱落等问题。另外，晶界区是 

腐蚀溶解优先发生的区域之一，强化晶界可以防止电 

解过程中陶瓷颗粒脱落。因此，在不显著降低惰性阳 

极的导电和抗热震性能的前提下，如何通过烧结工艺 

获得高致密度、低腐蚀速率一直是研究的首要课题。 

金属陶瓷材料的烧结致密化采用的技术手段主要 

有常压烧结、热压烧结、热等静压烧结、电火花烧结、 

微波烧结和活化烧结等， 对于金属陶瓷惰性阳极材料， 

热等静压烧结、电火花烧结和微波烧结等工艺研究的 

报道较少。热压烧结也不是一种可取的工艺。由于热 

压模具普遍选用高强石墨，对陶瓷相为过渡金属氧化 

物或复合氧化物的金属陶瓷惰性阳极材料而言，陶瓷 

相在高温下会被石墨还原，形成表层富金属相的芯− 
壳结构，对材料的微结构控制和耐蚀性能不利 [19] 。金 

属陶瓷惰性阳极尤其是铁酸镍基金属陶瓷的烧结主要 

采用易于批量生产的常压烧结和活化烧结，其中常压 

烧结主要通过调控烧结气氛和优化阳极组成来实现烧 

结致密化，而活化烧结则是通过添加氧化物，或形成 

低熔点相，或改善金属相与陶瓷相间的润湿性，促进 

材料的烧结致密化。 

2.1  烧结气氛的调控 

对于金属陶瓷惰性阳极材料中最受关注的 
NiFe2O4 基金属陶瓷， 其陶瓷基体相 NiFe2O4 是一个非 

化学计量体系，Fe、Ni和 O 等离子的含量和 Fe元素 

的价态随氧分压和温度的变化而变化(见图  3 [20] )，其 

烧结行为及烧结后的材料性能强烈依赖于系统的氧分 

压值。当在适当氧分压下进行烧结时，一般为具有一 

定氧含量的 Ar 气氛或 N2 气氛，NiFe2O4 既保留尖晶 

石型结构又具有高氧空位浓度。氧空位成为烧结过程 

中重要的传质源，增加了气孔的迁移和晶界的移动速 

度，促进晶粒长大和烧结致密化。另外，在形成氧空 

位的过程中，部分 Fe 3+ 被还原成 Fe 2+ ，形成的 Fe 2+ 优 

先占据八面体的 B位，八面体 Fe 2+ 浓度的提高增加了 

电子在 Fe 2+ 和 Fe 3+ 间跳跃的几率，使得 NiFe2O4 陶瓷 

表现出良好的导电性能。空气和  N2  气氛下烧结的 
NiFe2O4 陶瓷的点阵参数没有明显差异， 但烧结体的晶
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粒尺寸和致密度却存在明显区别，如图  4 所示 [21] 。 
1  300 ℃空气气氛下烧结的  NiFe2O4 陶瓷的晶粒尺寸 

小，和烧结前陶瓷粉体的晶粒尺寸相比变化不大；而 
N2 气氛下烧结的晶粒长大明显，晶界平直，几乎达到 

全致密，但出现一定数量的氧化亚镍相。N2 气氛烧结 

图 3  1 200℃时 Fe­Ni­O三元相图的等温截面 [20] 

Fig.3  Isothermal phase diagram of Fe­Ni­O at 1 200℃ [20] 

图 4 空气和N2 气氛下烧结的NiFe2O4 陶瓷断口的SEM像 [21] 

Fig.4  Cross­section SEM images of NiFe2O4 ceramic sintered 

under air (a) and N2 (b) [21] 

体的导电性也成倍上升，960 ℃时电导率由空气中烧 

结样品的 1.90 S/cm增加到 23.52 S/cm。N2 气氛下烧结 

材料的高致密度和良好的晶界结构， 能明显改善材料的 

耐蚀性能， 在电解过程中在阳极表面形成致密的尖晶石 

层， 能有效阻止电解质熔体的渗透， 如图 5所示 [21−22] 。 

由于金属陶瓷含有一定量的金属相，烧结气氛的 

要求更高。烧结气氛的氧分压对  NiFe2O4 基金属陶瓷 

的物相组成、晶粒尺寸、孔隙率以及腐蚀性能均有一 

定影响 [23] 。如果烧结气氛中的氧分压过高，金属相会 

被氧化，影响阳极试样的电导率，同时陶瓷相基体的 

空位浓度较低，不利于材料的烧结致密化。氧分压过 

高，如空气气氛下烧结时金属相几乎完全氧化、坯体 

孔隙多且多为形状不规则的开孔隙； 而 N2 气氛下的烧 

结坯孔隙较少，多为球形闭孔，如图 6所示 [24] 。氧分 

压过低或者在还原性气氛下进行，氧化物陶瓷相发生 

离解并与金属相反应生成合金，真空下烧结亦然 [25] 。 

在一定温度下烧结时，烧结收缩率、金属相含量和晶 

粒尺寸、电导率等参数随氧分压的升高而降低，但材 

图 5  空气和N2 气氛下烧结的NiFe2O4 陶瓷经 960℃电解腐 

蚀后的显微形貌 [21−22] 

Fig.5  Cross­section SEM images of NiFe2O4 ceramic sintered 

under  air  (a)  and  N2  (b)  atmospheres  after  electrolysis  at 

960℃ [21−22]
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图  6  空气和 N2 气氛下烧结的  12(Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO) 

金属陶瓷的 SEM像 [24] 

Fig.6  SEM  images  of  12(Ni­Cu)/(NiFe2O4­10NiO)  cermet 

sintered under air (a) and N2 (b) atmospheres [24] 

料的耐蚀性能却呈现相反的规律，如  Cu/(NiFe2O4­ 
10NiO)金属陶瓷，氧分压为 1  kPa时的烧结体耐蚀性 

能优于 1 Pa时烧结体的。 

另外，还可以通过控制烧结气氛来制备具有梯度 

结构的金属陶瓷惰性阳极材料。工艺和作用类似合金 

阳极的预氧化，当材料烧结到一定致密度后，提高气 

氛的氧分压，使表面金属相发生氧化，从而在表面形 

成一定厚度的氧化致密层，既使得烧结体表层具有较 

优的耐蚀性能，芯部又具有较高的电导率。如在烧结 

过程中改变氧分压，可获得不同氧化厚度的 
Ni/(NiFe2O4­10NiO)梯度金属陶瓷惰性阳极材料， 材料 

的腐蚀率相比原工艺的降低了约 70% [23] 。 

2.2  氧化物掺杂 

添加氧化物烧结助剂是改善陶瓷和金属陶瓷材料 

性能及其烧结过程的有效手段。烧结助剂的主要作用 

是促进烧结，但由于金属陶瓷惰性阳极的特殊需要， 

在添加烧结助剂提高材料致密度的同时，不能因第二 

相的引入而过多降低材料的导电、力学和耐蚀性能。 

关于氧化物掺杂的研究主要集中在氧化物助烧剂的选 

择及其最佳含量。氧化物助烧剂在冰晶石熔盐中应具 

有较低的溶解度，不与熔盐组分发生反应以及具有比 
Al2O3 更高的分解电压， 目前应用于惰性阳极材料烧结 

的氧化物添加剂有 CaO、MnO2、TiO2、CoO、Y2O3、 
Yb2O3 和 CeO2 等。添加氧化物进行活化烧结时，氧化 

物的含量对烧结有较大影响。当添加量较少时，强化 

作用不明显；当添加量较多时，可能引起基体相结构 

的变化或残留在晶界处，反而弱化烧结。氧化物活化 

烧结的机制主要有以下 3个方面。 
1)  通过氧化物与陶瓷相发生反应形成低熔点 

相，使材料发生液相烧结，加快材料的烧结致密化， 

如  V2O5 和  CaO。在毛细管作用力下，液相的存在有 

利于颗粒重排，物质在液相中的迁移一般比固相扩散 

快，因此，适当的液相有利于促进烧结致密化。在对 
Ag/NiFe2O4 金属陶瓷进行  V2O5 掺杂烧结时发现，在 

烧结过程中会形成低熔点相 Ni2FeVO6， 当添加量大于 
1%时对材料的烧结致密化作用比较明显， 陶瓷晶粒变 

得粗大，晶粒发育完全，具有规则的八面体形状。同 

时，Ni2FeVO6 的生成强化了陶瓷基体的晶界结构，晶 

格结构也更完整，使得材料的耐蚀性能得以提 

高 [26−27] 。CaO 与陶瓷相 NiFe2O4 可反应生成熔点低于 
1  200  ℃的  Ca2Fe2O5  相，也能实现液相烧结。如 
Cu/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷， 掺杂 2% CaO可在低约 
50 ℃温度下获得相当的烧结密度 [28] 。 

然而，液相烧结助剂的选择除考虑其电化学特性 

外，还需考虑其对材料中金属相和第二陶瓷相的结构 

和形貌的影响以及带来的导电、力学和耐蚀等性能的 

变化。过量掺杂时，大量的新生相晶界聚集形成空间 

位阻，反而阻碍烧结致密化。研究发现，适量的 CaO 
掺杂虽促进了金属陶瓷的烧结，但会引起材料中金属 

相  Cu 出现团聚和孤立现象，金属相颗粒分布的均匀 

性降低，导致材料的电导率下降 [29] 。 
2) 掺杂氧化物固溶到陶瓷相基体， 或与陶瓷相的 

组元发生反应，加大陶瓷相基体的晶格畸变，或提升 

基体的点缺陷浓度，从而促进材料的烧结。无论是体 

积扩散还是表面扩散，高空位浓度有利于各类离子依 

照相应的空位扩散机制进行的扩散迁移，加快基体相 

颗粒烧结进程，加速孔洞的球化与消失、 晶粒的长大。 
NiFe2O4 和 NiO晶体承受空位能力极强，1 300℃左右 

其空位浓度高达几个百分点仍不发生结构分解。这类 

氧化物的掺杂既可提高陶瓷相中的空位浓度，促进烧 

结，提高电导率，又不引起陶瓷相结构的改变，已成 

为氧化物掺杂的主流方向，常用的氧化物有  TiO2、
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MnO2、CeO2、BaO、Y2O3 和 Yb2O3 等。 

氧化物的  Ti 4+ 、Mn 4+ 、Ce 4+ 离子半径比  Fe 3+ 离子 

半径大，当  Ti 4+ 、Mn 4+ 、Ce 4+ 离子固溶到陶瓷相中取 

代  Fe 3+ 离子后，会产生 NiFe2O4 晶格畸变和阳离子空 

位，促进材料的烧结致密化。如 CeO2 掺杂量为 2.0% 
的样品经 1  250 ℃烧结后相对密度达到 94.0%，远大 

于未掺杂样品的  86.9%。随着烧结致密度的提高，材 

料的抗弯强度和耐蚀性能也得到提高 [30] 。但这些氧化 

物一般易聚集在晶界处，当掺杂过量时，反而会阻碍 

材料的烧结致密化，TiO2、MnO2  的适当添加量为 
0.5% [31] ，当 CeO2 掺杂量在 0.5%~1.0%时 [30] ，其致密 

度、导电、强度和耐蚀等综合性能较好。 
BaO、Y2O3  和  Yb2O3  则是通过与基体陶瓷相 

NiFe2O4 和第二陶瓷相 NiO 发生反应生成新物相，提 

高二者的点缺陷，尤其是空位的浓度，从而加速烧结 

过程的固态传质。由于新物相及初始陶瓷相的熔点均 

高于烧结温度，烧结体系中不存在液相烧结现象。研 

究发现， BaO可与该两相反应生成 BaFe2O4、 Ba2Fe2O5 

和NiBa3O4 等新物相， 1%BaO可使Cu/(NiFe2O4­10NiO) 
金属陶瓷的相对密度显著提高， 相对密度在 96%以上， 

较未掺杂样品提高了 6%以上 [32] 。与 BaO 添加作用相 

似，Yb2O3 的添加可生成 YbFeO3 相。当 Yb2O3 掺杂量 

为 0.5%时，1 275 ℃烧结试样的相对密度达到 95%以 

上，比未掺杂样品的提高了 2.0%，材料的抗弯强度和 

电解腐蚀率也有明显降低 [32] 。然而，也需考虑新物相 

颗粒对  NiFe2O4 相晶界迁移的钉扎作用。如分布于晶 

界的  YbFeO3 相的微观形貌与掺杂量密切相关，当掺 

杂量超过  2.0%时，YbFeO3 相颗粒在晶界处由点状逐 

渐汇集成膜(见图 7 [32] )， 材料的导电、力学和耐蚀性能 

转为下降趋势。 
3) 改善金属相与陶瓷相间的润湿性， 促进材料的 

烧结致密化，避免金属相颗粒状聚集。当金属相熔点 

低于烧结温度时，金属相如 Cu、Cu­Ni 合金、Ag 等 

出现熔融状态，金属相熔体与陶瓷基体的良好润湿性 

能，不仅有利于材料的烧结致密化，而且使金属相分 

布更均匀， 烧结材料也有良好的导电性能和耐蚀性能。 

如果二者的润湿性差，易发生金属熔体的长程流动迁 

移，并产生液相聚集和二次孔洞，甚至出现金属熔体 

溢出烧结体的现象。 如在 10Ag/NiFe2O4 金属陶瓷中添 

加适量的 TiO2 和 V2O5 后，金属 Ag 在陶瓷相中由颗 

粒状分布转变为条状分布，材料电导率成倍提高 [33] 。 

掺杂 SnO2 和 CuO 也能得到相同的效果 [34−35] 。不过， 

截至目前直接测量金属相与  NiFe2O4 尖晶石相润湿性 

如润湿角的研究相当少，二者的润湿性一般仅凭金属 

相的显微形貌进行评判。 

图  7  1  300  ℃下烧结  10Cu/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷的 

SEM像 [32] 

Fig.7  SEM images of 10Cu/(NiFe2O4­10NiO) cermet sintered 

at 1 300℃ [32]  : (a) Undoped; (b) Doped with 2.0% Yb2O3 

2.3  金属相的优化 

金属相对金属陶瓷的烧结致密化同时具有正面和 

负面的影响，金属陶瓷的烧结还受金属相种类、含量 

及其金属相的加入方式等因素的影响。 选择金属相时， 

要考虑金属相颗粒在陶瓷基体烧结收缩过程所处的物 

理状态(固态或液态)及其粘滞变形、流动迁移的特性， 

金属相对陶瓷基体烧结收缩的空间位阻作用的大小， 

金属相流动迁移产生二次孔洞的大小与分布。适量金 

属粉末的加入有利于  NiFe2O4 基金属陶瓷的烧结。可 

能有两个方面的原因导致出现适量的金属粉末的加入 

促进该类金属陶瓷烧结的现象。一方面，烧结过程中 

金属相的轻微氧化降低了气氛中的氧分压，加剧了 
NiFe2O4 相的失氧程度， 加速陶瓷基体烧结过程中的扩 

散传质。当烧结体的孔隙转变为闭孔之后，这一作用 

的功效尤为重要，此时气氛的氧分压对材料内部的烧 

结行为几乎不起作用。另一方面，陶瓷基体可能通过 

金属熔体来进行较快速的扩散传质。例如 5% Ni、5% 
Cu和 5% 80Cu­Ni粉末的添加， 1 300℃烧结的金属陶 

瓷的相对密度较相应的纯陶瓷 NiFe2O4­10NiO 的提高 

了 3%~5% [36] 。 

金属相的存在也有不利于金属陶瓷烧结的一面， 

需要选择合适的烧结温度来减少金属相颗粒对陶瓷基 

体烧结传质和晶界移动的阻碍，这主要体现在金属相
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种类对烧结致密化的影响。通常，金属相熔点高、烧 

结过程始终为固态时(如金属 Ni)，可以选择较高的烧 

结温度，加快陶瓷相的物质传输过程，以促进陶瓷基 

体的烧结收缩，同时也降低金属相颗粒粘滞变形的抗 

力，进而降低其空间位阻作用 [37] 。如果金属相在烧结 

保温阶段为液态，如 Cu、Ag 等，需考虑金属熔体与 

固相陶瓷基体的界面润湿性，高界面润湿性可以抑制 

金属熔体的流动迁移，避免二次孔洞的产生与密集分 

布，密集分布的二次孔洞容易演变成难以消失的大孔 

洞。抑制金属熔体流动迁移的主要途径有两条：一是 

提高金属熔体与固相陶瓷基体的界面润湿性， “钉扎” 

金属熔滴， 例如添加某种合金元素、改变烧结气氛等； 

二是提高金属熔体的黏度和表面张力，使得金属熔滴 

通过狭窄的孔隙通道变得困难，可采用的技术手段除 

添加合金元素、改变烧结气氛外，降低烧结温度也常 

常被采用。但烧结温度的降低又减缓了陶瓷基体的烧 

结致密化进程 [37] 。往 Cu中添加金属元素 Ni可以改善 
Cu与陶瓷相的润湿性，提高金属相的熔点，通过该方 

法可以获得比金属相为  Cu 时更高的致密度，目前已 

被研究者广泛采用 [38−39] 。研究还发现，金属  Ni 的加 

入方式也将影响其作用效果，如金属相以包覆粉方式 

加入的样品具有比单质混合粉更高的相对密度(见图 
8 [40] )和更高的电导率。1 300℃烧结时，包覆粉样品的 

图 8  金属相含量 17%(质量分数)的 NiFe2O4­10NiO 基金属 

陶瓷的 SEM像 [40] 

Fig.8  SEM  images  of  NiFe2O4­10NiO  based  cermets  with 

17% (mass fraction) metallic phase [40] : (a) 95Cu+5Ni mixture; 

(b) 95Cu­5Ni coated­powder 

相对密度为 98%，960℃时电导率为 78 S/cm，相比混 

合金属粉样品，孔隙率降低了 1.3%，电导率提高了近 
20% [40] 。 

3  金属陶瓷的电解腐蚀 

金属陶瓷惰性阳极在冰晶石熔盐中的电解腐蚀过 

程相对复杂，包括金属相的优先电化学溶解、先氧化 

再溶解，基体陶瓷相的物理溶解、化学溶解及电化学 

溶解，而且还存在与电解质熔体组元如  Al2O3、新生 

态氧间的化学反应等。此外，金属陶瓷惰性阳极的腐 

蚀行为还受电解质组成、温度、电流密度等工艺参数 

的影响。 

3.1  金属相的溶解与氧化 

相对于氧化物陶瓷的物理溶解和化学溶解，表层 

金属相更易发生快速的电化学溶解腐蚀。金属相的存 

在或多或少的影响材料耐腐蚀性能，研究者对金属相 

组成及含量的优化进行了大量的研究，如采用 Cu­Ag 
合金 [41] 、Cu­Ni合金 [42] 代替传统的 Cu或 Ni金属相， 

金属相的含量也不局限于  17%(质量分数)。多数研究 

证实金属  Ni 在电解过程中易发生氟化反应并在阳极 

表面形成固态  NiF2 [43] ，Cu 易向表面迁移并转变成氧 

化物 [42] ，而且表层金属相存在优先溶解的现象，如图 
9(a)所示。然而，部分科学问题迄今仍未能获得一致 

的结果 [37, 42, 44] ，如金属相是直接电化学溶解，还是先 

氧化后化学或电化学溶解？金属 Cu和Ni中哪个更适 

宜作为金属陶瓷的金属相？造成这些分歧的原因之一 

是缺乏一个评价金属陶瓷惰性阳极乃至合金惰性阳极 

腐蚀性能的统一标准，各研究中金属陶瓷的烧结性能 

尤其是相对密度不尽相同，采用的电解工艺参数(温 

度、电解时间、氧化铝浓度等)和腐蚀速率的计量方法 

也有差异。 

金属相  Cu、Ni 及其合金的优先溶解将使得阳极 

表层变得疏松，电解质易渗透到阳极内部而加快陶瓷 

相的化学腐蚀，引起阳极肿胀剥落。然而，电解初期 

金属相的优先溶解是不可避免的。金属相优先溶解区 

域的深度受金属陶瓷的烧结质量、 金属相组成与含量、 

电解条件、阳极表层与电解质熔体和新生氧间的化学 

反应等诸多因素的影响。已获得的规律如下： 
1)  金属相优先溶解区域的深度与金属相的含量 

相关。随金属相含量的升高，陶瓷相含量相应降低， 

金属相与电解质接触越来越充分，金属相的溶解速度 

和持续溶解深度加剧。例如对于金属相为 Cu的材料，
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当金属相含量从  5%提高到  17%时，表层金属溶解厚 

度相应地从 50~100  µm提高到 400~500  µm [36] 。如果 

金属相形成连通网络， 金属相易发生持续电化学溶解， 

加剧金属相优先溶解。 
2) 高烧结密度可抑制金属相的优先腐蚀溶解。 当 

金属陶瓷的烧结相对密度达  95%以上或开孔隙率低 

时，金属相溶解速度和持续溶解深度随之降低 [36] ，金 

属相的优先溶解可得到一定程度的抑制，如图 9(b)所 

示。 
3)  阳极表面金属相的钝化处理有利于缓和金属 

相的优先溶解。采取类似于合金阳极的预氧化工艺， 

将表面金属转变为耐蚀性能更好的氧化物，在电解开 

始就避免金属相与电解质熔体的直接接触，将使得金 

属相的优先溶解大大往后推移。对于金属相含量高尤 

其已发展成连通网状结构的金属陶瓷，阳极的表面预 

处理尤其重要 [23] 。 
4)  金属相的优先溶解速率和深度与电流密度相 

关。当电流密度较大时，金属相优先溶解的速度与深 

度加大。 
5) 在金属相腐蚀溶解的同时， 金属陶瓷组元与电 

解质熔体的物质交换和反应、与阳极反应新生氧的反 

应， 可以改变金属陶瓷表层的物质组成、 阻塞金属相腐 

蚀溶解通道， 抑制甚至阻止金属相的进一步腐蚀溶解。 

图  9  电解后样品表面金属相优先腐蚀明显和受到限制时 

的显微形貌 [44] 

Fig.9  Microstructures  of  sample  surface  after  electrolysis 
with obvious (a) and limited (b) preferential corrosion of metal 
phase [44] 

基于金属相的腐蚀溶解特性及其与电解条件关系 

的研究结果，应从材料结构与电解工艺两方面来抑制 

或减缓金属相的优先溶解。在材料结构方面，通过设 

计并获得陶瓷晶粒界面结合强、金属相呈非连续网络 

分布、低或零开孔率的微结构，抑制电解质熔体沿孔 

隙向金属陶瓷基体的渗透，避免金属相的持续电化学 

溶解，减缓陶瓷相的晶界溶解以及阳极可能的肿胀开 

裂。在电解工艺方面，低温、高氧化铝浓度的工作环 

境可降低金属陶瓷的腐蚀速率，降低金属相优先溶解 

的深度，尤其当电解质熔体中某些参与致密陶瓷层形 

成的物质(如氧化铝)具有较高的浓度和阳极富集特性 

时，能够加快金属优先溶解层的致密化，促使致密陶 

瓷层变厚。 

3.2  陶瓷相的溶解与转变 

除氧化铝基金属陶瓷外，其他金属陶瓷阳极的陶 

瓷相在冰晶石中均具有较低的溶解度，陶瓷相的腐蚀 

速率比金属相的要慢很多。在正常电解条件下，陶瓷 

相的腐蚀以化学溶解为主，同时存在陶瓷相的电化学 

溶解，铝热还原以及陶瓷颗粒的脱落。化学溶解速率 

既与陶瓷相显微结构有关，又与电解工艺参数相关， 

如电解质中 AlF3 含量、Al2O3 浓度等。Al2O3 浓度高、 

电解质过热度低均有利于减缓陶瓷相的物理溶解和化 

学溶解速率。 

金属陶瓷中陶瓷相的溶解腐蚀与材料显微结构和 

物相组成相关。如果掺杂的易溶解氧化物聚集在陶瓷 

相晶界区，腐蚀将在晶界处优先进行，支解陶瓷相骨 

架，使陶瓷颗粒发生脱落，也将加剧陶瓷相的腐蚀。 

在材料设计尤其考虑引入第二陶瓷相时，必须综合评 

估各物相对材料烧结致密化以及对电解过程中腐蚀或 

转变特性(如生成铝酸盐)的影响。研究发现，同一物 

相的不同组成元素、同一元素的不同价态，其腐蚀溶 

解速率也有所差异。例如，NiFe2O4 相中 Fe 元素在电 

解质熔体的饱和溶解度是 Ni 元素的 3~8 倍 [45] ，溶解 

于电解质中的 Fe元素比 Ni 容易在阴极放电进入阴极 

铝液，均造成  NiFe2O4 相各元素的流出比例不依照原 

有的化学计量比，Fe元素优先腐蚀溶解。另外，陶瓷 

相的腐蚀溶解与电解质中相关离子的浓度也相关。根 

据溶解度平衡常数可知(见式(2))， 当熔盐中的 Ni浓度 

升高时，熔盐中 Fe浓度降低。在致密度近似相同的条 

件下，适当过量 NiO使金属陶瓷中产生一定量的 NiO 
相，有利于电解质中维持一定的  Ni 浓度，从而减少 
Fe元素总含量 [46] 。 

(NiO) ) O Fe ( 
) NiO ( ) O Fe ( 

3 2 

3 2 

x x 
r r k =  (2)
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式中： r(Fe2O3)和 r(NiO)分别为 Fe2O3 和 NiO在电解质 

熔体中的活度系数；x(Fe2O3)和  x(NiO)分别为  Fe2O3 

和 NiO在熔体中的摩尔分数。 
NiFe2O4 基金属陶瓷中陶瓷相电化学溶解与电解 

工艺有关。当电解质熔盐中的 AlF3 含量高、Al2O3 浓 

度小且浓度梯度大、阳极电流密度过高时，陶瓷相电 

化学溶解的趋势加大。在电解过程中，陶瓷相与 AlF3 
可能存在如下反应 [2, 47] ： 

6NiO∙Fe2O3+4AlF3=6NiF2+6Fe2O3+4Al+3O2(g)  (3) 

3NiO+2AlF3=3NiF2+2Al+3/2O2(g)                            (4) 

Fe2O3+2AlF3=2FeF3+2Al+3/2O2(g)  (5) 

式(3)~(5)在 960 ℃的理论分解电压分别为 2.48、 
2.58和 2.74 V，接近 Al2O3 的理论分解电压 2.24 V。 

过高的  AlF3 浓度会使金属陶瓷惰性阳极发生灾难性 

腐蚀 [47] 以及导电性较差固态氟化物(如  NiF2)堆积带来 

的阳极钝化。 
Al2O3 浓度不仅影响电解质中  Al­O­F络合离子的 

结构和相对含量、陶瓷相的溶解速率，还存在与惰性 

阳极组元间的化学反应，进而影响惰性阳极的腐蚀行 

为。在高 Al2O3 浓度的冰晶石熔体中，Al­O­F 络合离 

子以 − 2 
4 2 2  F O Al  为主( − 2 

6 2 OF Al  和 − 3 
6 3 3  F O Al  次之)的含 

氧络合阴离子阳极放电的同时， 也可与 NiO或 FeO发 

生反应，生成 NiAl2O4 或 FeAl2O4，可能的反应式如式 
(6)与(7)所示。 

NiO F O 3Al  2 
4 2 2 + −  =  2e OF 2Al O O NiAl  2 

6 2 4 2 + + + −  (6) 

FeO F O Al 3  2 
4 2 2 + −  =  2e OF 2Al O O FeAl  2 

6 2 4 2 + + + −  (7) 

由于存在与电解质熔体间的物质交换与反应及受 

到新生态氧的作用，在电解过程中惰性阳极表层陶瓷 

相的组成和显微结构将发生改变。 在一定电解条件下， 

可在阳极表面形成金属相消失的致密陶瓷层(见图 
10(b) [42] )，这是金属相的氧化、NiO 相的转变以及阳 

极与熔体中 Al2O3 反应物沉积的共同作用的结果 [32] 。 

在电解过程中产生的原子氧的作用下，未与电解质直 

接接触的金属相将可能发生氧化，高体积密度的金属 

相转变为低密度的氧化物。NiO 相颗粒内的 Fe 2+ 离子 

氧化成 3 价并以 NiFe2O4 相析出长大(见图 10(a) [42] )， 

部分转变为体积密度低、溶解度更低的  NiFe2O4 相。 

在高  Al2O3 浓度下，氧化铝的沉积及其与陶瓷基体反 

应生成尖晶石结构的 NiAl2O4 或 FeAl2O4， 也可将高密 

度的  NiO  相转变为低密度、更稳定的  NiAl2O4  或 
FeAl2O4 相。次表层金属相的氧化阻塞了金属相直接 

电化学溶解的通道，NiO 相的转变、氧化铝的沉积与 

反应填补了金属相溶解后产生的孔洞，这些因素均促 

进了金属陶瓷表面致密陶瓷层的形成。 

图10  17(Cu­10Ni)/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷经960℃电解 

10 h和 40 h后表面的 SEM像 [42] 

Fig.10  SEM images of 17(Cu­10Ni)/(NiFe2O4­10NiO) cermet 

after electrolysis at 960℃ for 10 h (a) and 40 h (b) [42] 

4  前景与展望 

经过国内外研究机构和学者 30余年的不懈努力， 

金属陶瓷惰性阳极铝电解技术已步入工程化试验阶 

段，对惰性阳极组成和微结构设计和控制方法、惰性 

阳极电化学过程、阳极与电解质熔体的交互作用、适 

宜电解工艺的建立原则与方法等方面的认识也不断深 

入，解决了惰性阳极批量制备、阳极与金属导杆电连 

接、工程化铝电解试验过程中惰性阳极的预热更换等 

技术难题。然而，金属陶瓷惰性阳极铝电解技术距工 

业化应用仍有一定距离，一方面需要从工程技术的层 

次实现惰性阳极大型化异型制备，提升批量制备过程 

中阳极性能的一致性；另一方面需要反复、长时间地 

开展工程化乃至工业化规模的惰性电极低温铝电解试 

验，借鉴合金惰性阳极铝电解试验的研究成果，从电 

解槽结构、电解质组成、电解工艺等方面着手，开发 

电解质中氧化铝浓度高且分布均匀、槽内电解质温度 

差异小、阳极电流密度分布相对均匀的新型结构电解 

槽及低温铝电解技术，为金属陶瓷惰性阳极创造出相
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对温和的电解条件。此外，惰性电极铝电解技术的开 

发应用依然需要科技和工程技术人员的开拓精神和创 

新意识，也离不开政府和企业在人力物力方面的大力 

支持。 
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