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500 kA 电解槽微量元素钒对电流效率的影响

游摇 璞
(中铝贵州分公司 合金化事业部, 贵州 贵阳 551405)

[摘摇 要] 本文研究了 500 kA 铝电解槽生产过程中微量元素钒的含量变化对电流效率的影响,旨在优化生产工艺,
提升电流效率和产品质量。 通过理论计算及工厂试验分析发现,钒含量的增加会显著提高电解质的电阻率,进而

降低电流效率。 基于此,研究结合生产实践提出了以下优化措施:(1)严格控制氧化铝原料的钒含量;(2)改进电解

槽和阳极设计以降低杂质影响;(3)优化电解质成分,维持合理的钒含量水平。 研究结果表明,采取上述措施可有

效提升电流效率,改善铝电解生产的经济性和稳定性。
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0摇 前言

通过熔盐电解法制取金属铝是现代铝生产的主

要方式之一[1 - 2]。 在熔盐电解过程中,电流效率至

关重要,其直接影响到铝的产量和能源消耗,是铝生

产企业衡量经济效益的重要标准之一[3 - 4]。 然而,
电解槽操作中存在着多种影响电流效率的因素,
其中微量元素的存在不容忽视[5 - 6] 。 近年来,研究

人员对电解槽中微量元素的作用进行了广泛的探

讨,其中钒是备受关注的微量元素之一[7] 。 随着

铝电解槽向大型化发展,铝电解行业对电解生产

影响的研究已经不局限于铝的二次反应对电流效

率的影响。
当前,全方位、多领域探讨影响导致电流效率

降低的因素已成为各个电解企业和科研机构所面

临的课题。 电解质中某些单一元素对电流效率的

影响是其中的研究方向之一。 本文结合电解 500
kA 大型预焙槽生产实践,通过对比分析生产过程

原铝中微量元素钒的变化与对应的电流效率变

化,简要论述微量元素钒对电解生产电流效率的

影响。

1摇 试验部分

1郾 1摇 试验原料与设备

在铝电解生产过程中,以冶金级氧化铝为铝源,
并辅以氟化盐作为助熔剂的加入,有利于优化电解

环境,降低能耗及提高反应效率,其纯度决定了铝的

产量和质量。 某电解铝厂主要试验原料:氧化铝,纯
度为冶金级;氟化物助熔剂冰晶石,Na3AlF6,纯度为

冶金级。
图 1 为某电解铝厂使用的电解槽(型号:HAL -

500),其主要用于霍尔-赫鲁尔特电解法提取铝。
铝电解槽的原理是通过电解过程将铝土矿中的铝与

氧分离,从而获得铝金属和氧气。 电解槽的底部通

常作为阴极,在此收集铝金属;而顶部设置有碳阳

极,在电解过程中释放氧气并生成二氧化碳。 槽体

内部填充熔融电解质,通常由铝土矿和冰晶石的混

合物组成,电流通过电解质促进铝的还原反应。 为

了保持电解槽的温度稳定,槽体周围配备了冷却系

统,防止设备过热。 此外,槽体上方的气体收集装置

用来捕捉电解过程中产生的气体(如氧气和二氧化

碳)。 电解槽需要通过高压电源供电,以维持电解
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过程的持续进行,同时这些电解槽的设计需最大化

能效,降低能耗和运行成本。

图 1摇 某电解铝厂电解槽示意

Fig. 1摇 Schematic diagram of electrolytic cell of
an electrolytic aluminum plant

摇

1郾 2摇 试验流程

某电解铝生产企业的工艺流程,主要包括铝土

矿加工成氧化铝后加入电解槽,添加冰晶石以降低

熔点,在高温下形成电解质,然后通电分解氧化铝生

成液态铝;随后铝液被收集并精炼去除杂质,根据需

求加入合金元素进行铝液调整,最终铸造成铝锭或

其他产品,并经过检测储存完成生产。 为便于研究

和分析,本文从该电解厂多个电解槽中随机采集 8
个电解槽的数据作为样本,分别编号为电解槽 1 ~ 8
号,如图 2 所示。

图 2摇 某电解铝厂生产流程

Fig. 2摇 Production flow of an aluminum plant
摇

2摇 热力学计算

为了降低能耗并提高电解效率, 通常使用

Na3AlF6作为电解质,以降低铝土矿的熔点,使得电

解反应可以在较低的温度下进行。 Na3AlF6与 Al2O3

在 900 ~ 1 000 益的温度下形成液态电解质。 但 V2

O5的加入可能对电解过程的热力学和动力学特性

带来影响。 因此,通过热力学相图分析,探索 V2O5

对 Na3AlF6熔点及相稳定性的影响,旨在优化电解

质成分以提高电流效率。 如图 3 所示,该相图通过

计算热力学软件 FactSage 得出,揭示了体系在 1atm
压力和不同 V2O5质量分数下的相稳定性及转变行为。

图 3摇 Na3AlF6 -V2O5 体系的高温稳定性

Fig. 3摇 High鄄temperature stability of the
Na3AlF6 -V2O5 system

摇

在低温区(600 ~ 800 益),V2O5 -Na3AlF6体系主

要以固态形式存在,表现为一个稳定的区域。 这一

区域的稳定性表明,低温下体系的热能不足以克服

固体晶格能。 因此,固态相占主导,且未发生相变。
此区域的相组成包括:Al(l)、NaAl9O14(s)、NaF(s)、
Na3AlF6(s)和 SLAG( l)。 从热力学角度分析,该区

域的稳定性由固态复合物 NaAl9 O14 ( s)和 Na3 AlF6

(s)的晶体结构决定,显示出较强的热力学稳定性。
当温度升高至 800 ~ 1 000 益时,体系逐渐进入中温

区,表现出固液共存的状态。 此时的体系组成发生

了一定的变化,具体表现为:Al( l)、Na3 AlF6 ( s)和

SLAG(l),在这一温度范围内,固态复合物 NaAl9O14

(s)和 NaF( s)逐渐熔化,液态熔渣、液态铝的比例

增加。 这表明,随着温度的升高,体系的能量足以克

服部分固态相的晶格能,从而形成更多液相。 Na3

AlF6作为助熔剂,其稳定存在有助于降低熔融温度,
并维持液态体系的流动性。 当温度进一步升高至

1 000 ~ 1 550 益时,体系完全进入固液共存的中高

温区。 尽管体系的相组成依然为:Al( l)、Na3 AlF6

(s)和 SLAG(l)。 但此温区的特点是液相比例占据

主导地位。 在 1 000 ~ 1 200 益区间内,由于 V2O5的

占比大于 0郾 025,导致此区域形成 Al(l)和 SLAG(l)
的局部相,此区域并没有 Na3AlF6(s)。 当温度继续
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升高至 1 550 ~ 1 600 益时,此时的相组成为:Al( l)、
Na3AlF6(s)、Na5Al3F14(s)和 SLAG(l)。

综上,V2O5能调控 Na3AlF6 -Al2O3 电解质体系

的相变行为:淤低温区(600 ~ 800 益),以固态复合

物为主,热力学稳定性高;于中温区 (800 ~ 1 000
益),固液共存,V2O5 促进熔融相生成,降低体系熔

点;盂高温区( > 1 000 益),液相主导且 V2O5含量影

响相组成。

3摇 微量元素钒对电解铝的影响

3郾 1摇 电解铝生产过程中 V2O5的溶解度

在 Na3AlF6 -V2O5体系中,V2O5的饱和溶解度约

为 1郾 1% (质量分数)。 值得注意的是,当电解质中

氧化铝溶解量增加至饱和状态时,由于 V2O5与 Al2
O3之间的相互作用会形成复合化合物,这种拮抗效

应将导致 V2O5的实际溶解度显著降低[8 - 9]。 冰晶

石基电解质对金属氧化物独特的溶解特性源于其晶

体结构的特殊性:相对开放的晶格结构形成的较大

晶隙和间隙空间,为多元氧化物的固溶提供了理想

的容纳环境[10 - 11]。 因此,控制 V 元素含量应从 V
元素源头控制,比如原料。
3郾 2摇 钒元素对电流效率的影响

在铝电解过程中,电解质溶液中的 V2O5对电流

效率的影响显著,当 V2O5 含量低于 1郾 0% 时,其会

通过氧化还原反应大幅降低电流效率,具体机理如

下:钒(V)元素的高价态离子在电解质中发生如下

可逆反应,见式(1) ~ (2)。
V5 + + 2e 詤詤- V3 + (1)
V3 + - 2e 詤詤- V5 + (2)

在电解过程中,V3 + 离子迁移至阳极表面被氧

化为 V5 + ,同时可能伴随其他中间价态 (如 V2 + 、
V5 + )的反复转化。 这些持续的氧化还原反应会导

致电流空耗,从而降低整体电流效率。 当 V2O5浓度

低于 1郾 0%时,钒离子(V5 + / V3 + )在阴阳极间的循环

氧化还原反应会显著消耗电流,导致电流效率下降。
3郾 3摇 微量元素钒对槽温的影响

微量元素 V 在电解铝生产过程中,具体在电解

槽中的溶解与反应期间,会对槽温产生一定的影响。
槽温是电解槽操作中的一个重要参数,通常指的是

电解槽内熔体的温度。 控制槽温对于提高电流效

率、减少能耗以及电解设备的稳定运行至关重要。
其中,V2O5 生成焓为 - 1 140 kJ / mol,VO 生成焓为

-432 kJ / mol,V2O3生成焓为 -1 219 kJ / mol ,VO2生成

焓为 - 713郾 7 kJ / mol,反应式如式(3) ~ (6)所示,均
为放热反应。 在电解铝的过程中,钒元素通常以氧

化钒(V2O5)的形式存在于电解质中。 这些氧化物

在高温下能够熔化并溶解在电解质中,形成钒的离

子态,从而参与到电解反应中。 然而,由于在电解质

中的 V + 离子含量较低,因此对电解温度影响较小。
所以,从槽温的影响程度看,微量元素 V 影响较小。

2V2(s) + 5O2(g)寅2V2O5(s) (3)
2V(s) + O2(g)寅2VO(s) (4)

4V(s) + 3O2(g)寅2V2O3(s) (5)
V(s) + O2(g)寅VO2(s) (6)

3郾 4摇 微量元素钒对电解质电阻的影响

电解质电阻是指电解槽中电解质对电流传输的

阻力,直接影响电解过程的效率和能耗。 钒作为一

种微量元素,可能以不同的形式存在于电解质中,如
钒酸根离子或钒氧化物。 已有研究表明,钒的存在

可能导致电解质电导率的变化,从而影响电解质的

电阻[12]。 具体而言,钒的加入可能会改变电解质中

阴离子和阳离子的浓度,进而影响离子传输速率。
此外,钒可能与电解质中的其他成分发生复杂的化

学反应,形成新的化合物,这可能进一步影响电解质

的结构和性质。
钒对电解质电阻率的影响较为显著。 根据表 1

的数据显示,在 8 种元素中。 钒元素的增加对电解

质电阻率的影响最为突出,增加 0郾 1% 的钒含量导

致电解质电阻率增加约 5% ;相比之下,钛(Ti)对电

解质电阻率的影响次之,增加 4% ;其他元素,如锰

(Mn)、硅(Si)、铜(Cu)、锌(Zn)、铁(Fe)和铬(Cr),
对电解质电阻率的影响较小。 这些数据表明,在电

解过程中,特别需要关注钒和钛等元素的含量控制,
以确保电解质的电导率和生产效率。

表 1摇 部分元素变化值对电解质电阻率的影响

Table 1摇 Effect of changes in certain element values on electrolyte resistivity

杂质元素增加(0郾 1% ) V Ti Mn Si Cu Zn Fe Cr
电阻率增加(% ) 5 4 1 0郾 7 0郾 4 0郾 14 0郾 1 0郾 08
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4摇 微量元素钒在 500 kA 电解槽电解生产实

践中的影响

4郾 1摇 某电解铝企业 2019 年原铝中微量元素的分析

统计

根据表 2 中 2019 年每月数据的分析,可以得

知:钒(V)和锌(Zn)的含量在电解质中较为显著,
且波动较大,表明这 2 种元素的浓度对电解质的稳

定性和电解过程可能具有较大影响;钒的平均含量

(0郾 014 9% )显著高于其他元素,且在年中(尤其是

6 月)出现较大波动,可能与操作条件或电解过程的

特定需求有关;锌的含量变化也较为显著,在 4 月达

到峰值(0郾 013 0% ),其波动可能与电解槽的工作状

态或外界环境因素密切相关;与此相比,镁(Mg)和
钛(Ti)在整个周期内的变化幅度较小,且始终维持

在较低水平,表明这 2 种元素在电解质中起到的作

用较为稳定,对电解过程的影响相对较小;铜(Cu)
和镍(Ni)则呈现出一定的波动性,尤其是镍,在后

期有所增加,可能与生产过程中对镍需求的变化

相关。

表 2摇 2019 年各月微量元素

Table 2摇 Monthly trace elements in 2019

月份 Cu Mg Zn Ti V Ni

1 月 0郾 001 5 0郾 001 0 0郾 012 2 0郾 001 7 0郾 016 4 0郾 004 6

2 月 0郾 001 8 0郾 001 3 0郾 011 9 0郾 001 6 0郾 015 3 0郾 005 3

3 月 0郾 002 9 0郾 001 2 0郾 011 9 0郾 001 5 0郾 014 2 0郾 004 8

4 月 0郾 001 9 0郾 001 1 0郾 013 0 0郾 001 2 0郾 014 4 0郾 005 7

5 月 0郾 001 5 0郾 001 2 0郾 012 2 0郾 001 0 0郾 014 3 0郾 005 4

6 月 0郾 001 8 0郾 001 1 0郾 011 2 0郾 001 1 0郾 016 5 0郾 007 0

7 月 0郾 001 3 0郾 001 0 0郾 010 7 0郾 001 0 0郾 015 3 0郾 007 9

8 月 0郾 001 0 0郾 001 0 0郾 010 1 0郾 001 0 0郾 014 5 0郾 009 4

9 月 0郾 001 7 0郾 001 1 0郾 010 4 0郾 001 0 0郾 014 6 0郾 008 1

10 月 0郾 001 0 0郾 001 0 0郾 010 0 0郾 001 1 0郾 014 6 0郾 007 7

11 月 0郾 003 3 0郾 001 0 0郾 010 0 0郾 001 1 0郾 014 5 0郾 007 6

12 月 0郾 001 6 0郾 001 0 0郾 009 6 0郾 001 1 0郾 014 5 0郾 007 6

平均值 0郾 001 8 0郾 001 1 0郾 011 1 0郾 001 2 0郾 014 9 0郾 006 8

4郾 2摇 微量元素钒对实际生产过程的影响

图 4 展示了 2019 年 1 月—12 月期间,某电解

铝生产企业 1 ~ 8 号电解槽 V 元素含量与电流效率

的变化数据。 其中图 4(a ~ h)为 1 ~ 8 号 V 元素与

电流效率的变化规律,其中柱状数据表示钒元素的

含量,折线图表示电流效率。 图 4( i)为 2019 年的

平均钒元素与平均电流效率的变化规律,在 4 月份

达到最佳电流效率,随着平均钒元素 V 含量的增

加,平均电流效率逐渐降低,呈现一定的负相关性。
由图 4 数据可知,2、3、4 号电解槽具有较高的

相似性,主要体现在钒浓度稳定以及电流效率的波

动较小,表明这些区域电解过程较为平稳,钒浓度处

于适当范围,电流效率保持在较高水平。 在钒浓度

稳定的情况下,电流效率表现为平稳的提升或小幅

波动,而不会受到过多的不利影响。 同时,当 V 元

素含量显著降低的时候,电流效率提升明显。
1、6、8 号电解槽具有较强的相似性,钒浓度较

高的情况下,表现出电流效率较低的趋势。 随着钒

浓度的增加,电流效率呈现明显下降,表明过高的钒

浓度对电流效率产生负面影响,可能由于钒过量导

致电解槽电阻增加或引发副反应。 因此,精确控制

钒的浓度,避免其过量,才能确保电解过程中的高效

性和稳定性。
2、3、5 及 7 号电解槽在钒浓度较低且稳定的情

况下,部分月份电流效率较高,其中 7 号虽然 V 元

素含量稳定,但电流效率随着 V 元素的缓慢降低显

著提高,最低与最高电流效率差值接近 4% ,表明适

中的钒浓度有助于电解过程的优化。 因此,电解槽

的钒浓度和电流效率之间的关系在不同区域表现出

一定的相似性,结合生产数据可知,最佳的 V 元素

601

有色设备摇 2025 年第 2 期



图 4摇 2019 年不同月份 V 元素含量与电流效率

Fig. 4摇 V element content and current efficiency in different months of 2019
摇

含量为 0郾 010% ~0郾 012%,对应的电流效率为 91% ~
94% ,且最优电流效率为 94% 。 因此,精确控制钒

浓度在最佳范围内对于提高电流效率至关重要。
4郾 3摇 钒元素对阳极的影响

钒可能在阳极表面形成氧化物或氢氧化物的沉

积物,会改变阳极表面的电化学特性,进而影响阳极

的反应活性及电流效率。 具体而言,钒与阳极材料

的反应可能导致阳极的腐蚀或结构损坏,进而影响

电解过程的稳定性和持续性。 钒的存在还可能改变

阳极材料的导电性能,导致阳极电阻和电流密度分

布的变化,这会影响电解反应的速率和整体效率。
此外,钒含量的增加会显著恶化炭阳极在空气中的

反应性(最低降至 34郾 16% ),并增加其在空气中的

粉化率(增幅为 18郾 8% ) [13]。 因此,当阳极中的钒

含量增加时,通常会导致阳极的氧化和掉渣量显著

上升,这进一步影响阳极反应面积,并导致阳极电流

密度增加,从而降低电流效率。
4郾 4摇 钒元素的来源及控制

电解槽中的主要杂质如铁(Fe)、硅(Si)、磷(P)
和钒(V)等,其来源主要与原材料密切相关[14]。

1)氧化铝原料是电解铝中钒元素的主要来源

之一。 在氧化铝的生产过程中,外部环境、矿石成分

以及提取方法等多种因素均会影响钒元素的含量。
为了有效控制钒元素的含量,可以通过优化原料的选

择和提取工艺等手段来降低钒的含量。 例如,选择钒

含量较低的矿石原料或采用精细化的提取工艺。
2)对阳极的分析中,数据显示 1 号、6 号和 8 号

使用的阳极钒含量约为 0郾 016 0% ,而 2 号、3 号和 7
号的阳极钒含量则低于 0郾 010 0% 。 这表明,电解槽

中的阳极材料可能含有钒元素,并在电解过程中释
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放出来。 阳极作为电解槽中的关键部件,其材料及制

备工艺直接影响电解过程中钒元素的含量。 因此,在
阳极的选择和制备过程中,应考虑使用钒含量较低的

材料,或优化阳极的制备工艺,以减少钒的释放量。

5摇 结论

本文深入探讨了 500 kA 电解槽微量元素钒对

电流效率的影响,并通过理论分析和实际生产数据,
得出以下结论。

1)微量元素钒对电解铝生产的电流效率影响

显著,其浓度增加会提高电解质电阻率,从而降低电

流效率,钒含量应控制在 0郾 010% ~0郾 012%的范围内。
2)优化氧化铝原料的选择,尤其是选用低钒含

量的原料,是降低钒含量的关键措施。
3)采用低钒含量的阳极材料并优化制备工艺,

可以有效减少钒的释放,从而降低钒含量,进一步提

升电解铝生产的整体性能。
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Impact of trace element vanadium on current efficiency
in a 500 kA electrolytic cell

YOU Pu
(Alloying Division, Chinalco Guizhou Branch, Guiyang 551405, China)

Abstract: This paper investigates the change of vanadium content of trace elements in the production
process of 500 kA aluminum electrolyzer and its effect on current efficiency, aiming at optimizing the
production process and improving current efficiency and product quality. Through theoretical calculations
and plant experiments, it is found that the increase of vanadium content will significantly increase the
resistivity of the electrolyte, and then reduce the current efficiency. Based on this, the study proposes the
following optimization measures in conjunction with production practice: (1) strictly control the vanadium
content of alumina raw materials; (2) improve the design of electrolytic cell and anode to reduce the
influence of impurities; and (3) optimize the composition of the electrolyte to maintain a reasonable level
of vanadium content. The results of the study show that the adoption of the above measures can effectively
enhance the current efficiency and improve the economy and stability of aluminum electrolysis production.
Keywords: 500 kA electrolyzer; electrolytic aluminum; trace element vanadium; current efficiency 蒉
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