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铝电解用惰性阳极材料及电解技术研究进展
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［摘　要］　惰性阳极铝电解技术是未来铝工业持续低碳发展并实现碳中和目标的一项重要技术，惰性
阳极材料是实现惰性阳极铝电解技术的核心之一。近年来，国内外学者对铝电解用惰性阳极材料进行

了广泛研究，并取得了长足进展，本文着重整理分析了金属合金、ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷惰性阳极以及惰性
阳极铝电解技术的最新研究进展，重点从烧结制备工艺优化、陶瓷相优化、金属相优化三个方面讨论了

ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷惰性阳极材料性能提升的方法和研究现状，并阐明了 ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷惰性阳极
的导电机理和腐蚀机理。最后，归纳了当前惰性阳极材料研究中可以明确的重要结论，并认为采用竖式

电极结构、金属陶瓷惰性阳极的铝电解技术是未来工业化的主要方向，研发需要解决的主要问题是提高

惰性阳极的耐腐蚀性能，同时兼顾平衡力学性能（抗热震）和导电性能，陶瓷相优化将成为提高金属陶

瓷耐蚀性和导电性的重点，金属相的优化目标是提高金属陶瓷抗热震性能以及配合陶瓷相在电解过程

中形成动态致密的耐腐蚀膜层。

［关键词］　铝电解；惰性阳极；合金阳极；ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷；耐腐蚀性能；导电性能；力学性能；陶
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［中图分类号］　ＴＦ８１２；ＴＦ８０３２＋７　［文献标志码］　Ａ　［文章编号］　１６７２６１０３（２０２４）０６００５９１０
ＤＯＩ：１０．１９６１２／ｊ．ｃｎｋｉ．ｃｎ１１５０６６／ｔｆ．２０２４．０６．００７

［收稿日期］２０２４０７１１　［修订日期］２０２４０８２６

［录用日期］２０２４０８２８　［出版日期］２０２４１２０１

［第一作者］陈开斌（１９７４—），男，甘肃武威人，博士研究生（在读），

正高级工程师，研究方向为有色金属冶炼。

［通信作者］包生重（１９８１—），男，硕士，高级工程师，研究方向为有
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［基金项目］中国铝业股份有限公司重大科技项目（中铝股份科发

字［２０２２］４５５号）

　　惰性阳极铝电解技术对促进铝电解行业绿色低
碳高质量发展和实现碳中和战略目标有重要意义，

目前已成为国际铝行业的研究热点。惰性阳极铝电

解过程中，阳极产生气体为氧气，每生产１ｔ铝可产
生０８９ｔ氧气。虽然惰性阳极条件下 Ａｌ２Ｏ３的分解
电压比炭阳极升高了约１Ｖ，理论上吨铝将多消耗
约３０００ｋＷｈ电［１］，但当采用竖式多室结构电解槽，

并使用水电等清洁能源电力时，将实现零碳排放，且

有潜力实现能耗不高于炭阳极铝电解［１－２］。

近年来，惰性阳极材料的研究取得了长足进展，

已从实验室研究向工业应用研究拓展［３－４］，尽管惰

性阳极铝电解技术暂时还没有成功商业化案例，但

已有成果的积累将为惰性阳极铝电解技术的工业化

提供有力支撑。本文着重总结了金属合金阳极、金

属陶瓷阳极以及惰性阳极铝电解技术的最新研究进

展，讨论ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷惰性阳极材料的优化
方法和研究现状，并对未来惰性阳极材料的研究及

应用进行展望。

１　惰性阳极材料研究进展
“惰性阳极”概念在 ＨａｌｌＨéｒｏｕｌｔ工艺发明之初
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便已被提出，但在近四十年才有了较快的发展。自

２０世纪８０年代初以来，国内外各大铝业公司、研发
机构及高校等均相继投入大量的资金和人力开展惰

性阳极研究。惰性阳极材料的研究主要围绕金属合

金阳极、金属氧化物陶瓷阳极以及金属陶瓷阳极这

三大类开展［５－６］。其中，金属氧化物陶瓷阳极由于

其较低的导电性、高脆性、难与金属导杆连接等问题

逐渐被放弃。

１１　金属或合金阳极
金属或合金类惰性阳极由于具有较高的韧性和

强度、良好的抗热震性和导电性、易于加工、与导杆

连接方便等优点，曾经是重点研究方向之一［７－８］，但

该类阳极在７００℃以上熔盐中耐腐蚀性能差，膜层
易脱落，导致电解运行不稳定，铝水杂质含量高。发

展合金阳极的主要难题是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。合金阳极的研究主要集

中在 Ｃｕ－Ａｌ、Ｃｕ－Ｎｉ－Ｆｅ、Ｎｉ－Ｆｅ这三个体系
上［６－１１］。

１１１　Ｃｕ－Ａｌ合金阳极
Ｃｕ－Ａｌ合金可在冰晶石熔体中形成含 Ａｌ的氧

化层，并与熔体中的 Ａｌ２Ｏ３发生溶解和再生反应而
形成独特的氧化层修复效应，这一特点一度使其成

为业界的研究热点［１２－１３］。该类合金阳极的核心问

题是如何提高膜层稳定性及耐熔盐腐蚀的能力。有

研究表明，提高电解质中 Ａｌ２Ｏ３浓度或采用含有
Ａｌ２Ｏ３颗粒的饱和电解质可降低 Ｃｕ－Ａｌ阳极的腐蚀
速率［６，１２－１３］；Ｃｕ的早期溶解是 Ｃｕ－Ａｌ合金阳极腐
蚀的主要原因，添加微量的 Ｎｉ、Ｆｅ可提升 ＣｕＡｌＯ２氧
化层的成膜速度［６］。通过调控 Ｃｕ－Ａｌ合金的微观
结构、配合ＫＦ－ＡＩＦ３低温电解质，在７００℃左右开展
电解试验，可以在一定程度提升合金的耐腐蚀性，但

不能解决 Ｃｕ－Ａｌ合金氧化膜层不稳定、腐蚀速率
大、铝水中杂质元素超标的问题［７，１４］。此外，工业氧

化铝在７００℃左右的 ＫＦ－ＡＩＦ３熔盐中溶解性差，易
沉淀，电流效率也难以提高。ＪｏｈｎＨｒｙｎ等［１５］采用

Ｃｕ－Ａｌ合金阳极和ＫＦ－ＡＩＦ３熔盐在７５０℃、１０００Ａ、
４Ｖ左右条件下电解２４ｈ，电流效率仅７０％，且铝水
杂质含量 ２８％。此外，该熔盐渗透性较强［１６］，对

电解槽阴极及防渗保温材料破坏较大。

１１２　Ｃｕ－Ｎｉ－Ｆｅ合金阳极
Ｃｕ－Ｎｉ－Ｆｅ合金的氧化过程可以描述为：具有

较高迁移率的 Ｃｕ优先扩散到阳极表面与氧气反应
形成ＣｕＯ氧化层，同时氧气向内扩散在贫 Ｃｕ区与
Ｎｉ和 Ｆｅ反应，形成镍尖晶石 ＮｉＦｅ２Ｏ４氧化层

［１７］。

获得均匀结构的 Ｃｕ－Ｎｉ－Ｆｅ合金并以适当的方法
促进ＮｉＦｅ２Ｏ４氧化层的形成和抑制 Ｃｕ向外扩散是
提高该类阳极耐腐蚀性能的关键［１１，１８－１９］，通过均匀

化热处理、成分优化、预氧化处理等手段均可以显著

提高Ｃｕ－Ｎｉ－Ｆｅ合金的耐腐蚀性能。Ｌｉｕ等［１８］采用

均质化热处理５２％Ｃｕ－３０％Ｎｉ－１８％Ｆｅ合金阳极进
行２０Ａ电解试验，相比同组分的铸态合金阳极，铝
水总杂质含量从１０９３％降低至０６７２％，腐蚀速率
从１８８ｃｍ／ａ降低至１６８ｃｍ／ａ。ＪＵＣＫＥＮ等［１９］对

６５％Ｃｕ－２０％Ｎｉ－１５％Ｆｅ合金进行了预氧化处理，
在７００℃、０５Ａ／ｃｍ２电流密度下持续电解２０ｈ后，
原铝纯度达 ９９６％，阳极腐蚀率仅 ０４ｃｍ／ａ。此
外，有专利［２０－２２］也报道了通过优化合金成分和采用

表面处理方法（如等离子熔覆、等离子喷涂、电镀

等），在合金表面构建一层氧化膜来提高合金材料

的抗高温氧化和耐熔盐腐蚀性能。

１１３　Ｎｉ－Ｆｅ基合金阳极
由于Ｎｉ、Ｆｅ氧化物在冰晶石熔体中的溶解度较

低，Ｎｉ－Ｆｅ基合金表现出相对较强的耐腐蚀性。研
究表明，不同质量比的Ｎｉ－Ｆｅ合金表现出不同的氧
化行为［９，２３］：对于富 Ｆｅ合金，会形成由内到外的
ＦｅＯ／Ｆｅ３Ｏ４／Ｆｅ２Ｏ３复合氧化层；对于富Ｎｉ合金，除具
有同样三层复合氧化层外，氧化层中还有 ＮｉＦｅ２Ｏ４
形成，可以大幅提高Ｎｉ－Ｆｅ合金的耐蚀性。ＦｅＯ和
Ｆｅ２Ｏ３氧化层本身具有较高的孔隙率、容易剥落，这
导致Ｎｉ－Ｆｅ基合金阳极会不断被电解质和氧气侵
蚀。因此，进一步抑制 Ｆｅ２Ｏ３的形成和提高氧化层
的稳定性以及相互间的结合强度是提高 Ｎｉ－Ｆｅ合
金耐腐蚀性的重要途径。

有研究者通过改变Ｎｉ与Ｆｅ的比例［２４－２５］、引入

Ｃｏ［２５］、引入Ａｌ［２６］和引入稀土 Ｙ［２７］等方法来影响元
素的扩散行为以调节氧化层的微观结构和成分，降

低氧化层中 Ｆｅ２Ｏ３的含量，促进致密尖晶石结构氧
化层的形成，从而提高Ｎｉ－Ｆｅ基合金阳极的耐腐蚀
性和抗氧化性。Ｓｉｍａｋｏｖ等［２４］发现当 Ｎｉ－Ｆｅ合金
阳极中的Ｎｉ含量＞６０％，在低分子比ＣＲ、低氧化铝
浓度条件下电解，易呈现钝化现象。

Ｎｉ－Ｆｅ基合金阳极中尤为引人关注的是瑞士默
泰克（Ｍｏｌｔｅｃｈ）公司的德·诺拉（ｄｅＮｏｒａ）合金阳
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极［８，２８］，先后进行过４ｋＡ和２５ｋＡ铝电解试验。据
报道该２５ｋＡ试验槽电压为６２Ｖ，电流效率大于
９０％，外推阳极寿命大于 １年［２８］。俄铝（ＵＣＲｕｓ
ａｌ）［２９］采用在真空炉中预氧化处理得Ｎｉ－Ｆｅ合金惰
性阳极，拟开展惰性阳极铝电解槽的工业试验，但之

后没有详细报道。

１２　金属陶瓷阳极
美铝（Ａｌｃｏａ）在 １９８０—１９８６年系统研究了以

ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷为主的惰性阳极，公布了 １７％
Ｃｕ－４２９１％ＮｉＯ－４００９％Ｆｅ２Ｏ３的惰性阳极（简称
５３２４－１７Ｃｕ）具有较好的导电性能和耐腐蚀性
能［３０］。自此，因Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４在高温熔体中表现出优
异的耐腐蚀性能，被认为是最有潜力的惰性阳极材

料，其中陶瓷相一般为 ＮｉＦｅ２Ｏ４＋１０ＮｉＯ，金属相 Ｍ
为Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ为主的二元或三元合金。美国和中国
的企业及科研单位也相继开展了Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４惰性阳
极的相关试验研究，主要集中在烧结制备工艺优化、

陶瓷相优化、金属相优化和导电、腐蚀机理等方面。

１２１　烧结制备工艺优化
Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属陶瓷惰性阳极的制备均采用粉

末冶金技术。金属陶瓷惰性阳极制备以 Ａｌｃｏａ的技
术路线为代表［３０］，如图１所示。

图１　金属陶瓷惰性阳极的代表性制备
流程示意［３０］

Ｆｉｇ．１　Ｔｙｐｉｃａｌｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｅｒｍｅｔ
ｉｎｅｒｔａｎｏｄｅ［３０］

　

Ａｌｃｏａ研究了ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷的烧结温度、
烧结气氛等制备工艺条件，探索了热压法制备工艺，

认为烧结温度１２００～１４００℃、保温时间４～８ｈ、氧

分压１０～２０Ｐａ的惰性气氛有利于材料的烧结致密
化，热压过程中石墨模具会还原阳极表面的陶瓷相，

最终以冷压烧结为主。

高致密度和均匀微观结构能够有效提高金属陶

瓷惰性阳极抗电解质熔体侵蚀的性能，因此通过优

化烧结制备工艺，在不降低阳极导电性和抗热震性

的基础上提高阳极的致密度、降低腐蚀速率是研究

的重点方向。张啸等［３１］研究了烧结温度对１４１１％
Ｃｕ－２８９％Ｎｉ－１２４５％ＮｉＯ－７０５５％ＮｉＦｅ２Ｏ４金属
陶瓷材料性能的影响，在１２００℃时抗弯强度取得
最大值。张刚［３２］研究了烧结气氛和烧结温度对

ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷的金属相烧结溢出的影响，结果
表明在弱氧化烧结气氛下可以解决烧结过程中金属

相被氧化和陶瓷相离解的问题，同时适当提高烧结

温度有利于金属陶瓷惰性阳极材料获得更高的致密

度和导电率。陶玉强［３３］、马骏飞［３４］研究了 Ｃｕ镀层
和Ｎｉ镀层 ＮｉＦｅ２Ｏ４颗粒构建金属网状结构 ＮｉＦｅ２Ｏ４
基惰性阳极的性能，结果抗热震性、韧性、常温导电

性均大幅提高，但抗腐蚀性降低。

１２２　陶瓷相优化
Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属陶瓷的陶瓷相优化，主要是通

过引入第二陶瓷相或氧化物掺杂，研究其对材料烧

结致密化、显微结构、材料强度、导电性能、抗热震性

能与耐蚀性能等方面的影响，从而获得最优的第二

陶瓷相或掺杂氧化物的种类与含量。

众多研究结果表明，ＮｉＯ是一种较好的第二陶
瓷相，能够起到致密化烧结、提高耐腐蚀性的作用，

且最佳添加比例为１０％［３０，３５－３６］。近年来，由于ＴｉＮ
低密度（约５４３ｇ／ｃｍ３）、高熔点（２９５０℃）和优异
的导电性（室温电阻率约１０－５Ω·ｃｍ）被作为第二陶
瓷相引入 ＮｉＦｅ２Ｏ４中，来增强其机械性能和导电性
能［３７－３８］。此外，专利［３９－４０］称将抗高温熔盐腐蚀性、

导电性较好的 ＺｒＢ２，分别部分或全部取代 ＮｉＦｅ２Ｏ４
可以改善金属相与陶瓷相的润湿性，在保证金属陶

瓷导电性的基础上减缓腐蚀速率。

在ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷中掺杂的稀土氧化物主
要有Ｙｂ２Ｏ３、Ｙ２Ｏ３、ＣｅＯ２、Ｎｄ２Ｏ５等

［４１－４３］。适当少量

的稀土元素可起到晶界净化、固溶强化、细晶强化、

自增韧补强等作用。稀土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，

以及导电、强度和耐蚀等综合性能。除稀土氧化物

之外，ＢａＯ、ＣｏＯ、ＣａＯ、ＭｎＯ、ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５、ＺｒＯ２等
［４４－５０］
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氧化物掺杂对材料显微结构与性能的影响与稀土氧

化物类似。

１２３　金属相优化
金属相能改善金属陶瓷的力学性能和导电性，但

过多的金属相会降低其耐腐蚀性。Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４阳极
的金属相优化，主要是研究金属相的组成、含量及加

入形态对材料烧结致密化、力学、导电和熔盐腐蚀性

能的影响。

金属Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ａｇ及其二元或三元合金均曾
被作为金属相进行广泛研究［５１－５４］，由于 Ａｇ价格昂
贵，目前金属相主流为 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｆｅ及其二元或三元
合金。适量金属粉末的加入有利于 ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属
陶瓷烧结的原因主要有两方面：①烧结过程中金属
相的轻微氧化降低了气氛中氧分压，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，特别是在材料内部；②陶瓷基体可能通过金属熔
体来进行较快速的扩散传质。

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

得更高的致密度，该结论已被研究者广泛采用［５２］。

采用适当成分的 Ｃｕ－Ｎｉ－Ｆｅ三元合金作为金属相
时，金属相的氧化产物会与陶瓷相作用构成动态膜

层结构［５４］。杨文杰［５５］以１４％Ｆｅ－１３％Ｎｉ－１３％Ｃｕ
三元合金为金属相制备 ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷惰性阳
极，开展了１０００ｈ的电解试验，平均工作电压４０５
Ｖ，腐蚀速率为 ０９９ｃｍ／ａ，原铝杂质含量为
０５０９％。

减少金属相的添加量可以获得腐蚀速率较低的

金属陶瓷阳极，但金属陶瓷表面的金属相仍然会优

先发生腐蚀。为了解决金属相优先腐蚀的问题，一

些专利通过结构设计，将阳极设计成内部为金属相、

外壳为陶瓷相的“夹心结构”［５６－５７］或是从外到内陶

瓷相含量逐渐降低、金属相含量逐渐升高的“梯度

结构”［５８］，能够充分发挥陶瓷相和金属相各自的优

势，但是还需进一步工业试验的验证。

１２４　金属陶瓷阳极的导电机理
金属陶瓷的导电性能与其孔隙度、金属相分布

以及陶瓷相的导电性能相关［３２，５９］。对于ＮｉＦｅ２Ｏ４基
金属陶瓷，低孔隙度有利于提高其耐蚀性能，绝大多

数ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷的孔隙度 ＜５％，此时影响金
属陶瓷导电性能的因素主要有金属相的分布和陶瓷

相的导电性能。

在金属相未形成网状结构以前，金属陶瓷的导

电性能主要与陶瓷相的导电性能和金属相的分布有

关，而金属相本身的导电性几乎没有影响［６０］。金属

陶瓷中金属相的分布与金属相含量、粒度以及金属

相与陶瓷相间的润湿性等因素相关。

对于陶瓷相，ＮｉＦｅ２Ｏ４是一个具有非化学计量体
系和尖晶石结构的半导体材料，主要依靠局域化的

电子在八面体位置的 Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋间跳跃而实现导
电，材料导电性能的强弱受八面体位置 Ｆｅ２＋浓度的
影响，Ｆｅ２＋浓度越高，材料的导电性能就越好。Ｆｅ２＋

浓度主要受烧结气氛氧分压及固溶到 ＮｉＦｅ２Ｏ４中的
其他价态离子的影响［６０－６１］。保留 ＮｉＦｅ２Ｏ４尖晶石
结构并且具有高的氧空位浓度是获得优异耐腐蚀性

和导电性的关键，合理的氧分压以及烧结助剂，有利

于促进材料的烧结致密化和陶瓷导电性能的提

高［６２］。

１２５　金属陶瓷阳极的腐蚀机理
一般认为金属陶瓷材料中陶瓷相以化学腐蚀为

主，其中化学腐蚀包含化学溶解、铝热还原等。金属

相以电化学腐蚀为主，但在发生电化学腐蚀的同时，

也有可能先被氧化后再化学溶解。金属相的优先腐

蚀将使得阳极表层变得疏松，电解质易渗透到阳极

内部引起阳极肿胀剥落而加快陶瓷相的化学腐蚀。

关于金属陶瓷阳极腐蚀机理已有以下明确的研究

结论。

１）随金属相含量的升高，金属陶瓷耐腐蚀性能
降低。如果金属相形成连通网络，金属相易发生持

续的电化学腐蚀，从而降低金属陶瓷的耐腐蚀性

能［５］。

２）高烧结密度可抑制金属相的优先腐蚀；电解
初期金属相的优先腐蚀不可避免，阳极表面金属相

的钝化处理有利于缓和金属相的优先腐蚀；当电流

密度较大时，金属相优先腐蚀的速度与深度加

大［５］。

３）陶瓷相的腐蚀速率随Ａ１２Ｏ３浓度的降低而升
高，随 ＡｌＦ３浓度的升高而上升，随电解温度的降低
而降低［５，６３－６４］。

４）ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷中金属元素因腐蚀溶解
进入铝水中的比例与其在阳极材料中的化学计量数

不一致［３６，６４］。

５）电解过程中，金属陶瓷组元与电解质熔体的
物质交换和反应、与新生氧的反应，可以改变金属陶
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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［５］。

２　惰性阳极铝电解技术进展
１９９２年 Ａｌｃｏａ与雷诺兹（Ｒｅｙｎｏｌｄｓ）公司采用

５３２４－１７Ｃｕ惰性阳极，在６ｋＡ电解槽上进行扩大化
试验，持续电解２５ｄ。该扩大化试验暴露的问题主
要包括大尺寸阳极的抗热震性差、预热转移过程中

电极开裂、导电杆损坏严重等，而且出现阳极电流分

布不均匀、氧化铝沉积槽底、阴极电压增高等现

象［６５］。后来，Ｒｅｙｎｏｌｄｓ公司在基于５３２４－１７Ｃｕ组成
的金属陶瓷阳极表面涂上 ＣｅＯ２，阳极导电性增强，
腐蚀速率进一步降低［６６］，主要问题是阳极易开裂、

腐蚀，高温氧化现象仍然突出、铝水中 Ｆｅ等杂质元
素超标等。

自２０世纪９０年代以来，国内也对ＮｉＦｅ２Ｏ４基金
属陶瓷惰性阳极材料和电解技术进行了大量研

究［３３－３４，６７］。２００１—２０１３年期间，中铝郑州有色金属
研究院联合中南大学与东北大学，进行了惰性阳极

的研制并开展了４ｋＡ级和２０ｋＡ级扩大化铝电解
试验，主要问题在于阳极易出现开裂、铝水中杂质元

素超标。昆明理工大学也开展了 ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶
瓷惰性阳极研究以及电解试验［６８］。２０１３—２０１４年
开展的电解试验中单个阳极尺寸为 Φ３４ｍｍ×２１
ｃｍ，重达１０２ｋｇ［６６］，电解电流３０００～３６００Ａ，连续
开展５００ｈ，阳极未开裂和破碎，主要问题是铝水中
Ｆｅ、Ｓｉ含量超标。
２００８—２０１５年中铝郑州有色金属研究院曾独

立开展过惰性阳极铝电解技术的系统研究。期间，

分别对Ｃｕ－Ａｌ、Ｃｕ－Ｎｉ－Ｘ、Ｎｉ－Ｆｅ金属合金阳极以
及Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属陶瓷阳极进行了研究，并开展了
２０Ａ、２００Ａ、２０ｋＡ、４０ｋＡ级电解试验检验，研究结
果表明，在同等条件下（电解质体系、电解温度范

围、２００Ａ级电解试验），金属合金阳极的电解性能
差于Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属陶瓷阳极。主要研究结论如下
所述。

１）Ｃｕ－Ａｌ合金阳极的主要问题是膜层不稳定、
易剥落、铝水杂质含量高、运行电压波动大，当电解

温度升高至８００℃以上后易出现灾难性腐蚀。
２）Ｃｕ－Ｎｉ－Ｘ合金阳极（Ｘ主要为Ｆｅ、Ａｌ以及少

量的稀土元素）在电解过程运行电压比Ｃｕ－Ａｌ合金
阳极平稳，但仍然存在膜层不致密、易开裂、剥落、铝

水杂质含量高、易出现局部腐蚀等问题。

３）Ｎｉ－Ｆｅ基合金与 Ｃｕ－Ｎｉ－Ｘ基合金相比，大
幅降低了Ｃｕ含量，适当增加了 Ｆｅ、Ｃｏ、Ｌａ等金属元
素含量。Ｎｉ－Ｆｅ基合金阳极耐腐蚀性好于 Ｃｕ－Ａｌ
和Ｃｕ－Ｎｉ－Ｘ合金阳极，在电解试验初期运行电压
平稳，但在几十个小时或一百多小时后易出现钝化

现象，即电压会快速升高至１０Ｖ以上。Ｎｉ－Ｆｅ合金
阳极的主要问题是膜层较厚、易开裂、铝水中 Ｆｅ、Ｎｉ
杂质含量高，阳极基体也会出现不同程度的坑蚀。

４）期间针对金属合金阳极也开展过预氧化、
ＮｉＦｅ２Ｏ４等离子喷涂等研究，耐腐蚀性会得到略微改
善，但没能彻底解决问题。个别金属合金阳极试样，

在２０Ａ级电解试验中（小于２４ｈ）可以获得９０％以
上电流效率，铝水杂质含量可以低于 ０５％，但在
２００Ａ级长时间（大于２４ｈ）电解试验中很难重现结
果，都会出现明显腐蚀，铝水总杂质通常会在２％以
上，甚至更高。

５）相比金属合金阳极，Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属陶瓷阳
极在电解试验中运行更加平稳、重现性好、运行寿命

也大幅增长。在２０１４—２０１５年开展的４０ｋＡ试验
中［６９］，Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属陶瓷阳极（竖式电极结构）平
均寿命达到了３个月，平均腐蚀速率约２０ｍｍ／ａ，阳
极表面仍然光滑，如图２所示。该试验中Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４
金属陶瓷阳极的主要问题是阳极开裂，铝水总杂质

含量最低值仍在０５％以上。提高 Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属
陶瓷阳极的耐腐蚀性、抗热震性能是下一步研究的

重点。

图２　４０ｋＡ电解试验中Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属

陶瓷阳极运行３个月后的形貌
Ｆｉｇ．２　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＭ／ＮｉＦｅ２Ｏ４ｃｅｒｍｅｔａｎｏｄｅ

ａｆｔｅｒ３ｍｏｎｔｈｓｏｐｅｒａｔｉｏｎｉｎ４０ｋＡｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｔｅｓｔ
　

２０１８年５月，加拿大政府、Ａｌｃｏａ、力拓和苹果公
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司联合投资１８８亿加元成立了 Ｅｌｙｓｉｓ（伊利希思）
合资公司，开展无碳铝电解技术的研究，拟在 ４５０
ｋＡ电解槽上开展工业试验，并声称将于２０２４年实
现商业化。Ｅｌｙｓｉｓ公司报道的无碳铝电解技术采用
竖式电极结构，但并没有对阳极和阴极等细节进行

披露，推测其采用金属陶瓷惰性阳极［１］。最新报道

显示，２０２４年７月，Ｅｌｙｓｉｓ合资公司在加拿大魁北克
省的阿维达（Ａｒｖｉｄａ）铝冶炼厂，采用金属陶瓷惰性
阳极和多室槽结构进行１００ｋＡ试验，计划安装１０
台，并计划２０３０年在４５０ｋＡ槽上实现商业化［７０］。

２０２０年６月，ＵＣＲｕｓａｌ宣布其在 １４０ｋＡ惰性阳极铝
电解槽上实现巨大技术突破（铝水纯度 ９９％ ，电流
效率 ９０％ ），并计划于２０２１年实现商业化；２０２４年
９月 ＵＣＲｕｓａｌ宣布其惰性阳极铝电解技术计划
２０２６年实现工业化和规模化，并于１１月２８日宣布
首次成功完成了使用惰性阳极参与的铝电解槽的预

热和启动。２０２２—２０２３年，浙江睿曦绿业先后在山
西兆丰和江苏宿迁筹建２４０ｋＡ和２００ｋＡ级惰性阳
极铝电解工业试验，拟采用金属陶瓷惰性阳极和竖

式电极结构；２０２４年１２月３日，睿曦绿业公司报道
其成功启动１台２００ｋＡ惰性阳极铝电解槽，称已打
通无碳铝电解技术工业化所有流程，目前该试验槽

是国内成功启动的最大惰性阳极铝电工业试验槽。

３　结论及展望
３１　结论

本文对惰性阳极材料以及惰性阳极铝电解技术

研究现状进行了整理分析，基本可以明确以下几个

结论。

１）相比合金材料惰性阳极，ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷
材料的耐蚀性优势显著，性能提升空间也较大。

２）ＮｉＦｅ２Ｏ４基金属陶瓷惰性阳极材料主流的成
形工艺仍是模压或冷等静压，烧结则以常压烧结为

主（包含液相烧结和活化烧结），烧结气氛多数采用

弱氧化惰性气氛；金属相添加方式主要以金属粉混

合添加为主，金属网状结构不利于抗腐蚀性能的

提升。

３）ＮｉＯ可作为ＮｉＦｅ２Ｏ４Ｍ金属陶瓷的第二陶瓷
相，１０％的添加比例较佳；ＴｉＮ和ＺｒＢ２也可以作为第
二陶瓷相适当加入；金属氧化物或稀土氧化物掺杂，

一方面考虑其助烧结的作用，另一方面还要综合其

对材料电导、力学、耐蚀性能的影响，添加量较小且

存在最佳值。

４）采用适当成分的 Ｃｕ－Ｎｉ－Ｆｅ三元合金作为
金属相时，在电解过程金属相的氧化产物会与陶瓷

相作用构成动态膜层结构，有利于提升 ＮｉＦｅ２Ｏ４Ｍ
金属陶瓷的耐腐蚀性。

５）在金属相未形成网状结构以前，金属陶瓷的
导电性能主要由陶瓷相的导电性能和金属相的分布

决定；保留 ＮｉＦｅ２Ｏ４尖晶石结构并且具有高的氧空
位浓度是获得优异耐腐蚀性和导电性的关键。

６）Ｍ／ＮｉＦｅ２Ｏ４金属陶瓷阳极，在电解过程初期
金属相的优先腐蚀不可避免，但降低金属相含量、提

高烧结致密度、阳极表面预氧化、低电流密度、低温

高氧化铝浓度，均有利于阻止金属相的优先腐蚀。

３２　展望
尽管惰性阳极材料仍然存在较多问题，惰性阳

极铝电解技术仍在向工业化迈进。惰性阳极工业化

和惰性阳极材料的优化完善将并行推进。预计在

２０３０年前后，国内外均会出现相对成功的惰性阳极
铝电解工业化技术。竖式电极结构槽可以把电极面

积增加１倍以上，能够弥补惰性阳极理论分解电压
高的缺陷，在未来工业化应用中会更有优势。

根据当前惰性阳极材料以及惰性阳极铝电解技

术的研究现状及主要结论，预计采用金属陶瓷惰性

阳极的铝电解仍然是未来研发的重点。对于金属陶

瓷惰性阳极材料来说，作者结合自身研究工作的主

要成果，认为其未来的主要研究方向主要有以下

几点。

１）以提高耐腐蚀性能为中心，平衡力学性能
（抗热震）和导电性能，使其能够生产出杂质达标的

铝（纯度≥９９７％）或低杂质含量的铝，并且寿命
长、不易开裂。

２）陶瓷相优化将成为提高金属陶瓷耐蚀性和
导电性的重点。

３）金属相的主要作用以及金属相的优化目标
不再是用来提高导电性，而是提高金属陶瓷抗热震

性能以及配合陶瓷相在电解过程中形成动态致密的

耐腐蚀膜层。
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