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铝电解炭阳极抗氧化技术研究进展

徐摇 磊, 刘爱民, 刘风国, 胡宪伟, 石忠宁
(东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室, 辽宁 沈阳摇 110819)

[摘摇 要]摇 铝生产过程中,炭阳极参与电解反应,生产吨铝理论炭耗 333 kg,但炭阳极的实际消耗往往

大于理论消耗。 通过分析电解铝过程中炭阳极的消耗机理,可以得出炭阳极发生的额外消耗包括化学

消耗和机械消耗,高温下炭阳极的氧化是直接或间接导致两种消耗的主要原因。 目前炭阳极抗氧化技

术主要采用基体改性、溶液浸渍、抗氧化涂层等方法。 基体改性的具体措施包括改变石油焦煅烧温度和

炭阳极焙烧温度,调整炭阳极硫和微量元素含量,使用添加剂生产阳极炭块。 溶液浸渍技术使用氯化

铝、含硼化合物等浸渍剂,提高阳极的抗氧化性能。 抗氧化涂层技术采用电解质涂层、炭基涂层、陶瓷涂

层或铝涂层。 其中涂层保护是炭阳极抗氧化的重要研究方向,涂层的成本、抗氧化效果、对炭基体的粘

附性是抗氧化涂层的研究重点。
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0摇 引言
铝电解生产是对熔融的冰晶石-氧化铝体系的

电解过程,在该过程中炭阳极作为导体将直流电导

入电解槽并参与阳极电化学反应,炭阳极质量直接

影响铝电解槽的工作状态。 电解铝工艺生产吨铝的

理论炭耗为 333 kg,但实际炭耗远大于理论炭耗。
目前国内电解生产铝的阳极净耗一般为 420 ~ 500
kg,国际上比较先进的铝厂阳极净耗为 410 kg[1 - 3]。
炭阳极的消耗成本约占铝电解总成本的 15% ,减少

炭阳极的消耗一方面可以延长阳极的更换周期,降
低电解铝生产成本,另一方面可以减少二氧化碳的

排放[4,5]。 本文根据炭阳极的消耗机理,明确了减

少炭耗需要改善炭阳极的抗氧化性能,目前炭阳极

抗氧化技术主要有基体改性、溶液浸渍、抗氧化涂

层等。

1摇 炭阳极消耗机理
电解槽的阳极性能一般以炭阳极消耗量为指

标,炭阳极消耗主要由电化学消耗、化学消耗和机械

消耗组成,其中化学消耗与机械消耗属于额外消耗。
1郾 1摇 电解消耗

利用冰晶石-氧化铝熔体电解法制备铝,含氧

络合离子在阳极表面放电,与炭反应产生二氧化碳,
二氧化碳以气泡形式离开阳极表面,反应见式(1)。
若电解槽电流密度极低,则发生反应(2),炭阳极消

耗翻倍[6]。
2Al2O3 詤詤+3C 4Al + 3CO2 (1)
Al2O3 詤詤+3C 3CO +2Al (2)

在实际铝电解过程中,阳极气体产物一氧化碳

占 20% ~30% [7]。
工业生产中铝电解的电流效率通常在 90% ~

95%之间,图 1 展示了阳极的电化学消耗与电流效率

的关系,阳极的电化学消耗随电流效率升高而降低[8]。
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图 1摇 阳极电化学消耗与电流效率关系

Fig. 1摇 Relationship between anodic
electrochemical consumption and current efficiency

摇

1郾 2摇 化学消耗

化学消耗主要是阳极与二氧化碳、空气反应所

导致。 石油焦、残极、沥青是炭阳极的主要原料,沥
青与石油焦粉末的混合物被称为粘结基质,粘结基

质与骨料颗粒对空气和二氧化碳具有不同反应活

性,这会造成阳极炭块的选择性氧化[9]。
1郾 2郾 1摇 布多尔反应

炭阳极与阳极电化学反应产生的二氧化碳之间

发生反应,称为布多尔反应,如式(3)所示。 该反应

为吸热反应,铝电解槽的运行温度为 950 ~ 970 益,
有利于布多尔反应的发生。 电解过程中产生的二氧

化碳气体在阳极周围浮动并渗入阳极内部就会引起

布多尔反应的发生,布多尔反应造成的炭耗约占总

炭耗的 2% ~10% [10,11]。
CO2 詤詤+ C 2CO (3)

1郾 2郾 2摇 空气燃烧

在电解槽中,炭阳极顶部和电解质以上的阳极

侧面与空气接触,阳极与空气中氧气发生的反应见

式(4)和(5)。 在电解槽正常运行状态下,炭阳极表

面温度可以达到 700 益,当温度低于 727 益,反应

(4)为主要反应;当温度高于 727 益,反应(5)为主

要反应[5]。 De Mori 等[12] 认为空气燃烧与阳极质

量、阳极所含杂质、氧化铝覆盖的均匀性等有关,一
般认为空气燃烧消耗占总炭耗的 5% ~10% 。

C + O 詤詤2 CO2 (4)
2C + O 詤詤2 2CO (5)

1郾 2郾 3摇 二次反应

电解产生的二氧化碳会与电解质中的一些金属

发生二次反应,如式(6) (7)所示;这些反应不直接

造成炭阳极损耗,但会降低电解铝的电流效率,间接

增加炭阳极损耗[13]。
4Al + 3CO 詤詤2 2Al2O3 + 3C (6)
2Al + 3CO 詤詤2 Al2O3 + 3CO (7)

1郾 3摇 机械消耗

在电解过程中,若阳极的化学消耗太快,会导致

骨料脱落,形成炭渣,即机械消耗[14]。 Perruchoud
等[15]认为这是由于炭粉和沥青焙烧所形成的黏结

剂基体的活性比石油焦颗粒要强,高温下与二氧化

碳、空气接触,会优先被氧化,并沿着阳极表面的微

小孔隙向内延伸,使未氧化的炭粒在阳极表面突出,
在电解过程震动,或自身重力的作用下脱落。 目前

国内通过改善阳极质量的技术可使生产吨铝炭渣量

降低至 3郾 03 kg[16]。
综上所述,炭阳极的消耗主要包括电化学消耗、

化学消耗和机械消耗。 图 2 展示了铝电解过程中炭

阳极的消耗比例,吨铝理论炭耗 333 kg / t 指阳极的

理论电化学消耗,由于电流效率一般在 90% ~
95% ,实际生产吨铝电化学消耗为 350 ~ 370 kg,额
外消耗指化学消耗和机械消耗。 电化学消耗和残极

在生产过程中是不可避免的,而电流效率提升的空

间不大,因此进一步降低阳极炭耗的措施主要是提

高阳极的抗氧化性能以减少化学消耗和间接造成的

机械消耗。

图 2摇 炭阳极的各类消耗比例

Fig. 2摇 Various consumption ratios of carbon
anodes

摇

2摇 炭阳极抗氧化技术
目前炭阳极抗氧化技术主要采用基体改性、溶
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液浸渍、抗氧化涂层等方法。 基体改性法通过改变

炭阳极本身的性质提高抗氧化能力;溶液浸渍法通

过将阳极炭块置于特定溶液中进行浸渍来改善炭阳

极的抗氧化性能;涂层法则在炭阳极表面喷涂保护

层来提高阳极抗氧化能力[17 - 20]。
2郾 1摇 基体改性抗氧化

影响炭阳极本身抗氧化性能的因素主要包括石

油焦原料的煅烧温度、阳极焙烧温度、炭阳极的硫及

各类微量元素含量等,根据以上因素调整生产工艺

来提高炭阳极抗氧化性能的方法属于基体改性法。
2郾 1郾 1摇 石油焦的煅烧温度

石油焦是炭阳极生产过程的骨料,经煅烧、焙
烧、石墨化后形成结构致密、耐腐蚀、耐高温的炭

材[21]。 石油焦活性随煅烧温度升高而降低,970 ~
1 030 益范围内,温度每提高 10 益,炭阳极消耗增加

2% [22]。
2郾 1郾 2摇 炭阳极的焙烧温度

在一定范围内炭阳极活性随温度升高而降低,
在适当的焙烧温度下,阳极的抗氧化性良好。 Kuang
等、Cutshall 和 Samanos 等[23 - 25] 研究发现在 850 ~
1 300 益的温度范围内,阳极炭耗随温度上升而降

低,二者近似呈线性关系;当温度超过 1 000 益,随
焙烧温度提升,阳极的抗氧化性提升更明显。 Fisch鄄
er 等[26]则认为炭阳极抗氧化性随温度上升,先降低

后升高,但在达到足够的温度之前,阳极的氧化活性

随温度升高。 Dreyer 和 Rhedey 等[27 - 28] 研究发现当

温度超过 1 500 益时,炭阳极活性极低,但阳极的导

热性增加,阳极表面温度升高,空气燃烧速率增加。
此外,炭阳极焙烧的温度与制备炭阳极所用的石油

焦的煅烧温度有关,若焙烧温度高于石油焦的煅烧

温度会导致更多孔隙产生,加剧炭阳极的氧化。 一

般认为当炭阳极的焙烧温度控制在 950 ~ 1 050 益
时,阳极反应活性较低[29]。
2郾 1郾 3摇 炭阳极中硫及微量元素含量

目前我国生产炭阳极所需的大部分石油焦都需

要进口,而进口的石油焦质量较低,多为高硫焦,而
阳极中硫含量对炭阳极的抗氧化性能影响明显,有
研究结果表明,当硫含量在 1% ~ 4% 的范围内,炭
阳极的氧化消耗随硫含量增加而减少。 这是因为硫

的存在改善了沥青的结焦率,减少了沥青结焦的孔

隙,且硫与金属杂质结合,减弱了金属杂质的催化作

用[30,31]。 Tran 等[32]则认为硫对阳极的空气反应性

具有催化作用,对二氧化碳反应性则起反催化的

作用。
石油焦和沥青是炭阳极的主要原料,含有不同

的微量元素,这些微量元素对阳极的性能具有重要

的影响。 钒、镍、钠、硫等元素对阳极的空气反应性

和二氧化碳反应性的影响见表 1。 其中,阳极中金

属元素,如钒、镍、钙、硅等主要来自石油焦,钠主要

来自煤沥青和残极,在运输储存过程中会带入铁、
钙、硅等。 阳极中钒、钠、镍对阳极氧化具有催化作

用,因为这些元素会使炭的着火温度降低,加剧炭块

的选择性氧化,从而导致阳极氧化的损耗增加[33]。
钒氧化物对阳极氧化具有很强的催化作用,生产中

钒的含量应控制在 150 ppm 以内,当钒含量超过

150 ppm 时,炭阳极的空气反应性低于 85% ;镍含量

应控制在 200 ppm 以内;钠对炭阳极的催化作用与

石油焦的特性有关,Hume 等[34]认为钠含量越高,阳
极氧化越严重,但对不同的石油焦生产的炭阳极,钠
催化作用具有较大差异,在低硫焦中钠对阳极与空

气、二氧化碳的反应具有明显的催化作用,而在高硫

焦中钠的催化作用不明显,因为高硫焦中过量的硫

元素会限制钠元素的自由运动,从而抑制钠的催化

作用,一般认为钠含量应该控制在 100 ppm 以

内[35,36]。

表 1摇 各种元素对炭阳极反应性的作用

Table 1摇 Effects of various elements on the
reactivity of carbon anodes

元素 阳极空气反应性 阳极二氧化碳反应性

V 强催化 中等-弱催化

Ni 中等-弱催化 中催化

Na 中催化 强催化

S 弱催化 反催化

p 反催化 反催化

Fe 弱催化 弱催化

Si 中催化 无作用-反催化

Ca 弱催化 强催化

2郾 1郾 4摇 添加剂的使用

为了抑制阳极中杂质元素对阳极与空气、二氧

化碳的反应的催化作用,可以将这些添加剂都加入

沥青粘结剂中,制备改性阳极。 这些添加剂一方面

可以增加沥青乳化的效果,降低阳极的空气渗透

性[37],另一方面还可以减少石油焦和沥青的反应活
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性差异。 未加入添加剂,沥青反应活性较高,选择性

氧化的发生,从而引起骨料颗粒脱落;加入添加剂可

改善沥青的性能,抑制选择性氧化的进行,从而减少

阳极氧化消耗间接造成的掉渣[38]。
添加剂的种类繁多,一般以价格低廉、污染小为

选择标准,常用的添加剂有氟化物、磷化物、碱金属

盐、硼化物、稀土化合物等,如氟化铝、氟化钠、氧化

硼、四硼酸钠等可抑制布多尔反应的进行,有效减少

阳极的氧化消耗[39,40]。 Rhedey 等[28] 研究表明,氟
化钠、碳酸钠、偏钒酸铵、六氟氯酸钠都能加快炭阳

极与空气的反应速度;磷酸、氧化硼、四硼酸钠、氟化

铝都能减慢炭阳极与空气的反应速度;氯化锂、碳酸

锂增大炭阳极电解时的氧化速度。 氟化铝可以改善

石油焦与沥青之间反应活性的差异,减弱选择性氧

化,文献[41]以氟化铝为添加剂,最终改性阳极的

脱落率仅为普通阳极的 51郾 5% [41]。 氧化铝作为添

加剂具有价格低廉、无毒、污染小、容易制取保存的

优点,可以降低阳极与空气、二氧化碳的反应活性;
当氧化铝添加量在 1%时,空气反应性最小,阳极抗

空气反应性最好;当氧化铝的添加量在 2%时,二氧

化碳的反应性最小,炭阳极抗二氧化碳反应性最好;
当氧化铝添加量在 1% ~ 2% 时,炭阳极与空气、二
氧化碳的反应活性都较低[42]。 表 2 归纳了部分抗

氧化添加剂的特点与局限。
陈石林等[43] 制备了预焙阳极抗氧化剂。 膨胀

石墨具有独特的网格状孔隙,有利于提高沥青和石

油焦骨料之间的粘结程度,减少界面裂纹的产生。
在阳极焙烧过程中,超过 200 益时膨胀石墨开始膨

胀,1 100 益达到最大,可达最初体积的 280 倍,从而

有效抑制阳极与空气、二氧化碳的氧化反应。
庞伟等[44]使用铝镁复合添加剂对炭阳极进行

了改性试验,测试了炭阳极与空气、二氧化碳的反应

性。 分别以碳酸镁为镁添加剂,氧化铝为铝添加剂,
镁铝复合添加剂添加量为 1郾 5% 时,炭阳极与空气、
二氧化碳的反应残余率均超过了镁或铝添加剂单独

使用的残余率,铝镁复合添加剂,提高了炭阳极的晶

粒厚度,减小了晶面距离,减少了活性质点,从而降

低了炭阳极与空气、二氧化碳的反应性。
张卫炳等[45 - 48]分别研究了含镍、镁、铝、钛添加

剂对阳极改性的影响。 镍添加剂是三氧化二镍、氧
化镍、碳酸镍的组合,少量镍添加剂即可取得较好的

改性效果,每吨铝可减少约 30 kg 炭耗;铝添加剂是

工业级氧化铝或氢氧化铝,铝添加剂具有成本低、对
电解质成分影响小的特点,每吨铝可减少炭耗约

12 kg;镁添加剂是氧化镁和碳酸镁的组合,其特点

与铝添加剂类似,每吨铝可减少炭耗 25 kg 左右;钛
添加剂是氧化钛和碳化钛的组合,钛添加剂改性阳

极的抗氧化性能较好,每吨铝可减少炭耗约 45 kg,
且钛优先于铝电解,可电解制备出铝钛合金,钛元素

不累积,对电解过程无不良影响。

表 2摇 抗氧化添加剂的特点和局限

Table 2摇 Characteristics and limitations of additives

添加剂 特点 局限性 参考文献

膨胀石墨等
有效降低炭块裂

纹

以可膨胀石墨为

原料,原料成本

高

[43]

铝 镁 复 合 添

加剂

减小 了 晶 面 距

离,减少了活性

质点

电解质中引入了

杂质
[44]

含镍、镁、铝、
钛添加剂

钛添加剂效果最

好优 先 于 铝 电

解,钛元素不累

积

成本高,需对现

有工艺进行调整
[45 - 48]

2郾 2摇 溶液浸渍抗氧化

在一定条件下对阳极炭块进行溶液或熔盐浸渍

处理,通过降低炭块孔隙率来提高其抗氧化性能,减
少阳极炭耗,是提高炭阳极抗氧化性的常见方法。
浸渍处理一般具有工艺简单,操作方便的优点[40]。
熔盐浸渍法相比于溶液浸渍法,具有处理时间短、填
充率高、炭阳极烧损率低的特点,但操作相对更复

杂,浸渍剂价格更昂贵。 如电解质熔盐,复合盐、硼
酸盐浸渍炭阳极,这些方法不仅操作复杂且可能会

带入杂质造成污染[29,49]。 常见的溶液浸渍法采用

适当的浸渍剂配制溶液,对预焙阳极炭块进行浸渍,
渗入到预焙阳极炭块内部的浸渍剂转变为抗氧化物

质,填充阳极炭块的内部孔隙,从而隔绝气体,延缓

氧化反应的发生[50]。 表 3 归纳了部分浸渍剂的特

点与局限。
赵胜利等[51]将炭阳极放入氯化铝溶液中浸渍,

使铝离子进入炭阳极的空隙中,再放入氨水中浸渍,
氨水与铝离子发生反应产生氢氧化铝沉淀,化学反

应见式(8)。
Al3 + + 3NH4 詤詤OH Al(OH) 3引 +3NH4 (8)

这些氢氧化铝存在于空隙中,提高了阳极炭块
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的密度和机械强度,降低了炭块的孔隙率,从而使炭

块的氧化消耗减少。 测试结果表明,与未经该浸渍

法处理的炭阳极相比,浸渍后的阳极填充率达到

12郾 4% ,热膨胀率降低率达到 45% 。
蒋汉祥等[49]将阳极炭块先用氯化铝溶液浸渍,

再用氨水浸渍,然后在 950 益的温度条件下进行焙

烧,氢氧化铝存在于炭块的孔隙中,经焙烧发生反

应,生成了氧化铝,留在炭块空隙中,降低了孔隙率,
从而减少了氧化消耗。 在最佳工艺条件下,与空白

阳极炭块相比填充率达到了 19郾 06% ,烧损率降低

17郾 28% 。 化学反应见式(9)。
2Al(OH) 詤詤3 Al2O3 + 3H2O (9)

任耀剑等[52] 将炭阳极生坯或焙烧之后的炭阳

极浸入硼酸或含硼化合物溶液中,含硼化合物能够

到达炭阳极表面及表面的孔隙中,起到覆盖和填充

的作用,在随后的焙烧或电解温度下生成类似玻璃

状的氧化硼。 与未浸渍炭阳极的对比,550 益下炭

阳极空气反应性降低 53% ,970 益时炭阳极二氧化

碳反应性降低 16% 。
黄强等[53]发明的硅硼体系浸渍剂,是由硅系物

硼系物以及不大于 10% 的助剂和水构成。 通过先

负压后正压的方式促进浸渍剂进入炭块内部孔隙,
高温下,浸渍剂在阳极炭块内腔壁上形成致密的硅

硼抗氧化薄膜,能够有效减少阳极炭块孔隙内的氧

化,降低空气反应性,硅硼碳体系在阳极炭块孔隙内

形成稳定的网状结构,从而有效防止掉渣。

表 3摇 浸渍剂特点和局限

Table 3摇 Characteristics and limitations of
impregnants

浸渍剂 特点 局限 参考文献

氯化铝、氨水

氢氧化铝或氧化铝

填充炭块孔隙,降
低空隙率

工艺复杂,不能填

充炭块中的闭口孔
[49,51]

含硼化合物
形成玻璃状的氧化

硼起保护作用

含硼原料会对电解

质成分造成影响
[52]

硅硼化合物

在炭块表面形成致

密的硅硼抗氧化

薄膜

采用先负压后正压

的浸渍方式,工艺

条件要求高

[53]

2郾 3摇 涂层抗氧化

涂层抗氧化技术是在阳极表面喷涂某种涂料,
形成致密的涂层,隔绝空气、二氧化碳,提升炭阳极

的抗氧化能力,常见的涂层包括电解质涂层、炭基涂

层、陶瓷涂层、铝涂层。
2郾 3郾 1摇 电解质涂层

电解质涂层种类繁多,以电解质为主要原料,再
加入其他填料和粘结剂,经过风干或焙烧处理形成

致密的保护层,起到减少炭阳极消耗,提高抗氧化性

的作用。 表 4 归纳了部分电解质涂层的特点和

局限。
利用铝灰制备抗氧化涂层是常用的涂层抗氧化

技术。 王丁等[54] 以固体废弃物铝灰为原料制备炭

阳极的抗氧化涂料,该涂料主要包括铝灰、强碱、铝
粉、硼化合物、有机助黏剂和水。 铝灰与强碱反应部

分碱溶,铝灰碱溶部分可以直接成为涂料的粘结剂,
铝灰未碱溶部分成为涂料的填料,无需另外添加粘

结剂以及其他填料,在后续制备涂料的过程中无二

次废弃物产生。 高温试验中有涂层阳极重量比未处

理阳极提高 21郾 6% 。
电解质涂层中氧化铝是较常见的组分。 程本军

等[55]以各种形态的氧化铝为主要原料,按一定比例

进行混合制得绝缘涂料,在常温条件下固化,阳极涂

料在温度 500 ~ 800 益下可形成致密的网状结构,电
流效率增加 2% 以上,阳极寿命延长 1 ~ 2 d。 林萍

等[56]采用过渡层、阻挡层、封填层相结合的具有协

同作用的复合结构的涂层,涂层试样的氧化消耗比

未经处理的样品相比减少了 70% 左右。 仲奇凡

等[57]以氧化铝、助熔剂、晶型控制剂、粘结剂、稀土

氧化物、分散剂和水为原料制备涂层浆料。 在涂料

中引入氟盐和氯盐,不仅降低了涂层的烧结温度,还
有效提高了涂层强度。 有涂层阳极在 900 益高温炉

中保温 72 h,通入空气进行氧化试验,失重率为

1郾 27% 。 高宏权等[58] 以氧化铝溶胶、水溶性树脂、
冶金级氧化铝等为原料制备了抗氧化复合涂层,涂
层的基本组成为氧化铝,对电解质无污染,900 益保

温,有涂层试样失重率 20% ,较空白试样降低 50% ;
扫描电镜下放大 2 000 倍未见明显裂纹和孔洞,涂
层致密。

陶文举等[59]采用羟基氟化铝、粘结剂、辅助烧

结剂制备了高温抗氧化涂层。 羟基氟化铝可从铝电

解炭渣类废料或铝电解质浸出液中回收制得[60,61],
该涂料在 400 ~ 800 益烧结可形成一层致密的青金

石、莫来石组成的冰晶石类型结构物质。 将有该抗

氧化涂层的炭块与未处理的炭块进行高温试验,
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550 益下保温 1 h 后,升至 960 益保温 1 h,有涂层炭

块的氧化效果比未涂涂层的炭块降低了 46郾 7% 。
张伟佳[62]等发明的炭阳极防氧化液体涂料以

硼砂、硼酸、磷酸、甘油和水为原料。 高温下涂层中

的硼化物及磷酸盐类物质均不与氟化氢、二氧化碳

发生反应,具有稳定性。 甘油具有破坏液体涂料表

面张力作用,能降低涂料的黏度,提高渗透性,可渗

入炭块孔隙形成内部保护层,对涂层出现的裂缝、起
泡等现象具有良好的自愈性。 在某工厂试验中,未
刷涂料阳极使用寿命 32 d,刷该涂料阳极使用寿命

达到 34 d,槽中炭渣含量下降 80% 。

表 4摇 部分电解质涂层特点和局限

Table 4摇 Characteristics and limitations of some
electrolyte coatings

主组分 特点 局限 参考文献

回收利用铝灰渣,无
二次废弃物产生

附着性较差,铝灰渣

成分难以控制
[54]

物理化学性质稳定,
导热系数低,减少槽

体废热

涂层与炭块导热系数

差异大,影响高温下

涂层粘附性

[55]

氧化铝

具有过渡层、阻挡层、
封填层组成的复合涂

层结构

复合涂层需分别涂覆

固化
[56]

氟盐、氯盐降低了烧

结温度,提高涂层强

度

需要分别配制第一、
二浆料并混合

[57]

铝溶胶复合涂层具有

相对致密的结构,对
电解质无污染

底层、面层需要分别

涂覆
[58]

氟化铝

自然风干后烧结形成

冰晶石类型的涂层结

构,抗氧化性能好

风干 后 需 在 400 ~
800 益下焙烧不少于

2 h
[59]

硼化物

高温下涂层熔化覆盖

阳极表面,形成内外

保护层

含硼材料和有机溶

剂,影响电解质成分,
抗腐蚀性一般

[62]

2郾 3郾 2摇 炭基涂层

炭基涂层是以石墨、碳化硅等含碳材料为主要

原料,再加入粘结剂等制备的涂层材料。 炭基涂层

对阳极表面的附着性较好,二者的膨胀系数接近,减
少了因热膨胀导致的脱落。 表 5 总结了部分炭基涂

层的特点及局限。
朗光辉等[63] 利用超声波搅拌将蒸馏水与石墨

烯混合,将酚醛树脂、石墨粉乳液、纳米氧化铝颗粒

依次加入,经超声分散后得到石墨烯复合涂料,空气

反应阳极残余率大于 95% ,二氧化碳反应阳极残余

率大于 96% 。 李厚献等[64] 发明了高温抗氧化涂

胶,原料为高纯碳化硅粉、六亚甲基四胺、糖、表面活

性剂、净水;在高温反应过程中,涂胶同步产生分解

反应,有新相生成,新相具有抗氧化和抑制渗碳的作

用,并在热分解和蒸发过程中,增大传碳阻力,相对

于简单的物理隔离具有更好的抗氧化效果。 石忠宁

等[65]以炭粉、石墨、有机粘结剂为底层涂料,以电解

质与有机粘结剂为外层涂料,将配制好的涂料均匀

地涂覆在阳极表面,涂层厚 2 ~ 4 mm,与未涂覆的炭

阳极相比,阳极的使用寿命延长 7% ~12% 。

表 5摇 部分炭基涂层特点和局限

Table 5摇 Characteristics and limitations of
some carbon鄄based coatings

种类 特点 局限 参考文献

石墨烯涂层
不掺杂其他杂质金

属,粘附性优良

处理时间长,需加

入纳米氧化铝颗粒

作为原料

[63]

碳化硅涂层

增大了传碳阻力,
比一般的物理隔离

效果好

引入硅元素,影响

电解质和原铝质量
[64]

炭粉石墨涂层

利用过渡层改善涂

层的粘附性,不会

引入杂质到电解质

内外层需分别涂覆

固化,处理时间较

长

[65]

2郾 3郾 3摇 陶瓷基涂层

陶瓷基涂层主要成分有二氧化硅、氧化铝、氮化

硅等,一般具有耐磨防腐蚀的优点。
梁天权等[66] 发明了自愈高阻氧防高温氧化复

合涂层,该复合涂层包括粘结过渡层、自愈性玻璃阻

氧层、封填层和耐高温耐腐蚀陶瓷层。 其中阻氧层

可生成流动性好且致密的玻璃层,抑制氧气渗透,减
少炭阳极氧化,具备良好的抗氧化效果,同时由于其

流动性,可以自愈修复涂层裂纹;耐高温耐腐蚀陶瓷

层烧结后可生成一层致密的氧化铝陶瓷层,可以抑

制电解槽环境对玻璃层的腐蚀,保护玻璃层,防止涂

层污染电解质。 对复合涂层进行抗氧化性测试,在
900 益保温 24 h 失重率仅为 0郾 56% 。

李清材等[67]制备了陶瓷基高温抗氧化涂料,由
陶瓷基成膜相、陶瓷基连续相、陶瓷基连续催化相、
陶瓷基辅助催化相、陶瓷基补强相组成。 在 420 ~
500 益烧结形成致密的陶瓷基密封层,有效降低阳

极氧化,减少炭渣脱落,延长阳极使用寿命 1 ~ 2 d。
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高温试验中涂覆涂料的阳极与未涂覆阳极相比失重

率减少了 21郾 6% 。 王博一等[68] 制备的陶瓷基阳极

抗氧化涂层,由陶瓷基连续相、陶瓷基连续催化相、
碱及碱土金属辅助催化相、陶瓷基补强相、稳定相、
成膜相、水相组成,450 ~ 500 益完成预烧结,晶粒收

缩晶缝降低,最终形成致密的网状结构,在阳极表面

形成致密的陶瓷基密封层,起到隔绝空气、二氧化碳

的作用,使炭阳极的使用寿命延长 1 ~ 2 d。

表 6摇 部分陶瓷基涂层特点和局限

Table 6摇 Characteristics and limitations of some
ceramic鄄based coatings

种类 特点 局限 参考文献

抗氧化复

合涂层

复合涂层结构,形成

流动性好且致密的

玻璃层,自愈修复裂

纹

需要配制四种不同

涂料依次涂刷烘干,
干燥固化焙烧处理

[66]

多相抗氧

化涂层

多相组成,高温下烧

结形成致密的涂层,
具有优异的抗氧化

效果

涂层涂料的配置工

序较复杂,所需原料

种类较多

[67]

多相组成,高温下晶

粒收缩晶缝降低,形
成网状结构

含有钾盐和碱性盐,
抗侵蚀性和绝缘性

较差,长期使用会使

电解质碱性增强

[68]

2郾 3郾 4摇 铝涂层

铝涂层是直接在表面喷铝形成一层保护层起到

抗氧化的作用。
胡聪聪等[69] 对炭阳极表面喷铝进行了一系列

研究,将喷铝厚度分为薄、中、厚三组进行 800 益保

温试验,可以发现随着喷铝厚度的增加,试样的残余

率增加,脱落率降低,炭阳极损耗减少。 喷铝厚度越

大,铝壳上的孔隙越少,隔绝空气、二氧化碳的效果

越好,喷铝量为 0郾 339 kg / m2时,炭块残余率较未喷

铝炭块提高 32% 。 喷铝阳极的保温试验表明随着

保温时间的延长,喷铝阳极的残余率越来越低,但无

论保温时间长短,喷铝阳极的残余率均高于普通阳

极;在炭阳极表面喷铝形成的铝层最终会进入电解

质,在阴极得到回收。 但该方法需要进行喷铝作业,
在炭阳极表面形成铝层,该步骤的喷涂机械装置复

杂,喷涂工艺成本高,操作难度大;在电解过程中铝

层与阳极表面出现空隙,二者分离,影响在炭阳极发

生的电化学反应,且铝层会很快被氧化,失去对炭阳

极的保护能力。

3摇 结论及建议
目前的抗氧化技术大致可以分为基体改性法、

溶液浸渍法、涂层保护法。 三者对炭块的保护原理

为:基体改性法通过改进炭阳极的生产工艺,如合适

的焙烧温度,适量的添加剂等手段增强阳极本身的

抗氧化能力;溶液浸渍法通过溶液对炭块的渗透,降
低炭块孔隙率并形成保护层;涂层法通过涂层涂覆

直接在炭块表面形成保护层。
在上述抗氧化技术中,抗氧化涂层相对于基体

改性法无需改变炭块的原有生产工艺,只需添加涂

层的涂覆固化工序即可,而相对于溶液浸渍法,只需

配制对应涂料涂覆即可。 涂层保护法是炭阳极抗氧

化的重要研究方向,目前的各种涂层材料各有优劣,
主要面临的问题包括:淤涂层的实际抗氧化效果,并
同时考虑涂层的抗腐蚀性,对炭基体的附着性;于涂

层的制备,需考虑涂层涂料的成本,涂料及涂层涂覆

固化的工艺操作。
目前各种涂层难以同时解决上述问题,如何制

备兼顾各方面要求的涂层仍然是未来的研究重点。
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Research progress on oxidation resistance technology of
carbon anodes in aluminum electrolysis

XU Lei, LIU Aimin, LIU Fengguo, HU Xianwei, SHI Zhongning
(Key Laboratory of Ecological Metallurgy of Multimetal Intergrown Ores of Ministry of Education,

Northeastern University, Shenyang 110819, China)

Abstract: In the process of aluminum production, the carbon anode participates in the electrolytic reaction. The
theoretical carbon consumption is 333 kg / t鄄Al, but the real consumption of the carbon anode often exceeds this
theoretical amount. By analyzing the consumption mechanism of the carbon anode during aluminum electrolysis, it
is found that the extra consumption of the carbon anode includes chemical and mechanical consumption. The
oxidation of the carbon anode at high temperatures is the main cause of both types of consumption, either directly or
indirectly. Currently, the main technologies to improve the oxidation resistance of carbon anodes include substrate
modification, solution impregnation, and anti鄄oxidation coatings. Specific measures for substrate modification
include altering the calcination temperature of petroleum coke and the baking temperature of the carbon anode,
adjusting the sulfur and trace element content in the carbon anode, and using additives in the production of anode
carbon blocks. Solution impregnation technology uses impregnating agents such as aluminum chloride and boron鄄
containing compounds to enhance the oxidation resistance of the anode. Anti鄄oxidation coating technology involves
using electrolyte coatings, carbon鄄based coatings, ceramic coatings, or aluminum coatings. Among these, coating
protection is an important research direction for improving the oxidation resistance of carbon anodes. The cost,
oxidation resistance effect, and adhesion to the carbon substrate are key research focuses for anti鄄oxidation
coatings.
Key words: aluminum electrowinning; carbon anode; antioxidant; matrix modification method; solution immersion
method; coating method
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