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改性沥青提高 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极物理性能工艺研究

李珊珊１，２，李浩浩１，张瀚文２，解　鹤１，武　林１

（１．宁夏理工学院，宁夏 石嘴山　７５３０００；２．东北大学，辽宁 沈阳　１１０８１９）

［摘　要］　铝电解行业的高能耗和高污染问题已成为国际铝业界关注的焦点，研究认为惰性阳极结合
可润湿性阴极构成的新型电解系统有望从根本上改善现有的铝电解生产方法，实现节能环保的目标。

本研究以提高铝电解用惰性可润湿性ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极的物理性能为目标，采用有机树脂对煤沥青粘结
剂进行改性，探索不同改性沥青对ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料性能的影响。结果表明，树脂添加量从０％增
加到４％、８％、１２％、１６％，呋喃和环氧树脂的加入对ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的体积密度、开孔率、电阻率、
抗压强度等性能明显改善，而酚醛树脂的加入作用不大；呋喃和环氧树脂添加量为１２％时改善效果最
佳，呋喃改性沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料对应的物理指标改善幅度分别为１６％、２７％、２０４％、
４２％，环氧改性沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料对应的指标改善幅度分别为０８％、１％、１４％、３９６％；
ＳＥＭ分析结果表明，改性沥青为粘结剂时，呋喃树脂改性沥青和环氧树脂改性沥青对 ＴｉＢ２颗粒的粘结
性比较好，且呋喃树脂改性沥青对ＴｉＢ２颗粒包裹最好。未改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料电解
腐蚀速率为８０７ｍｍ／ａ，添加呋喃和环氧对沥青进行改性所制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料腐蚀速率有所
降低，分别为４４２ｍｍ／ａ、４１３ｍｍ／ａ，说明改性沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料抗腐蚀性能有所提高。
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［第一作者］李珊珊（１９９１—），女，黑龙江伊春人，博士在读，讲师，

主要从事有色金属冶炼、固体氧化物燃料电池连接体涂层制备、锂离

子电池正极材料方面的研究。

［基金项目］宁夏回族自治区教育厅高等学校科学研究项目资助

（ＮＹＧ２０２４２３４）；宁夏回族自治区２０２３年度卓越工程师培养计划；应

用化学卓越工程师培养班。

０　引言
铝电解行业所需的高能耗和带来的环境污染问

题已成为国际铝业界关注的焦点，工业界和学术界

一致认为，惰性阳极结合可润湿性阴极构成的新型

电解系统可望从根本上改变现有的铝电解生产方

法，实现节能和环保的目标［１］。采用惰性阳极后的

主要反应方程式为 Ａ１２Ｏ３（ｂａｃｈ）→２Ａｌ（１ｉｑ）＋
１５Ｏ２（ｇａｓ），由反应方程式可以看出，惰性阳极属于

不消耗性阳极，生产过程中完全不需要碳素阳极，也

不需要碳阳极工厂；所以在生产过程中不需要周期

性更换阳极，从而加强了生产的稳定性；也不产生阳

极效应，阳极排出为氧气，不会排放出 ＣＯ２或碳氟
化合物，从破坏环境转变为对环境友好，所需投资也

大幅降低。但是惰性阳极必须与可湿润性阴极配合

使用，才能达到节资降耗的目标。这是因为可湿润

性阴极有与熔融铝液良好的润湿性和抗高温冰晶石

熔盐腐蚀性，在进行电解生产时，不需要在阴极上保

留２０ｃｍ的铝液，仅仅保存一层３～５ｍｍ厚的铝液
膜就可形成平整稳定的阴极，由此消除了磁场对电

解生产的巨大干扰，并能显著降低两极间的距离，从

而大幅节约电能。研究发现，可代替碳质材料作为

铝电解槽的可润湿性阴极材料的有硼化物、碳化物、

硅化物等难熔硬质材料（ＲＨＭ）［２］。其中 ＴｉＢ２被认
为是最适合作为铝电解槽的阴极材料。目前现有对
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可润湿性阴极的研究主要集中在 ＴｉＢ２及 ＴｉＢ２基复
合材料的开发和应用上［３］。

铝电解用惰性可润湿性 ＴｉＢ２阴极材料主要可
分为ＴｉＢ２陶瓷板、ＴｉＢ２涂层和 ＴｉＢ２复合材料等，后
两类已成为当前研究与发展的主要方向。ＴｉＢ２－Ｃ
复合阴极材料是可润湿性阴极材料的一种，是将

ＴｉＢ２与碳素材料制备成的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料，
通过添加碳素材料降低了ＴｉＢ２的使用量，从而大幅
度地降低了ＴｉＢ２复合阴极材料的成本，并在抗热震
性和机械强度上得到改善，其成型性好，易大型化，

并且不影响阴极材料的导电性［４］。从长远来看，

ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料是最具发展潜力的可润湿性
复合阴极之一。１９９７年美国政府委托国家能源部
与全美铝业协会，组织３７位铝业专家编制了“美国
原铝工业未来技术研究发展计划”［５］。提出远景目

标是电耗降低到１１０００ｋＷ·ｈ／ｔＡｌ，铝电解生产成
本降低２５５％。这也是全球铝工业追求实现的目
标。为实现这一目标，各国铝冶金工作者都在潜心

研究，其中就包括铝电解槽使用ＴｉＢ２作为可湿润性
阴极的电解炼铝技术的研究。１９９８年底澳大利亚
第六届国际铝电解技术讨论会爆出了一个令国际铝

工业界非常注目的消息，美国 Ｃｏｍａｌｃｏ铝业公司在
９２ｋＡ的电解槽上进行泄流式 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极电
解槽的试验［６］，当电解槽的阴极电流密度为 ０９７
Ａ／ｃｍ２时，１５０天电耗为１３３００ｋＷ·ｈ／ｔＡｌ；当阴极电
流密度为０９９Ａ／ｃｍ２时，７００天电耗为１２８００ｋＷ·
ｈ／ｔＡｌ。该公司还认为当电解槽的阴极电流密度提
高到１２Ａ／ｃｍ２时，如果保持电解槽热平衡不变，电
解槽的产量可增加５０５％［７］。这种结构的电解槽

及其工业试验结果引起了国内外学术界和铝工业界

的极大关注。

中南大学李庆余等［８］研究了中低温烧结铝电

解用ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的制备方法，并检测了
该材料的相关性能。研究指出，在１０００℃以下能
够烧结出适合于铝电解用的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材
料；原料中粘结剂的含量对烧结后材料的宏观形变

有较大的影响，原料中粘结剂的含量越大，材料的形

变就越大，随着粘结剂的含量减少，材料的形变减

小；当粘结剂的含量减少到３５％时，烧结后的材料
不见裂纹，形状也基本保持不变；ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极
材料中ＴｉＢ２含量越高，其电阻率越小。ＪｉｌａｉＸｕｅ和
ＨＡＯｙｅ［９］在实验室进行了不同ＴｉＢ２含量（质量分

数为０～５０％）的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料抗钠和电解
质的渗透性研究。结果表明，随着 ＴｉＢ２含量的增
加，ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的抗钠和抗电解质渗透性
增强。其还研究了ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的对铝液
的润湿性，发现材料中ＴｉＢ２质量含量为１０％～３０％
时会加速铝液开始润湿的速率［１０］；ＴｉＢ２质量含量为
４０％～７０％时，材料与铝液有良好的润湿性；ＴｉＢ２质
量含量大于７０％时［１１］，材料与铝液完全润湿。

目前，通过提高阴极材料的抗钠和电解质渗透

侵蚀能力，从而解决 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的破损
问题，成为实现其在工业上应用的最大难题。事实

上，影响钠和电解质在 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料中渗
透侵蚀的因素很多，但粘结剂是影响钠和电解质渗

透侵蚀的关键环节之一。如ＺｈａｏＦａｎｇ等［１２］研究表

明，粘结剂种类会明显影响 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料
的电解膨胀率。本研究在广泛调查国内外 ＴｉＢ２阴
极技术的基础上，针对 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极中粘结剂
在炭化后残碳率低、孔隙率大，导致阴极材料的机

械性能、导电性能下降等问题，拟定采用有机树脂

（环氧树脂、酚醛树脂和呋喃树脂）对煤沥青进行

改性，研究不同改性沥青作为 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材
料粘结剂对材料性能的影响，并测定了阴极试样

的体积密度、开孔率、导电率以及抗压强度等性

能，并采用ＳＥＭ等手段ＴｉＢ２－Ｃ复合材料的微观结
构进行分析，建立材料微观结构和性能之间的关

系，为制备出能服务于铝电解工业的惰性阴极材

料提供参考。

１　试验原料及制备工艺
１１　试验原料

制备ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的原料包括：ＴｉＢ２
粉（平均粒度：１０μｍ）、石油焦颗粒（１００～１５０μｍ）、
粘接剂（沥青或改性沥青粉，不大于１５０μｍ）。

本试验所用粘接剂是对原始沥青进行改性得到

的。原始煤沥青（Ｐ）的部分物理参数指标见表１，实
验用改性剂包括酚醛树脂、呋喃树脂、环氧树脂，其

部分物理参数指标见表２。

表１　原始沥青部分技术指标
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｉｎｄｉｃａｔｏｒｓｏｆｏｒｉｇｉｎａｌａｓｐｈａｌｔ

性质 粒度／μｍ 软化点／℃ 结焦值／％

指标 ＜１５０ １０８４ ５９５０
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表２　改性剂的部分技术指标
Ｔａｂｌｅ２　Ｐａｒｔｉａｌｔｅｃｈｎｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｓ

改性剂名称 状态 粒度／μｍ 结焦值／％

酚醛树脂 粉 ＜１５０ ６６４６

呋喃树脂 粉 ＜１５０ ４７６６

环氧树脂 黏稠液体 １１２３

１２　制备工艺
１２１　树脂改性煤沥青的制备

向煤沥青中添加不同量的树脂（包括呋喃树

脂、环氧树脂及酚醛树脂）制备改性沥青。改性剂

树脂的含量设计为 ０％、４％、８％、１２％、１６％（相对
于煤沥青的质量分数）。

１２２　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的制备
本研究采用了两种基础混料工艺：沥青干混法

与沥青湿混法，并在此基础上考察了树脂改性沥青

的影响。

１）沥青干混。将 ＴｉＢ２、石墨及炭黑（质量比为
７０∶２５∶５）固体原料置于行星球磨机中，采用氧化锆
球作为研磨介质，混合研磨１０ｍｉｎ，得到均匀的干粉
混合物。随后，将粉末状的煤沥青（或树脂改性煤

沥青）作为粘结剂与上述干粉混合物进行机械干法

混合。

２）沥青湿混。将 ＴｉＢ２、石墨及炭黑（质量比为
７０∶２５∶５）固体原料按上述方法混合研磨１０ｍｉｎ。与
干混法不同，本方法将块状煤沥青（或树脂改性煤

沥青）溶解于适量的喹啉溶剂中，形成均匀的沥青

溶液。随后，将该溶液与混合好的固体粉末在加热

条件下进行搅拌、湿法混捏，以确保沥青充分包裹原

料颗粒。最后，将湿混后的物料在１２０℃的烘箱中
干燥４ｈ以彻底去除溶剂。
３）成型与焙烧。上述两种混料工艺，后续步骤

均相同。将混合好的物料通过液压万能实验机（ＷＥ
－３００Ｃ）在１５０ＭＰａ的压力下模压成型，成型试样规
格为 Φ２０ｍｍ×４０ｍｍ。将成型试样置于程序控温
气氛炉内，在惰性气体保护下进行焙烧，最终得到

ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极试样。

２　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的性能研究
２１　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的体积密度

分别测量了沥青干混（沥青ｄ，下同）、沥青湿混
（沥青ｈ，下同）、添加不同种和不同量树脂的煤沥青

做粘结剂制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料试样的体积
密度的大小，并作“体积密度－树脂添加量”曲线如
图１所示（图中，沥青ｄ和沥青ｈ不添加树脂及改性
树脂，其性能指标采用与横坐标平行的方式表示，

下同。）

由图１可以看出，沥青湿混制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复
合阴极材料的体积密度比沥青干混时的体积密度

大，这可能是在湿混过程中各原料混合更均匀造成

的；呋喃改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的
体积密度都要大于沥青湿混制备的体积密度；对于

环氧改性沥青和酚醛改性沥青，当树脂添加量小于

８％时制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的体积密度比
沥青湿混的体积密度小或差别不大，当树脂添加量

大于８％时制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的体积密
度要大于沥青湿混时的体积密度，这是因为树脂添

加量低于８％时，其效果还没有表现出来，当树脂添
加量大于１２％时，其优良效果表现的较好。

图１　混料工艺及树脂改性对ＴｉＢ２－Ｃ

复合阴极体积密度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｉｘｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｒｅｓｉｎ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎｔｈｅｂｕｌｋｄｅｎｓｉｔｙｏｆＴｉＢ２－Ｃ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅｓ
　

２２　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔率
测量了不同含量改性剂为粘结剂制备的 ＴｉＢ２－

Ｃ复合阴极材料的开孔率大小，且与沥青干混、湿混
沥青为粘结剂制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔
率作对比，结果见图２。由图２可知，沥青干混后制
备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔率最大；改性沥
青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔率与沥青湿
混制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔率远低于沥
青干混后制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔率。
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图２　不同种类、含量改性剂的改性沥青
制备的复合阴极的开孔率

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｍｏｄｉｆｉｅｄａｓｐｈａｌｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｋｉｎｄｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｓ
　

当树脂添加量小于８％时，环氧、酚醛和呋喃改
性沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔率与湿
混时的相比变化不大；当树脂添加量大于８％时随
树脂的增加 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的开孔率会降
低。原因是当树脂添加量低于８％时，树脂的作用
还没有发挥充分，材料的密度小，孔隙率高，导致复

合阴极材料的开孔率高；随着树脂添加量的增加，复

合阴极材料的成型效果逐渐变好，复合阴极材料变

得致密，孔隙率低，从而材料的开孔率降低；另外，由

于树脂炭化后多形成炭微孔结构，且炭化温度较低，

沥青的炭化温度较高，高温下沥青有一定的流动性，

就会流到树脂的炭微孔中，减少了煤沥青中轻质组

分的挥发，残炭率增加，从而导致开孔率减小。

２３　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的电阻率
测量不同条件下处理的沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复

合阴极材料的电阻率的大小，结果见图 ３。由图 ３
可以看出，沥青湿混制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料
的电阻率小于沥青干混制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材
料的电阻率；且沥青干混制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极
材料的电阻率在所有ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料中是最
大；添加改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的
电阻率与沥青粘结剂的结焦值、粘结剂炭化后微观

结构及粘结剂与骨料间结合情况有关。

添加环氧树脂和呋喃树脂的改性沥青制备的

ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的电阻率随着树脂添加量的
增加电阻率先减小后增大。环氧树脂和呋喃树脂添

图３　不同种类、含量改性剂的改性沥青
制备的复合阴极的电阻率

Ｆｉｇ．３　ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅ
ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｍｏｄｉｆｉｅｄａｓｐｈａｌｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｋｉｎｄｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｓ
　

加量为 ０～８％时，ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的电阻率
有所降低，但幅度不大，这是因为树脂添加量低于

８％时，改性沥青作为粘结剂的作用还没有发挥充
分，材料的相对密度小，孔隙率大，导致复合阴极材

料的电阻率较高。随着树脂添加量的增加，复合阴

极材料的成型效果逐渐变好，焙烧后阴极内部粘结

剂相与骨料相结合更加致密，呋喃及环氧树脂添加

量为１２％时，复合阴极材料的电阻率与改性前相比
降低明显，分别降低了２０４％、１４％，这是因为改性
后煤沥青的炭化结构发生了变化，内聚力和柔韧性

增加，粘结剂炭更加致密，孔隙较小，另外，复合阴极

中ＴｉＢ２颗粒与粘结剂之间结合的也更紧密，孔隙率
降低，从而降低了复合阴极材料的电阻率。当树脂

添加量继续增加至１２％以上时，由于改性沥青的结
焦值随树脂添加量的增加而降低，复合阴极材料的

孔隙率又会有所变高，从而复合材料的导电性能变差。

添加酚醛树脂的改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合
阴极材料的电阻率随树脂添加量增加上下波动，且

与湿混时的大小差别不大，可能与沥青改性后的结

构有关。

２４　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的抗压强度
测量不同情况下处理的沥青和不同改性沥青制

备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的抗压强度大小，结果
如图４所示。

由图４可以看出，沥青湿混制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复
合阴极材料的抗压强度比沥青干混时的抗压强大要

大；环氧、酚醛和呋喃树脂改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ
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图４　不同种类、含量改性剂的改性沥青
制备的复合阴极的抗压强度

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ｃａｔｈｏｄｅｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｍｏｄｉｆｉｅｄａｓｐｈａｌｔｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｓ

　

复合阴极材料的抗压强度都要比沥青干混时的抗压

强度要大；呋喃改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极
材料的抗压强度有较大的改善，随树脂添加量的增

加先增大后减小；酚醛改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复
合阴极的抗压强度在沥青干混和沥青湿混时的抗压

强度之间，且抗压强度的大小随树脂添加量的增加

而上下波动；环氧改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴
极的抗压强度也有较大改善，随树脂添加量的增加

一直增加，当大于１２％时增加的速度减慢；这是因
为沥青碳化后成乱层片状结构，片层之间容易滑动，

能承受的压力较小，环氧树脂和呋喃树脂经碳化后

形成微孔炭，表面有很多纳米孔，沥青在高温熔化后

就会进入到纳米孔中，结焦值增加，使复合阴极更加

致密，由半焦结构 ＳＥＭ分析可知，两者内聚力有所
增加，柔韧性增强，从而使 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极的抗压
强度增加；酚醛树脂经碳化后得到的碳为脆性碳，不

能改善ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极的抗压强度。
环氧和呋喃树脂添加量小于８％时，树脂改性

沥青作为粘结剂的作用还没有发挥充分，当树脂添

加量大于８％时，树脂改性沥青作为粘结剂的作用
得到了发挥，综合考虑取树脂添加量为１２％时效果
最佳。

由分析可知：添加环氧树脂和呋喃树脂的改性

沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的抗压强度得到
了改善。

２５　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的微观组织分析
图５中是原始沥青、酚醛改性沥青、呋喃改性沥

青和环氧改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的
ＳＥＭ照片，图中白色区域为 ＴｉＢ２，黑色区域为改性
沥青粘结剂。

由图５可以看出，粘结剂在 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极
中分布比较均匀，ＴｉＢ２颗粒在 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材
料中分布也比较均匀，且 ＴｉＢ２颗粒之间的结合较
好，几乎没有分离和裂缝；材料内部孔隙的存在主要

是由于在阴极烧结过程中，材料内部的沥青粘结剂

发生热解反应，释放出小分子，从而产生材料内部孔

隙。且图（ａ）（ｂ）中孔隙比（ｃ）（ｄ）中孔隙要多，可
见呋喃树脂改性沥青和环氧树脂改性沥青对 ＴｉＢ２
颗粒的粘结性比较好。

图５　不同ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料

的 ＳＥＭ（１０００倍）照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ（１０００ｔｉｍｅｓ）ｐｈｏｔｏｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＴｉＢ２－Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
　

为进一步比较各种粘结剂对 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极
材料的影响，将ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的 ＳＥＭ照片
进一步扩大，如图６所示。由图６可以看出，图（ａ）
中ＴｉＢ２颗粒之间的空隙比较多，这说明原始沥青作
为ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的粘结剂的高温下流动性
不好，不能把ＴｉＢ２颗粒包裹完全，使 ＴｉＢ２颗粒之间
有微小的空隙；图（ｂ）（ｃ）（ｄ）中ＴｉＢ２颗粒周围基本
上完全被粘结剂包裹，其中图（ｃ）中 ＴｉＢ２颗粒周围
被粘结剂包裹的最好，这是因为呋喃树脂改性沥青

在高温下对ＴｉＢ２颗粒的润湿性较好，液态的粘结剂
能渗透到 ＴｉＢ２颗粒各个角落，进而使 ＴｉＢ２颗粒之
间的结合性比较好。

·９１１·　２０２５年１２月第６期　　　李珊珊等：改性沥青提高ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极物理性能工艺研究




图６　不同ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的

ＳＥＭ（３０００倍）照片
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ（３０００ｔｉｍｅｓ）ｐｈｏｔｏｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ＴｉＢ２－Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
　

２６　ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的腐蚀速率
图７是原始沥青、酚醛改性沥青、呋喃改性沥青

和环氧改性沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料电解
后界面的ＳＥＭ图片。由图（７）可以看出，电解之后，
阴极材料表面出现孔洞，说明阴极材料的表层有程

度不同的腐蚀，界面腐蚀层的厚度分别为１０３ｍｍ、
０９７ｍｍ、０８４ｍｍ、０８ｍｍ，通过计算可得原始沥
青、酚醛改性沥青、呋喃改性沥青和环氧改性沥青制

备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的腐蚀速率分别为８０７
ｍｍ／ａ、６０３ｍｍ／ａ、４４２ｍｍ／ａ、４１３ｍｍ／ａ。因此可
知，利用环氧和呋喃改性之后的材料抗腐蚀性能较

好，这与扫描电镜平面图分析材料内部结构的结果

一致。

３　结论
针对铝电解高能耗问题，本文分别采用呋喃、环

氧和酚醛等树脂改性沥青并应用于制备 ＴｉＢ２－Ｃ复
合阴极，进而对复合阴极材料的物理性能及电解腐

蚀速率进行分析，得到以下主要结论。

１）粘结剂中树脂添加量从 ０％增加到 ４％、
８％、１２％、１６％，呋喃和环氧树脂的加入对阴极材料
的体积密度、开孔率、电阻率、抗压强度等物理性能

改善明显，酚醛树脂的加入作用不大。

２）呋喃和环氧树脂添加量为１２％左右时改善

图７　不同ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料电解后

界面的ＳＥＭ（３０００倍）照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭ（３０００ｔｉｍｅｓ）ｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅ
ａｆｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＴｉＢ２－Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｃａｔｈｏｄｅｍａｔｅｒｉａｌｓ
　

效果最佳，呋喃改性沥青制备的 ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极
材料的体积密度、开孔率、电阻率、抗压强度性能改

善幅度分别为 １６％、２７％、２０４％、４２％；环氧改
性沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料的相应指标改
善幅度分别为０８％、１％、１４％、３９６％。
３）ＳＥＭ分析结果表明，改性沥青为粘结剂时，

呋喃树脂改性沥青和环氧树脂改性沥青对 ＴｉＢ２颗
粒的粘结性比较好，且呋喃树脂改性沥青对ＴｉＢ２颗
粒包裹最好。

４）未改性沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料电
解腐蚀速率为８０７ｍｍ／ａ，添加呋喃和环氧对沥青
进行改性所制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料腐蚀速率
有所降低，分别为４４２ｍｍ／ａ、４１３ｍｍ／ａ，说明改性
沥青制备的ＴｉＢ２－Ｃ复合阴极材料抗腐蚀性能有所
提高。
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