新型铝电解惰性阳极材料研究进展及展望
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摘要：惰性阳极材料的研发一直是制约现代铝电解工业革命的关键技术, 本论文综述了近年来取得显著进展的两种惰性阳极材料体系：铁酸镍基金属陶瓷惰性阳极材料和合金阳极材料体系。以铁酸镍尖晶石为基础的金属陶瓷惰性阳极材料具有优越的抗腐蚀性能, 但其工业化面临的问题相对较多。合金阳极具有优良的导电性和力学性能, 适于加工成型和制备复杂形状, 但耐高温熔盐腐蚀性能差。惰性阳极与可湿润性阴极的综合应用, 结合低温铝电解技术的发展, 必将加快铝工业革命的步伐, 促进铝电解工业的绿色可持续发展。
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Abstract: The revolution for modern aluminium industrial is restricted by the key technology of the development for inert anode using in aluminum electrolysis. This paper reviewed two significant progressed inert anode material: the cermet inert anode with ferrite nickel and alloy anode. It has been paid much attention to the ferrite nickel based cermet inert anode material due to its superior corrosion resistance. Nevertheless, there are still lots of problems for its industrialization application. Alloy anode has excellent electrical conductivity and mechanical properties, which are also suitable for molding, processing and preparation into complex shapes. But the high temperature corrosion resistance in molten salt is poor for alloy anode. Combined with wettable cathode and low-temperature aluminum electrolysis technology, inert anode technology is bound to accelerate the pace of aluminum industrial revolution, which will promote the sustainable development for aluminum electrolysis.
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自1886年美国霍尔（C.M.Hall）和法国埃鲁特（P.L.T. Héroult）同时用冰晶石-氧化铝熔盐电解法制取金属铝之后, 霍尔-埃鲁特法便成为近现铝电解工业唯一的炼铝方法。此方法普遍使用可消耗的炭素材料作为阳极, 电解反应为2Al2O3+3C=6Al（l）+3CO2↑, 因为是自消耗阳极, 生产单位吨铝消耗优质碳素材料达500kg, 同时, 除了产生大量的 CO2等温室气体外, 往往还伴随有致癌物质、沥青烟气、酸性气体以及强温室气体CFn的排放[1]。且由于炭阳极的消耗, 阴阳极极距不稳定造成电解工艺复杂, 阳极定期更换使得劳动强度增大, 造成极大的环境和经济压力。采用新型惰性阳极材料, 可以减少炭素阳极制备和焙烧费用, 消除大强度的阳极更换作业, 降低了阳极操作成本, 大大改善劳动环境, 消除污染, 降低原铝生产成本[2]。因此, 以惰性阳极材料为基础的新型铝电解技术成了当前铝工业的重点研究对象, 也是未来铝工业发展的必经之路。
自上世纪80年代以来, 美国Alcoa公司、Argonne 国家实验室、加拿大Kingston冶金工艺有限公司、瑞士Moltech 公司、挪威科技大学, 已及国内的中南大学、东北大学和中国铝业股份有限公司等高校、企业和研究机构均投入了大量精力财力, 研究以惰性阳极为核心的新型铝电解工艺, 包括阳极材料体系的选择、新型电解槽结构的设计优化、低温电解质体系的开发以及新型操控技术的发展。 
然而, 惰性阳极材料的研究和发展一直是制约新型铝电解工艺发展的瓶颈, 因为惰性阳极材料需在700℃-950℃内的高温强熔盐腐蚀环境中稳定运行1年甚至更长时间。阳极材料除了要具备较高的电导率外, 还需要有较高的力学性能、优良的高温抗氧化性、耐高温熔盐腐蚀性、抗热震性、易于加工连接等基本性能, 同时, 为了体现成本优势, 还需降低阳极原材料成本, 或者实现阳极的可回收利用。
在20世纪80年代后半期, De Nora集团下属的Eltech电极发展公司参与开发测试旨在改造现行铝电解槽的惰性阳极材料。他们的研究指出了惰性阳极实际应用中还必须解决的材料科学领域的问题包括[2]：（1）电极材料的腐蚀率高, 仍需降低；（2）金属陶瓷废品率高, 材料电阻率大, 加工方法仍需改进；（3）电极组装后引入热槽时由于热应力不匹配而发生开裂；（4）电连接困难；（5）电解过程中在不同区域发生阳极表面的钝化。

为了解决上述问题, 惰性阳极的发展分为两个不同的路径进行[2]:

1、完善优化Alcoa早年开发的金属陶瓷惰性阳极；

2、Vittorio de Nora开发的“金属惰性阳极”；

本文重点介绍以铁酸镍为基础的金属陶瓷阳极和合金阳极近几年的研究发展概况。
1 铁酸镍基金属陶瓷阳极
金属陶瓷阳极的研究是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、金属相良好的导电性和韧性, 主要集中在以铁酸镍尖晶石为主的材料体系上, 最初是上世纪八十年代由美国Alcoa[3]公司在能源部支持下提出来的, 其氧化物相主要为NixFe3-xO4和NiyFe1-yO, 金属相为富Cu或Cu-Ni合金。Alcoa曾报道“5324-17Cu”阳极（含17wt%Cu的金属陶瓷阳极, 陶瓷相为包括51.7wt%NiO和48.3wt%Fe2O3的混合氧化物粉末）在传统Hall- Héroult槽中电解265h后推算的阳极年腐蚀速率为1.8cm/a, 原铝杂质含量为0.19wt%Fe, 0.18 wt%Ni, 0.10 wt%Cu。之后, 在能源部的资助下, 美国西北太平洋国家实验室PNL（Pacific Northwest Laboratory）从1985年开始, 以Alcoa 的研究结果为基础, 继续开展NiFe2O4-NiO-Cu 金属陶瓷惰性阳极的研究, 研究方向主要集中在阳极材料制备和性能优化评估上。

烧结致密度是金属陶瓷惰性阳极的核心参数, 也是影响铝电解过程中阳极耐腐蚀性能的重要指标, 因此, 在不显著降低惰性阳极的导电性及抗热震性能的前提下, 如何通过控制烧结工艺参数, 获得具有高致密度、低腐蚀速率的铁酸镍基金属陶瓷阳极一直是研究的首要课题。国内, 中南大学对以铁酸镍基金属陶瓷为代表的惰性阳极的致密化烧结、阳极腐蚀机理等方面进行了大量系统的深入研究, 并取得很大的研究进展[4]。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28d 的4kA 级金属陶瓷惰性阳极的电解试验[5], 但最终由于金属陶瓷阳极的抗热震性等问题在工程化实验中未取得成功。

Liu等[6]研究了空气和N2气氛对铁酸镍金属陶瓷阳极烧结性能的影响, 认为不同气氛烧结后NiFe2O4 陶瓷的点阵参数没有明显差异, 但其晶粒尺寸和致密度却有较大区别。刘恺[7], 张雷[8]等研究了不同氧分压气氛对铁酸镍金属陶瓷阳极烧结致密度、微观组织和电导率的影响, 结果表明在一定温度下烧结时, 样品烧结收缩率、金属相含量、晶粒尺寸和电导率等参数随氧分压的升高而降低, 烧结氧分压过低, NiFe2O4陶瓷相发生离解并与金属相反应生成合金。

Xu等[9]研究了V2O5对NiFe2O4金属陶瓷烧结性能的影响, 结果表明在烧结过程中会形成低熔点相Ni2FeVO6, 液相烧结促进了材料的致密化, 当添加1wt%V2O5时, 材料致密化作用比较明显, 同时, Ni2FeVO6的生成强化了陶瓷基体的晶界结构, 使得材料的耐蚀性能得以提高。 

田忠良[10-11]等研究了CaO掺杂对Cu/(NiFe2O4­10NiO)金属陶瓷致密度和导电性能的影响, 认为掺杂2wt%的CaO可以在低50℃温度下获得相当的烧结致密度, 但CaO的添加会导致材料电导率下降。

Lai[12-13], Tian [14]等研究了金属相种类和含量对NiFe2O4金属陶瓷烧结行为和腐蚀性能的影响, 认为往金属Cu中加入Ni可以提高金属相与陶瓷相的润湿性, 改善烧结性能, 并且金属相以包覆粉的方式加入烧结体, 会获得比单质混合粉更高的烧结密度。同时证实[14], 金属Ni在电解过程中易发生氟化反应并在阳极表面形成NiF2。 

虽然金属陶瓷阳极既具有陶瓷的高耐腐蚀性, 又兼具金属的导热导电性能, 但是金属陶瓷阳极材料明显带有陶瓷的固有缺陷：抗热震性差、与导杆连接困难、难以大型化等问题。因此, 金属陶瓷惰性阳极的工业化研究应用还存在许多困难。

2 合金阳极
2.1 合金阳极研究内容 

合金阳极由于具有优良的导电性和力学性能, 适于加工成型和制备复杂形状零备件, 易于与金属导杆连接, 原材料易获得、加工制备成本低, 而成为最具发展前途的惰性阳极材料之一, 备受各研究机构和企业重视。Sadoway[15]认为, 合金是惰性阳极的最佳候选材料。但是, 与金属陶瓷相比, 合金阳极有着致命的缺点——耐高温熔盐腐蚀性能差。合金阳极在电解过程中极易跟阳极反应产生的新生氧发生氧化反应, 氧化物和合金基体通过化学溶解、电化学溶解进入电解质, 扩散至阴极铝液后被还原进入铝液中, 造成新生铝的高污染等问题。因此, 合金阳极的研究主要集中在如何降低合金腐蚀速率、延长阳极使用寿命上。合金阳极的研究主要通过以下两种途径：
1、优化合金阳极材料体系的选择和微观组织结构, 通过在基体合金上添加微合金元素, 促使合金表面形成抗氧化性能优异、在冰晶石高温熔盐体系中溶解度低的氧化物膜层, 此膜层具有适当厚度并且可以在电解过程中保持氧化-溶解的动态平衡, 有效保护合金基体不被进一步氧化或侵蚀。
2、通过预氧化、表面喷涂、化学沉积等表面改性技术, 预先在合金阳极表面形成一层致密耐腐蚀的氧化膜或涂层, 避免金属基体与电解质的直接接触, 从而起到保护合金基体的作用。
2.2 合金阳极材料体系

2.2.1 Cu-Al材料体系
由于Al2O3的形成自由能比Cu氧化物的形成自由能低, 在铝青铜（含7-15wt%Al）表面易形成一薄层Al2O3保护膜, 此膜层具有自修复功能, 膜层溶解后可以由合金基体中的Al与新生氧反应生成, 且溶解的膜层不会对原铝品质造成污染, 因此, Cu-Al合金作为最早被用作惰性阳极材料的体系之一而备受青睐。
1999年, J.N.Hryn等人[16]提出了一种“动态合金阳极”, 其原理为一个杯形Cu-Al合金容器中装有含熔融铝的熔盐, 电解过程中Al扩散至合金容器外表面, 形成致密保护的Al2O3钝化膜, 此膜层达到一定厚度后保持扩散形成-溶解的动态平衡, 保证阳极导电的同时, 避免了阳极基体的氧化和腐蚀。

Mark Glucina等[17]在实验室范围内进行了Cu-9.4wt%Al二元合金阳极的电解测试, 电解质成分为13.6% 过量的AlF3和10%NaF, 4%CaF2, 10%Al2O3, 电解温度为970℃, 阳极电流密度0.5A/cm2, 合金阳极在电解前进行预先形成氧化物保护膜, 或在电解过程中原位生成保护膜。结果表明, 预加热Cu-Al合金表面形成Al2O3保护膜, 下面形成贫Al区, 直接电解的Cu-Al合金表面可原位生成Al2O3保护膜, 但是, 由于合金Al含量不足以形成有效的物理保护层, Cu基体依然发生了较为严重的腐蚀。表面形成致密连续、具有保护性能的Al2O3膜还需进一步研究改进。 
美国Argonne 国家实验室Yang等人[18-19]采用TiB2-C复合阴极在低温K盐电解质体系中对Cu-Al合金阳极进行了10A, 20A和100A（长达100h）的电解测试, 电解温度为700℃, 电流密度为0.45 A/cm2, 电流效率在85%左右, 铝液杂质含量低于0.5wt%, 有望进行扩大的1000A电解测试。
S.Helle等[20]用机械合金化制备了Cu92−xAlxNi5Fe3（x=0-20wt%）合金阳极材料, 当x≤10时, 合金为单相a相, 当x=20时, 有Cu9Al4相形成。同时, 在700℃KF-AlF3低温电解质体系中进行了电解性能测试, 阳极电流密度为0.5A/cm2, 当x=10时, 电解电压达到最低4.1V, 且在最外层Cu2O膜层和基体之间形成致密的CuAl2O4 保护膜层, 得到的原铝Cu杂质含量为0.8wt%。
2.2.2 Cu-Ni-Fe材料体系
挪威奥斯陆大学的Reidar Haugsud[21-24]等人对Cu-Ni系列合金氧化性能进行了全面深入的研究, 国内李远士[25], 曹中秋[26]等人也从不同角度研究了Cu-Ni合金的高温氧化行为, 奠定了合金惰性阳极的选材基础。
1994年, T.R. Beck[27]在专利US 5284562中提出与低温电解和竖式槽相结合的Cu-Ni-Fe合金阳极, 其优化的阳极成分为45-70Cu, 25-48Ni, 2-17Fe, 进一步优化的阳极成分为45-70Cu, 28-42Ni, 13-17Fe, 并对Cu-Ni-Fe合金阳极低温电解进行了大量研究, 自此, 富Cu、Ni的Cu-Ni-Fe合金阳极收到广泛关注。
I.Gallino等[28-30]系统研究了Cu-Ni-Fe三元合金相图、热稳定性及高温氧化行为, 并对铸造和均匀化热处理Cu-Ni-Fe合金在低温氟化物熔盐中进行了电解性能测试, 电流密度为0.75A/cm2, 结果表明, 铸造Cu-Ni-Fe合金阳极在较短时间内及发生灾难性腐蚀, 均匀化处理后阳极抗腐蚀性能提高, 并进行了长达500h电解实验, 电流效率超过95%, Cu/Ni/Fe杂质含量均低于0.1wt%。
加拿大Kingston工艺冶金公司对机械合金化Cu-Ni-Fe系列阳极进行了详细研究, 包括Fe含量对Cu-Ni基合金阳极腐蚀性能的影响, Cu含量对Cu-Ni-Fe基合金阳极电解性能的影响以及含O机械合金化Cu–Ni–Fe–O合金阳极低温铝电解性能。
其中, S.Helle等[31]研究了 (Cu3.25Ni)100xFex（x=0,15,30wt%） 阳极在700℃KF-AlF3低温熔盐中的电解行为, 发现, 当x=0时, 电解过程中形成了连续绝缘的NiF2层, 导致电解电压不稳定；然而, 当x=15或30wt%时, 形成了NiFe2O4尖晶石氧化物层, 有效保护了合金基体, 且当x=15时, 槽电压、欧姆压降和原铝杂质含量均达到较好的匹配。

G.Goupi和S.Helle等[32]人对Cu65Ni20Fe15和(Cu65Ni20Fe15)98.6O1.4 机械合金化阳极进行了系统研究, 对其在700℃低温钾盐体系中进行了电解测试, 认为Cu65Ni20Fe15在电解15min后形成较厚的多孔膜层, 长期电解后, 电解质渗透导致膜层溶解或剥落, 而含O的(Cu65Ni20Fe15)98.6O1.4阳极电解后在最外层CuO膜层下形成了NiFe2O4保护层, 更好的保护合金基体。
E. Gavrilova等[33]研究了机械合金化Cux(Ni1.33Fe)100-x（x=0,45,55,65）阳极在700℃下的氧化行为和电解性能, 认为合金中的Cu含量是NiFe2O4尖晶石形成的关键, Cu含量太高, 不能形成连续的内氧化尖晶石层, Cu含量太低, 没有足够的时间形成NiFe2O4尖晶石。
Peng等[34]人研究了稀土La对铸造46Cu-25Ni-19Fe-10Al合金阳极电解性能的影响, 认为La在晶界富集, 可以有效抑制金属元素的外扩散和氧原子的内扩散, 同时, 由于稀土元素的钉扎效应, 形成的致密氧化物（Cu2O, NiO, CuFe2O4 和 NiFe2O4）膜层与基体结合紧密, 有效降低阳极腐蚀速率, 是潜在的铝电解惰性阳极材料。
2.2.3 Ni-Fe材料体系（De Nora阳极）
合金阳极中尤其引入注目的是Molteck公司的Veronica金属惰性阳极, 发展成为后来的De Nora阳极[35-36]。De Nora金属阳极采用铸造方法获得, 图1为De Nora铸造合金阳极原型, 其优势在于[36]：
(1)好的电导率和力学性能；
(2)阳极材料成本低且易获得；
(3)采用传统的铸造技术, 阳极制备成本低, 适宜大型化实验；
(4)可获得不同尺寸、复杂形状的阳极结构；
(5)可用传统的铆接或焊接等技术与导杆进行组装连接；
(6)阳极材料可回收利用。
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图1 De Nora铸造合金阳极原型[36]
De Nora惰性金属阳极是以Ni-Fe合金为基础的, 其中还特别加入一定量的Cr、Cu、Co、Al、Si、Ti、V、W、Zr、Y、Mo、Mn、Nb等合金元素[37-38], 电解前在阳极表面预先形成一层富Ni、Fe的复合氧化物层。此氧化物层通过在800-1200℃一定气氛下原位氧化Ni-Fe合金基体获得, 或在金属芯表面电镀或喷涂Ni、Fe合金后预氧化获得, 或者电镀Fe(OH)2和（或）Ni(OH)2后还原获得。

De Nora惰性金属阳极经过进一步发展, 提出[39-41]在合金基体表面电沉积富Co合金层, 然后以不低于300-500℃/h的升温速率下升温至940℃以上高温下氧化, 以保证氧化最外层形成CoO而不是Co2O3或Co3O4, 内层为含Co或其他合金元素的氧化物层, 此氧化物层与合金基体紧密结合成一体, 使得阳极在11wt%AlF3-4wt%CaF2-7wt%KF-9.6wt%Al2O3电解质中, 925℃电解, 阳极电流密度为0.8A/cm2时, 电解上百小时后没有明显腐蚀。
Shi等[42]用粉末冶金法制备了Fe-43Ni合金阳极, 并在 850℃下NaF-43.7AlF3-8NaCl-5CaF2-4Al2O3电解质中进行了电解, 电流密度为0.75 A/cm2, 电解电压在3.8-4.1V内平稳运行, 结果表明阳极有较好的抗氧化和耐腐蚀性能, 阳极年腐蚀速率为21mm, 铝液纯度在97-98wt%之间。

Vivien等[43-44]详细研究了Ni-Fe和Ni-Fe-Co合金阳极的高温氧化和熔盐电解腐蚀性能, 结果表明60-68wt% Ni, 25-31wt% Fe和3-8wt% Co 成分的合金阳极氧化速率较低, 可以抑制Fe2O3和Co3O4的形成, 并优先形成 (Ni,Co)xFe3-xO4尖晶石相, 最佳的氧化温度为800-900℃氧化24-48h。预氧化的Ni-Fe和Ni-Fe-Co合金阳极电解性能测试表明, 预氧化膜层显著提高了阳极磨损抗力和稳定性, 但是, 长期电解实验表明阳极膜层易剥落, 富Fe和Co的阳极电解时易磨损腐蚀, 富Ni的阳极易形成NiF2而钝化。另外, 阳极尺寸和形状是影响局部电流密度、氧化膜应力水平和氧气泡流动的重要因素。

2.3 小结

铝电解过程中阳极的腐蚀问题仍然是合金阳极工业化应用亟待解决的问题, 抑制合金的氧化和电解质的渗透腐蚀是研究的重点。目前, 对合金阳极本身的研究主要通过在合金基体中添加活性元素或稀土元素, 提高合金抗氧化性能和膜层与基体的结合率, 生成更耐熔盐腐蚀的抗氧化膜层, 或者通过预氧化、电沉积、喷涂等表面处理技术, 在合金表面预先形成一层耐腐蚀膜层, 阻挡氧离子和电解质的渗透腐蚀。

另一方面, 改善阳极服役环境, 开发新型低温电解质体系, 获得具有低初晶温度、高Al2O3溶解度的电解质及电解调控技术, 是降低合金阳极腐蚀速率的另一重要途径。因此, 合金惰性阳极的耐高温氧化和熔盐腐蚀性能一旦解决, 将是比金属陶瓷更具前景的惰性阳极材料, 是今后重点发展的研究课题。
3 展望
惰性阳极的发展和应用是现代铝电解工业发展的必然趋势, 然而, 无论是合金惰性阳极还是金属陶瓷阳极, 改善阳极的服役环境、降低阳极的腐蚀速率仍是实现惰性阳极工业化应用的最为关键的因素。随着低温电解质体系的研究发展, 低温铝电解技术必将成为今后铝工业革命的发展方向, 惰性阳极与可湿润性阴极的综合应用、电解槽结构设计及流体仿真、电解工艺等新型槽控技术的发展, 必将加快惰性阳极工业化应用的步伐, 促进铝电解工业的绿色可持续发展。
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