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摘 要 

导流型铝电解槽因能大幅降低铝电解能耗而愈来愈受到铝业界

的关注。该种电解槽开发中的一个关键问题是新型阴极材料的制

备。本文的目的就是研制能够满足导流型铝电解槽要求的厚度大、

寿命长，同时又具有优良性能（抗热震性、与铝液润湿性、抗腐蚀

性、耐磨性和抗钠渗蚀性等）的TiB2涂层阴极。为此，本文针对现

有TiB2涂层阴极制备技术所制备的大厚度TiB2涂层阴极的力学性能

问题，提出了采用形稳粒子增强剂和颗粒级配来改进涂层力学性能

的方法，并制备出性能良好的大厚度涂层。主要研究内容与成果如

下： 

(1) 通过添加形稳粒子增强剂TA来提高涂层与基体的匹配性，

并考查其导电性。实验结果表明，TA的加入有助于改善涂层的力学

性能，但涂层导电性随着TA含量的增加而降低，因此TA的加入量

控制在接近6%的范围既能提高涂层力学性能，又能保证涂层具有较

理想的导电性。 

(2) 以颗粒级配思想为指导，运用正交实验研究不同颗粒级配

的TiB2粉末、石油焦和阴极碎对涂层力学性能的影响。实验结果表

明不同级配TiB2涂层阴极的密度有差异，发现密度较大的TiB2涂层

阴极在经过高温碳化后不开裂、不分层、不脱落，表观形貌较好。 

(3) 在现行190kA预焙铝电解槽上进行了TiB2涂层阴极的工业生
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产试验，考核在用焦粒焙烧所产生的热量制备TiB2涂层阴极的过程

中，涂层的形变情况；测试铝液中的Ti含量以推算涂层的使用寿

命；检验电解槽的电流分布、电流效率、炉底压降等工业指标。试

验结果表明涂层与碳阴极内衬结合良好、能达到预期的寿命，并能

使电解槽电流分布的均匀性提高、电流效率提高、炉底压降降低。

工业生产试验的现场数据为在导流型铝电解槽中应用TiB2涂层阴极

积累了经验和第一手现场数据。 

 

关键词：导流型铝电解槽，TiB2涂层阴极，电阻率，颗粒级配，工

业生产试验 
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ABSTRACT 

The drained aluminum reduction cell (the drained cell) is 
attracting more and more attentions from aluminum industry for this 
new-type cell can markedly decrease the energy consumption of 
aluminum electrolytic process. A key problem in the development of 
the drained cell is the preparation of new-type cathode. The aim of 
this paper is to develop large-thickness, long-life TiB2 cathode 
coating that possesses excellent performances needed by the drained 
cell, such as thermal shock resistance, wettability of liquid aluminum, 
erosion resistance, antiwear property, sodium penetration resistance, 
etc. As the mechanical performance of TiB2 cathode coating prepared 
with the exising TiB2 cathode coating preparation technology is not 
fine, therefore, intensifier and particle grade are put forward to 
improve the mechanical performance of coating, and large-thickness 
coating was prepared successfully. Main work and achievements are 
as follows: 

(1) Intensifier TA was added to the raw materials to improve the 
matching property between thick TiB2 cathode coating and carbon 
matrix, and its electric property was studied. The results showed that 
the mechanical performance of coating is improved by adding TA, 
but the electrical resistivity increased with TA content, so when TA 
content is close to 6%, it could not only improve the mechanical 
property of the coating but also fit for alunimum electrolysis. 

(2) The effect of different partical grades of TiB2 raw materials, 
petroleum coke and cathodic powder on the mechanical property of 
coating was studied with the method of orthogonal experiment and 
under the direction of particle-grading idea. The results showed that 
the density of TiB2 cathode coating changed with its partical grade; 
the surface of the TiB2 cathode coating with higher density was better 
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after high temperature carbonization; there were no obvious cracks, 
no delamination and no bond failure. 

(3) The TiB2 cathode coating was tested in existing 190kA 
prebake cells. After the TiB2 cathode coating was carbonized by the 
heating in coke-baking process, its distortion status was checked and 
then its life was calculated by testing the Ti content in the Al liquid; 
The industrial indexes of reduction cells such as current distribution, 
current efficiency, ohmic drop of cell bottom, etc. were tested. The 
results showed that the combination between coating and carbon 
cathode lining was well; expected long life could be achieved；the 
uniformity of current distribution was improved; current efficiency 
was increased and ohmic drop of cell bottom was lessened. The test 
on the industrial cells provided useful data and experiences for the 
future application of TiB2 cathode coating in drained aluminum 
reduction cells. 
 
KEY WORDS: Drained aluminum reduction cell, TiB2 cathode 
coating, Electrical resistivity, Particle grade, Industrial productive 
test 
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第一章 前言 

铝是一种比重小、耐腐蚀、易导电、易延展、耐核辐射的银白色轻金属，

其化合物在自然界中分布极广，地壳中铝的含量约为8%(重量)，仅次于氧和

硅，居第三位。在金属品种中，仅次于钢铁，为第二大类金属，是国民经济发

展的重要基础原材料。自1886年美国人Hall和法国人Héroult两位先贤发明冰晶

石–氧化铝熔盐电解法炼铝以来已快一百二十年了，然而，该法仍是工业炼铝

的唯一方法。其基本原理可以用式(1-1)进行简明扼要的表述[1-2]。 
Al2O3(bath)+1.5C(solid)=2Al(liquid)+1.5CO2(gas)                   (1-1) 
Al2O3熔解在以冰晶石（Na3AlF6）为主要成分的高温熔盐中，通入直流电

在960℃左右进行电解，碳阳极氧化析出CO2，阴极沉积得到金属铝。通常铝

电解高温电解质熔体的组成为：Na3AlF6、5~12wt%AlF3、4~6wt%CaF2,其中

AlF3的变化范围由不同的电解槽型和操作条件等因素来调节，CaF2则主要来自

原料氧化铝的CaO转化而成，通常加入各种添加剂，如AlF3、CaF2、MgF2和

LiF2等，来改善熔体的物理化学性质[3-4]。 
Hall–Héroult法发展一百多年来，无论是理论上还是工艺上都取得了长足

的进步[5-7]。但是，仍然存在根本弊端：优质碳消耗大，生产一吨铝需要消耗

450~600kg的优质炭素材料；电能消耗高，高达13000~15000kWh /t-Al；环境污

染严重，释放大量的CO2温室气体和沥青烟、CF4、CO等致癌物质和有毒气

体；单位面积的产能低；成本高；生产不很稳定等[8-9]。 
世界原铝产量已经逼近3000万吨/年，每年优质碳消耗为1350~1800万吨、

电能消耗高达3900~4500亿kWh。来自资源和环保的压力越来越大，并对地球

能源的枯竭起到了加速作用。世界各国，尤其是铝生产大国莫不对

Hall–Héroult炼铝法的的改进予以高度重视，纷纷探求能从根本上克服其缺点

的新方法。经过几十年的探索，国内外铝工业界目前一致认同采用惰性阳极和

惰性可润湿性阴极的新型铝电解槽有望替代现行的传统Hall–Héroult铝电解

槽，实现铝工业的重大革新，达到节能和环保的目标[10-11]。采用惰性阳极的铝

电解反应方程式见式(1-2)。 
Al2O3(bath)=2Al(liquid)+1.5O2(gas)                              (1-2) 
目前，国内外的铝业公司和学术研究机构都在加紧对惰性阳极和惰性可润

湿性阴极以及新型铝电解槽的研究。新型铝电解槽中，导流型铝电解槽的研发

最受重视。美国、澳大利亚、挪威等国都投入了大量的人力和财力研发导流型

铝电解槽，并在小范围内进行了工业试验，有文献[12]报道了导流型铝电解槽技

术的应用可以降低能耗20~30%，因此，每吨原铝可节省生产成本约420美元，
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极具诱惑力。美国能源部2003年制定的新的“Aluminum Industry Technology 
Roadmap”[13]，就将导流型铝电解槽及惰性可润湿性阴极技术定为中长期(3~10
年)原铝生产技术的研究开发、应用目标，并列在首位。 

2004年，我国的原铝产量已达670万吨，居世界第一，远远超过其他国

家。如果我国的铝电解槽均采用导流型铝电解槽技术，每年将节省电能达200
亿kWh，而2004年小浪底水利枢纽电厂全年累计发电量为50亿kWh [14]，也就是

说采用导流型铝电解槽技术，相当于多建了大约4个小浪底水利枢纽电厂。这

将对于我国紧张的能源起到极大的缓解作用，于子孙后代都有利，是一件功德

无量的事。 
导流型铝电解槽的关键是惰性可润湿性阴极材料。为此，国家相继立定

“国家重点基础研究发展计划”（“973”计划）和“国家高技术研究发展计

划”（“863”计划）资助惰性可润湿性阴极材料的研发。 
TiB2涂层阴极是最有希望的导流型铝电解槽用惰性阴极材料之一。现在已

经在现行铝电解槽上进行了应用以实现延长槽寿命、提高电流效率和节能降耗

的目的。然而，应用于现行铝电解槽的TiB2阴极涂层的厚度仅有3~5mm，寿命

有限，不能与铝电解槽同寿，难以满足导流型铝电解槽的要求。 
本文研究的目的是在确保材料具有预期功能（铝液润湿性、抗钠和电解质

腐蚀等）的同时，解决涂层阴极材料厚度、导电性以及高温力学性能（涂层强

度、涂层与基体间粘结强度、抗热震性等）之间的矛盾，研制出能够满足导流

型铝电解槽要求的TiB2涂层阴极。 
针对现行铝电解槽存在的问题和未来导流型铝电解槽电极系统的需要，在

“国家高技术研究发展计划”（“863”计划）的支持下，着力于研制一种新

型的TiB2涂层阴极，探索TiB2涂层阴极性能的影响因素，在保持其它优异性能

的同时增加TiB2涂层阴极厚度。并做工业生产试验，在实际铝电解工业环境下

对TiB2涂层阴极材料的性能进行考查，为其能够在新型电极系统中的应用提供

试验经验和依据，为在线制备导流型铝电解槽用TiB2涂层阴极打下基础，寻找

可能存在的问题，使TiB2涂层阴极能够用于未来导流型铝电解槽，为我国铝电

解工业的发展革新作贡献。 
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第二章 文献综述 

2.1 新型铝电解槽研究进展 

近半个世纪以来，人们用非消耗性的惰性阳极或可润湿性阴极取代现行炭

素阳极或阴极尝试着对Hall–Héroult铝电解槽进行改进，并在此基础上设计新

型铝电解槽，开发电解新工艺。 
使用惰性阳极和可润湿性阴极有很多的优点。惰性阳极是不消耗性阳极，

生产中完全不需要炭素阳极，也不需要碳阳极工厂，生产中不需要周期地更换

阳极因而生产稳定，不会发生阳极效应；阳极排出的是氧气，基本上消除了因

为电解气体排放所引起的大气污染，而且可以收集作为工业应用，不排放CO2

和碳氟化合物，环境大为改善，其投资也大为减少，使铝电解槽可以在比较平

稳的状态运行；阳极消耗速度极慢，减少了因为阳极生产和消耗所带来的成本

投入。阴极为与铝液具有良好润湿性能的惰性阴极材料时，一方面，能显著的

降低两极间的距离，降低铝液与阴极的接触电压，减少电解质对阴极表面材料

的侵蚀[15-16]；另一方面，由于熔融铝与这种阴极表面能够很好地润湿，因此不

需要在阴极上保存20cm左右的熔融铝层，仅仅挂上一层3~5mm厚的铝液膜即

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，消除了因为

铝液表面波动引起的电解不稳定，从而大幅度地节约电能[17]。最佳的选择是惰

性阳极和可润湿性阴极配合使用，在消除大气污染、环境友好的同时可以大大

降低极距和电解质压降，达到节能降耗的目的，可以减少能耗20~30%，成本

显著降低[12]。 

2.1.1 单独采用惰性阳极的铝电解槽 

采用惰性阳极的电解槽只将Hall–Héroult铝电解槽的炭素阳极换成惰性阳

极，其它部分基本不变。T.R.Alcorn等人[18]采用直径为6英寸的柱状惰性阳极进

行试验，惰性阳极材料为NiO-NiFe2O4-Cu。分析结果表明，在较低电流密度

(≤0.5A/cm2)和较高氧化铝浓度下(饱和浓度)电解时，惰性阳极使用时间较长。

这种电解槽的优点是便于从现有的Hall–Héroult铝电解槽进行改装得到，投资

相对较少；它的缺点是，电解电流密度小，本来需要以增大电极有效电解面积

来弥补，但是这种两极上下分布的槽型本身有效电解面积很小；而且由于电解

不稳定、短路等问题的存在，这种电解槽很难通过减小极距来有效降低能耗。
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还有由于采用惰性阳极电解时，电解需要在很高的氧化铝浓度下运行，氧化铝

沉淀严重，影响了正常的电解过程；惰性阳极的可逆分解电压比炭素阳极的

高，所以在极距相同的条件下电解时，其能耗会更大[19]。  

2.1.2 单独采用惰性可润湿性阴极的铝电解槽 

（1）“蘑菇状”阴极铝电解槽 
Jeff Keniry[19]使用过蘑菇状的可润湿性阴极，其冠状上表面涂覆可润湿性

材料并与阳极底掌平行，根部与槽底阴极导杆导通。铝液在涂层阴极表面析

出，流入槽底，涂层表面只留一层很薄的铝液，这样可以适当的减小极距；而

且这种阴极还可以对保持铝液稳定起到一定作用。这类铝电解槽的缺点是：阴

极材料抗腐蚀性能不够，且容易被熔蚀和产生断裂[20]。实际上，这是阴极基体

材料与可润湿性材料的结合问题没有解决。 
（2）采用炭素阳极的导流型铝电解槽 
另外一种阴极表面涂覆可润湿性材料的铝电解槽是导流型铝电解槽，这种

槽型多年来一直被人们普遍看好。从上个世纪70年代起到现在，出现了很多有

关导流型铝电解槽的专利。阳极可以为炭素，阴极涂层主要成分为TiB2，阴极

表面倾角为2°或者更大，使铝液能够沿着斜坡流入槽底的聚铝沟内，阴极对

铝液润湿效果好，极距可以控制在1.2~2.5cm的范围之内，电流效率较高。 
澳大利亚Comalco公司从1987年到1998年一直研究开发导流型铝电解槽，

已经建立了25台电流强度为90kA的导流型铝电解槽。槽底为两侧向内倾斜的

TiB2涂层阴极，阴极上铝液层的厚度为3~5mm，极距为2.5cm（常规铝电解槽

的极距为4~4.5cm），为了保持热平

衡，电流强度从90kA提高到了

120kA，阳极电流密度增至

1.15A/cm2，因而产量提高了40%，

能耗为13200kWh/t-Al[12]。这种导流

型铝电解槽是一种典型的单聚铝沟

导流型铝电解槽，其结构示意图如

图2-1所示。采用相适应的倾斜底面

的炭素阳极，聚铝沟位于槽底中

部，其余部分与现有普通预焙铝电

解槽结构基本一致。 
对于这种使用炭素阳极的导流

型铝电解槽，通过增加电流密度维

65

1 2 3 4

7 

图2-1 使用炭素阳极导流型铝电解槽a 

1.侧部炭块 2.炭素阳极 3.结壳 

4.电解质 5.阴极炭块 6.阴极钢棒 

7.聚铝沟中铝液 
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持热平衡，虽然没有从根本上解

决环境污染的问题，但是通过采

用表面倾斜的可润湿性阴极，有

效降低了极距，电流密度增大，

也大大增加了电解槽产能。相同

电解槽，如果假设导流型铝电解

槽与现有普通预焙槽寿命相同，

产能增加，则相应的吨铝投资成

本就降低了。可见导流型铝电解

槽相比现有普通预焙槽具有明显

的优势。 
Vittorio de Nora[21]和Georges 

Berclaz[22]分别在其专利中给出了

如图2-2、图2-3所示的两种结构相对复杂的使用炭素阳极的导流型铝电解槽： 
① 单聚铝沟型导流型铝电解槽 
图2-1和图2-2所示的导流型铝电解槽，阴极由两侧向内倾斜在槽底中央纵

向形成一条聚铝沟，表面涂覆可润湿性材料；槽体内具有阴极的固定外壳(简
称“内部槽壳”)，使用绝缘材料(如耐火砖)将其与外部槽体分离，使内部槽壳

与槽体其它部分绝缘；另一方面，它还提供了一个空间，通过向里面通入加热

或者冷却气体，可以控制内部槽壳的温度，尤其是在启动的时候，可以使用这

种方法对槽体预热。内部槽壳也用于保证电流在阴极碳块中均匀分布，并且可

以整体与铝电解槽分离，便于更

换。阴极导杆可以从槽两侧插入

槽体，与内部槽壳相连；也可以

采用从槽底的垂直开孔引入，阴

极导杆处于槽底阴极块的几何中

心处，并且焊接在内部槽壳上。

阳极可以为如图2-2所示的单块形

式，也可以采用图2-1所示的双块

排布结构。这种导流型铝电解槽

虽然结构复杂，但是设计比较先

进，在今后的应用中，如果是新

建铝厂，它们将具有相当的吸引

力。 
② 多聚铝沟型导流型铝电解槽 
图2-3所示的导流型铝电解槽的特点是：阴极块在槽底横向排列成许多凹

图2-3 使用炭素阳极导流型铝电解槽c 

1.阳极 2.极间电解质 3.阴极块 

4.阴极钢棒 5.捣固糊 6.铸铁 

7.聚铝沟中铝液 8.TiB2涂层 

图2-2 使用炭素阳极导流型铝电解槽b 

1.阳极钢爪 2.阳极 3.炭化硅层 

4.耐火砖 5.阴极导杆 6.内部槽壳 

7.阴极块 8.阴极涂层 9.聚铝沟 
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槽(聚铝沟)，铝液顺着阴极斜坡流向两边的凹槽中。阴极采用炭素，并且表面

涂覆可润湿性材料(如：TiB2)，使其对铝液良好润湿，阴极导杆仍为钢质材

料。这种导流型铝电解槽结构比较复杂，槽底形成许多的凹槽，如果没有另外

的导流沟使铝液汇集，出铝会比较麻烦；另外，异型阳极的生产和电解更换阳

极时极距的调整也很费事。 
TiB2涂层阴极作为发展导流型铝电解槽的基础阴极材料。Curtis J. McMinn

在文献[23]中介绍了采用斜坡式导流惰性可润湿性阴极铝电解槽以降低极距的概

念。导流型铝电解槽可以实现在阴极上、阳极阴影下保持一层薄薄的铝液，减

小了磁场的影响，获得稳定的铝液界面，使降低极距、节能、高电流效率的生

产成为可能。Comalco Aluminum将碳胶TiB2阴极涂层技术应用在导流型铝电解

槽进行工业试验，获得了较好的节能效果，在700天的试验时间内平均能耗为

13.3kWh/kg-Al，电流密度为0.99A/cm2，极距为20mm[24]。 

2.1.3 惰性阳极和可润湿性阴极联合使用的铝电解槽 

① 单聚铝沟型导流型铝电解槽 
Georges Berclaz在其专利[22]中给出了另一种采用惰性阳极的导流型铝电解

槽，这种导流型铝电解槽除了具有形如图2-2所示的内部结构。阳极为Ni-Fe-Al
或Ni-Fe-Al-Cu的合金，表面为氧化物保护层。 

② 多聚铝沟型导流型铝电解槽 
Vittorio de Nora [21]在他的专利中也给出了一种采用惰性阳极的导流型铝电

解槽，惰性阳极可以由金属、合金或者陶瓷等制成，表面包裹陶瓷质的氟氧化

物作为保护性涂层。电解气体沿着阳极中间的开口排出，其余部分同图2-3。
专利还给出了聚铝沟为V形，U形、梯形和矩形的阴极块示意图，阴极碳块之

间用捣固糊连接。 
两个专利所给出的这两种导流型铝电解槽结构相对复杂，在现有的

Hall–Héroult铝电解槽的基础上进行改装比较困难，且前期的资金投入将会很

大；另外，能够满足工业生产要求的惰性阳极材料制备仍然是一个急需解决的

问题；虽然这样，但随着惰性材料研究的不断发展，在不久的将来有可能使用

这种结构的槽型进行铝工业生产。 
③ 复杂结构的导流型铝电解槽 
Vittorio de Nora在其专利[25]中给出了一种结构比较复杂的使用惰性阳极和

可润湿性阴极的新型铝电解槽，也可以称为导流型铝电解槽，阴极表面涂层具

有较好导电性和铝液润湿性，对阴极碳块也有很好的保护作用。使用表面涂覆

硼化钛的楔形阴极，阴极可以通过植入槽底的方式固定在槽底，也可以通过粘

接，使其与槽底结合，或者在阴极炭块内部加入铸铁使其沉于槽底。阳极采用
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惰性材料，如金属、合金或者陶瓷等；倾斜呈人字形，与阴极表面平行，并有

开口，用于阳极气体排放。极距控制在15~20mm以内。电解析出的铝沿着阴极

斜坡流入槽底。这种铝电解槽实际上它是对蘑菇状阴极的改进，但也同样面临

着使用寿命的问题，楔形阴极在电解条件下会面临断裂和涂层剥落的问题。 

2.2 铝电解用惰性可润湿性阴极的研究进展 

新型铝电解槽的成功研发，取决于惰性阳极和可润湿性电极材料的成功研

发，其中，导流型铝电解槽的成功研发，更是取决于可润湿性阴极的性质。 

2.2.1 新型铝电解槽对惰性可润湿性阴极的要求 

理想的惰性可润湿性阴极应该满足以下几点[26-28]：①这种材料要能很好的

同熔融的铝液相润湿；②能耐高温和氟化物熔盐与熔铝的腐蚀和渗透；③有良

好的导电性；④有高的机械强度和抗热震性；⑤容易加工成型，三维尺寸稳

定，便于大型化生产；⑥成本较低，原料来源广泛。 

2.2.2 铝电解用TiB2惰性可润湿性阴极材料的研究与应用 

满足惰性阴极要求的材料主要是耐火硬质金属材料RHM(refractory hard 
metals) [29]。通常是指元素周期表中第4~6副族过渡金属元素的硼化物、碳化

物、硅化物和氮化物，它们一般都具有高熔点，高硬度，良好的导电性和导热

性，与熔融金属具有良好的润湿性，能抵挡熔融金属铝和氧化铝冰晶石熔盐的

腐蚀与渗透。其中TiB2是最为理想的铝电解用可润湿性阴极材料[30-31]。 
铝电解用TiB2阴极材料大致可分为TiB2陶瓷阴极材料、TiB2复合阴极材

料、TiB2涂层阴极材料等。美国、澳大利亚等许多国家对TiB2阴极材料进行了

深入地研究，我国的研究主要集中在中南大学、东北大学等高校及科研院所
[32]。 

（1）TiB2陶瓷阴极材料 
TiB2的烧结性能一般都较差，不象氧化物陶瓷，其粉末材料很难通过加热

收缩获得更高的密度和机械强度。TiB2陶瓷阴极材料通常通过热压烧结或添加

烧结助剂冷压烧结获得。热压烧结TiB2陶瓷阴极材料的密度高，接近理论密

度，相对密度达到95~100%，但是制备费用高，并且难以制备成复杂形状的材

料；冷压烧结的费用相对较低，也能在一定程度上制备出形状较为复杂的材

料，比表面积在3~15m2g-1的粉体，可以制备出相对密度为98~99.5%的TiB2陶
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瓷阴极材料。冷压烧结通常需要添加烧结助剂，烧结过程中，在小范围内形成

液相，促进固相粒子间的反应，并在冷却后起到粘结剂的作用。TiB2陶瓷阴极

的烧结助剂有TiC、WC、B4C和CrB2等
[33]。 

1957年美国的Norton Company为Reynolds Metals Company(RMC) 生产出

热压烧结TiB2棒材。Reynolds将这种TiB2棒与阴极钢棒连接，由电解槽底部穿

过内衬伸入电解槽中，并与铝液接触，以降低炉底压降。在68kA电解槽上试

验6个月后，检测发现，热压烧结TiB2棒材破裂较为严重，并且伴随着晶间腐

蚀。碳热法生产的TiB2粉末含有少量的C、O及Fe等杂质，这些杂质大部分集

中在晶界上，随着铝电解的进行，电解质、钠及铝液就渗透进入用这种TiB2粉

末制备的阴极材料的晶间，慢慢地导致TiB2阴极材料破裂[23]。 
上世纪70年代，Pittsburgh Plate Glass Corporation(PPG)开发出一种非碳热

法生产的高纯TiB2粉末[23]，由此制备出的TiB2材料具有完好的晶粒结构，晶界

上没有杂质，被认为是上等的铝电解用惰性材料，但是制备费用太高，而且也

没有解决TiB2阴极材料脆性大、抗热震性差的问题。 
Kaiser公司的Payne在其申请的专利[34]上说，一般来讲，TiB2等RHM陶瓷

材料的温度梯度达到200℃就会破损。为了克服脆性，提高抗热震性及其它机

械性能，TiB2复合物成为了研究对象。文献[35]提到了TiB2/BN-B；文献[36]叙及

TiB2/AlN-Al、TiB2/AlN等等。但是，非导电化合物与TiB2形成复合物，导电性

大大的降低，逐渐破裂的问题却没有完全解决[23]。 
即使材料制备问题得以解决，RHM陶瓷材料与碳素基体材料的结合则是

另一个难以解决的问题。文献[37-38]提出了固定方案。但是在实际应用中，却未

能解决问题。美国Reyolds公司的McMinn[23]指出解决TiB2陶瓷阴极材料在碳基

上固定的问题是一项艰巨的任务，各种努力尚未成功，始终存在着材料的破损

问题。 
（2）TiB2复合阴极材料 
针对TiB2陶瓷阴极材料抗热震性差、脆性大等问题，人们提出了TiB2复合

阴极材料的构想，即用TiB2与其它陶瓷、金属、碳等物相复合形成复合材料，

以克服TiB2陶瓷阴极材料的不足。TiB2复合阴极材料是当前热点研究方向之

一。一类主要集中在对TiB2-金属、陶瓷复合材料的研究上。C.B.Finch和V.J. 
Tennery研究了不同Ni含量对TiB2性能的影响[39]。他们认为一定量的Ni可明显

改善TiB2的烧结性能，但其抗铝液侵蚀的能力下降，易使电极因断裂、膨胀、

扭曲而失效。Wieslaw A、Zdaniewski博士则研究了TiB2-TiC材料于铝液中侵蚀

后的性能[40]，他发现虽然TiC 的引入阻碍了晶粒的长大，改善了抗断裂性能，

但晶界处TiCX的存在使材料的抗铝液侵蚀能力下降，易生成Al4C3。他还研究

了TiB2-45 %AlN、TiB2-( Ti、W)C材料的抗铝液腐蚀性能，结果发现前者的抗

蚀能力远远强于后者。王化章等研究了多种TiB2基阴极材料，TiB2-SiC、
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TiB2-TiC、TiB2-TiC-AlN等[41]。他发现复合材料制成的电极的腐蚀速度还很

高，AlN 尽管明显地提高了阴极的抗腐蚀能力，却也增大了电极的电阻率。

王兆文等研究了TiB2-MoSi2阴极材料的组织结构及性能[42]。他们先制成二硼化

钛阴极试样(成分为TiB293 %、MoSi27 %)，于1750℃烧结，然后进行动态腐蚀

实验，于石墨坩埚中进行24 小时电解，发现铝紧紧包裹在惰性阴极周围，电

解质并未渗透到其间，此电极的抗腐蚀能力较好。另一类集中在对TiB2-C 复

合材料的研究上。中国长城铝业公司的成庚等研究人员经研究认为：一般工业

槽上采用TiB2-C复合材料时，TiB2的质量分数在30 %以上就足以满足铝液润湿

性的要求，他们利用一体化成型复合技术，用含有32 %的TiB2、厚约10mm的

复合材料与碳素结合成一体的阴极材料，并在其铝厂进行了试验，认为电流效

率可提高1.19%，电耗可降低96kWh/t-Al[43]。李庆余等人[44]在中低温下(<1000
℃)烧结成TiB2-炭素复合阴极材料，他们认为1000℃以下能够烧结出适合于铝

电解用的TiB2-炭素复合阴极材料，且TiB2的含量越高，其电阻率也越低，当

TiB2的含量为70.9%时的复合阴极材料各项指标均满足要求，可用作新型铝电

解槽润湿性阴极材料。然而，TiB2复合阴极材料仍没有解决与基体阴极材料的

连接问题。 
（3）TiB2阴极涂层材料 
TiB2涂层的概念最早由美国Martin Marietta公司于80年代初提出，即利用

TiB2材料与铝液优良的润湿性能，以树脂或无机物溶胶作粘接剂，涂敷于现行

工业铝电解槽碳阴极表面并加热固化。它既能够解决涂层与基体之间的连接问

题，又能够发挥功能材料TiB2的可润湿性能。美国、澳大利亚、瑞典、挪威、

加拿大等国家对此种TiB2涂层的研究相当深入。我国的研究主要集中于中南大

学、东北大学等高校，与国外水平相近。 
TiB2涂层技术已渐趋成熟，技术性能好，制备过程简单，因而在现行铝电

解槽上得到了应用。目前TiB2阴极涂层的配方主要有两类，一类是TiB2+碳质

结合剂+树脂等。东北大学邱竹贤院士等人[45]在实验室内对涂层配方：

30%TiB2、20%树脂胶、50%碳粉的TiB2-碳胶涂层的性能进行了研究，认为其

粘结强度达15.4kg/mm2，粘结良好，热膨胀率与炭素基体接近，碳化后的涂层

的电阻率远小于炭素基体的电阻率，且对铝液润湿性好，此配方已经在工业铝

电解槽上进行了试验，但因为涂层与基体材料的热膨胀匹配仍然存在问题，在

现行铝电解槽上推广应用受到限制。美国马丁铝业公司[46-47]的TiB2阴极涂层配

方为：34%碳素粘合剂、36%TiB2、20%树脂等混合液、10%石墨或碳纤维，在

12台插棒阴极电解槽上应用了涂有TiB2涂层的惰性阴极，此涂层在电解试验中

呈现较大的稳定性。另一类是TiB2+氧化铝熔胶+树脂等。美国最近公开的最新

专利[48]是用胶体Al2O3少量有机物黏结TiB2后涂敷于阴极炭块上，然后烧结固

化。Alcoa公司[49]于1999起就在试验一种装有NiO-NiFe2O4-Cu阳极和TiB2- 
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Al2O3阴极的新型电解槽，如果试验成功，此项目计划在2005年就实现商业

化。北京科技大学的卢惠民等人[50]对TiB2-Al2O3涂层进行了较深入的研究，测

试了其有关的性能，认为适合工业化应用，但此涂层的缺点是电阻较大。TiB2

涂层是TiB2阴极材料在现行电解槽上应用的主要方式，美国Moltech公司的TiB2

涂层已进入工业化试验；澳大利亚Comalco公司也已经建立了25台导流型铝电

解槽，槽底为两侧向内倾斜的TiB2涂层阴极，但是试验后他们认为TiB2涂层阴

极还有待改进；荷兰的Hoogovens公司[51]也已经采用TiB2涂层阴极。我国的山

东铝厂、合肥铝厂、抚顺铝厂等已在工业自焙铝电解槽上成功的进行了TiB2阴

极涂层试验。但是受到TiB2阴极涂层价格过高以及在TiB2涂层制备过程中需要

大型加热设备加热固化等问题的困扰，限制了其大规模工业化推广应用。李庆

余等人[52]将常温固化TiB2阴极涂层技术成功应用于工业预焙铝电解槽，省去了

高温加热设备，试验结果表明常温固化TiB2阴极涂层比普通预焙铝电解槽具有

更好的电流分布、更低的炉底压降，并具有较高的电流效率。 
然而，现有的TiB2阴极涂层技术所制备的TiB2阴极涂层材料的厚度都较

小、涂层寿命不长，用于导流型铝电解槽还有待进一步研究。 

2.3 铝电解用阴极材料的导电性能研究 

良好的导电性对铝电解用阴极材料非常重要，它直接关系到电解铝的能耗

问题。 
导电率是TiB2陶瓷阴极材料、TiB2复合阴极材料、TiB2涂层阴极材料检测

和考查的主要性能指标之一。国内外学者对此都进行了研究。 
韩欢庆等人[53]利用自蔓延高温合成技术（SHS法）制备了等离子喷涂性能

好的TiB2复合粉末，如TiB2-ZrO2、TiB2-TiC等，并在石墨基体上进行了等离子

喷涂实验，现已制备出涂层阴极。测得其制备涂层的室温电阻率为1000~2000
μΩ·m。 

李庆余等人[54]发现TiB2阴极涂层与阴极炭块电阻率随温度变化的趋势是一

致的，即随着温度的升高电阻率下降。所测定的TiB2阴极涂层随温度的变化是

测定涂层糊料电阻率随温度的变化，实际上反映了TiB2阴极涂层加热固化、炭

化过程的电阻率变化，这对于TiB2阴极涂层电解槽的焙烧启动，具有很好的指

导意义。室温时，TiB2阴极涂层的电阻率较大，比阴极碳块大50~350μ
Ω·m，高温时，TiB2阴极涂层的电阻率比阴极碳块的低。TiB2含量越低，室

温电阻率就越大；温度稍微升高，TiB2涂层的电阻率就迅猛减小；TiB2含量越

高，涂层的电阻率降低就越迅速；400℃时，各TiB2涂层样品的电阻率趋于一

致，之后的变化变得缓慢。TiB2含量为30mass%的阴极涂层室温电阻率最大，

降低速率较慢，直到300℃才完全降下来；TiB2含量为60mass%的阴极涂层室温
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电阻率最小，而且降低速率快，100℃的电阻率已经非常低了；TiB2含量在

30~60mass%的阴极涂层的电阻率变化介于两者之间。还发现TiB2阴极涂层能

使基体阴极碳块的电阻率在一定程度上变小，从而较为合理地解释了TiB2阴极

涂层铝电解槽的工业现象。 
王晶等人[55]发现涂层材料的导电性能比炭素材料好，960℃时涂层材料的

电阻率为0.4~0.6μΩ·m，而炭素材料的电阻率却为33~35μΩ·m。并发现涂

层材料在320℃以前的电阻率很高，而在320~500℃之间的电阻率下降的非常

快，这一点与涂层材料中的粘接剂的热分解有关，粘接剂在未分解前不导电因

而降低了涂层材料中的炭素材料及TiB2的导电性能。发生分解后导电性能显著

提高。 
黄永忠等人[56]在兰州连城铝厂做工业试验发现TiB2涂层的导电性优于普通

碳块，槽底电压降有所降低。 
廖贤安等人[57]用四探针技术测定了TiB2-C复合涂层的导电性，结果表明，

经1000℃焙烧的TiB2-C复合涂层，其导电性介于石墨与普通无烟煤基碳块之

间，与半石墨化/质碳块的导电性相当。 
李冰等人[58]发现在900℃下随着涂层中TiB2含量的增加，涂层的电阻率增

大，认为可能是由于TiB2中存在晶格缺陷的缘故。当涂层中TiB2含量为30%
时，900℃时的涂层电阻率为53.4μΩ·m。 

2.4 采用颗粒级配的方法优化材料的性能 

颗粒级配[59]是指各种大小颗粒占总量的百分比，通常也可称作粒度分布。

颗粒级配实际上是一种“钻空隙”理论。按最紧密排列理论，在大尺寸颗粒堆

积的体系中，加入粒径较小的颗粒填

充在大颗粒空隙中，再在大、小颗粒

之间余下的空隙中，填充粒径更小的

颗粒……直至颗粒间的空隙率达到最

小，体系的堆积密度为最大。这是一

种连续级配方式，其排列的平面示意

图如图2-4。显然颗粒级配问题就是要

求出大小粒径的颗粒分数之和为1的最

佳粒级组合，包括最佳级配数、颗粒

的尺寸比和体积分数（即级配比

例）。 
颗粒级配分为双级配模型和多级配模型[60]。 
一般情况下，采用双级配模型最为简单，即采用大、小两种尺寸的颗粒进

图2-4 颗粒紧密排列示意图 
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行级配。对理想的均一球形颗粒，堆积主要有两种排列模型，即正方体型和三

角体型，理论计算可得到均一球形颗粒堆积的空隙率 0ε ，在紧密排列时 0ε ＝

25.95％。自由排列时 0ε ′ ＝47.64％，对应固体颗粒的体积分数V0分别为74.05％

和52.36％。 
双级配模型虽然较单一颗粒填充排列更紧密，但体系仍存在较大的空隙

率，欲进一步减小空隙率，则需采用多级配模型。多级配颗粒模型的理论求解

十分复杂，一般采用实验法确定，可用下面模型式2-1来表示： 

⎪
⎪
⎩

⎪⎪
⎨

⎧

=

=

≤≤

∑
=

max

1
1

10

ρρ堆

n

i
i

i

x

x

                                                 

（2-1） 
式中， ix 为第i粒级颗粒的体积分数；n为级配数， 堆ρ 为颗粒级配后的堆

积密度。 
颗粒级配通过合理调配原料组分从而可以制备出性能优异的材料。 
席锦会等人[61]为了保证尖晶石基惰性阳极制品具有较高的体积密度和较低

的气孔率，从原料粒度组成入手，在球列理论的基础上，通过实验对尖晶石颗

粒级配进行了研究。实验中根据不同的产品规格，设定了4种不同的主颗粒，

通过测量振实密度以寻求最佳的粒度级配。实验先确定主颗粒与填充颗粒的质

量分数和直径比，在此基础上加入不同含量的细粉以得到最佳的粒度级配。实

验结果表明，主颗粒与填充颗粒的实际堆积方式与理论上球体的体心立方或密

排六方堆积比较吻合，且当主颗粒、填充颗粒、细粉的质量分数分别为42%，

18%，40%时，振实密度最大。 
攀统江[62]对比研究了三种SMA混合料和一种AC混合料的力学性能和路用

性能。结果表明，在其它条件相同的情况下，集料混合料级配的不同，沥青混

合料的力学性能和路用性能呈现显著的差异。当集料混合料级配达到最佳组成

时，沥青混合料的各项力学性能和路用性能将显著提高。这不仅说明进行沥青

混合料级配优化设计的重要性，同时也说明了在沥青路面工程施工中严格控制

沥青混合料级配的重要性。 
衡朝阳等人[63]通过对含蒙脱石粘粒砂土进行不同粗颗粒级配、不同粘粒含

量重塑土样的室内动三轴试验、X光衍射试验和电镜扫描，对含粘粒砂土的抗

液化性能进行了研究。结果表明：随着其粗颗粒由大变小，含粘粒砂土的抗液

化能力逐渐降低；液化应力比与粘粒含量并非呈单调增加的关系，而呈抛物线

关系，并给出了回归方程；含粘粒砂土抗液化能力的最低点总是在粘粒含量

8.5 ~9.5%之间。 
王倩等人[64]通过分析氧化物结合碳化硅复合材料中加入的不同氧化物，以
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及碳化硅粗、中、细颗粒间的粒度级配，对该材料的组成进行合理的设计，使

其既保证一定的抗弯强度，又具有良好的抗氧化性能。得出氧化钙的加入有利

于材料强度的提高；粗粉质量分数一定，细粉质量分数不超过45％时，材料的

强度随细粉含量的增加而提高；粗粉、细粉质量比为1∶1，中粉质量分数不超

过35％时，强度随中粉质量分数增加而提高。 
然而，将颗粒级配的方法应用于TiB2阴极涂层材料的性能优化却未见报

道。 

2.5 本文实验研究内容及其方案 

导流型铝电解槽具有产能高、能耗低和生产稳定的优点，引起了国际铝业

界的广泛重视，2003年美国将其列为中、长期（3~10年）的首要研发目标；而

澳大利亚早在1998年就已经建立起了拥有25台导流型铝电解槽的电解槽系列，

对其进行工业试验。中国是一个铝工业大国，工厂众多，年铝产量居世界第

一， 然而相比国外先进铝电解行业具有能耗高、电流效率低的缺点，在未来

铝工业生产的竞争中，中国要想立于不败之地，成为一个铝工业强国，就必须

在这方面有所突破，导流型铝电解槽的研发则是目前技术条件下最有效和最具

有长远意义的选择，其中材料的研发至关重要。 
从上个世纪80年代起，中南大学就对TiB2复合阴极材料的制备和应用进行

研究，取得了突破性进展，特别是2001~2002年开发出的常温固化TiB2阴极涂

层技术，经部级成果鉴定为“国际首创”，目前多家铝厂工业应用的结果表

明，该涂层具有优良的抗热震强度和与碳块本体的粘结强度，在电解过程中不

开裂、不分层、不脱落；并且起到了减缓钠及电解质渗透速度的作用，有利于

保持电解槽内衬的完整、完好，减少电解槽早期破损的可能性；通过试验槽与

对比槽对比的结果表明，试验槽具有较低的槽压和电压波动幅度以及较高的电

流效率。从而为导流型铝电解槽的开发奠定了扎实基础。 

为了满足导流型铝电解槽的需要，还必须开发出可涂覆较大厚度的TiB2涂

层阴极材料，如按10年的槽设计寿命，涂层的磨损率为1.5mm/a计算，则TiB2

涂层阴极厚度必须在12~15mm左右，而且要求涂层与基体碳块结合良好；涂层

本体完整无缺陷；涂层的热变形性小；与基体碳块的热膨胀/收缩的匹配性良

好。全面提高现有TiB2阴极材料的性能与寿命。 
本文在常温固化炭胶粘结TiB2阴极涂层配方的基础上，研发厚度大、寿命

长，同时又具有优良性能（抗热震性、与铝液润湿性、抗腐蚀性、耐磨性和抗

钠渗蚀性等）的TiB2阴极涂层材料。从两个方面来实现涂层加厚的目的，一是

寻找加入糊料中能提高TiB2涂层阴极力学性能的增强剂，制备出TiB2复合涂层

阴极材料，并考查其主要指标导电性；二是从物料粒度分布的角度出发，研究
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粒子分布对于涂层与基体热匹配等性能的影响，找出合适的颗粒级配优化TiB2

阴极涂层的性能。并在190kA大型预焙铝电解槽上对大厚度TiB2阴极涂层进行

工业试验考查，发现可能出现的问题，为研发导流型铝电解槽技术奠定工业基

础。 
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第三章 TiB2涂层阴极导电性研究 

3.1 引言 

复合材料导电性能的主要影响因素包括三个方面：一是基体和增强体(或
功能体)的导电性能；二是复合材料的结构和成型技术；三是复合材料中增强

体或功能体与基体的结合状态(物理的或化学的)及由此产生的复合效应[65]。 
电阻率对于铝电解用阴极材料来说，是一个非常重要的物理参数，它直接

关系到铝电解的能耗等问题，电阻率越小越好。复合材料的导电性取决于组成

复合材料的各组分材料的导电性[66]。TiB2材料具有可与金属相比拟的导电性、

优良的与铝液润湿性能、较强的耐金属铝液和氟化盐熔体腐蚀性能[67-68]。多年

来，铝业界一直以TiB2为基材，致力发展各类可润湿性惰性阴极材料[28]。TiB2

阴极涂层是TiB2材料应用于现行铝电解槽中最主要的方式[69]，而且也是最有希

望成为用于基于惰性电极系统的新型铝电解槽的惰性可润湿性阴极材料。在现

行铝电解槽上应用TiB2涂层阴极，可以改善铝电解槽的工作状况，降低炉底压

降，提高电流效率，延长槽寿命[55-56,70-71]。电阻率是TiB2涂层阴极重要的性能

指标之一，尤其是高温电阻率，直接影响TiB2涂层阴极的应用效果。 
TiB2涂层阴极应用于现行铝电解槽，取得了良好的效果。但要用于导流型

铝电解槽，还必须得提高TiB2涂层阴极厚度，厚度的增加使得TiB2涂层与基体

阴极碳块的热膨胀/收缩不匹配的矛盾变得突出，本章针对这一矛盾，在保持

具有优良性能的TiB2阴极涂层基本配方不变的情况下，添加形稳粒子增强剂来

改善TiB2涂层阴极的力学性能，同时考核其主要指标导电性，使增强剂的添加

能够在提高TiB2涂层阴极力学性能的同时具有良好的导电性能。 

3.2 实验 

3.2.1 原料TiB2粉末的物理、化学性能检测 

（1）物相分析 
利用X射线研究晶体结构中的各类问题，主要是通过X射线在晶体中所产

生的衍射现象进行的。衍射仪法与计算机相结合，具有高稳定、高分辨率、多

功能和全自动等性能，并且可以自动地给出大多数衍射结果[72]。 
本文用XRD对原料TiB2粉末进行物相分析。仪器：D/max-rA自动X-射线衍
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射仪（日本理学电机公司）。测定条件：射线：Cu Kα1，1.5406；滤波片：

石墨单色器；管电流、管电压：50kV，100mA；狭缝：D 1，RS 0.32，SS 1；
扫描速度：4度/分；步宽：0.01度。 

（2）元素含量分析 
用TC-436型氮氧分析仪（美国leco）测硼化钛原料的氧含量；CS-444型碳

硫分析仪（美国leco）测碳含量；ARL8410X射线荧光光谱仪（XRL，瑞士）

测钛含量。 
（3）粒度分析 
利用英国 MALVERN公司 MICRO-PLUS型激光衍射粒度分析仪测试原料

粒度。该法完全符合ISO 13320国际标准。可在0.05至550微米范围内对液体，

固体和乳化液的粒度进行分析。其原理为：颗粒在激光光束照射下，会产生衍

射。其衍射光的角度与颗粒的粒度相关，颗粒越大，其衍射光的角度越小；颗

粒越小，其衍射的角度越大。即不同的粒径的粒子所衍射的光会落在不同的位

置，反过来说，衍射光的位置反映出粒径大小。通过适当的光路配置，同样大

的粒子所衍射的光会落在同样的位置，所以叠加后的衍射光的强度反映出粒子

所占的相对多少。因此，只要能测出衍射光的位置信息，就可以通过计算知道

粒子的粒度分布。 

3.2.2 TiB2涂层阴极试样的制备 

（1）基本配方 
现对TiB2涂层阴极所用主要原料进行简单介绍。 
TiB2是一种高性能RHM材料，

它的熔点高（2980℃），导电率高

（室温电阻率为1.2×10-7Ω·m），

致密性能好（密度4.45g/cm3），硬

度大（莫氏硬度大于9）；TiB2是一

种六方晶系的准金属化合物，晶格

常数a=0.3028nm，c=0.3228nm，其

晶体结构如图3-1所示[56]。 
石油焦是石油渣油、石油沥青

经焦化后得到的可燃性固体产物。

主要元素为碳，灰分含量很低，一

般在0.5%以下；其外观为黑色或暗灰色的蜂窝状结构，焦块内气孔呈椭圆形，

且互相贯通。石油焦属于易石墨化炭一类，石油焦的微晶与冶金焦比较，碳网

格片状体之间的叠合比较整齐，片状体之间距离较小；在石墨化的高温下，碳

图3-1 TiB2的晶体结构 

B原子 

C原子 
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网格片状体的晶粒平均厚度和平均宽度增大，片状体层面间距缩小；晶格常数

接近天然石墨，电阻率显著降低。所以使用石油焦为原料可以制造电阻率较低

的TiB2涂层阴极[73]。 
碳纤维具有微晶和无序炭的两相结构。其微晶结构是乱层结构，微晶沿纤

维轴取向。碳纤维的密度为1.74~1.86g/cm3，微晶密度为2.03~2.21g/cm3，碳纤

维含有约16%~18%的孔率。大多数孔隙的边界明确，是直径很小的针状孔。

微晶相是对纤维导电性能做贡献的[74]。 
环氧树脂是一种环氧低聚物，当与固化剂反应便可形成三维网状的热固性

塑料。作为一种液态体系的环氧树脂具有在固化反应过程中收缩率小，其固化

物的粘接性、耐热性、耐化学药品性以及机械性能和电气性能优良的特点。本

文采用双酚A环氧树脂，其环氧值（当量/100g）为0.41~0.47，软化点为12~20
℃，无机氧（当量/100g）为≤0.001，有机氧（当量/100g）为≤0.02。 

呋喃树脂与许多热塑性和热固性树脂、天然合成橡胶等有很好的混溶性

能，可以与环氧树脂或酚醛树脂等树脂进行共混改性[75-76]，得到性能优良的共

混树脂体系。加之，呋喃树脂与一般有机溶剂也有良好的相溶性，可溶于丙

酮、乙醇等无毒（或毒性小）的溶剂，所以本研究制备TiB2涂层时采用以呋喃

树脂为基本树脂的共混树脂体系。 
混合有机溶剂主要起到溶解各种树脂的作用。 
本人所在研究所的研究[77-78]认为TiB2涂层与铝液的润湿性好（TiB2含量为

60mass%时，铝液完全润湿），导电性与半石墨阴极碳块相似，本章在研究所

已有研究基础上确定TiB2涂层阴极的基本配方见表3-1。 
 

表3-1 TiB2涂层阴极的基本配方 

原料 质量分数（mass%） 

TiB2粉末 30~65 

碳素粉末 3~15 

短碳纤维 0.5~4.0 

其它增强剂 2~8 

呋喃树脂 6~15 

其它树脂 5~15 

混合有机溶剂 10~30 

复合固化剂 0.5~3 

 
（2）使用设备 
制备过程中所使用主要设备有： 
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① 三维运动混合机（XPD1，郑州轻金属研究院设备制造厂）； 
② 搅拌反应釜（自制）； 
③ 刮刀、钢杯； 
④ 高温电阻测试仪（自制）。 
（3）TiB2涂层阴极测试试样制备 
将碳纤维浸入已溶解在混合

溶剂的呋喃树脂及其它树脂的溶

液中，放置2h；碳素粉末、TiB2

粉末及其它增强剂等放入三维运

动固体混料机中充分混合，然后

用搅拌反应釜将所有物料均匀混

合，制成TiB2涂层糊料。 
将电极石墨材料机械加工为

φ20mm×20mm(直径×长度)的
圆柱体。打磨石墨圆柱体表面，

并用丙酮对其表面进行表面处

理，用不锈钢刮刀将TiB2涂层糊

料涂覆于石墨圆柱体表面，然后用TiB2涂层糊料粘接两个石墨圆柱体，厚度为

2~3mm，制备成TiB2涂层阴极测试试样，试样实物见图3-2。 
整个制备工艺流程可由图3-3直观的表示。 

图3-2 TiB2涂层电阻率测试试样 

石墨 

涂层 

TiB2涂层阴极电阻率待测试样 

放置24小时，晾干 

图3-3 TiB2涂层阴极试样制备工艺流程 

碳素粉末 溶  剂 碳纤维 TiB2粉末 混合树脂 增强剂 

搅拌釜，混合，放置2h 三维运动混合机，混合 

搅拌，混合，1 h 

不锈钢刮刀，涂覆 

糊料 

石墨圆柱体 
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3.2.3 TiB2涂层阴极的常温固化 

    将已涂抹好糊料，制备好的TiB2涂层阴极测试试样在常温下放置24h，常温

固化，待TiB2涂层固化后再用高温电阻测试仪测试其电阻率。 

3.2.4 TiB2涂层阴极电阻率测试 

用自行研制的以伏安法为基本

原理的四端引线结构高温电阻测试

仪(参照GB6717-86)测定不同温度下

的TiB2涂层阴极样品的电阻率。测

试装置示意图见图3-4。在Ar气保护

气氛中进行测试，测试温度范围为

室温~960℃。 
本文首先测试了石墨的电阻

率，验证自行研制高温电阻测试仪

的可靠性，并得出计算TiB2涂层阴

极电阻率的有关数据；然后在不添

加增强剂的情况下测试了几个厂家

用SHS法和碳热还原法生产的四种

TiB2制备的TiB2涂层阴极电阻率，以

选择合适的TiB2粉末原料作为后面实验的基本功能材料；最后考查了不同TA
（形稳粒子增强剂）含量对TiB2涂层阴极电阻率的影响，并制作加厚TiB2涂层

阴极试样验证其在经过高温炭化后的抵抗热膨胀/收缩性能以及与炭素基体的

匹配性能。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 所用原料TiB2粉末的分析 

（1）不同TiB2粉末原料的物相分析 
TiB2是TiB2涂层阴极材料的功能材料，也是最主要的原料，其性能将直接

影响TiB2涂层阴极材料的性能。采用直接合成法、非金属热还原法、金属热还

原法、碳热还原法、高温自蔓延法（SHS）、熔盐电解法和气相沉积法等均能

合成TiB2
[79]，然而，商业TiB2粉末一般采用两种方法生产，一种是碳热还原

图3-4 TiB2涂层阴极试样 

电阻率测试装置示意图 

1.管式气氛炉2.石墨件  

3.TiB2涂层阴极 4.高温不锈钢 
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法，另一种是高温自蔓延法（SHS）。采用碳热还原法所生产的TiB2，一般成

本较低，但纯度较低、颗粒大，必须进一步碾磨才能商业应用，而碾磨过程中

难免会有碳化钨或碳化钴污染，另外，与SHS工艺相比，碳热法反应温度低，

游离碳元素残留下来会导致新的污染。反应过程中碳化钛沉积在晶粒边界上会

严重影响材料特性。碳热法生产的TiB2不容易加工成型，必须添加其它材料帮

助烧结。SHS法生产的TiB2粉末的价格远远高于碳热法生产的TiB2粉末，通常

为一倍左右。SHS生产的TiB2粉末以及采用B4C和B2O3硼源碳热法生产的TiB2

粉末三者者的化学反应方程式为[80]： 
SHS法：        TiO2+ B2O3+5Mg=TiB2+5MgO 

TiB2+5MgO+2HNO3=TiB2+Mg（NO3）2+H2O    
（3-1） 

B4C硼源碳热法：  2TiO2+B4C+2C=2TiB2+4CO               
（3-2） 

B2O3硼源碳热法： TiO2+B2O3+5C=TiB2+5CO               
（3-3） 

本研究对采用不同硼源的三种碳热法和一种SHS法所生产的TiB2粉末进行

了物相分析。由式（3-2）、（3-3）生产TiB2粉末样品编号分别为C-1（邦

德）、C-2（锦州）、 C-3（青州），由式（3-1）生产TiB2粉末样品编号为

SHS-1，四者的XRD谱图分别见图3-5~3-8。 
将图3-5~3-8对照标准卡片得知，图3-8上的衍射峰均为TiB2的衍射峰，无

杂质物相衍射峰；图3-5~3-7上除了TiB2的衍射峰外，还有一个弱的碳衍射峰，

也就是说，样品SHS-1只有TiB2相，原料SHS-1基本为纯TiB2粉末；样品C-1、
C-2、C-3中主要为TiB2相，极少的C相和O相，原料C-1、C-2、C-3中含有少量

的碳和氧等杂质。从相分析来看，原料SHS-1、C-1、C-2、C-3都能作为TiB2涂

层阴极的功能材料。 

 

2θ（度） 

图3-5 样品C1的XRD谱图 
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2θ（度） 

图3 8 样品SHS 1的XRD谱图
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2θ（度） 

图3 7 样品C3的XRD谱图
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2θ（度） 

图3 6 样品C2的XRD谱图

2θ（度） 

图3-6 样品C2的XRD谱图 

2θ（度） 

图3-7 样品C3的XRD谱图 

2θ（度） 

图3-8 样品SHS-1的XRD谱图 
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（2）不同TiB2粉末原料的元素含量分析 
对TiB2粉末原料样品SHS-1、C-1、C-2、C-3进行元素分析。表3-2列出了

样品SHS-1、C-1、C-2、C-3的元素含量。 
 

表3-2 TiB2原料的元素含量 

试样编号 Ti /mass %  O /mass % C /mass % 

SHS-1 67.93 0.64 0.50 

C-1 67.16 0.79 0.86 

C-2 65.60 1.20 3.95 

C-3 66.70 0.87 1.53 

 
元素Ti、B基本以TiB2形式存在，C以单质形式，理论上讲，O应该以TiO2

的形式存在，据此推算出原料中的TiB2含量。经计算，原料SHS-1、C-1、
C-2、C-3的TiB2和TiO2含量列于表3-3。TiO2导电性差，不与熔融金属铝润湿，

TiB2粉末中的TiO2在一定的程度上会影响TiB2涂层阴极的导电性、与熔融金属

铝的润湿性等性能，TiO2的含量越大，TiB2涂层阴极的导电性、与熔融金属铝

的润湿性越差。 
 

表3-3 TiB2原料中TiB2、TiO2的含量 

试样编号 TiB2 /mass %  TiO2 /mass % 

SHS-1 97.04 1.07 

C-1 95.94 1.32 

C-2 93.71 2.00 

C-3 95.29 1.45 

 

表3-4 TiB2粉末原料的粒度分析 

试样编号 粒度范围/μm 平均粒径/μm 

SHS-1 0.80~22.49 6.63 

C-1 0.67~31.09 8.87 

C-2 1.06~140.58 67.70 

C-3 1.25~66.26 46.50 

 

（3）不同TiB2粉末原料的粒度分布 
表3-4列出了TiB2粉末原料SHS-1、C-1、C-2、C-3的粒度范围和平均粒

径。原料C-1的粒度分布范围窄，粒径小，原料C-2、C-3粒度分布范围宽，粒

径大。原料的粒度小、分布范围窄，有利于提高TiB2涂层阴极的成型性和烧结
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后的抗变形性，以及耐磨性等性能[81]。 

3.3.2 TiB2涂层阴极的常温固化 

已应用于工业铝电解槽的TiB2阴极涂层大多是以有机高分子碳胶为粘结剂

的涂层。以往国内外的碳胶TiB2阴极涂层，在制备过程中，均需要加热固化、

炭化。涂层炭化可在铝电解槽焙烧启动过程中完成，涂层固化却需要在电解槽

焙烧启动前，另外增加特殊的加热装置提供热量才能完成。另加热源高温固化

涂层，不仅固化成本高、难度大、时间长，而且给TiB2阴极涂层的施工带来极

大的麻烦，严重障碍TiB2阴极涂层的推广应用。针对以往TiB2阴极涂层存在的

这些问题，中南大学李庆余博士[54]率先提出TiB2阴极涂层常温固化的新概念和

思路，即在常温下完成涂层固化，无须高温固化，不再另加热源，只需要将

TiB2涂层涂覆于碳阴极表面，常温下放置一定的时间后，即可按正常工艺进行

电解槽的焙烧、启动与生产。这一概念在简化TiB2阴极涂层施工工艺的同时大

大降低应用成本，从而促进TiB2阴极涂层技术的大面积推广应用，使具有优异

性能的TiB2阴极涂层材料能真正为铝电解工业的发展作贡献。 
TiB2阴极涂层主要由功能材料TiB2，共混树脂粘胶，增韧剂，增强剂，溶

剂和固化剂组成。其中的树脂主要起粘接功能材料等原料的作用，固化剂则起

到加速树脂固化的作用[54]，在本涂层中则能达到常温固化的效果。 
本文采用的混合树脂中包含双酚A型环氧树脂，双酚A型环氧树脂本身很

稳定，即使加热到200℃也不变化。但它的反应活性却很大，一般环氧树脂均

能在酸或碱等固化剂作用下固化。有的固化过程在很低的温度或常温下就可初

步完成；有的固化反应却只能在高温下进行。固化过程往往伴随有放热，放热

反过来又促进固化。由于固化过程不放出小分子化合物，所以环氧树脂在热固

化过程中不会产生气泡和收缩缺陷，因而不必加压固化，固化产物主要取决于

固化剂和促进剂的种类。未固化环氧树脂是粘性液体或脆性固体，没有什么实

用价值，只有与固化剂进行固化生成三维交联网状结构才能实现最终用途。固

化剂种类很多，由于环氧树脂对固化剂的依赖性很大，所以根据用途来选择固

化剂是十分重要的。环氧树脂与固化剂反应一般都需要在较高的温度下经过较

长的时间才能发生固化交联反应。为了降低固化温度，使用促进剂是必要的。 

3.3.3 TiB2涂层阴极电阻率测试原理 

图3-9所示为伏安法测定TiB2涂层阴极电阻率的原理图。根据欧姆定理，

图3-9中a、b两点之间的电阻Rab等于a、b两点间的电压Vab除以通过Rab的电流强

度I，即： 
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I
V

R ab
ab =                                                    

（3-4） 
测定出电流I和电压Vab 就能求算出Rab。为了减小测量误差，提高测量精

度，测定不同电流下所对应的a、b两点之间的电压，作电流、电压曲线，取其

斜率为Rab的测定值。由图3-9可知，如果不考虑界面的因素，电极石墨的电阻

R2、R3与TiB2涂层的电阻R1之和等于Rab，用等式表示为： 

321 RRRRab ++=                                             

（3-5） 
根据电阻率的定义： 

L
SR=ρ

                                                    
（3-6） 

式（3-6）中ρ为导体的

电阻率，R为导体的电阻，S
为导体的截面积，L为导体的

长度。 
预先测定出电极石墨的电

阻率、试样中石墨圆柱体的截

面积和各部分的长度（L1，

L2，L3），可由式（3-6）计

算出R2、R3，通过式（3-5）
计算出TiB2涂层的电阻R1，再

利用式（3-6）就可以计算出

TiB2涂层阴极试样的电阻率。 

3.3.4 电极石墨的电阻率 

石墨电极是采用优质石

油焦、沥青为主要原料，经

成型、焙烧、石墨化和加工

制成。导电性好，具有一定

的机械强度。表3-5列出了

所测定的不同温度下的电极

图3-9 伏安法测定TiB2涂层 

阴极电阻率的原理图 

ρ
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Ω
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t /℃ 

图3-10 石墨电极试样的 

电阻率随温度变化曲线 
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石墨的电阻率。其电阻率随温度的升高而降低，如图3-10所示。电极石墨的电

阻率值与文献[82]所给出石墨电阻率值基本一致，说明笔者所研制的高温电阻测

试仪测定的结果是准确的。测试石墨电极的电阻率是为计算后面的涂层试样电

阻率做准备。实验所测得的电阻率为涂层的电阻率与石墨电极电阻率的加权

和。 
 

表3-5 不同温度下电极石墨的电阻率值（ρ/μΩ·m） 

T /℃ 30 60 100 200 300 400 

ρ /μ

Ω·m 

13.0 12.0 11.6 10.2 9.26 8.59 

T /℃ 500 600 700 800 900 960 

ρ /μ

Ω·m 

8.32 8.30 8.31 8.28 8.25 8.18 

 

3.3.5 不同TiB2粉末原料所

制备的TiB2涂层阴极的电

阻率 

表3-6列出了所测定的

不同温度下不同种类的

TiB2所制备的TiB2涂层阴

极的电阻率，其电阻率随

温度变化的曲线见图

3-11。960℃时，SHS法生

产的TiB2制备的涂层阴极

电阻率为30.3μΩ·m。

GB8744-88“铝电解用半

石墨阴极碳块”规定，铝

电解用半石墨阴极碳块

（牌号为：BSL-1）的电

阻率不大于42μ
Ω·m[83]，该TiB2复合涂

层阴极试样在铝电解温度

t /℃ 

图3-11 不同TiB2所制备涂层阴极试样 

的电阻率随温度变化曲线 
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图3-12 混合TiB2（SHS-1和C-1）所制备 

涂层阴极试样的电阻率随温度变化曲线 
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（960℃）的电阻率值优于国家标准对BSL-1的要求，可以用于实际铝电解生

产。其他三种用碳热法生产的TiB2制备的涂层阴极电阻率高于铝电解用半石墨

阴极碳块电阻率的要求，这主要是由于其他三种用碳热法生产的TiB2的杂质含

量较SHS法生产的TiB2的杂质含量要高的原因。所以本文在后面的实验中均采

用SHS法生产的TiB2作为TiB2涂层阴极的功能材料。但由于碳热法生产的TiB2

价格明显低于SHS法生产的TiB2，所以考查作为功能材料的TiB2为两种方法所

生产的TiB2涂层的电阻率，测得在不同温度下该TiB2涂层阴极的电阻率如表

3-7，其电阻率随温度变化的曲线见图3-12。。可以得到满足铝电解对半石墨阴

极碳块电阻率要求的涂层，高温电阻率为42μΩ·m。 
 

表3-6 不同温度下不同TiB2粉末所制备TiB2涂层阴极的电阻率值（ρ/μΩ·m） 

t /℃ ρSHS-1 ρC-1 ρC-2 ρC-3 

30 9.19×104 9.32×104 9.23×104 8.91×104 

60 8.44×104 8.65×104 8.85×104 8.75×104 

100 5.99×104 8.41×104 8.56×104 8.62×104 

200 2.88×104 6.43×104 4.98×104 4.74×104 

300 8.87×103 4.69×104 2.97×104 2.85×104 

400 1.58×103 4.78×104 2.86×104 2.45×104 

500 1.04×103 9.66×103 7.56×103 7.93×103 

600 535 1.45×103 1.92×103 1.89×103 

700 88.7 149 208 219 

800 48.8 71.4 101 109 

900 36.3 59.0 82.1 80.0 

960 30.3 49.4 70.5 75.2 

注：表中ρSHS-1代表功能材料TiB2用SHS法生产的TiB2涂层的电阻率；ρC-1、ρC-2、ρC-3分别

代表碳热法制备的不同的TiB2所得的TiB2涂层阴极的电阻率。 

 
表3-7 不同温度下混合TiB2（SHS法和C-1法制备）涂层阴极的电阻率值（ρ/μΩ·m） 

T /℃ 30 60 100 200 300 400 

ρ /μ

Ω·m 

9.70×104 9.51×104 7.92×104 5.63×104 3.39×104 1.76×104 

T /℃ 500 600 700 800 900 960 

ρ /μ

Ω·m 

3.58×103 921 140 70 51 42 
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3.3.6 TA（形稳粒子增强剂）含量对TiB2涂层阴极电阻率的影响 

为了提高TiB2涂层阴极的力学性能，使其在增加厚度的同时还能够满足高

温铝电解的要求，高温炭化后不分层、不脱落、不开裂。本章通过加入形稳粒

子增强剂来改善其结构，但由于增强剂的导电性能不及功能材料TiB2，所以本

章就这这一矛盾通过实验找出合适的增强剂含量。使其在提高涂层力学性能的

同时满足铝电解对导电性的要求。 
TA是一种高效陶瓷，图3-13为其颗粒形貌图，图3-14为TA陶瓷断口的

SEM像。断口分析表明：TA复相陶瓷的晶粒都很细小，且分布比较均匀，这

主要是由于陶瓷晶粒长大过程中，不同的晶粒间起到相互抑制的作用。 
 

  
 

表3-8 不同温度下不同TA含量的TiB2涂层阴极样品的电阻率值（ρ/μΩ·m） 

t /℃ ρTA0 ρTA3 ρTA6 ρTA9 ρTA12 ρTA15 ρTA30 

30 9.19×104 5.70×105 8.92×105 4.02×105 2.33×105 3.40×105 5.86×105 

60 8.44×104 3.48×105 7.84×105 3.89×105 2.37×105 3.66×105 4.90×105 

100 5.99×104 2.69×105 3.84×105 2.14×105 1.95×105 2.75×105 3.29×105 

200 2.88×104 1.45×105 1.20×105 1.24×105 1.14×105 1.42×105 2.10×105 

300 8.87×103 6.25×104 6.35×104 6.03×104 4.15×104 7.00×104 1.48×105 

400 1.58×103 6.30×103 1.01×104 7.88×103 1.06×104 2.02×104 1.03×105 

500 1.04×103 3.50×103 4.86×103 3.40×103 5.59×103 1.05×104 7.66×104 

600 535 903 1.29×103 1.16×103 1.67×103 2.90×103 4.09×104 

700 88.7 146 183 211 295 344 4.78×103 

800 48.8 80.0 76.9 99.8 100 125 385 

900 36.3 52.6 52.6 70.5 65.2 95 232 

960 30.3 43.2 43.2 57.7 56.9 87 200 

注：表中ρTA0－TA30分别代表TA的添加量为0~30%的TiB2涂层阴极的电阻率。 

图3-13 TA颗粒形貌 图3-14 TA陶瓷的断口SEM像 
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表3-8列出了所测定

的不同温度下不同TA含

量的TiB2涂层阴极的电

阻率。 
图3-15所示为不添

加TA的TiB2涂层阴极试

样的电阻率随温度变化

曲线，由表3-8的数据作

图而得。从图中可以直

观的发现不添加TA的

TiB2涂层阴极试样的电

阻率随温度变化的规

律。低温时，电阻率较

大，随着温度的升高，

电阻率急剧下降。当温度达到400℃时，电阻率的下降趋势变缓；之后，逐渐

变小。960℃时，电阻率降至30.3μΩ·m。GB8744-88“铝电解用半石墨阴极

碳块”规定，铝电解用半石墨阴极碳块（牌号为：BSL-1）的电阻率不大于42
μΩ·m，不添加TA的TiB2涂层试样在铝电解温度（960℃）的电阻率值优于

国家标准对BSL-1的要求，可以用于实际铝电解生产。 
TiB2是类石墨结构材料，具有良好的导电性，纯TiB2陶瓷材料在25℃时的

电阻率为0.15μΩ·m，1000℃时的电阻率也仅为0.60μΩ·m [84]。然而，复

合材料的导电性取决于组成复合材料的各化合物的导电性[85]，TiB2涂层的导电

性除了受TiB2的导电性的影响外，还与增强剂、树脂和有机溶剂等其它涂层组

分的导电性有关。室温下，导电性良好的TiB2粒子为不导电的复合树脂和有机

溶剂所“包裹”，因而TiB2涂层阴极显示出较差的导电性。随着温度的升高，

复合树脂发生固化、炭化反应, 有机溶剂、H2O及树脂小分子碎片逸出，导电

性逐渐增强；功能材料TiB2粒子的堆积也变得越来越紧密；故而，TiB2涂层的

导电性逐渐增强。复合树脂发生固化、炭化反应,有机溶剂、H2O及树脂小分子

碎片逸出，主要发生在400℃以下 [86] ，所以，在400℃以下，随着温度的升

高，TiB2涂层阴极电阻率的减小速度迅速。实际上，作者所测定的TiB2涂层阴

极的电阻率随温度变化曲线是TiB2涂层阴极的电阻率在TiB2涂层阴极糊料随着

温度的升高发生固化、炭化反应，形成TiB2涂层阴极，直至铝电解温度全过程

的反映。这对于采用焦粒焙烧启动工艺的预焙铝电解TiB2复合涂层阴极槽，确

定合理的焙烧启动工艺条件以及在线制备大厚度导流型铝电解槽用TiB2涂层阴

极有着重要的指导意义。 
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图3-15 不添加TA的TiB2涂层阴极试样 

的电阻率随温度变化曲线 
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不添加TA的TiB2

涂层阴极具有良好的

导电性，但是，在高

温尺寸稳定性方面还

存在改进的空间，涂

层厚度有限，只能在

现行铝电解槽上应

用。为了研制适合作

为惰性可润湿性阴极

材料用于导流型铝电

解槽的大厚度TiB2复

合涂层阴极，作者采

用添加形稳粒子增强

剂TA的措施，改善

TiB2复合涂层阴极的高温成形性能。 

图3-16所示为形稳粒子增强剂TA含量不同的各种TiB2涂层阴极的电阻率随

温度的变化曲线。是以表3-8的数据作图而得。结合表3-8的数据，观察图3-16
可知，不同TA添加量的TiB2涂层阴极的电阻率随温度变化的趋势与不添加TA
的TiB2涂层阴极的相同。室温时，不同TA含量的TiB2涂层阴极的电阻率值均在

同一个数量级，明显大于不添加TA的TiB2涂层阴极的电阻率值。TA是一种氧

化物陶瓷粉末，导电性较差，添加TA会使TiB2涂层阴极的电阻率增大。然而，

TiB2涂层阴极的室温电阻率对铝电解生产的影响不大，只有电解温度下的电阻

率才会对正常铝电解生产

产生较大的影响。 
图3-17所示为在960℃

时,不同TA含量的TiB2涂层

阴极的高温电阻率曲线，

数据同样源于表3-8。由图

中可知，960℃时，各种

TiB2涂层阴极的电阻率存

在差别，随着TA的添加量

的增大，电阻率逐渐升

高；TA添加量从3%增加

至6%时，电阻率基本未

变，为43.2μΩ·m，符

合于GB8744-88的要求；
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图3-15  960℃时不同TA含量的TiB2涂层的 

电阻率曲线
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图3-17 960℃时不同TA含量的 

TiB2涂层阴极的电阻率曲线 
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图3-16 TA含量不同的各种TiB2涂层阴极 

电阻率随温度的变化曲线 
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继续增加TA的添加量，电阻率大幅升高，超过GB8744-88的要求。TA的添加

量最多不能超过6%。 
由前面的实验和分析可以知道，要满足铝电解对导电性的要求，TA的添

加量应该低于6%，但添加TA的目的是要提高TiB2涂层阴极的力学性能。TA增

强剂是一种TiB2基细小粉末材料，导电性能虽然不及TiB2，但是相差不大，也

具有较好的导电性，并且它能够降低TiB2涂层阴极的线性膨胀系数和收缩率，

消除TiB2涂层阴极内部缺陷，从而提高TiB2涂层阴极的力学性能，但是由于

TiB2涂层阴极对导电性的要求以及粉末增强材料的过量添加会使TiB2涂层阴极

中起粘附作用的粘接剂比重减少，而影响TiB2涂层阴极与基体的粘接性能[87]。 
故本文从TiB2涂层阴极导电性和粉末增强剂对粘接性能影响两个方面综合

考虑，选择TA的添加量在糊料中的质量比重为6%。把6%作为导电性和力学性

能的交叉点，确定一个TiB2涂层阴极配方来制备加厚TiB2涂层阴极，在常温固

化后再在室温到960℃进行高温炭化。得到了不分层、不脱落、不开裂，表观

形貌较好的TiB2涂层阴极试样，并且保持了其优良的导电性和与铝液良好润湿

等优异性能。成功地制备出了具备优越性能的大厚度（15mm）TiB2复合涂层

阴极材料。  

3.4 本章小结 

电阻率对于铝电解用阴极材料来说，是一个非常重要的物理参数，它直接

关系到铝电解能耗等问题，电阻率越小越好。TiB2复合涂层阴极的导电性能与

糊料中基体和功能体密切相关。研究所先前的TiB2阴极涂层已经具有很好的与

铝液润湿性和优良的导电性等性能，但该TiB2阴极涂层线性膨胀系数和收缩率

以及与炭素基体的匹配性能还不够，不能制备出大厚度的TiB2涂层阴极。导流

型铝电解槽要求能制备出不开裂、不分层、不脱落的大厚度（12 ~15mm）

TiB2阴极涂层，同时又保持原有优良导电性等性能，显然，现有的TiB2阴极涂

层无法满足这一要求，本文的目标就是针对这一不足研发能够满足导流型铝电

解槽用的TiB2涂层阴极。 
TiB2涂层的力学性能与粉末原料、粘接剂和固化剂等因素有关，本章从粉

末原料的角度着手，选择一种形稳粒子增强剂TA来改善TiB2涂层阴极的力学性

能，并测试TiB2涂层阴极的导电性，得到了如下结论： 
（1）首先测试分析了不同方法生产的TiB2粉末的物理化学性质，并分别

制备TiB2涂层阴极测试其电阻率。得出用自蔓延高温合成法（SHS法）生产的

TiB2粉末具有更优良的物理化学性质，该粉末的杂质含量较低，C、O的含量

仅为0.50mass%和0.64mass%；并测试了用该TiB2粉末所制备的TiB2涂层阴极的

电阻率，发现电阻率随温度的变化在低温时较大，随着温度的升高，电阻率急



硕士学位论文                                                   第三章 TiB2涂层阴极导电性研究 

 31

剧下降，960℃时，电阻率降至30.3μΩ·m。不添加TA的TiB2复合涂层阴极的

电阻率优于国标铝电解用半石墨阴极碳块的要求，可以用于实际铝电解生产。

所以本文后面的试样原料的主要TiB2粉末均选用SHS法生产的。 
（2）由于碳热法生产的TiB2粉末的价格远远低于SHS法生产的TiB2粉末，

测试了混合合适含量的两种方法生产TiB2粉末的TiB2涂层阴极高温电阻率，

960℃时为42μΩ·m，这也能够满足实际铝电解生产要求，同时降低了TiB2涂

层阴极的成本。 
（3）添加形稳粒子增强剂TA的TiB2复合涂层阴极的电阻率随温度变化的

趋势与不添加TA的TiB2复合涂层阴极相同。添加TA会使TiB2复合涂层阴极的

电阻率增大，室温电阻率增大，对铝电解生产影响不大；高温（960℃）电阻

率增大会直接影响正常铝电解生产。形稳粒子增强剂TA的添加量小于6%时，

TiB2复合涂层阴极的电阻率均符合于GB8744-88的要求；大于6%时，电阻率大

幅升高；TA的添加量最多不能超过6%。 
（4）通过测试分析TA含量对TiB2复合涂层阴极电阻率的影响，最后选择

既能够增强TiB2涂层阴极力学性能又能满足铝电解要求的TiB2涂层阴极配方

为：TiB2粉末：24~60 mass%；TA：6 mass%；碳素粉末：3~15 mass%；短碳

纤维：0.5~4.0 mass%；其它增强剂：2~8 mass%；呋喃树脂：6~15 mass%；其

它树脂：5~15 mass%；混合有机溶剂：10~30 mass%；复合固化剂：0.5~3 
mass%。并用该配方成功制备出了大厚度（12~15mm）TiB2复合涂层阴极，经

过高温炭化后，涂层试样不开裂、不分层、不脱落，表观形貌较好。
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第四章 颗粒级配对TiB2涂层阴极性能影响的研究 

4.1 引言 

固体填料颗粒级配研究是一个十分重要的课题。在涉及固体颗粒填充的体

系中，存在颗粒的堆积（或排列）问题。颗粒形状、尺寸及粒径分布对颗粒的

堆积有直接影响。为了获得最紧密的颗粒排列，通常采用颗粒级配，即小尺寸

的颗粒填充到大尺寸颗粒的空隙中。 
早期的颗粒级配研究主要有最紧密排列理论，它建立在球形颗粒的基础

上，是一种连续级配方式。后来有人提出一些半经验法，对理想模型进行适当

修正，但仍与实际情况有较大差异。常用级配方式主要采用间断级配法，一般

是通过实验方法来确定，工作量较大[60]。 
颗粒级配问题就是要求出大小粒径的颗粒分数之和为1的最佳组合。 
本章研究TiB2涂层阴极糊料中物料颗粒级配对TiB2涂层阴极性能的影响，

通过测试TiB2涂层阴极密度，找出颗粒级配与TiB2涂层阴极性能的关系。从而

优化原料颗粒的粒度分布，制备性能优良的大厚度TiB2涂层阴极。 

4.2 实验 

4.2.1 原料粒度的测定分析 

利用英国 MALVERN公司 MICRO-PLUS型激光衍射粒度分析仪测试原料

粒度。该法完全符合ISO 13320国际标准。可在0.05至550微米范围内对液体，

固体和乳化液的粒度进行分析。其原理为：颗粒在激光光束照射下，会产生衍

射。其衍射光的角度与颗粒的粒度相关，颗粒越大，其衍射光的角度越小；颗

粒越小，其衍射的角度越大。即不同的粒径的粒子所衍射的光会落在不同的位

置，反过来说，衍射光的位置反映出粒径大小。通过适当的光路配置，同样大

的粒子所衍射的光会落在同样的位置，所以叠加后的衍射光的强度反映出粒子

所占的相对多少。因此，只要能测出衍射光的位置信息，就可以通过计算知道

粒子的粒度分布。 
本文测定分析了TiB2（宁夏SHS法生产）、TiB2（邦德）、石油焦、阴极

碎的粒度分布。 
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4.2.2 TiB2涂层阴极试样配方的确定 

本文在表3-1基本配方的基础上主要考查了原料TiB2（宁夏SHS法生产）、

TiB2（邦德）、石油焦、阴极碎对TiB2涂层阴极性能的影响。实验试样配方为

基本配方中的TiB2由两种方法生产的TiB2按不同比例混合而成，石油焦由石油

焦与阴极碎按不同比例混合而成。 
本实验考察的因素为以上两个，选取了四个水平为两组分比例分别为1∶

4、2∶3、3∶2和4∶1通过正交设计来确定TiB2涂层阴极的配方，选取L16

（45）正交表[88]。 

4.2.3 TiB2涂层阴极试样的制备 

TiB2涂层阴极糊料的前部分制备工艺过程同3.2.2节，本实验所做试样尺寸

约为φ20mm×15mm(直径×长度)的圆柱体。常温固化12小时以上，再通过程

序控制（708P）箱式高温炉（长沙电炉厂）进行碳化。 
TiB2涂层阴极糊料在各温度段所发生的反应是不相同的，升温速率在各温

度段也应该不同。TiB2涂层阴极糊料在固化、炭化过程中，所发生的反应都伴

随着质量和能量的变化，反应速率的快慢对TiB2涂层阴极性能的影响很大。

TiB2涂层阴极糊料的配方确定后，尤其是固化剂的添加量确定以后，固化、炭

化过程的反应速率就取决于升温制度。升温速率越快，反应速率的变化就越

大。温度快速升高，反应速率过快，复合树脂的流动性迅速变差，大量的气体

逸出，致使TiB2涂层阴极呈发泡状，导致TiB2涂层阴极炭化后强度降低，在铝

电解过程中容易呈块状掉落；再者，TiB2涂层阴极表面会迅速形成硬化膜，小

分子化合物来不及扩散，滞留在TiB2涂层阴极内部，使TiB2涂层阴极的气孔率

增大，表观密度减小，同样导致炭化后的TiB2涂层阴极强度降低。另一方面，

缩聚、热解等反应过快，热量和气体的释放过于集中和剧烈，就会在TiB2涂层

阴极中产生裂纹和缺陷，甚至与阴极碳块局部分离，影响TiB2涂层阴极的粘接

强度等性能。反应速率过慢，又会造成能源和时间的浪费。因此，必须确定适

当的固化、炭化升温制度，控制反应速率，以获得性能好的TiB2涂层阴极。本

文所采取的升温制度如表4-1。 
依照上述升温制度加热固化、炭化阴极涂层约需耗时85h。 

 
表4-1 涂层的升温制度 

温度段/℃ 升温速率/℃/h 温度段/℃ 升温速率/℃/h 

25~55 10 180~220 3 
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55~90 6 220~360 12 

90~120 4 360~570 20 

120~140 2 570~620 15 

140~160 3 620~900 30 

160~180 5   

4.2.4 TiB2涂层阴极密度测试 

体积密度是TiB2涂层阴极的质量与其总体积的比值。依照国家标准

GB6154-85“炭素材料体积密度测定方法”测定TiB2涂层阴极的体积密度。经

过高温炭化后的TiB2涂层阴极，首先用刷子清扫干净TiB2涂层阴极表面并称量

其初始重量，然后用水充分浸泡TiB2涂层阴极试样24h，再取出试样用饱和湿

毛巾轻轻擦去试样表面的水滴并称量此时TiB2涂层阴极的重量，最后称量饱和

TiB2涂层阴极试样悬浮于水浴中排水的重量，就可以计算出TiB2涂层阴极试样

的体积密度。本文依照标准测试了按4.2.2节确定的正交实验的十六个试样的体

积密度。 

4.2.5 大厚度TiB2涂层阴极试样的制备 

研究导流型铝电解槽用TiB2涂层阴极的重大意义在于它可以取代目前工业

铝电解槽的液体铝阴极，从而可以使极距减小到2~2.5cm，实现吨铝节电

1800~2400kWh的目的。对于新型导流型铝电解槽，要求TiB2涂层阴极与铝电

解槽同寿，但由于TiB2涂层阴极的耗损，必须有大厚度的TiB2涂层阴极，而增

加厚度后的TiB2涂层阴极要不开裂，不分层，不脱落，则要求TiB2涂层阴极与

基体要有较好的匹配性能。本文从原料粒度的角度来优化制备大厚度TiB2涂层

阴极。 
TiB2涂层阴极糊料的前期制备工艺过程同3.2.2节，本实验所选用的大碳块

尺寸约为125mm×125mm×50mm (长度×宽度×高度)的方块，TiB2涂层阴极

的厚度在12~15 mm之间。常温固化12小时以上，再通过程序控制（708P）箱

式高温炉（长沙电炉厂）进行碳化，碳化升温制度同4.2.3节。分析涂层在阴极

大碳块上的界面结合情况和开裂情况、表面形貌等情况，以能为在工厂的TiB2

涂层阴极在线生产成型提供参考，并对试样进行数码拍照。试样配方同为4.2.2
节确定的正交实验的十六个试样配方，研究TiB2涂层阴极密度与TiB2涂层阴极

和碳块的热匹配/收缩性能的关系。 
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4.3 结果与讨论 

4.3.1 原料粒度的结果与分析 

通过MICRO-PLUS型激光衍射粒度分析仪测试得到原料粒度分布如表

4-2，各原料的粒度分布图如图4-1~4-4。 
 

表4-2  各原料的粒度分布（%） 

粒度范围 TiB2（宁夏） TiB2（邦德） 石油焦 阴极碎 

＜555μm 100 100 100 100 

＜259μm 100 100 92 94 

＜121μm 100 100 64 87 

＜56μm 100 99 39 82 

＜26μm 99 94 23 76 

＜12μm 83 79 14 64 

＜5.7μm 51 39 8.2 38 

＜2.7μm 22 12 3.9 15 

＜1.2μm 9 4.8 1.7 4.8 

＜0.6μm 4.8 2.9 0.37 0.74 

＜0.1μm 0.70 0.37 0 0 

 
从表4-2及图4-1~4-4可以得出TiB2（宁夏）的粒度范围为0.05~35.5μm、

TiB2（邦德）的粒度范围为0.05~88.9μm、石油焦的粒度范围为0.36~477μm、

阴极碎的粒度范围为0.36~555.7μm、，总体上TiB2（邦德）颗粒比TiB2（宁

夏）颗粒粗大，阴极碎颗粒要比石油焦颗粒粗大。TiB2（宁夏）的粒度范围集

中在3～12μm，TiB2（邦德）的粒度范围集中在6~20μm，即TiB2（邦德）的粒

度大致为TiB2（宁夏）的两倍；石油焦的粒度范围集中在20~260μm，阴极碎

范围集中在2~120μm，即石油焦的粒度大致为阴极碎的两倍。从以上分析可以

看出，所用原料的粒度相差较大，给颗粒级配设计提供了条件，可以通过较小

的粒子与较大的粒子的合理搭配，研究不同颗粒级配对TiB2涂层阴极抗热膨胀/
收缩性能的影响，本文通过这几种原料的不同配比来考查TiB2涂层阴极的一些

力学性能。 
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4.3.2 大厚度TiB2涂层阴极试样密度测试结果与分析 

各TiB2涂层阴极的体积密度及其极差分析列于表4-3。有两个因素，16次
实验，每个实验重复三次，共有48个实验结果。A为两种TiB2粉末组合，B为
阴极碎与石油焦的组合，对TiB2涂层阴极的体积密度的影响A因素大于B因

图4-1 TiB2 (宁夏)的粒度分布 图4-2 TiB2 (邦德)的粒度分布 

 

图4-3 石油焦的粒度分布 图4-4 阴极碎的粒度分布 
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素，这说明TiB2粉末对TiB2涂层阴极的密度是主要影响因素，通过两种颗粒的

恰当比例能够得到密度较大的TiB2涂层阴极。A以二水平最好，B以三水平最

好，二与三水平都不是单一的一种粉末材料，而是两种粉末原料的混合，这一

点可以说明不同粒度大小的原料，小颗粒可以嵌到大颗粒的空隙之间达到更为

致密的试样，从而提高了TiB2涂层阴极的体积密度。通过实验得到最优条件为

A2，B3。 
那么这个配方是不是对密度影响最大呢，从表4-3可以看出配方七就是条

件为A2，B3的配方，此时TiB2涂层阴极的体积密度为1.97g/㎝3，满足要求，说

明两种TiB2比例为2∶3，石油焦与阴极碎比例为3∶2时TiB2涂层阴极的密度最

大。 

4.3.3 大厚度TiB2涂层阴极试样讨论 

本实验共制备了十六个配方的大厚度TiB2涂层阴极试样。通过比较经过高

温炭化后的TiB2涂层阴极，发现其中配方四和七较好，其数码相片见图4-5和
4-6，TiB2涂层阴极与碳块的界面肉眼看不见开裂，表面裂纹也不是很明显，

但也有细微的小支状开裂，这还是可以用于铝电解做TiB2涂层阴极用。配方七

是密度最大的配方，说明密度大的TiB2涂层阴极与炭素基体的粘接和界面结合

力强，TiB2涂层阴极与碳块基体的热膨胀/收缩性能好。配方四和七都是各种原

料的适当配比，这样各种不同粒径的原料混合在一起，颗粒小的粒子就会溶入

大颗粒所组成的结构的间隙中间，就可以构成更为致密的材料结构，提高TiB2

涂层阴极的密度，特别是体积密度，使得TiB2涂层阴极更为致密。再者，不同

粒径的原料混合在一起，由于各原料的热膨胀系数不是完全相同，两者良好的

结合与热膨胀系数的线性相加复合使得TiB2涂层阴极的热膨胀系数与阴极碳素

基体的热膨胀系数更为接近，就更有可能制备出界面结合状态好、粘接性能优

良的大厚度TiB2涂层阴极。 
相反，配方一和十六的界面结合和粘接状况就不理想，其数码相片见图

4-7和4-8，碳块与TiB2涂层阴极的界面有明显的上翘开裂，这是不能用于铝电

解槽做TiB2涂层阴极的。说明原料的粒度分布单一，糊料中粒子与粒子间的间

隙空间会增加，使得TiB2涂层阴极的密度相对较低，并且由于没有了热膨胀系

数的相抵消，TiB2涂层阴极与碳素基体的热膨胀系数相比就相对较不匹配，导

致TiB2涂层阴极与碳素基体之间的严重界面开裂。 
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表4-3 TiB2涂层阴极体积密度测试结果极差分析表 

因素水平 试验结果 
配方 

A 宁夏∶邦德 B 石油焦∶阴极碎 （单位：g/cm3）

一 A1 1∶4 B1 1∶4 1.85 

二 A1 1∶4 B2 2∶3 1.87 

三 A1 1∶4 B3 3∶2 1.90 

四 A1 1∶4 B4 4∶1 1.85 

五 A2 2∶3 B1 1∶4 1.89 

六 A2 2∶3 B2 2∶3 1.91 

七 A2 2∶3 B3 3∶2 1.97 

八 A2 2∶3 B4 4∶1 1.93 

九 A3 3∶2 B1 1∶4 1.69 

十 A3 3∶2 B2 2∶3 1.76 

十一 A3 3∶2 B3 3∶2 1.95 

十二 A3 3∶2 B4 4∶1 1.92 

十三 A4 4∶1 B1 1∶4 1.81 

十四 A4 4∶1 B2 2∶3 1.84 

十五 A4 4∶1 B3 3∶2 1.80 

十六 A4 4∶1 B4 4∶1 1.78 

一水平和Σ（1） 7.47  7.24  

二水平和Σ（2） 7.70  7.38  

三水平和Σ（3） 7.32  7.62  

四水平和Σ（4） 7.23  7.48  

Σ（1）/4 1.87  1.81  

Σ（2）/4 1.93  1.85  

Σ（3）/4 1.83  1.91  

Σ（4）/4 1.81  1.87  

R 0.12  0.10  

最优水平 A2 B3 

因素影响顺序 A＞B   

注：表中数据为三次实验结果的平均值。 

 



硕士学位论文                                     第四章 颗粒级配对TiB2涂层阴极性能影响的研究 

 39

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图4-5 配方四的大厚度TiB2涂层数码照片

图4-6 配方七的大厚度TiB2涂层数码照片 

图4-7 配方一的大厚度TiB2涂层数码照片 

图4-8 配方十六的大厚度TiB2涂层数码照片 
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4.4 本章小结 

原料的颗粒级配对材料的性能有影响，本章主要研究了TiB2（宁夏SHS法
生产）、TiB2（邦德）、石油焦、阴极碎四种原料对TiB2涂层阴极性能的影

响。通过正交实验设计了不同级配的TiB2涂层阴极配方，为了探求颗粒级配与

TiB2涂层阴极热匹配性和抵抗热膨胀/收缩性等性能的关系，以各TiB2涂层阴极

试样的密度为颗粒级配考查指标，测试了各试样的体积密度，并在大碳块上制

备了不同颗粒级配大厚度TiB2涂层阴极。研究颗粒级配对TiB2涂层阴极性能的

影响，得出如下结论： 
（1）测试并分析了四种原料的粒度分布。得出TiB2（宁夏）的粒度范围

为0.05~35.5μm、TiB2（邦德）的粒度范围为0.05~88.9μm、石油焦的粒度范围

为0.36~477μm、阴极碎的粒度范围为0.36~555.7μm、，总体上TiB2（邦德）颗

粒比TiB2（宁夏）颗粒粗大，石油焦颗粒要比阴极碎颗粒粗大。TiB2（宁夏）

的粒度范围集中在3~12μm，TiB2（邦德）的粒度范围集中在6~20μm；石油焦

的粒度范围集中在20~260μm，阴极碎的粒度范围集中在2~120μm。 
（2）通过正交实验来考查颗粒级配对TiB2涂层阴极体积密度的影响，发

现两种TiB2组合对TiB2涂层阴极密度的影响大于石油焦和阴极碎组合对TiB2涂

层阴极密度的影响。最大密度配方为配方七，此时TiB2涂层阴极的密度为

1.97g/㎝3，配方七是TiB2比例为2∶3，石油焦与阴极碎比例为3∶2。 
（3）在大碳块上制备了十六种配方的大厚度TiB2涂层阴极，发现密度

大，颗粒级配好的配方四和七的界面结合情况较其它配方好，没有明显的开裂

和裂纹出现。相反，颗粒粒度单一的配方一和配方十六开裂严重，界面全部上

翘开裂。本章从物料颗粒级配的角度出发，以密度为表征，发现密度与TiB2涂

层阴极试样的热匹配性能有关系，密度大热匹配性能好；而密度大的TiB2涂层

阴极试样是颗粒级配合适的配方，从而，在本章的研究范围内得出合适的颗粒

级配有利于提高TiB2涂层阴极的热匹配性和抵抗热膨胀/收缩性等性能。 
（4）由于基本配方的不变，TiB2涂层阴极仍具有良好的其它优异性能，

通过测试分析，最后颗粒级配好、力学性能好的配方七为最佳的配方。该配方

为：TiB2（SHS法）粉末：12~25 mass%；TiB2（邦德）粉末：18~40mass%；

石油焦：3 mass%；阴极碎：2 mass%；其它碳素粉末：1~10 mass%；短碳纤

维：0.5~4.0 mass%；其它增强剂：2~8 mass%；呋喃树脂：6~15 mass%；其它

树脂：5~15 mass%；混合有机溶剂：10~30 mass%；复合固化剂：0.5~3 
mass%。 
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第五章 导流槽用TiB2涂层阴极在现行                 大型预焙铝

电解槽上进行工业生产试验 

5.1 引言 

TiB2涂层阴极是一种正在开发的具有优良性能和特殊性能的新材料，它研

制的最终目的在于应用。TiB2涂层阴极不仅需要通过实验室检测，证明其具备

优异的性能，而且还需要进行工业生产试验，结合实际生产工艺，形成TiB2涂

层阴极技术，通过各项指标考核，才能真正应用于铝电解工业。 
由于铝电解生产是在高温、强腐蚀熔融冰晶石电解质中等严酷的环境下进

行，因此，将本文研制的导流型铝电解槽用TiB2涂层阴极应用于现行大型预焙

铝电解槽进行工业生产试验，寻找可能存在的问题，为在导流型铝电解槽制备

TiB2涂层阴极打下基础，积累工业生产经验，做试验性验证，显得非常必要。 
本章应用前面经过优化后的TiB2涂层阴极配方在山西关铝股份有限公司大

型预焙铝电解槽上做工业生产试验，考核在用焦粒焙烧所产生的热量制备TiB2

涂层阴极的过程中，TiB2涂层阴极的形变情况；实际生产环境下的热冲击，焙

烧启动初期的剧烈Na和电解质渗透所引起的Na膨胀对TiB2涂层阴极完整性的影

响；以及考核TiB2涂层阴极铝电解槽和对比槽的电流效率、槽寿命、炉底压降

等工业指标。 

5.2 试验 

5.2.1 试验配方的确定 

第三章测试了添加形稳粒

子增强剂TA的TiB2涂层阴极试

样的电阻率，并在实验室成功

制备出了大厚度TiB2涂层阴极

试样；第四章研究了颗粒级配

对TiB2涂层阴极力学性能的影

响。均得到了较好的TiB2涂层 图5-1 高温炭化后的大厚度TiB2涂层阴极材料  
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阴极试样。本章综合这两方面，设计出工业试验配方，并用该配方在实验室制

备大厚度TiB2涂层阴极试样，该试样经过高温炭化后TiB2涂层阴极与基体结合

良好，不脱落，TiB2涂层阴极表面不分层、不开裂，成功制备出满足导流型铝

电解槽要求的大厚度TiB2涂层阴极试样，如图5-1。其原料配方见表5-1。 
 

表5-1 TiB2涂层阴极工厂试验原料配方 

原  料 质量分数（mass%） 

TiB2粉末（SHS法） 10~24 

TiB2粉末（邦德） 14~36 

TA（形稳粒子增强剂） 6 

石油焦 3 

阴极碎 2 

其它碳素粉末 1~10 

短碳纤维 0.5~4.0 

其它增强剂 2~8 

呋喃树脂 6~15 

其它树脂 5~15 

混合有机溶剂 10~30 

复合固化剂 0.5~3 

5.2.2 试验对象 

铝电解槽：山西关铝股份有限公司解州铝厂的190kA预焙铝电解槽3台，

其中1台为试验槽，2台为对比槽。试验电解槽的槽号为515#，设定同时启动的

512#和712#电解槽为对比槽。 

5.2.3 TiB2涂层阴极糊料的制备及涂抹 

TiB2涂层阴极糊料的前期制备工

艺见3.2.2节，将混合好的固体原料倒

入搅拌机，再加入溶剂及固化剂搅拌

15分钟即制得TiB2涂层阴极糊料。 
阴极碳内衬表面处理：用扫把和

压缩空气清扫干净阴极内衬表面的杂

物和灰尘；用丙酮清除掉阴极碳块表 图5-2 预焙铝电解槽涂层涂抹施工 
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面的油污。 
涂抹TiB2涂层阴极糊料：先用刷子在阴极内衬表面涂刷丙酮，然后用泥工

刀在阴极内衬表面涂抹TiB2涂层阴极糊料，涂抹的TiB2涂层阴极糊料要求均

匀、平整，厚度为4~7mm，人造伸腿不用涂刷。图5-2为关铝股份有限公司解

州铝厂190kA预焙铝电解槽现场施工的场景。 

5.2.4 常温固化TiB2涂层阴极 

涂抹好的TiB2涂层阴极，放置24小时，实现常温固化。有关常温固化的分

析见3.3.2节。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

5.2.5 电解槽的焙烧启动及TiB2涂层阴极的炭化 

山西关铝股份有限公司所采用的190kA预焙铝电解槽在本试验中采取焦粒

全电流焙烧方法焙烧铝电解槽。其焙烧启动工艺流程图见图5-3。在要安装阳

极及相应的投影正1cm区域摆好围栏，再将焦粉倒入围栏内，用直尺沿围栏的

通电前准备工作 

清扫铝电解槽 

铺设焦粉 

安装阳极 

安装软连接器 

装原材料 

安装分流片 

通电焙烧 

拆分流片 

推极上料 

拆软连接器 

抬 阳 极 

灌液体电解质 

接通计算机 

灌   铝 

进入启动后期管理 

图5-3 焙烧启动工艺流程图 
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长度方向刮平焦粉。再进行阳极安放、投入原材料、安装分流片等，检查确认

无误后进行停电断开短路口作业，短路口操作完后系列送电。 
装炉时少加约700kgNa2CO3，其它与正常的焦粒焙烧湿法无效应启动工艺

相同，在此过程中，炉温由室温升至约960℃的电解温度（约72小时），TiB2

涂层得以炭化形成TiB2涂层阴极。 

5.2.6 电解槽指标的检测 

本试验主要考核如下指标： 
①、考核用焦粒焙烧所产生的热量在线制备TiB2涂层阴极的过程中，TiB2

涂层阴极的形变情况；实际生产环境下的热冲击、焙烧启动初期的剧烈Na和电

解质渗透所引起的Na膨胀对TiB2涂层阴极完整性的影响，考查TiB2涂层阴极是

否与基体碳块脱落等； 
②、单槽技术台帐，每天正常进行统计，山西关铝股份有限公司解州铝厂

的单槽技术台帐包括指标出铝量、实际出铝量及原铝质量等项目； 
③、炉底压降，用毫伏表按常规方法测定炉底压降，每月测定一次，每次

测定四个点； 
④、原铝中的钛含量，用贝尔德DV-5光电直读光谱仪分析原铝中Ti的含

量，每月测定两次。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 TiB2涂层阴极的常温固化 

工业试验在常温下完成TiB2涂层阴极的固化，无须高温固化，不再另加热

源，只需要将TiB2涂层阴极糊料涂覆于碳基体表面，常温下放置一定的时间

后，即可按正常工艺进行铝电解槽的焙烧、启动与生产。常温固化TiB2涂层阴

极不需要另外增加高温加热固化设备、省去了有关高温固化TiB2涂层阴极的工

艺，施工容易，方便快捷，省时、省力、省钱。常温固化TiB2涂层阴极糊料涂

抹4h后开始变硬，24h后就能达到较高的强度，在焦粒焙烧时，能承受得住阳

极的压强，表面无裂纹，无气泡。铝电解槽焙烧启动过程中，清除炭渣时，未

发现TiB2涂层阴极呈块状掉落；TiB2涂层阴极与炭块热匹配性能优秀，界面结

合好，牢固，无形变，粘接强度达到要求。 
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5.3.2 TiB2涂层阴极的炭化过程及电解槽的焙烧启动 

新铝电解槽在进入生产之前，必须经过预热与启动这一重要过程。电解槽

预热的目的在于通过一定时间的缓慢加热，使电解槽的内衬得以烘干，阴、阳

极温度接近或达到电解槽正常生产温度，阴极碳块间和槽周边的扎糊进行烧结

焦化，以减少在后续的启动中发生“热震”，造成阴极破损。 
铝电解槽预热到900~950℃时，便可以进行启动。启动的任务是在槽内熔

化足量的液体电解质，以适应电解生产需要。 
试验槽的槽号为515#，设定同时启动的512#和712#槽为对比槽。 
装炉时，试验槽所加的Na2CO3比对比槽少，即515#比512#和712#槽少加

700kg Na2CO3，然后，根据分子比的分析结果，逐步添加Na2CO3，分子比与

对比槽一样维持在1.4左右。启动7天后，515#补充加完700kgNa2CO3。也就是

说，少加Na2CO3，分子比仍能维持不变，说明TiB2涂层阴极确实起到减缓钠渗

透速率的作用。 
一般的铝电解槽在焙烧启动初期，大量钠要渗透进入碳阴极内衬内部，从

而消耗NaF而降低冰晶石熔盐分子比。为了保持在一定的分子比范围内（1.4左
右）进行生产，装炉时，要加入过量的碱。为了更有效的提高分子比，很多厂

家采用添加Na2CO3，而不是直接添加NaF。Na2CO3加入熔盐电解质中发生下列

反应[89]： 
3Na2CO3+2Na3AlF6=Al2O3+12NaF+3CO2                         

（5-1） 
由式（5-1）可知，3mol的Na2CO3可以得到12mol的NaF。反之，少加

Na2CO3，对降低分子比也很有效，依式（5-1）计算得知，少加700kg 
Na2CO3，相当于少加了1109kgNaF。少加了这么多的碱，分子比仍维持正常生

产水平，说明TiB2涂层阴极起到了积极的效果。 
启动初期，钠及电解质渗透速度最快。此时期，钠及电解质渗透对槽碳内

衬的破坏最大，极易造成电解槽早期破损。TiB2涂层阴极减缓钠渗透速度，钠

膨胀速度减慢，钠膨胀的危害减小，有利于形成完整、完好的槽内衬，减少了

电解槽早期破损的可能性，起到延长槽寿命的作用。 
焦粒焙烧后，清除铝电解槽内炭渣时，未发现TiB2涂层阴极呈块状掉落，

TiB2涂层阴极与炭块界面结合好，牢固，粘接强度达到实际生产要求。 
试验槽515#与对比槽512#和712#在通电、启动期间阴极和阳极电流分布

（平均值、偏差）见表5-2，其阳极电流分布平均值和偏差变化曲线分别见图

5-4，5-5；阴极电流分布（平均值、偏差）见表5-3，其阴极电流分布平均值和

偏差变化曲线分别见图5-6，5-7。通电、启动共需7天，这期间属电解槽预热过
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程，预热的好坏不仅直接影响电解槽的成功启动，而且关系到电解槽的使用寿

命，从表5-2、5-3和图5-4~5-7可以看出试验槽的阳极和阴极电流分布都要比对

比槽均匀，偏差要小，说明TiB2涂层阴极发挥了作用，起到了稳定电流的作

用。 
 

表5-2 通电、启动期间阳极电流分布（平均值、偏差）/mV 

 512# 712# 515# 

 平均值 偏  差 平均值 偏  差 平均值 偏  差 

第一天 6.95 5.34 7.17 5.92 7.07 2.84 

第二天 7.24 4.02 7.15 5.49 6.98 5.39 

第三天 7.04 4.52 6.73 3.27 6.54 3.45 

第四天 7.39 7.48 7.03 3.31 6.50 3.26 

第五天 7.05 0.96 6.99 0.70 6.85 0.16 

第六天 7.32 1.24 6.51 0.40 6.61 0.19 

第七天 7.22 0.73 6.51 0.40 6.60 0.13 

平均值 7.17 3.47 6.87 2.78 6.74 2.20 

偏  差 0.03 6.63 0.08 5.56 0.05 4.29 

注：电流分布测量采取测量导杆等距离电压降的方法，其原理为设铝导杆等距离的电阻恒

定，这样一定电阻的电压变化可以反映电流的变化，可用普通毫伏表测量，下同。 

 

表5-3 通电、启动期间阴极电流分布（平均值、偏差）/mV 

 512# 712# 515# 

 平均值 偏  差 平均值 偏  差 平均值 偏  差 

第一天 4.99 2.57 4.85 1.92 5.23 1.41 

第二天 5.33 1.23 5.15 1.49 5.26 0.87 

第三天 5.22 1.07 5.33 1.27 4.99 0.55 

第四天 5.33 1.52 5.03 1.31 4.99 0.39 

第五天 5.21 0.03 5.49 0.04 4.94 0.06 

第六天 5.32 0.03 5.51 0.03 4.95 0.05 

第七天 5.30 0.02 5.51 0.03 4.95 0.05 

平均值 5.24 0.92 5.27 0.78 5.04 0.48 

偏  差 0.01 0.93 0.02 0.56 0.02 0.26 
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  图5-7 阴极电流分布偏差变化曲线
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  图5-6 阴极电流分布平均值变化曲线
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5.3.3 TiB2涂层阴极的寿命分析 

统计铝液中的Ti含量，计算出平均值；计算出铝总量，就可以算出TiB2的

损失率，从而推算出TiB2涂层阴极在电解槽中存在的时间。 

2

%46.1

TiB

AlTi

W
WW ×Δ×

=ρ ×100%               

（5-2） 
式（5-2）中：ρ为涂层中TiB2的损失率；1.46为TiB2分子中TiB2质量与Ti

质量之比值；ΔWTi%为涂层磨损进入铝液而引起铝液中Ti含量的增加量，应为

试验槽铝液中的Ti含量减去对比槽铝液中的Ti含量；WAl为出铝量；WTiB2为涂

层中TiB2的含量。 
表5-4，5-5分别列出了试验槽和对比槽在不同生产时间的出铝量及铝液中

的Ti含量，数据取自“电解车间原铝计量报告单”；Ti含量是每月测定值的平

均值。根据表5-4，5-5中的数据，用式（5-2）进行计算，得到表5-6中的数

据。 
 

表5-4 515#试验槽与对比槽512#出铝量统计记录（单位：kg） 

时间 512# 515# 

2003年8月 42349 —— 

2003年9月 42534 42949 

2003年10月 40268 37841 

2003年11月 40872 43297 

2003年12月 34663 38855 

2004年1月 46273 44142 

2004年2月 41595 42179 

2004年3月 40257 40515 

2004年4月 41205 42748 

2004年5月 42098 42666 

2004年6月 42465 46429 

平均值 38714.32 38777.55 
总计 425857.54 387775.49 

 

表5-5 515#试验槽与512#对比槽的Ti含量分析（wt%×10-4） 

时间 515# 512# ΔWTi 

2003年9月 76 48 28 
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2003年10月 50 35 15 

2003年11月 30 36 -6 

2003年12月 36 30 6 

2004年1月 33 23 10 

2004年2月 27 25 2 

2004年3月 20 19 1 

2004年4月 20 16 4 

2004年5月 30 23 7 

2004年6月 27 25 2 

 

表5-6 515#试验槽TiB2涂层的损失率随生产时间的变化 

时间/月 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

涂层损失率 4.60 2.23 -0.998 0.988 1.70 0.324 0.62 1.15 0.357

 
 

从表5-6中可以看出，

515# TiB2涂层阴极试验槽的

在运行了近一年的时间内，

TiB2涂层阴极的损失一直很

小，平均为每月1.22%，最

大仅为4.60%，可见TiB2涂

层粘结程度很强，将表5-10
中的数据转换为图5-8更为

直观。说明TiB2涂层阴极具

有较长的寿命，可以达到五

年以上，完整并具有较好的

耐磨性，在现行槽上起到延

长槽寿命的作用，有望用于

导流型铝电解槽。 

5.3.4 电解槽电流分布 

正常生产后，阳极投影区下，阴极表面干净、光洁，无沉淀或结壳，炉膛

规整，阴极、阳极电流分布均匀。表5-7~5-9分别列出了试验槽和对比槽的阴

极电流分布。从表上可以很清楚的看出，阴极电流分布试验槽比对比槽均匀。 

涂
层

损
失

率
/%
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图5-8 515#槽涂层损失率随时间变化曲线 
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表5-7 512#对比槽正常期阴极电流分布记录（单位：mV） 

  钢棒 

年 

月 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

A 7  20 19  22  15 23 22 20 23 20 18 20 21  17  19  15 03 

08 B 12  15 20  19  21 22 22 26 25 20 21 20 14  16  18  20 

A 6  11 16  22  19 21 18 24 23 21 19 18 20  18  18  18 03

09 B 11  14 19  20  20 21 23 23 22 20 20 18 15  10  14  18 

A 10  11 18  19  20 20 23 27 23 22 21 20 19  14  15  17 03

10 B 9  20 19  22  18 17 20 23 24 22 18 21 18  16  21  20 

A 13  18 28  21  19 21 26 22 26 21 20 18 18  23  18  15 03

11 B 13  13 18  19  17 20 22 24 22 21 20 21 16  13  13  20 

A 11  13 18  20  18 23 20 25 24 20 20 21 20  18  18  19 03

12 B 13  15 19  22  20 23 23 26 24 23 21 20 20  19  20  20 

A 11  13 21  22  20 21 19 25 24 21 18 19 20  16  18  19 04

01 B 12  13 19  21  20 18 23 23 21 20 21 19 18  17  15  16 

A 12  14 17  18  18 18 23 25 23 21 19 21 19  21  16  18 04

02 B 11  14 19  21  19 20 24 23 21 20 21 17 16  16  14  16 

A 23  21 11  12  7 7 9 8 7 7 7 7 10  6  6  5 04

03 B 20  21 21  18  20 18 22 22 22 21 17 22 18  19  18  17 

A 21  19 10  13  8 8 10 6 9 10 7 8 10  7  8  7 04

04 B 19  22 20  18  19 17 23 23 20 23 21 20 17  19  17  18 

A 20  20 13  12  6 9 11 8 10 11 8 9 10  10  10  8 04

05 B 20  20 24  18  19 19 21 24 19 23 19 22 17  19  18  19 

A 20  7  11  11  5 7 6 4 5 7 6 7 5  7  6  4 04

06 B 21  21 24  24  23 20 24 24 26 24 10 25 22  22  20  26 

 

表5-8 712#对比槽正常期阴极电流分布记录（单位：mV） 

  钢棒 

年 

月 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

03 A 13  12 23  18  18 19 24 20 22 20 22 23 25  23  21  23 
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08 B 20  13 22  17  18 17 17 14 20 21 19 21 21  24  21  21 

A 7  21 20  23  23 16 19 15 14 23 18 24 21  19  18  15 03

09 B 9  14 17  26  21 20 11 15 13 20 20 21 22  15  17  18 

A 16  18 18  19  23 18 15 17 20 23 18 20 16  21  20  19 03

10 B 9  20 20  24  22 17 15 20 21 19 23 20 18  13  19  18 

A 14  17 20  23  20 16 20 19 23 20 21 22 24  20  21  20 03

11 B 8  15 17  18  16 18 14 17 17 20 19 21 17  16  17  18 

A 14  17 18  20  20 18 20 18 20 22 20 25 24  23  19  19 03

12 B 7  15 18  18  22 17 15 17 14 19 21 20 15  20  20  20 

A 15  18 20  23  22 17 20 20 22 18 23 19 24  20  20  21 04

01 B 8  15 18  22  21 19 17 17 20 20 20 21 16  15  17  17 

A 14  13 20  24  23 18 20 21 22 22 22 19 23  21  18  22 04

02 B 10  16 18  17  17 16 15 19 18 19 20 21 18  15  16  19 

A 7  10 6  10  7 14 6 8 14 2 4 12 14  10  13  14 04

03 B 10  14 16  19  18 18 20 20 17 19 20 16 18  19  18  18 

A 7  6  8  7  8 4 9 10 13 7 9 12 12  9  15  15 04

04 B 13  13 18  17  22 23 22 25 17 20 17 19 15  20  22  17 

A 6  9  5  7  9 8 8 11 16 10 13 10 14  11  14  15 04

05 B 16  18 24  25  23 23 24 21 24 26 21 22 24  25  25  25 

A 7  7  9  7  5 5 5 7 4 7 6 7 6  7  8  7 04

06 B 17  20 25  25  24 26 24 23 25 24 25 21 25  26  24  24 

 
 

表5-9 515#涂层阴极试验槽正常期阴极电流分布记录（单位：mV） 

  钢棒 

年 

月 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

A 12  6  19  17  12 9 13 10 16 9 14 13 14  19  16  8 03 

08 B 12  5  16  13  12 10 15 19 8 13 15 14 15  9  8  10 

A 13  5  18  16  12 7 14 9 14 8 14 13 14  13  14  8 03

09 B 10  5  15  14  12 11 15 20 9 13 16 14 16  10  8  10 

A 8  18 25  28  24 18 17 11 22 23 19 15 19  18  17  13 03

10 B 15  14 20  19  14 16 25 28 14 18 22 20 17  10  13  19 

03 A 5  7  9  8  6 10 8 10 12 14 10 8 12  11  15  13 
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11 B 8  9  10  11  15 17 17 17 20 22 17 15 18  17  15  16 

A 10  11 14  16  18 17 19 19 16 19 17 17 22  25  20  16 03

12 B 8  6  9  5  11 10 9 16 16 15 17 16 15  15  12  10 

A 6  9  10  10  12 15 14 16 11 13 15 13 10  15  16  12 04

01 B 9  10 6  13  15 15 17 19 19 22 25 21 20  18  13  11 

A 7  8  12  10  16 18 19 21 24 24 22 22 19  18  17  14 04

02 B 6  9  10  11  13 16 16 15 17 16 20 23 20  18  16  13 

A 10  8  10  8  6 6 8 7 5 5 5 6 7  5  4  5 04

03 B 19  19 20  19  20 20 19 20 19 19 20 16 17  19  19  11 

A 11  7  12  6  9 11 8 6 11 14 8 10 7  6  6  7 04

04 B 18  14 19  16  15 18 18 18 22 18 18 18 21  25  27  21 

A 12  8  10  8  9 9 8 7 9 8 8 8 6  6  7  8 04

05 B 23  21 23  20  16 18 18 17 20 19 18 19 21  23  21  21 

A 7  7  9  7  5 5 5 7 4 7 6 7 6  7  8  7 04

06 B 17  20 25  25  24 26 24 23 25 24 25 21 25  26  24  24 

5.3.5 电解槽炉底压降 

电解槽随着时间的延长，阴极碳块的性质会发生变化，使阴极压降大幅度

增加。测定炉底压降，既可以了解炉底变化情况，为正确调整技术条件提供依

据，也可以为改进电解槽砌筑安装积累资料。 
表5-10列出了启动后不同生产时期试验槽和对比槽的炉底压降，它是由每

月测定的四个点的炉底压降值平均而得。 
由于TiB2涂层阴极与铝液的良好润湿性，阻止或减缓了钠和熔盐电解质的

渗透，降低了阴极材料的平衡钠膨胀率，减小了钠和熔盐电解质渗透对阴极内

衬造成破坏的几率，在阴极钢棒和碳阴极之间的界面区域的沉积物减少，阴极

内衬内部的裂纹、缺陷减少；TiB2涂层阴极的表面的毛细孔为铝液所占据，沉

淀难以生成，并促使阴极电流分布趋均匀，所以TiB2涂层阴极槽炉底压降较

低。试验槽的炉底压降比对比槽的炉底压降约低10mV左右，特别是后期更

多，达50mV左右，这一试验事实充分说明了这一点。 
 

表5-10 试验槽和对比槽在不同生产时期的炉底压降（单位：mV） 

月份 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

512# 351 362 365 366 357 363 402 481 355 374 

712# 351 362 357 355 359 364 362 405 367 387 
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515# 350 356 355 358 354 358 344 336 318 330 

5.3.6 电流效率 

    电流效率是铝电解生产过程中的一项非常重要的技术经济指标。它在一定

程度上反映着铝电解生产的技术和管理水平。电流效率的大小是实际产铝量和

理论产铝量之比。通过计算得试验槽和对比槽的电流效率，见表5-11。 
 

表5-11 515#试验槽与512#对比槽的电流效率 

时间 512# 515# 

2003年9月 48.60 56.51 

2003年10月 91.19 89.68 

2003年11月 88.83 85.67 

2003年12月 91.17 96.82 

2004年1月 91.40 89.58 

2004年2月 79.92 93.79 

2004年3月 98.31 92.66 

2004年4月 90.14 91.37 

平均值 84.95 87.01 

 

经计算，TiB2涂层阴极试验槽的平均电流效率比对比槽高了2.06%，说明

TiB2涂层阴极起到了提高电解槽电流效率的作用。试验槽和对比槽的电解条件

基本一致，造成试验槽和对比槽电流效率的差异主要是铝液与熔盐电解质之间

界面的稳定性。 

5.4 本章小结 

本章主要是对实验室优化后的TiB2涂层阴极配方进行工业试验考核，试验

对象为山西关铝股份有限公司的三台预焙铝电解槽，考核在用焦粒焙烧所产生

的热量制备TiB2涂层阴极的过程中，TiB2涂层阴极的形变情况；实际生产环境

下的热冲击，焙烧启动初期的剧烈Na和电解质渗透所引起的Na膨胀对TiB2涂层

阴极完整性的影响；以及考核TiB2涂层阴极寿命，检验TiB2涂层阴极铝电解槽

和对比槽的电流效率、炉底压降等工业指标。得出如下结果： 
（1）实验室优化后的导流型铝电解槽用TiB2涂层阴极应用于现行大型预

焙铝电解槽，涂层不开裂、不分层、不脱落，表观形貌好。 
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（2）检测了TiB2涂层阴极试验槽515#与对比槽512#和712#在通电、启动

期间阴极和阳极电流分布（平均值、偏差），通电、启动共需7天，这期间属

电解槽预热过程，预热的好坏不仅直接影响电解槽的成功启动，而且关系到电

解槽的使用寿命，得出试验槽的阳极和阴极电流分布都要比对比槽均匀，偏差

要小，说明TiB2涂层阴极发挥了作用，起到了稳定电流的作用。 
（3）515#试验槽的在运行了近一年的时间内，TiB2涂层阴极的损失率一

直很小，平均为每月1.22%，最大仅为4.60%，可见TiB2涂层阴极粘结程度很

强，TiB2涂层阴极具有较长的寿命，可以达到五年以上，完整并具有较好的耐

磨性，可望用于导流型铝电解槽。 
（4）正常生产后，阳极投影区下，阴极表面干净、光洁，无沉淀或结

壳，炉膛规整，电流分布试验槽比对比槽均匀。 
（5）TiB2涂层阴极试验槽炉底压降较低。试验槽的炉底压降比对比槽的

炉底压降约低10mV左右，特别是后期更多，达到50mV左右。 
（6）试验槽的平均电流效率比对比槽高2.06%，说明TiB2涂层阴极起到了

提高电解槽电流效率的作用。实验槽和对比槽的电解条件基本一致，造成试验

槽和对比槽电流效率的差异主要是铝液与熔盐电解质之间界面的稳定性。炉底

压降降低、电流效率提高等说明作者所研制的TiB2涂层阴极具有前人有研制

TiB2阴极涂层的优异性能。 
（7）工业生产试验的现场数据为在导流型铝电解槽中应用TiB2涂层阴极

积累了经验和第一手现场数据。工业生产试验的TiB2涂层阴极配方为：TiB2

（SHS法）粉末：10~24 mass%；TiB2（邦德）粉末：14~36mass%；TA（形稳

粒子增强剂）：6 mass%；石油焦：3 mass%；阴极碎：2 mass%；其它碳素粉

末：1~10 mass%；短碳纤维：0.5~4.0 mass%；其它增强剂：2~8 mass%；呋喃

树脂：6~15 mass%；其它树脂：5~15 mass%；混合有机溶剂：10~30 mass%；

复合固化剂：0.5~3 mass%。
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第六章 结论与展望 

6.1 结论 

作者所在研究所从上世纪八十年代开始研究TiB2阴极涂层以来取得了很大

的成绩，为后来者的研究奠定了坚实的基础。鉴于现行铝电解槽能耗高、电流

效率低等缺点，导流型铝电解槽的研发成为目前技术条件下最有效和最具有长

远意义的选择，是最有可能取代现行预焙槽的候选新型铝电解槽之一。新型铝

电解槽的开发，材料研制至关重要，导流型铝电解槽阴极斜坡上的TiB2涂层阴

极要求有大厚度的TiB2涂层阴极并保持其与铝液良好润湿、优异的导电性等性

能。本文的主要任务就是在广泛的文献查阅和前人工作基础上，就保持TiB2涂

层阴极其它优良性能的前提下对导流型铝电解槽用大厚度TiB2涂层阴极的制备

和性能进行研究，一方面通过添加形稳粒子增强剂TA来提高TiB2涂层阴极与基

体的热匹配性能及其抵抗热膨胀/收缩的能力，同时考查其导电性，找到同时

满足两条件的交叉点；另一方面从原料的粒度出发，研究颗粒级配对TiB2涂层

阴极性能的影响，并以密度为颗粒级配的表征参数。从两方面都得到了性能良

好的TiB2涂层阴极，并综合两方面结果设计TiB2涂层阴极工业试验配方，主要

研究内容与成果如下：  

6.1.1 TiB2涂层阴极导电性研究 

电阻率对于铝电解用阴极材料来说，是一个非常重要的物理参数，它直接

关系到铝电解能耗等问题，电阻率越小越好。TiB2复合涂层阴极的导电性能与

糊料中基体和功能体密切相关。研究所先前的TiB2阴极涂层已经具有很好的与

铝液润湿性和优良的导电性等性能，但该TiB2阴极涂层线性膨胀系数和收缩率

以及与炭素基体的匹配性能还不够，不能制备出大厚度的TiB2涂层阴极。导流

型铝电解槽要求能制备出不开裂、不分层、不脱落的大厚度（12 ~15mm）

TiB2阴极涂层，同时又保持原有优良导电性等性能，显然，现有的TiB2阴极涂

层无法满足这一要求，本文的目标就是针对这一不足研发能够满足导流型铝电

解槽用的TiB2涂层阴极。 
TiB2涂层的力学性能与粉末原料、粘接剂和固化剂等因素有关，本章从粉

末原料的角度着手，选择一种形稳粒子增强剂TA来改善TiB2涂层阴极的力学性

能，并测试TiB2涂层阴极的导电性，得到了如下结论： 
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（1）首先测试分析了不同方法生产的TiB2粉末的物理化学性质，并分别

制备TiB2涂层阴极测试其电阻率。得出用自蔓延高温合成法（SHS法）生产的

TiB2粉末具有更优良的物理化学性质，该粉末的杂质含量较低，C、O的含量

仅为0.50mass%和0.64mass%；并测试了用该TiB2粉末所制备的TiB2涂层阴极的

电阻率，发现电阻率随温度的变化在低温时较大，随着温度的升高，电阻率急

剧下降，960℃时，电阻率降至30.3μΩ·m。不添加TA的TiB2复合涂层阴极的

电阻率优于国标铝电解用半石墨阴极碳块的要求，可以用于实际铝电解生产。

所以本文后面的试样原料的主要TiB2粉末均选用SHS法生产的。 
（2）由于碳热法生产的TiB2粉末的价格远远低于SHS法生产的TiB2粉末，

测试了混合合适含量的两种方法生产TiB2粉末的TiB2涂层阴极高温电阻率，

960℃时为42μΩ·m，这也能够满足实际铝电解生产要求，同时降低了TiB2涂

层阴极的成本。 
（3）添加形稳粒子增强剂TA的TiB2复合涂层阴极的电阻率随温度变化的

趋势与不添加TA的TiB2复合涂层阴极相同。添加TA会使TiB2复合涂层阴极的

电阻率增大，室温电阻率增大，对铝电解生产影响不大；高温（960℃）电阻

率增大会直接影响正常铝电解生产。形稳粒子增强剂TA的添加量小于6%时，

TiB2复合涂层阴极的电阻率均符合于GB8744-88的要求；大于6%时，电阻率大

幅升高；TA的添加量最多不能超过6%。 
（4）通过测试分析TA含量对TiB2复合涂层阴极电阻率的影响，最后选择

既能够增强TiB2涂层阴极力学性能又能满足铝电解要求的TiB2涂层阴极配方

为：TiB2粉末：24~60 mass%；TA：6 mass%；碳素粉末：3~15 mass%；短碳

纤维：0.5~4.0 mass%；其它增强剂：2~8 mass%；呋喃树脂：6~15 mass%；其

它树脂：5~15 mass%；混合有机溶剂：10~30 mass%；复合固化剂：0.5~3 
mass%。并用该配方成功制备出了大厚度（12~15mm）TiB2复合涂层阴极，经

过高温炭化后，涂层试样不开裂、不分层、不脱落，表观形貌较好。 

6.1.2 颗粒级配对TiB2涂层阴极性能影响的研究 

原料的颗粒级配对材料的性能有影响，本章主要研究了TiB2（宁夏SHS法
生产）、TiB2（邦德）、石油焦、阴极碎四种原料对TiB2涂层阴极性能的影

响。通过正交实验设计了不同级配的TiB2涂层阴极配方，为了探求颗粒级配与

TiB2涂层阴极热匹配性和抵抗热膨胀/收缩性等性能的关系，以各TiB2涂层阴极

试样的密度为颗粒级配考查指标，测试了各试样的体积密度，并在大碳块上制

备了不同颗粒级配大厚度TiB2涂层阴极。研究颗粒级配对TiB2涂层阴极性能的

影响，得出如下结论： 
（1）测试并分析了四种原料的粒度分布。得出TiB2（宁夏）的粒度范围
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为0.05~35.5μm、TiB2（邦德）的粒度范围为0.05~88.9μm、石油焦的粒度范围

为0.36~477μm、阴极碎的粒度范围为0.36~555.7μm、，总体上TiB2（邦德）颗

粒比TiB2（宁夏）颗粒粗大，石油焦颗粒要比阴极碎颗粒粗大。TiB2（宁夏）

的粒度范围集中在3~12μm，TiB2（邦德）的粒度范围集中在6~20μm；石油焦

的粒度范围集中在20~260μm，阴极碎的粒度范围集中在2~120μm。 
（2）通过正交实验来考查颗粒级配对TiB2涂层阴极体积密度的影响，发

现两种TiB2组合对TiB2涂层阴极密度的影响大于石油焦和阴极碎组合对TiB2涂

层阴极密度的影响。最大密度配方为配方七，此时TiB2涂层阴极的密度为

1.97g/㎝3，配方七是TiB2比例为2∶3，石油焦与阴极碎比例为3∶2。 
（3）在大碳块上制备了十六种配方的大厚度TiB2涂层阴极，发现密度

大，颗粒级配好的配方四和七的界面结合情况较其它配方好，没有明显的开裂

和裂纹出现。相反，颗粒粒度单一的配方一和配方十六开裂严重，界面全部上

翘开裂。本章从物料颗粒级配的角度出发，以密度为表征，发现密度与TiB2涂

层阴极试样的热匹配性能有关系，密度大热匹配性能好；而密度大的TiB2涂层

阴极试样是颗粒级配合适的配方，从而，在本章的研究范围内得出合适的颗粒

级配有利于提高TiB2涂层阴极的热匹配性和抵抗热膨胀/收缩性等性能。 
（4）由于基本配方的不变，TiB2涂层阴极仍具有良好的其它优异性能，

通过测试分析，最后颗粒级配好、力学性能好的配方七为最佳的配方。该配方

为：TiB2（SHS法）粉末：12~25 mass%；TiB2（邦德）粉末：18~40mass%；

石油焦：3 mass%；阴极碎：2 mass%；其它碳素粉末：1~10 mass%；短碳纤

维：0.5~4.0 mass%；其它增强剂：2~8 mass%；呋喃树脂：6~15 mass%；其它

树脂：5~15 mass%；混合有机溶剂：10~30 mass%；复合固化剂：0.5~3 
mass%。 

6.1.3 导流槽用TiB2涂层阴极在现行大型预焙铝电解槽上进行工业生产试验 

本章主要是对实验室优化后的TiB2涂层阴极配方进行工业试验考核，试验

对象为山西关铝股份有限公司的三台预焙铝电解槽，考核在用焦粒焙烧所产生

的热量制备TiB2涂层阴极的过程中，TiB2涂层阴极的形变情况；实际生产环境

下的热冲击，焙烧启动初期的剧烈Na和电解质渗透所引起的Na膨胀对TiB2涂层

阴极完整性的影响；以及考核TiB2涂层阴极寿命，检验TiB2涂层阴极铝电解槽

和对比槽的电流效率、炉底压降等工业指标。得出如下结果： 
（1）实验室优化后的导流型铝电解槽用TiB2涂层阴极应用于现行大型预

焙铝电解槽，涂层不开裂、不分层、不脱落，表观形貌好。 
（2）检测了TiB2涂层阴极试验槽515#与对比槽512#和712#在通电、启动

期间阴极和阳极电流分布（平均值、偏差），通电、启动共需7天，这期间属
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电解槽预热过程，预热的好坏不仅直接影响电解槽的成功启动，而且关系到电

解槽的使用寿命，得出试验槽的阳极和阴极电流分布都要比对比槽均匀，偏差

要小，说明TiB2涂层阴极发挥了作用，起到了稳定电流的作用。 
（3）515#试验槽的在运行了近一年的时间内，TiB2涂层阴极的损失率一

直很小，平均为每月1.22%，最大仅为4.60%，可见TiB2涂层阴极粘结程度很

强，TiB2涂层阴极具有较长的寿命，可以达到五年以上，完整并具有较好的耐

磨性，可望用于导流型铝电解槽。 
（4）正常生产后，阳极投影区下，阴极表面干净、光洁，无沉淀或结

壳，炉膛规整，电流分布试验槽比对比槽均匀。 
（5）TiB2涂层阴极试验槽炉底压降较低。试验槽的炉底压降比对比槽的

炉底压降约低10mV左右，特别是后期更多，达到50mV左右。 
（6）试验槽的平均电流效率比对比槽高2.06%，说明TiB2涂层阴极起到了

提高电解槽电流效率的作用。实验槽和对比槽的电解条件基本一致，造成试验

槽和对比槽电流效率的差异主要是铝液与熔盐电解质之间界面的稳定性。炉底

压降降低、电流效率提高等说明作者所研制的TiB2涂层阴极具有前人有研制

TiB2阴极涂层的优异性能。 
（7）工业生产试验的现场数据为在导流型铝电解槽中应用TiB2涂层阴极

积累了经验和第一手现场数据。工业生产试验的TiB2涂层阴极配方为：TiB2

（SHS法）粉末：10~24 mass%；TiB2（邦德）粉末：14~36mass%；TA（形稳

粒子增强剂）：6 mass%；石油焦：3 mass%；阴极碎：2 mass%；其它碳素粉

末：1~10 mass%；短碳纤维：0.5~4.0 mass%；其它增强剂：2~8 mass%；呋喃

树脂：6~15 mass%；其它树脂：5~15 mass%；混合有机溶剂：10~30 mass%；

复合固化剂：0.5~3 mass%。 

6.2 展望与建议 

（1）本文在研制导流型铝电解槽用TiB2涂层阴极的过程中，主要是在宏

观层面研究增强剂或者不同颗粒组合对涂层阴极性能的影响。建议可以进一步

从微观结构上来考虑，一方面从分子层面探讨糊料从低温到高温转变过程中结

构的变化，及其对转变为涂层阴极后性能的影响；另一方面，探讨TiB2涂层阴

极糊料经过高温炭化后，涂层阴极结构对其性能的影响，以及碳素基体与涂层

阴极之间的相互作用，从而得到性能优异的TiB2涂层阴极。 
（2）改进目前TiB2涂层阴极手工涂敷工艺，建议研究TiB2涂层阴极糊料

的喷涂成型工艺，使糊料能够均匀分布于铝电解槽目标部位，得到均匀平整的

TiB2涂层阴极，并能够提高施工的自动化程度。 
（3）进一步研究降低TiB2涂层阴极成本的方法和措施，在制备性能优
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异、价格低廉的 TiB2涂层阴极上下工夫。
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