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Показана принципиальная возможность получения алюминиевых сплавов в услови-
ях низкотемпературного электролиза в ячейках с вертикальными малорасходуемы-
ми металлическими анодами и смачиваемыми катодами. Алюминиевые сплавы
получали электролизом расплава KF–NaF(10 мас. %)–AlF3–Al2O3 с криолитовым
отношением (КО) в гальваностатическом режиме в ячейках с вертикально располо-
женными металлическим анодом состава Fe–Ni–Cu и борированным графитовым
катодом при 830°С. Электролиз протекал при постоянном напряжении 2.8 ± 0.1 B
в течение 14 ч. Источником легирующих компонентов алюминиевых сплавов был
металлический анод Fe–Ni–Cu, на поверхности которого во время электролиза об-
разуется оксидный слой. Концентрация легирующих металлов в получаемом алю-
минии оставалась практически постоянной или незначительно увеличивалась в те-
чение электролиза. Для изучения взаимодействия оксидного слоя с компонентами
электролита методом изотермического насыщения проведены исследования раство-
римости оксидов Fe2O3 и NiO в легкоплавких расплавах на основе калиевого крио-
лита KF–AlF3 и KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с криолитовым отношением КО = 1.3–1.5
в температурном интервале 750–850°С. Растворимость Fe2О3 в криолитовых распла-
вах падает с увеличением концентрации NaF и с уменьшением КО. В электролите
KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.3 растворимость Fe2O3 наименьшая среди всех
исследованных расплавов, которая составляет 0.016 мас. % при 820°С. При темпера-
турах, превышающих соответствующие температуры ликвидуса на 30–90 град., рас-
творимость NiO в легкоплавких криолитовых расплавах на порядок ниже, чем рас-
творимость Fe2O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Развитие современной промышленности требует получения новых сплавов с до-
стойными эксплуатационными свойствами. Для производства сплавов создаются но-
вые технологии, к которым можно отнести процесс электролиза криолитовых распла-
вов в электролизерах с малорасходуемыми анодами при пониженных температурах
проведения процесса. Основными компонентами металлических малорасходуемых
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анодов являются Fe, Cu, Ni, Cr, Ti, Mn. При этом в катодный металл в большей степе-
ни переходит железо. Повышенное содержание Fe в алюминиевом сплаве приводит к
ухудшению ряда механических свойств. Например, снижается пластичность силуми-
нов, при этом допустимое содержание Fe в силуминах колеблется от 0.6 до 1.3% [1, 2].
Однако, в некоторых деформируемых алюминиевых сплавах, предназначенных для
ковки, прессования или прокатки, Fe можно использовать как легирующий элемент
для улучшения технологических свойств сплава или повышения его прочности. В ра-
боте [3] отмечается, что сплавы с повышенным содержанием железа (АХЖ, АХМЖ,
АКЦХМ10-15-1,2) характеризуются высокой жаропрочностью и могут быть использо-
ваны, например, для отливки роторов асинхронных двигателей с улучшенным сколь-
жением.

Получение алюминиевых сплавов с повышенным содержанием железа – наиболее
рациональный путь использования алюминия, производимого по технологии элек-
тролиза с малорасходуемыми анодами [4]. Технология предполагает новую организа-
цию электрохимического процесса и новое аппаратурное оформление, а именно, ис-
пользование электролизеров с вертикально расположенными электродами, поскольку
именно такое конструкционное решение по предварительным расчетам позволит
снизить энергозатраты на 25%, повысить выход по току, сохраняя при этом высокую
плотность тока, уменьшить размеры электролизера [5]. Однако, имеется ряд материа-
ловедческих проблем, связанных как с выбором состава устойчивых малорасходуемых
анодов, выбором состава электролита, так и с материалом вертикальных катодов, ко-
торые должны обладать хорошей смачиваемостью и коррозионной стойкостью в
криолит-глиноземных расплавах.

Научные основы низкотемпературной технологии получения алюминия электро-
лизом легкоплавких криолитовых расплавов на основе калиевого криолита были раз-
работаны в нескольких научных центрах [5–12]. Основное преимущество калиевого
криолита с криолитовым отношением (КО) 1.3–1.5 перед натриевым криолитом – бо-
лее высокая растворимость оксида алюминия, что позволяет проводить электролиз
при температурах 700–800°C. Работы по низкотемпературному получению сплавов
алюминия были продолжены в [13].

При электролизе криолит-глиноземного расплава на металлическом аноде выделя-
ется кислород

(1)
и образуется оксидный слой по реакции:

(2)

Оксидный слой также может образовываться за счет ионизации металла анода:

(3)
и взаимодействия иона металла с ионами кислорода в расплаве:

(4)

Толщина оксидного слоя должна быть достаточной для защиты анода от разруше-
ния и, в то же время, защитный слой должен быть электропроводным, чтобы не повы-
шать напряжение на электролизной ванне. Защитные свойства анодной пленки при
анодном процессе, определяются скоростями ее образования и растворения. В ра-
боте [14] показано, что при электролизе расплава KF–AlF3–Al2O3 с КО = 1.3 в ячейке
с вертикальным анодом из алюминиевой бронзы, толщина анодной оксидной пленки
устанавливается в течение первых 50 ч электролиза и составляет 0.6–0.7 мм. Толщина
не зависит от температуры в интервале 700–770°C и величины постоянного тока 20 и
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100 А (при постоянной анодной плотности тока 0.5 А/см2), но зависит от конфигура-
ции электролизера. По данным РФА состав оксидной пленки, сформированной на
аноде из алюминиевой бронзы, содержащей кроме Cu около 10% Al, 5% Ni, 3% Fe и
1% Mn, – это смесь оксидов меди(I) и (II) с преобладанием Cu2O. Этими же авторами
обнаружено, что в условиях устойчивого электролиза в течение более 100 ч содержа-
ние меди в алюминии практически не меняется и составляет менее 1 мас. %.

Растворяющиеся с поверхности анода оксиды могут быть источником легирующих
компонентов алюминиевых сплавов. В присутствии расплавленного алюминия элек-
троположительные катионы переходных металлов восстанавливаются, образуя спла-
вы с алюминием.

Целью настоящего исследования являлось определение растворимости оксидов
Fe2O3, NiO в низкоплавких криолитных расплавах KF–AlF3 и KF–NaF–AlF3 с КО =
= 1.3–1.5 в температурном интервале 750–850°С и электролитическое получение алю-
миниевых сплавов в ячейках с вертикально расположенными малорасходуемым ме-
таллическим анодом (Fe–Ni–Cu) и смачиваемым катодом (борированный графит) в
криолит-глиноземных расплавах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования растворимости оксидов Fe2O3 (х. ч.), NiO (о. с. ч.) (ВЕКТОН)
в легкоплавких криолитовых расплавах были выбраны электролиты на основе калие-
вого криолита: KF–AlF3 и KF–NaF(10 мас. %)–AlF3 с криолитовым отношением
(КО) в интервале 1.3–1.5. КО – это отношение мольных концентраций фторида ще-
лочного металла (суммы фторидов щелочных металлов) к фториду алюминия. Смеси
для исследований готовили из индивидуальных солей AlF3 (х. ч.), NaF (о. с. ч.), и
KF·HF (х. ч.) (ВЕКТОН) по методике, описанной в работе [15].

Растворимость оксидов переходных металлов в криолитовых расплавах определяли
методом изотермического насыщения. Расплав находился в тигле из стеклоуглерода
при заданной температуре, в него добавляли избыточное количество оксида, переме-
шивали и выдерживали в течение 2 ч. Затем отбирали пробы намораживанием на хо-
лодный стержень (корунд). Пробы анализировали на содержание элементов методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой на оптиче-
ском эмиссионный спектрометре с индуктивно-связанной плазмой Thermo Scientific
iCAP 6300 Duo (США).

Электролитическое получение алюминиевых сплавов проводили в гальваностати-
ческом режиме. Схема ячейки представлена на рис. 1. Она состояла из вертикального
катода и вертикального анода, опущенных в расплав, находящийся в стеклоуглерод-
ном контейнере. В качестве анода использовали Fe–Ni–Cu сплав, рекомендованный
различными исследователями как наиболее перспективный материал [16–19]. Нихро-
мовые токоподводы к электродам присоединялись резьбовым соединением, либо
приваривались. Токоподводы изолировали корундовыми трубочками.

Предварительно готовили катод со смачиваемой жидким алюминием поверхно-
стью. Боридное покрытие на графитовом катоде получали электролизом расплава
KF–AlF3–B2O3 с КО = 1.3 при температуре 750°С по методике, описанной в работе [20].
Образующийся на поверхности графитового катода слой интерметаллида AlB2 суще-
ственно улучшает смачиваемость графитового катода расплавленным алюминием.

Напряжение на ванне фиксировали каждые 10 мин с помощью Autolab PGSTAT 302
с бустером BSTR20A. Запись значений также производилась в память мультиметра
APPA 109N. Для контроля работы анода и катода использовали вольфрамовый квази-
электрод сравнения.
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Рис. 1. Схема электрохимической ячейки. 1 – охранный алундовый стакан; 2 – глиноземная засыпка; 3 –
алундовый стакан; 4 – катод; 5 – солевой расплав; 6 – жидкий алюминий; 7 – Pt/Pt–Rh термопара; 8 –
анод; 9 – вольфрамовый электрод сравнения в алундовом чехле.
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Перед электролизом в алундовый тигель (75 × 110 мм) загружали металлический
алюминий в количестве 10% от массы электролита, что позволяло отбирать пробы
жидкого алюминиевого сплава в течение всего эксперимента. Пробы алюминия ана-
лизировали на содержание Fe, Ni, Cu.

РАСТВОРИМОСТЬ ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

Главными факторами, влияющими на величину растворимости оксидов переходных
металлов, являются температура и катионный состав криолитовых смесей (KF–AlF3 и
KF–NaF–AlF3).

Результаты, полученные при определении растворимости Fe2O3 в криолитах раз-
личного состава, представлены в табл. 1 и на рис. 2. Температурный интервал измере-
ний определялся температурой ликвидуса электролита [21] и не превышал 100 граду-
сов (за исключением расплава KF–AlF3).

Растворимость Fe2О3 в калиевом криолите KF–AlF3 с КО = 1.3 (кривая 4) практиче-
ски в 2 раза выше, чем в смеси KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с таким же КО (кривая 1) да-
же при температурах на 100 град. ниже. При увеличении КО, то есть увеличении кон-
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Таблица 1. Содержание Fe в криолитовых расплавах при различной температуре и времени
выдержки

№ Состав Т ликв.
 [20] Т, °С Время выдержки, ч Содержание Fe, 

мас. %

1 KF–AlF3
КО = 1.3 620

700 0 0.001
700 1 0.059
730 2 0.065
760 3 0.072

2 KF–NaF(10 мас. %)–AlF3
КО = 1.3 768

790 0 0.001
790 1 0.015
820 2 0.027
850 3 0.048

3 KF–NaF(10 мас. %)–AlF3
КО = 1.4 781

820 0 0.001
820 1 0.047
850 2 0.060
880 3 0.094

4 KF–NaF(10 мас. %)–AlF3
КО = 1.5 794

820 0 0.001
820 1 0.086
850 2 0.110
центрации KF в расплавленных смесях KF–NaF–AlF3, растворимость Fe2О3 также
возрастает в интервале температур 800–900°С.

На рис. 2 также нанесены данные по растворимости Fe2О3 в расплавленных смесях
на основе натриевого криолита NaF–AlF3 + Al2O3 (4.5 мас. %) (КО = 1.4), NaF–AlF3 +
+ Al2O3 (2.5 мас. %) (КО = 2.6) и NaF–AlF3 + Al2O3 (0.5 мас. %) (КО = 2.6), получен-
Рис. 2. Растворимость Fe2О3 в криолитовых расплавах: 1 – KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 (КО = 1.3); 2 –
KF‒Na F(10 мас. %)–AlF3 (КО = 1.4); 3 – KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 (КО = 1.5); 4 – KF–AlF3 (КО = 1.3); 5 –
NaF–AlF3 + Al2O3 (4.5 мас. %) (КО = 1.4) [21]; 6 – NaF–AlF3 + Al2O3 (2.5 мас. %) (КО = 2.6) [21]; 7 –

NaF‒AlF3 + Al2O3 (0.5 мас. %) (КО = 2.6) [21].
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Рис. 3. Растворимость NiO в криолитовых расплавах. 1 – KF–AlF3 (KO = 1.3); 2 – KF–NaF–AlF3 (KO = 1.3);

3 – KF–AlF3 (KO = 1.5); 4 – KF–NaF–AlF3 (KO = 1.5).
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ные в работе [22]. Надо заметить, что натриевый криолит содержал различное количе-
ство Al2O3, а увеличение концентрации Al2O3 способствует понижению растворимо-
сти оксидов переходных металлов в криолите. Тем не менее, тенденция увеличения
растворимости оксидов с увеличением температуры и концентрации NaF сохраняет-
ся, и в натриевом криолите NaF–AlF3 с низким КО = 1.4 (кривая 5) растворимость
Fe2О3 ниже, чем в смеси KF–NaF–AlF3 при температурах 800–900°С. При повыше-
нии температуры (до 980–1000°С) и КО (до 2.6) растворимость Fe2О3 в натриевом
криолите значительно повышается (кривые 6 и 7). При этом в присутствии Al2O3 рас-
творимость Fe2О3 понижается.

Таким образом растворимость Fe2О3 в криолитовых расплавах KF–AlF3 и KF–
NaF–AlF3 с КО = 1.3–1.5 падает с увеличением концентрации NaF и с уменьшением КО.
Электролит KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.3 имеет наименьшую растворимость
Fe2О3 среди всех исследованных расплавов.

Результаты измерений растворимости NiO представлены на рис. 3. Тенденция уве-
личения растворимости NiO в криолитовых расплавах с увеличением КО сохраняется.
Однако было выявлено, что NiO в расплаве KF–AlF3 с КО = 1.3 практически не рас-
творяется в интервале температур от ликвидуса до 730°С, выше этой температуры на-
блюдается увеличение концентрации растворенного NiO в расплаве. Такая же форма
зависимости характерна и для расплава KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.3, наблю-
дается резкий рост растворимости NiO по достижении температуры 840°С. Для рас-
плавов KF–AlF3 и KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 с КО = 1.5 концентрация растворенного
NiO меняется незначительно до температур 870–880°С.

Таким образом, при температурах, превышающих соответствующие температуры
ликвидуса на 30–90 град, растворимость NiO в легкоплавких криолитовых расплавах
на порядок ниже, чем растворимость Fe2O3.

Растворимость оксидов меди(I) и (II) в расплавах NaF–AlF3 c КО 2–8 изучали авто-
ры работы [23]. Влияние КО на величины растворимости CuO и Cu2O не замечено, од-
нако растворимость оксидов меди существенно зависит от температуры и составляет
для CuO 0.65 и 0.26 мас. % при 1050 и 980°С, соответственно, и для Cu2O – 0.32 и
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Рис. 4. График электролиза при получении сплавов алюминия.
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0.2 мас. % при 1030 и 980°С соответственно. Можно предположить, что с понижением
температуры почти на 200 град растворимость оксидов меди будет менее 0.05 мас. %.

ПОЛУЧЕНИЕ СПЛАВОВ

Алюминиевые сплавы получали электролизом расплава KF–NaF (10 мас. %)–AlF3
(КО = 1.5) в гальваностатическом режиме в ячейках с вертикально расположенными
инертным металлическим анодом Fe–Ni–Cu и борированным графитовым катодом
при 820°С. Катодная плотность тока составляла 0.2 А/см2. Глинозем добавляли из рас-
чета 60% выхода по току. Выход по току рассчитывали по закону Фарадея:

(5)

где mMe – масса выделяющегося на электроде металла, г; I – сила тока, А; t – время
электролиза, с; n – число электронов; F – постоянная Фарадея, равная 96500 Кл/моль;
η – выход по току, %.

Оксиды металлов в электролит не добавляли, а источником легирующих компонен-
тов алюминиевых сплавов был малорасходуемый металлический анод Fe–Ni–Cu.
При электролизе на аноде выделяется кислород, и на поверхности образуется оксид-
ный слой, который защищает анод от разрушения в расплаве. С другой стороны, на
поверхности устанавливается динамическое равновесие между реакциями образова-
ния оксидного слоя и его растворения, которое смещается под действием постоянно
выделяющегося кислорода и отвода продуктов растворения с последующим их восста-
новлением расплавленным алюминием.

На рис. 4 приведены напряжение на ячейке и концентрация Fe, Ni, Cu в расплаве
алюминия, определенная в его пробах, отобранных в течение электролиза. Следует
отметить, что в пробах электролита элементы Fe, Ni, Cu не обнаружены.

Напряжение оставалось постоянным, равным 2.8 В, в течение 14 ч. Это свидетель-
ствует о том, что электролиз протекал стабильно. Оксидный анодный слой, образова-
ние которого проходило в 1-й час электролиза, о чем свидетельствует рост напряже-
ния с 2.3 до 2.8 В, был достаточно электропроводным. Заметной (катастрофической)
деградации анода не наблюдалось, так как в этом случае напряжение бы заметно пада-
ло. Также, не происходило образование труднорастворимого осадка на катоде, о кото-

Me
Me ,M I tm

n F
⋅= ⋅ η

⋅
⋅
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Таблица 2. Содержание Fe, Cu и Ni в расплаве Al в течение электролиза

Элемент
Время электролиза, ч

4 10 14

Fe 0.26 0.31 0.31
Cu 0.02 0.05 0.06
Ni 0.01 0.01 0.02
ром сообщается в ряде исследований низкотемпературного электролиза алюминия [5, 9],
которое приводило бы к росту напряжения.

Содержание Fe, Cu и Ni в расплаве алюминия в разное время электролиза приведе-
но в табл. 2. Концентрация металлов в алюминии остается практически постоянной
или несколько увеличивается.

В полученном сплаве алюминия содержалось 0.3% Fe, 0.06% Cu и 0.02% Ni, что со-
ответствует типичному химическому составу деформируемых сплавов алюминия типа
АК2, АК3, АК4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Растворимость оксидов переходных металлов Fe2O3, NiO в легкоплавких криолито-
вых расплавах на основе калиевого криолита KF–AlF3 и KF–NaF–AlF3 с КО = 1.3–1.5
в температурном интервале 750–850°С возрастает с увеличением КО и температуры
расплава. Растворимость NiO в легкоплавких криолитовых расплавах на порядок ни-
же, чем растворимость Fe2O3.

Показана принципиальная возможность получения алюминиевых сплавов восста-
новлением оксидов легирующих компонентов Fe, Сu, Ni в процессе низкотемпера-
турного электролиза расплава KF–NaF (10 мас. %)–AlF3 при 830°С в ячейках с верти-
кально расположенными малорасходуемым металлическим анодом (Сu–Fe–Ni) и
смачиваемым графитовым катодом с боридным покрытием. Источником легирующих
компонентов алюминиевых сплавов является металлический анод Fe–Ni–Cu. Кон-
центрация металлов в алюминии остается практически постоянной в течение 13 ч
электролиза. Получен сплав с содержанием 0.3% Fe, 0.06% Cu и 0.02% Ni.
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ELECTROLYTIC PRODUCTION OF ALUMINUM ALLOYS IN CELLS 
WITH LOW-CONSUMPTION METAL ANODE AND WETTABLE CATHODE

A. V. Rudenko1, А. А. Kataev1, М. М. Neupokoeva1, О. Yu. Tkacheva1, 2

1Institute of High-Temperature Electrochemistry of the UB of the RAS, Yekaterinburg, Russia
2Ural Federal University named after B.N. Yeltsin, Yekaterinburg, Russia

The fundamental possibility of obtaining aluminum alloys under conditions of low-tempera-
ture electrolysis in cells with vertical low-consumption metal anodes and wettable cathodes
is considered. The aluminum alloys were obtained by electrolysis of the molten KF–NaF
(10 wt %)–AlF3–Al2O3 with cryolite ratio (CR) 1.5 in a galvanostatic mode in cells with a
vertically positioned Fe-Ni-Cu metal anode and a borated graphite cathode at 830°C. The
electrolysis proceeded at a constant voltage of 2.8 ± 0.1 V for 14 hours. The source of alloy-
ing components of aluminum alloys was the low-consumption Fe–Ni–Cu anode, on the
surface of which an oxide layer is formed during electrolysis. The concentration of alloying
metals in the liquid aluminum remained almost constant or slightly increased during elec-
trolysis. To study the interaction of the anode oxide layer with the electrolyte components, the
solubility of Fe2O3 and NiO oxides in molten systems KF–AlF3 and KF–NaF (10 wt %)–
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AlF3 with CR = 1.3–1.5 in the temperature range 750–850°C was determined by the iso-
thermal saturation. The Fe2O3 solubility in the cryolite melts reduces with increasing the
NaF concentration and decreasing the CR. The KF–NaF (10 wt %)–AlF3 electrolyte with
CR = 1.3 has the lowest solubility of Fe2O3 among all investigated melts, which was
0.016 wt % at 820°C. The NiO solubility is an order of magnitude lower than the Fe2O3 solubility
at temperatures exceeding the corresponding liquidus temperatures by 30–90 degrees.

Keywords: f luoride molten salts, solubility of transition metal oxides, low-temperature elec-
trolysis, vertical electrodes, low-consumption metal anodes, aluminum alloys
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