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摘要：采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）法分析了含有不同质量分数钾、钙氟化盐的冰晶石、氧化铝电解质体系的

物相结构。得到了不同质量分数氟化钾和氟化钙影响电解质中物相形成的规律。铝电解质体系内物相

的变化影响ＸＲＤ法分析铝电解质分子比的结果。根据所得电解质样品的物相形成规律对ＸＲＤ法分析

分子比进行改进，对比分析改进前后电解质样品的分子比。结果表明，改进后ＸＲＤ法适合分析含有高

质量分数钾、钙氟化盐的铝电解质体系的分子比。
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　　从工业中使用霍尔埃鲁熔盐电解法制备金属

铝以来，由于冰晶石对氧化铝的高溶解度特性，冰晶

石体系一直在电解铝工业生产中作为熔盐体系溶剂

使用，因此冰晶石氧化铝熔盐体系的性质仍然是如

今铝电解工业的重要研究方向。随着铝电解工业的

发展，为了改进电解质体系的物理化学性质，工业上

采用金属氟盐作为电解质体系的添加剂［１］。氟盐类

添加剂通过改变熔盐体系的物相结构从而改变体系
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的物化性质，但是体系物相结构的变化会造成体系

内成分复杂化［２］，同时会对电解质体系中氧化铝浓

度产生较大影响［３］，增加了生产中对铝电解质的生

产控制和分析结果的难度，因此，不同质量分数金属

氟盐添加剂对铝电解质体系物相影响的研究是目前

解决电解铝生产实际问题的重点。

分子比是铝电解质中重要的参数之一。分子比

与电解质的物相组成、初晶温度和黏度等参数都有

重要关系。工业上常见分析分子比的方法主要有Ｘ

射线衍射法（ＸＲＤ）、Ｘ射线荧光光谱法（ＸＲＦ）、热

滴定法和氟离子选择电极法（ＦＩＳＥＡ）。１９７６年，

ＢＡＬＡＳＨＯＶＡ等
［４］提出了一种能够通过铝电解质

的ＸＲＤ图谱上冰晶石与亚冰晶石的主峰强度比计

算分子比的方法，但是由于现代铝电解质的物相结

构发生了很大变化，该方法在实际应用中已经有很

大局限性。随后，又有很多人利用ＸＲＤ开发出其他

定量分析铝电解质的方法［５７］。现在，电解质的特性

一般都是采用ＸＲＤ与ＸＲＦ联合应用的方法测得。

近年来，我国大量含有氧化钾的氧化铝被用于

铝电解生产原料［３］，造成铝电解质中钾的富集，个别

电解铝企业的铝电解质中钾以氟化钾计质量分数可

以达到５％以上。由于高钾的存在，造成电解质体

系内部成分和结构发生变化，对电解铝生产和分子

比的分析测试都产生了影响。本文基于以上问题，

制备不同质量分数氟化钾和氟化钙的铝电解质，对

制备的铝电解质样品进行ＸＲＤ物相和结构分析，

讨论氟化钾和氟化钙质量分数变化对铝电解质物相

变化和ＸＲＤ法分析分子比的影响。

１　试验

配制待测样品所用的氟化钠、氟化钾、氧化铝、

氟化钙和无水氟化铝的纯度均为９９％（质量百分

数）。样品制备前，氟化钾需要在真空环境４００℃干

燥６ｈ，其余试剂在１００℃干燥６ｈ。所有经过干燥

处理的药品，都放入干燥箱备用。

将处理好的试剂按照表１的成分比充分混合，

装入内径２０ｍｍ、外径２８ｍｍ、高１２５ｍｍ、底厚

１０ｍｍ的加盖高纯石墨坩埚内预熔。采用Ｓｏｌｈｅｉｍ

公式计算铝电解质的初晶温度，预熔温度为高于计

算值５０℃，并在该温度下保温１ｈ，在惰性气氛下进

行整个预熔过程，按照表１制得１２个标准样品。采

用Ｘ射线衍射仪（ＭｕｌｔｉＦｌｅｘ）对所有样品进行物相

分析及定量分析。

表１　铝电解质标准样品成分

犜犪犫犾犲１　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿

犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊犪犿狆犾犲

编号 分子比ＣＲ ＫＦ ＣａＦ２ Ａｌ２Ｏ３

１＃～４＃ ２．１～３．０（步长０．３） ５ ３ ２

５＃～８＃ ２．１～３．０（步长０．３） ６ ２ ２

９＃～１２＃ ２．１～３．０（步长０．３） ７ ３ ２

２　结果与讨论

２１　样品的物相分析

对所制电解质样品进行 ＸＲＤ物相分析，结果

示于表２。从表２可得，由 ＮａＦ、ＡｌＦ３、ＣａＦ２、ＫＦ、

Ａｌ２Ｏ３ 烧结制得的铝电解质体系的物相是由

Ｎａ３ＡｌＦ６、Ｋ２ＮａＡｌＦ６、ＮａＣａＡｌＦ６、ＮａＦ、ＣａＦ２、

Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４和Ａｌ２Ｏ３ 等７种物相中的几种混合组成。

其中，Ｋ２ＮａＡｌＦ６存在于所有样品的物相中，说明钾

在样品中的物相不随样品中其它成分质量分数变化

而变化；冰晶石主要以Ｎａ３ＡｌＦ６和Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４两种物

相形式存在，而钙在样品中存在 ＮａＣａＡｌＦ６和ＣａＦ２

两种物相组成。说明钙和冰晶石在电解质中的物相

是随着样品中其它成分质量分数变化而变化的。

表２　样品的物相组成

犜犪犫犾犲２　犘犺犪狊犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狆狉犲狆犪狉犲犱狊犪犿狆犾犲狊

编号 ＫＦ ＣａＦ２ ＣＲ＝２．１ ＣＲ＝２．４ ＣＲ＝２．７ ＣＲ＝３．０

１＃～４＃ ５ ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４；

Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４；

Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；ＣａＦ２；Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＦ；ＣａＦ２；Ａｌ２Ｏ３

５＃～８＃ ６ ２

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４；

Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４；

Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；ＣａＦ２；Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＦ；ＣａＦ２；Ａｌ２Ｏ３

９＃～１２＃ ７ ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４；

Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＣａＡｌＦ６；Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４；

Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＣａＦ２；Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ３ＡｌＦ６；Ｋ２ＮａＡｌＦ６；

ＮａＦ；ＣａＦ２；Ａｌ２Ｏ３
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　　图１为２
＃、７＃和１１＃样品的ＸＲＤ谱，从表２可

知，２＃、７＃、１１＃样品具有一定的代表性，其中２＃样

品含有 Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４物相且样品 Ｃａ的物相仅为

ＮａＣａＡｌＦ６，７
＃ 样 品 中 Ｃａ 的 物 相 为 ＣａＦ２ 和

ＮａＣａＡｌＦ６物相的混合物，而在１１
＃样品中Ｃａ仅以

ＣａＦ２ 物相存在。因此，通过对３个样品各成分含量

与物相形成的关系分析，可以得到钾和钙的氟化盐

对电解质样品中的物相形成的影响规律。

图１　２＃、７＃和１１＃样品的犡犚犇谱

犉犻犵１犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊狅犳

犖狅２，犖狅７犪狀犱犖狅１１

这是因为铝电解质中的物相变化与电解质体系

的酸碱度有关。而铝电解质传统定义酸碱度的是分

子比ＣＲ，即体系中氟化钠与氟化铝的摩尔比，但是

在加入钾与钙的氟化盐后，钾与钙都是碱性物质，这

样就改变了体系中的酸碱度，这时再使用氟化钠与

氟化铝摩尔比作为分子比已经不适合判断该铝电解

质体系物相组成。因此本文将体系内所有碱性物质

与酸性物质的摩尔比作为修正分子比进行铝电解质

体系物相的判断依据。为判断铝电解质体系中物相

组成与酸碱度得关系，分析表２和图１的数据结果

得到如下修正分子比：

犇１＝（狀ＮａＦ＋狀ＫＦ＋２狀ＣａＦ
２
）?狀ＡｌＦ

３
（１）

犇２＝（狀ＮａＦ＋狀ＫＦ）?狀ＡｌＦ
３

（２）

犇３＝狀ＮａＦ?狀ＡｌＦ
３

（３）

式中，犇１为考察样品中所有碱性物质与酸性物

质得到的修正分子比；犇２ 为考察样品中除去ＣａＦ２

所有碱性物质与酸性物质得到的修正分子比；犇３ 为

只考察样品中 ＮａＦ碱性物质与酸性物质得到的修

正分子比；狀ＮａＦ、狀ＫＦ、狀ＣａＦ
２
、狀ＡｌＦ

３
分别为样品中 ＮａＦ、

ＫＦ、ＣａＦ２ 和ＡｌＦ３ 的物质的量（ｍｏｌ）。

计算所制样品中的各酸、碱性物质的摩尔数，将

所得数值代入式（１）、（２）、（３）中，得到所制样品的修

正分子比值，结果见表３。

表３　所制样品修正分子比值

犜犪犫犾犲３　犕狅犱犻犳犻犲犱犿狅犾犲犮狌犾犪狉狉犪狋犻狅狊

狅犳狆狉犲狆犪狉犲犱狊犪犿狆犾犲狊

样品编号 犇１ 犇２ 犇３

１＃ ２．４ ２．３ ２．１

２＃ ２．７ ２．６ ２．４

３＃ ３．１ ２．９ ２．７

４＃ ３．４ ３．２ ３．０

５＃ ２．４ ２．３ ２．１

６＃ ２．７ ２．６ ２．４

７＃ ３．０ ２．９ ２．７

８＃ ３．３ ３．２ ３．０

９＃ ２．５ ２．３ ２．１

１０＃ ２．８ ２．７ ２．４

１１＃ ３．１ ３．０ ２．７

１２＃ ３．５ ３．３ ３．０

通过表３中样品的修正分子比与对应电解质物

相组成结果分析可得，钾和钙的氟化盐对铝电解质

中物相组成的影响规律如下：

当犇１＜３时，物相组成为Ｎａ３ＡｌＦ６、Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４、

Ｋ２ＮａＡｌＦ６、ＮａＣａＡｌＦ６；当犇１≥３且犇２＜３时，物相

组成为 Ｎａ３ＡｌＦ６、Ｋ２ＮａＡｌＦ６、ＮａＣａＡｌＦ６、ＣａＦ２；当

犇２≥３时，物相组成为 Ｎａ３ＡｌＦ６、Ｋ２ＮａＡｌＦ６、ＣａＦ２；

当犇３≥３时，电解质物相组成出现了 ＮａＦ相，同时

无论电解质的酸碱性如何，钾始终是以 Ｋ２ＮａＡｌＦ６

相存在。这表明在铝电解质熔体中，氟化钾的碱性

是最强的。

２２　钾和钙的氟化盐对犡犚犇法进行分子比分析的

影响

ＢＡＬＡＳＨＯＶＡ等
［４］的 ＸＲＤ法分析分子比原

理是基于通过铝电解质中亚冰晶石和冰晶石的含量

计算得到氟化钠与氟化铝的比值，进而得到分子比

值。但是在电解质体系中掺杂钾和钙的氟化盐后，电

解质的碱度增加，钾与钙的氟化物均可形成类冰晶石

结构化合物，传统的ＸＲＤ法已经不能适应该电解质

体系分子比的分析，所以在该电解质体系物相分析的

基础上，对ＸＲＤ分析分子比法进行如下改进。

首先使用 ＸＲＤ对所有样品进行测量，当样品

由犖 个物相组成时，使用ＸＲＤ进行分析，犖 相中第

犑相的衍射强度为犐犼，对应的纯犑相的衍射强度为

犐０，通过对比试样中待测的第犑相的某条衍射线和

纯犑相的同一条衍射线的衍射强度可以获得第犑

相在样品中的质量分数［８］。如式（４）所示：

犞犑＝犐犑?犐０ （４）
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式中，犐犑为试样中犑相衍射峰的积分强度；犐０为

试样中纯犑相衍射峰的积分强度；犞犑为试样中犑 相

所占的体积百分数。

该定量分析方法准确与否的关键在于样品中如

何准确判断各物相组成及各个物相中需要选取的特

征峰值。通过钾和钙的氟化盐对铝电解质中物相组

成的影响规律，在测试前可以通过样品的修正分子比

得到物相组成，然后设计程序选取 Ｎａ３ＡｌＦ６（１１０）、

Ｋ２ＮａＡｌＦ６（２２０）、ＮａＣａＡｌＦ６ （１１１）、ＮａＦ（２００）、

Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４（１１０）峰作为计算各物相在铝电解质中质

量分数的标准峰，根据ＸＲＤ法定量分析理论，通过

对比样品中各物相的标准峰衍射强度和对应的纯相

标准峰衍射强度，获得各物相在铝电解质中的质量

分数，并根据得到各物相的质量分数计算铝电解质

的分子比ＣＲ：

ＣＲ＝
３狀Ｎａ

３
ＡｌＦ
６
＋狀Ｋ

２
ＮａＡｌＦ

６
＋狀ＮａＣａＡｌＦ

６
＋５狀Ｎａ

５
Ａｌ
３
Ｆ
１４
＋狀ＮａＦ

狀Ｎａ
３
ＡｌＦ
６
＋狀Ｋ

２
ＮａＡｌＦ

６
＋狀ＮａＣａＡｌＦ

６
＋３狀Ｎａ

５
Ａｌ
３
Ｆ
１４

（５）

式中，狀Ｎａ
３
ＡｌＦ
６
、狀Ｋ

２
ＮａＡｌＦ

６
、狀ＮａＣａＡｌＦ

６
、狀Ｎａ

５
Ａｌ
３
Ｆ
１４
、狀ＮａＦ分

别为待测电解质中 Ｎａ３ＡｌＦ６、Ｋ２ＮａＡｌＦ６、ＮａＣａＡｌＦ６、

Ｎａ５Ａｌ３Ｆ１４、ＮａＦ的物质的量（ｍｏｌ）。

使用改进前、后ＸＲＤ法对所制样品分别进行

ＸＲＤ分子比分析测试。表４为分析计算结果，从表４

中数据分析可得，使用改进后的ＸＲＤ法分析的结果误

差范围在±０．０５，而改进前 ＸＲＤ法最大误差超过

±０．２。由以上结果分析可得，改进后的ＸＲＤ法适用

于含钾和钙的氟化盐铝电解质体系分子比的分析。

表４　所制样品使用犡犚犇法测试的分子比结果

犜犪犫犾犲４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犿狅犾犲犮狌犾犪狉狉犪狋犻狅狅犳

狆狉犲狆犪狉犲犱狊犪犿狆犾犲狊犫狔犡犚犇犿犲狋犺狅犱

样品编号 ＣＲ（配制）
改进前 改进后

ＣＲ ΔＣＲ ＣＲ ΔＣＲ

１＃ ２．１ ２．３２ ０．２２ ２．１３ ０．０３

２＃ ２．４ ２．５４ ０．１４ ２．４４ ０．０４

３＃ ２．７ ２．７７ ０．０７ ２．７５ ０．０５

４＃ ３．０ ２．９７ －０．０３ ２．９６ －０．０４

５＃ ２．１ ２．２６ ０．１６ ２．１４ ０．０４

６＃ ２．４ ２．４９ ０．０９ ２．３５ －０．０５

７＃ ２．７ ２．８４ ０．１４ ２．６６ －０．０４

８＃ ３．０ ３．０６ ０．０６ ３．０１ ０．０１

９＃ ２．１ ２．１７ ０．０７ ２．１５ ０．０５

１０＃ ２．４ ２．２７ －０．１３ ２．４４ ０．０４

１１＃ ２．７ ２．６４ －０．０６ ２．７３ ０．０３

１２＃ ３．０ ２．５５ －０．４５ ３．０４ ０．０４

３　结论

通过对含有不同质量分数的氟化钾和氟化钙的

冰晶石、氧化铝标准熔盐样品进行物相分析，引入了

表示铝电解质体系酸碱度的修正分子比定义，通过物

相组成与修正分子比的关系分析得到了钾和钙的氟

化盐对于铝电解质体系中不同物相形成的影响规律，

以此为基础对ＸＲＤ衍射法分析分子比进行了改进，并

使用改进前后两种方法对铝电解质样品的分子比进行

分析验证，结果表明改进后的ＸＲＤ法适合分析含有高

质量分数氟化钾和氟化钙的铝电解质分子比，同时也

为工业上解决高质量分数氟化钾的铝电解质体系分子

比的分析不准确等问题提供了切实可行的新方法。
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