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析氧阳极固体电解质在冰晶石中的腐蚀行为 
 

刘常青，唐 芳，陈启元，尹周澜，张平民 
 

(中南大学 化学化工学院，湖南 长沙，410083) 

 

摘 要：对作为析氧阳极的氧化锆固体电解质在带电和不带电条件下，于冰晶石熔盐中的腐蚀行为进行定性研究。

采用高倍扫描电镜及能谱分析等手段，对氧化锆固体电解质在电解前后的表面及截面形貌进行观察及分析，探讨

固体电解质在冰晶石熔盐中的腐蚀情况及腐蚀机理。研究结果表明：在不带电条件下，与普通的惰性阳极一样，

氧化锆固体电解质在冰晶石熔盐中遭到严重腐蚀，而在通电条件下，氧化锆固体电解质由于在冰晶石熔盐中存在

一定程度的化学溶解动力学阻碍而呈现出良好的耐腐蚀性能。 
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Corrosion behavior of solid electrolyte used for 
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Abstract: The corrosion behavior of solid electrolyte used for the evolution of oxygen in molten cryolite salt was studied. 

The morphologies of the ZrO2-solid electrolyte were measured by scanning electron microscopy and EDS analysis. The 

results show that the solid electrolyte is eroded badly in the molten cryolite salt. However, the solid electrolyte has good 

corrosion-resistive ability to molten cryolite salt during the process of electrolysis. The solid electrolyte exhibits 

embarrassment of dissolution during the process of electrolysis. 
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目前，电解铝工业都是采用碳阳极，在电解过程

中产生大量的温室效应气体CO2及致癌性碳氟化合物

(CFn)，对环境造成污染。因此，探求高效率、低能耗、

低成本、无严重污染的新型铝电解工艺[1]是现代电解

铝工业的追求目标。多年来，世界各国都在进行能够

取代消耗式碳阳极材料的研究。自20世纪50年代以来,

人们曾广泛地研究氧化物陶瓷、金属陶瓷和合金阳极

等各类惰性阳极材料，但都难以达到工业生产的要  

求[2−10]，K.Billehaug等[11]甚至提出不可能找到“完全

惰性”阳极的观点。 

氧化锆固体电解质是一种高温氧离子导电体，其

理论和应用技术日趋成熟，已在许多领域得到应用，

如固体电解质氧传感器，高温燃料电池，气体的净化

和分离等[12−14]。若能将这种固体电解质作为析氧阳

极，用于氧化铝熔盐电解，使阳极导电材料不与冰晶

石熔盐直接接触而完成电解，则既可以解决阳极导电 
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材料的耐冰晶石熔盐腐蚀的问题，又可以避免电解过

程放出 CO2和致癌性的碳氟化合物。 

因氧化锆固体电解质实质上是一种氧化物导电陶

瓷，要将其制作成析氧阳极，应用于氧化铝熔盐电解，

必先要解决氧化物固体电解质耐冰晶石熔盐腐蚀的问

题。目前，人们对氧化物陶瓷在冰晶石熔盐中的腐蚀

问题进行了研究[15−16]，但是，有关氧化锆固体电解质

在冰晶石熔盐中电解腐蚀的研究尚未见报道。为此，

本文作者对氧化锆固体电解质在冰晶石熔盐中的腐蚀

性进行研究，以便为固体电解质应用于氧化铝熔盐电

解提供基本实验结果。同时，通过比较带电和不带电

条件下氧化锆固体电解质的腐蚀结果，对氧化锆固体

电解质在冰晶石熔盐中是否存在一定的腐蚀动力学阻

碍进行验证。 
 

1  实  验 
 

1.1  实验材料 

实验所用固体电解质为氧化钇稳定的氧化锆材

料，将此材料做成小试管状的固体电解质管器件。为

将固体电解质与阳极导电材料(金属)方便地连接起

来，采用 2 种连接方式，一种是将铂丝(或网)紧压在

固体电解质管的内表面上；另一种是在固体电解质管

中填充锰酸锶镧粉末。实验所用冰晶石熔盐体系是将

分析纯的 Na3AlF6，AlF3，CaF2和 Al2O3根据工业电解

质成分(80% Na3AlF6，15% AlF3，5% CaF2和 5% Al2O3，

含量均为质量分数)经干燥后混合配制而成。 

1.2  实验装置 

腐蚀实验分带电腐蚀和不带电腐蚀 2 种方式进

行。带电腐蚀就是在电解条件下考察冰晶石熔盐对固

体电解质管的腐蚀状况，不带电腐蚀就是在不通电的

条件下考察冰晶石熔盐对固体电解质管的腐蚀状况。

图 1 所示为实验装置示意图。连通开关(8)可以进行带

电腐蚀实验，断开开关(8)就是进行带电腐蚀实验，阴

极导线直接接到石墨坩锅底部，以保证其电场分布  

均匀。 

确定每次实验的冰晶石熔盐组成、氧化铝浓度及

温度(980 ℃)。带电腐蚀实验的电解槽电压控制在 5 V

左右。经过一定时间的实验后，将固体电解质管从熔

盐中取出，用日本进口的 JSM−6360LV 扫描电镜仪对

固体电解质管的外表面形貌进行分析。 

 

 
1—石墨坩埚; 2—冰晶石熔盐; 3—锰酸锶镧粉末;  

4—固体电解质管; 5—不锈钢坩埚; 6—阳极导线; 

 7—阴极导杆; 8—开关 

图 1  电解实验装置示意图 

Fig.1  Sketch of electrolysis experiment device 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  固体电解质阳极的析氧原理 

用于氧化铝电解析氧电极(阳极)的固体电解质由

阴极、阳极和两极之间的电解质构成。析氧阳极由固

体电解质和阳极导电材料构成。这种析氧阳极的析氧

过程与一般阳极析氧过程有所不同，类似于固体电解

质在氧泵中的逆过程。假设称固体电解质管与熔盐间

的界面为固体电解质管的外表面，固体电解质管与阳

极导电材料间的界面为固体电解质管的内表面。析氧

阳极的析氧过程是在电场的作用下，O2−将从熔盐相进

入固体电解质管外表面相，通过固体电解质达到固体

电解质管的内表面，并在该界面处完成 O2−的氧化反 

应 O2−→
2
1 O2 +2e，析出氧气。固体电解质在氧化铝

电解中的析氧原理及总电化学反应过程如图 2 所示。 

总反应方程式为： 

Al2O3→2Al+
2
3 O2。 

2.2  结果与讨论 

图 3 所示为氧化锆固体电解质管外表面的扫描电

镜(SEM)照片。可见，在未进行腐蚀实验之前，固体 
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图 2  固体电解质用于氧化铝电解的 

电化学反应过程示意图 

Fig.2  Sketch of electrochemical reaction process when  

solid electrolyte is used in alumina electrolysis 

 

电解质管的外表面晶型结构完整(见图 3(a))。在不带电

条件下，经过 11 h 的不带电腐蚀实验后，固体电解质

管的外表面晶型结构基本被破坏，受到了电解液的严

重腐蚀(见图 3(c))；在电解条件下，经过 26.5 h 的带电

腐蚀实验后，固体电解质管的外表面晶型结构基本完

整(见图 3(b))，受电解质的腐蚀并不严重。 

众所周知，所有的氧化物陶瓷在冰晶石熔盐中都

有一定的化学溶解作用[17]，氧化锆固体电解质在不带

电条件下，受到了较严重的腐蚀。其腐蚀主要源自固

体电解质氧化物陶瓷在熔盐电解液中的化学溶解。不

带电时，在固体电解质中 Zr4+和 Y3+的浓度比在熔盐

电解质中的高，即 Zr4+和 Y3+在固体电解质中的化学

势高，使得固体电解质中的 Zr4+和 Y3+脱离固体金属

氧化物而进入熔盐电解液，发生如下腐蚀反应： 

ZrO2→Zr4++O2−，Y2O3→Y3++O2−。 

而固体电解质在带电的条件下却具有很好的耐冰晶石

熔盐腐蚀性，其原因主要是固体电解质进行通电电解

时，在电场作用下，O2−向阳极方向迁移，即熔盐(液

态电解质)中的 O2−扩散到固体电解质管外表面。固体

电解质管的外表面电势低，内表面电势高，有利于 O2−

在固体电解质中从外表面向内表面的定向电迁移。同

时，在固体电解质的内、外表面还存在 O2−的化学势

差，外表面 O2−的浓度大，其化学势高，内表面 O2−

的浓度小，其化学势低，也有利于 O2−由外表面进入

固体电解质，穿过固体电解质到达内表面，在此界面， 

 

 

(a) 腐蚀前的表面形貌; (b) 带电腐蚀后的表面形貌;  

(c) 不带电腐蚀后的表面形貌 

图 3  固体电解质腐蚀前后的表面 SEM 照片 

Fig.3  SEM images of solid electrolyte surface  

before/after corrosion 

 

O2−失去电子而氧化为氧气，完成阳极析氧过程。显然，

电势差和化学势差作用所引起的 O2−的运动方向恰好

与固体电解质在冰晶石熔盐中的化学腐蚀所致的 O2−

的运动方向相反，即电势差和化学势差的作用使得氧

化锆固体电解质在冰晶石熔盐中的化学腐蚀存在阻
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碍，可以使氧化锆固体电解质在冰晶石熔盐中缓腐蚀

或不腐蚀，这是氧化锆固体电解质可以耐冰晶石熔盐

腐蚀的科学依据之一。 

另外，固体电解质用于氧化铝电解析氧电极(阳极)

的阳极反应过程与传统氧化铝电解的阳极反应过程有

很大的区别。传统氧化铝电解的阳极反应是 O2−在阳

极导体与熔盐电解液的固−液界面(单一界面)进行 O2−

的传质过程和氧化反应。而固体电解质用于氧化铝熔

盐电解时，在固体电解质管的外表面(固−液界面)只发

生 O2−的传递，并无电化学反应；O2−的氧化反应是发

生在固体电解质管的内表面(固−固界面)。这种“双界

面”进行的机理，也使得氧化锆固体电解质具有较好

的耐冰晶石熔盐腐蚀性。 

对氧化锆固体电解质电解腐蚀后的截面进行

SEM 和能谱分析，其结果如图 4 和图 5 所示。 

对电解腐蚀后的固体电解质管壁断面由外表面向

内不同距离处的管壁成分进行 EDS 能谱分析，结果见 
 

 

图 4 固体电解质电解腐蚀后的截面 SEM 照片 

Fig4  SEM section image of solid electrolyte after 

electriferous corrosion 

 

 

图 5 固体电解质带电腐蚀后的能谱分析 

Fig5  EDS analysis of solid electrolyte after 

 electriferous corrosion 

 
表 1。 

由图 4 可知，截面的表面形貌由外到内明显不同，

靠外壁的结构比较松散，里面的结构比较致密。据表

面形貌观察，外面的松散层很有可能是粘附的冰晶石

熔盐所致。由图 5 及表 1 可知，氧化锆固体电解质管

壁中熔盐电解质的成分随距固体电解质管外表面的距

离增加而减少。在固体电解质管外表面，所含元素以

熔盐电解质的成分为主，而在距固体电解质管外表面

70 µm 的固体电解质管壁处，所含元素只有氧、钇和

锆 3 种，这是组成氧化锆固体电解质的 3 种元素。由

此可见，在电解条件下，氧化锆固体电解质管浸在冰

晶石熔盐中 26.5 h后，在距固体电解质管外表面70 µm

左右就没有熔盐电解质的成分，因而证明了冰晶石熔

盐在电解条件下对氧化锆固体电解质的浸蚀很不明

显，氧化锆固体电解质在冰晶石熔盐中的腐蚀机理主

要以化学溶解为主。 

 
表 1  固体电解质管壁截面中不同深度的 EDS 分析结果 

Table 1  EDS results of solid electrolyte at different depth 

w/% x/% 距外表

面的距

离/µm F Na Al K Ca O Y Zr Cl F Na Al K Ca O Y Zr Cl

0 42.76 35.53 17.87 3.09 0.76 — — — — 49.40 33.92 14.53 1.73 0.42 — — — —

15~19 18.74 12.84 30.97 2.88 1.88 20.53 0.65 10.27 1.24 23.20 13.14 27.00 1.73 1.10 30.19 0.17 2.65 0.82

64~68 9.49 — 1.47 — — 16.39 5.44 67.21 — 21.01 — 2.29 — — 43.11 2.25 31.01 —

70 — —  — — 16.33 5.64 78.03 — — —  — — 52.63 3.27 44.10 —

注：w 为质量分数；x 为原子数分数。 
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3  结  论 
 

a. 氧化锆固体电解质在不带电条件下经过 11 h

的不带电腐蚀实验后，其表面晶型结构几乎完全被破

坏，受到了冰晶石熔盐的严重腐蚀。 

b. 氧化锆固体电解质经过 26.5 h 的电解腐蚀实

验后，其表面晶型结构很完整，并且电极内部没有出

现冰晶石熔盐电解质的浸蚀，呈现出良好的耐冰晶石

腐蚀性能。 

c. 氧化锆固体电解质在冰晶石熔盐中发生腐蚀

的原因主要是氧化锆陶瓷的化学溶解，而在带电的条

件下，由于电势差和化学势差的作用使得氧化锆固体

电解质在冰晶石熔盐中的化学腐蚀存在阻碍，使得氧

化锆固体电解质在冰晶石熔盐中缓腐蚀或不腐蚀。 
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