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摘  要 

电解质作为铝电解槽中的“血液”，其组分与特性变化直接影响着电解工艺的控制以及槽操作管理。

因而，研究者针对铝电解质高温熔盐离子结构以及物理化学等宏观性质等方面进行了大量测试以及理

论方法研究。本论文围绕铝电解质熔盐的输运特性，总结归纳当前的主要测试研究方法；同时，简要

分析了熔体离子结构的主要研究方法，重点介绍了熔体离子结构与输运特性的理论计算方法，并提出

相应建议。 
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Abstract 
As the “blood” in aluminum electrolytic cell, the composition and characteristic of electrolytes di-
rectly affect the control of electrolysis process and the operation and management of the tank. 
Therefore, researchers have carried out a lot of tests and theoretical studies on the ionic structure 
and macroscopic properties of high temperature molten salt. In this paper, the main testing and 
research methods are summarized based on the transport characteristics of molten salt. At the 
same time, the main research methods of melt ion structure are briefly analyzed, the theoretical 
calculation methods of ion structure and transport characteristics are mainly introduced, and 
corresponding suggestions are put forward. 
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1. 引言 

2019 年我国原铝产量达到了 3579.5 万吨，占世界的 56.2%，已连续多年稳居全球第一[1]。自 1886
年发明 Hall-Heroult 电解炼铝工艺以来，尽管铝电解技术取得了长足的发展，但冰晶石–氧化铝熔盐体系

一直是工业铝电解的电解质。铝电解质作为铝电解槽的“血液”，其组分与特性变化直接影响着铝电解

工艺控制与槽操作管理难度等，进而影响着技术经济指标。因而，针对铝电解质熔盐体系，开展了大量

的研究工作，特别是在高温熔盐离子结构以及物理化学等宏观性质等方面进行了大量测试以及理论方法

研究，为深入认识熔盐与提升铝电解工艺技术水平提供了理论支撑。 
当前，关于铝电解质熔体的物理化学性质，尤其是在铝电解质的输运特性方面，如扩散系数、电导率、

粘度等，直接影响着与熔体输运特性密切相关的物理场(电场、热场和浓度场等)变化，如熔体离子扩散或

粘度改变，电解槽内热场分布随之变化，进而需要对电解工艺过程控制进行相应匹配；不仅如此，如扩散

系数或粘度的变化，电化学过程中浓差极化或浓差过电位也会发生变化，而电导率则直接决定着极距的设

置和熔体欧姆电压降的高低，这些特性变化均对槽电压、电流效率以及能耗等技术经济指标产生直接影响。 
为此，本论文围绕铝电解质熔盐的输运特性，总结归纳当前的主要测试研究方法；同时，简要分析

熔体离子结构的主要研究方法，重点介绍熔体离子结构与输运特性的理论计算方法，并提出相应建议。 

2. 熔盐输运性质的测试方法 

2.1. 熔盐电导率的测量方法 

在铝电解过程中，电解质电压降约占整个槽电压的三分之一，提高熔盐的电导率，降低电解质的欧

姆压降，对铝电解过程的节能降耗有重大的意义。 
电导率的测量方法主要有四电极法以及连续改变电导池常数法(CVCC)，其中，后者是熔盐电导率测试

的常用方法，其是通过作出总电阻随电导池长度 l 的变化关系曲线，通过曲线斜率间接求得熔盐电导率。 
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要获得熔盐的电导率 k，需要先确定电导池常数 C 和熔盐电阻 R。通常我们通过已知电导率的标准

熔盐(如 KCl 熔盐或 CaCl2 熔盐)校准得到电导池常数 C，在对熔盐电阻 R 进行测量即可得到熔盐的电导

率 k，为了得到精准的熔盐电导率，这要求电导池在高温熔盐环境具有很好的稳定性，同时也要求我们

对熔盐的电阻能够精准的测量。电导池从结构上主要分为金属电导池[2] [3]和“毛细管电导池”[4] [5]，
前者多采用贵重金属作为电极，电导池常数小且测得的熔盐电阻低，线路电阻以及极化电阻对测量精度

影响很大。后者最大的特点是增大了测量电阻值，提高了测试精度，这一电导池一般采用具有抗高温热

震性、电绝缘性和抗腐蚀性的氮化硼材料，工作电极一般采用 Pt、Wu 等金属材料，对电极采用石墨、

钼等。 
上世纪 90 年代，Xiangwen Wang 等人[6]使用以热解氮化硼制成的电导池，以铂金属作为移动工作电

极，石墨坩埚作为对电极采用 CVCC 法对冰晶石的熔盐电导率进行了测量，测得 1025℃时冰晶石熔盐电

导率为 2.81 S/cm。后来，王兆文等人[7]也采用该方法测得 1000℃时的冰晶石电导率为 2.80 S/cm，证明

了该方法具有极高的可靠性。Grjotheim 和 Welch 等人[8]研究了 1000℃下各添加剂对铝电解质电导率的

影响，发现 LiF、NaF、NaCl 的加入能提高熔盐电导率，而 AlF3、MaF2 以及 CaF2 的加入会抑制熔盐导电。

A. Dedyukhin [9]通过对 CaF2-KF-NaF-AlF3 熔盐体系电导率的研究，证实了 CaF2 添加剂的加入会降低熔

盐电导率，其原因是 Ca2+的引入导致了熔盐中 NaCaAl2F9 和 KCaAl2F9 等复杂离子化合物生产。 

2.2. 粘度测量 

熔盐粘度直接影响着电解质的传质传热过程以及铝液的沉降过程，合理地控制熔盐粘度，对提高原

铝质量以及电流效率至关重要。常见的流体粘度测量方法主要有毛细管法、旋转法、落体法、振动法、

粘度杯法等。旋转法是铝电解质熔盐中应用较为广泛的一个方法，当流体与物体(如圆板、圆筒、圆球等)
之间发生相对旋转运动时，物体将受到熔盐的粘性阻力而产生旋转扭矩，通过测量这一扭矩力可以间接

测量熔盐粘度。 
Votava、K. Matiasovsky 等人[10]采用旋转法对 Li3AlF6 和 Na3AlF6 分别在温度范围为 900℃~1100℃、

1040℃~1170℃的粘度进行了测量，发现粘度随温度增大而减小，且在相同温度下，Na3AlF6的粘度大于 Li3AlF6

的粘度。W. Brockner 等人[11]采用振荡圆筒粘度计对 NaF-AlF3 (0~35 mol%)熔盐在温度范围 950℃~1114℃的

粘度进行测量研究，发现熔盐粘度随 AlF3 的加入先增加后降低，在分子比 NaF/AlF3 为 3 时熔盐粘度达到

最大值。Christian Robelin 等人[12]根据前人粘度研究数据，总结出来多元组分(NaF + AlF3 + CaF2 + Al2O3)
的粘度模型。 

2.3. 扩散系数测量 

熔盐离子的扩散系数反映的是熔盐各组分在熔盐中的扩散能力，也能间接反映各组分对熔盐总体粘

度以及电导率的贡献率。测量熔盐中各离子的扩散系数有利于我们更加详尽的了解熔盐添加剂对熔盐宏

观输运性质的影响机理。实验室测量熔盐离子扩散系数主要有两类方法： 
一类是通过对熔盐电解槽进行循环伏安法测试，根据阴极的峰电流与扫描速度的平方根满足

Randles-Sevick 公式可以间接求得熔盐粒子的扩散系数。陶绍虎等[13]人采用该方法研究了 LiF 对

Na3AlF6-Al2O3 熔盐电解阴极过程的影响，发现 LiF 的加入使体系内 Al3+扩散系数增加，能有效的增加 Al3+

的活性。M. M. Tylka 等人[14]也采用该方法对稀土熔盐中的离子扩散系数进行了研究，并发现对于多组

分的熔盐体系，通过将 CV 数据转换为对称峰形式，可以更加精准的确定第二峰或者后续峰的基线，进

而得到更精准的离子扩散系数。 
另一类则是通过对成分均一的熔盐电解质进行一段时间的电解反应后，将熔盐冷却并切层，分析各

层熔盐的化学组成即可得到电解一段时间后熔盐中的各离子浓度梯度，进而得到各离子的扩散系数，该
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方法也常用于研究碱金属离子在阴极炭块中的侵蚀扩散 [15]。Jan Hives 等人 [16]用类似原理对

NaF-KF-AlF3-Al2O3 熔盐体系的 Na+、K+和 F−的扩散系数进行了研究，他们将电解槽室分为三个圆柱形槽

室，槽室之间用导孔连接，用该设备对 NaF-KF-AlF3-Al2O3-CaF2 熔盐体系电解一段时间后，对槽室内的

熔盐进行酸溶后采用火焰原子吸收光谱法即可精准的测量各槽室内各离子组分浓度，试验发现随着分子

比的增加，Na+的扩散系数增加。当分子比为 1.3，NaF/LiF 的分子比为 1 时，熔盐中 Na+离子扩散系数大

于 Li+扩散系数，CaF2 的加入会极大的抑制 F−扩散。 
对于高温强腐蚀熔体而言，采用测试装置对其宏观性质进行测量，并非简单易事，测试结果的重新

性较差，精度不高；由于氟化物熔盐的强腐蚀性，装备容易被腐蚀，维护难度大。结构决定性质，为此，

人们期待通过对熔体微观结构的了解，进一步加深对熔体性质的认识。 

3. 微观结构研究方法 

20 世纪 50 年代以来，随着拉曼光谱(Raman)以及核磁共振(NRM)等光谱技术的研究应用，熔盐结构

的理论得到了迅猛的发展，对常规的拉曼光谱仪和核磁共振仪进行改进的高温拉曼光谱法和高温核磁共

振法也孕育而生，现代的高温熔盐结构研究普遍认为液态熔盐存在“近程有序，远程无序”的结构特征。 

3.1. 高温拉曼光谱 

当波数为 v0 的单色可见光照射到熔盐样品上时，大部分光子将毫无改变的透射过去，少部分光子与

熔盐中的分子发生非弹性衍射，通过对散射辐射中包含的频率进行分析，进而反映熔盐中的离子结构环

境。分子吸收波数为 v0 的光子时，发射波数为 v0 + vm的光子，同时分子由高能级向低能级跃迁，光谱出

现反斯托克斯线；或者分子吸收波数为 v0 的光子，并发射波数为 v0 − vm的光子，同时分子由低能级向高

能级跃迁，光谱出现斯托克斯线。当分子能级的跃迁仅涉及转动能级时，发射的是小拉曼光谱，当涉及

振动–转动能级时发射大拉曼光谱，原理如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Raman scattering schematic 
图 1. 拉曼散射原理图 

 

对铝电解熔盐的拉曼光谱研究最早始于 1968 年，Solomon 对熔融的冰晶石熔盐的结构进行了拉曼分

析，后来 Ratkje [17] [18]以及 Gilbert [19] [20] [21]等人也相继进行了 K、Na、Li 冰晶石熔盐体系极其氧

化铝熔盐体系的拉曼研究。我国上海大学、东北大学在 20 世纪也相继开展铝电解熔盐拉曼光谱的研究，

胡宪伟等人[22]采用紫外拉曼光谱法研究了不同分子比以及不同 LiF 含量的 NaF-AlF3-LiF 熔盐，通过对
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熔盐离子结构以及“离子基团寿命”分析，发现熔盐中存在着[AlF6]3−和[AlF4] −结构，温度升高会导致

[AlF6]3−向[AlF4]−结构转变，而 LiF 的添加会促进[AlF4]−反应生成[AlF6]3−。 

3.2. 高温核磁共振 

由于原子核本身带有电荷，当原子发生自旋振动时便形成了一个双极磁体，当原子处于一个静态磁

场中时，随机取向的双极磁体受磁场力作用倾向与磁场作同一取向，有“平行”和“反向平行”两种取

向，分别对应磁旋子的低能态和高能态。实际上，原子自旋方向与外磁场方向并不完全一致，而是形成

一个偏角，进而双极磁体环绕磁场做进动运动，进动频率与磁场强度和原子种类有关，他们满足拉莫尔

关系： 

0 0Bω γ=                                        (1) 

进动角频率 0ω 是磁场强度 0B 与磁旋比 γ 的积，γ 是每个核素的一个基本物理常数。当我们垂直外磁场方

向施加一个符合拉莫尔频率的射频能量，恰好使磁矩从低能态的“平行”状态跳跃到“反向平行”的高

能态，这样就发生了磁场共振，实际上，原子的磁性核并没有完全裸露，而是被原子外的价电子包围，

价电子在外界磁场作用下会形成一个反方向的感应磁场对核质子产生屏蔽作用，这一屏蔽作用受核质子

所处化学环境的影响，使核质子发生核磁共振的拉莫尔频率实际满足： 

Bω γ= 有效                                       (2) 

B 有效为核质子受屏蔽作用后，感受到的有效外磁场大小。通过将共振磁场信号转变为电流信号制成谱图

就能实现对熔盐离子结构的分析。 
实际上，由分子所处化学环境不同所导致的不同离子基团内质子吸收峰的差异是很小的，难以精准

的测量其绝对值，所以在实际测量我们通常将其转化成无量纲的化学位移，即测量物质的吸收峰的频率

与标准质子吸收峰频率之间的相对差，计算方法如式(3)所示： 

610sample ref

ref

ν ν
δ

ν
−

= ×                                   (3) 

δ 表示不同质子的化学位移； sampleν 表示样品的吸收峰频； refν 为参照物质的吸收峰频，作为标准质子吸

收峰频。 
Jonathan F. Stebbins 等人[23]以 1M 的 Al(NO3)3 溶液和 1M 的 NaCl 溶液为参照溶液分别对晶态的冰

晶石(Na3AlF6)和锥冰晶石(Na5Al3F14)以及液态的 NaF-AlF3-Al2O3 熔盐体系的 23Na、27Al 进行高温 NMR 研

究。发现在晶态冰晶石中 27Al 只存在一种八面体配位位置，23Na 存在两个配位位置，一个是高频的 6F
配位位置(NaVI)，一个是低频的 8F 配位位置(NaVIII)，两者峰面积比为 1:2。在锥冰晶石中，23Na 有同样的

两种配位峰，但两种 23Na 的共振频率都减小，NaVI化学位移由 4 ppm 降至−6 ppm，NaVIII由−8 ppm 降至

−21 ppm；27Al 原子出现两个八面体配位位置，分别位于−1 ppm 和−3 ppm。而通过研究不同配比的

NaF-AlF3 以及不同温度下的 NaF-AlF3-Al2O3 熔盐的 27Al 核磁共振谱图，发现在 NaF-AlF3 熔盐体系中，随

着AlF3的加入，27Al的化学位移逐渐增加，且呈现先急速增加后缓慢增加的变化趋势，而在NaF-AlF3-Al2O3

熔盐体系的核磁共振研究也发现随着温度的增加，熔盐中 27Al 的化学位移也增加。通过对谱图的进一步

分析并结合熔盐中可能存在的基团反应，推测化学位移为 60~85 ppm、−7~16 ppm、29~41 ppm 的 27Al 分
别形成铝氟四配位[AlF4]−、铝氟五配位基团[AlF5]2−和铝氟六配位基团[AlF6]3−。在此基础上，Vincent 
Lacassagne 等人[24]通过对 NaF-AlF3-Al2O3 熔盐进行多核(27Al、23Na、19F、17O)高温 NMR 研究进一步验

证了熔盐中铝氟四五六配位基团的存在，并通过对 1000℃下不同 Al2O3 溶解度的 NaF-AlF3 熔盐进行多核

高温 NMR 研究发现氧离子取代氟离子形成单桥氧[Al2OF6]2−或双桥氧二聚体[Al2O2F4]2−结构。 
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然而，采用拉曼光谱及核磁共振等光谱分析方法，在测试过程中要时刻保持熔盐在一个恒定的高温

环境，导致操作不便、测试成本高；同时，在实验过程中仪器的玻璃探头容易受到高温氟化物熔盐的腐

蚀，高温下氟化物熔盐的挥发性及高温仪器精度较低等原因使得测量结果不准确。近年来，随着计算机

计算能力的快速提升以及模拟算法的改进，计算机模拟作为一种经济、操作简单、可靠度高的熔盐结构

性质分析方法，优势明显，获得了广泛的关注。 

4. 计算机模拟方法 

计算机模拟方法通过模拟计算熔盐离子之间的相互作用，以及追踪离子运动轨迹来分析熔盐结构以

及热力学、动力学性质。冶金熔体计算方法主要有第一性原理计算法和分子动力学法(MD)。 

4.1. 第一性原理 

第一性原理通过对薛定谔方程的近似求解来得到电子运动的波函数以及分子势能面来对分子的电荷

分布、离子构型、态密度、电荷密度以及振动光谱等性质进行分析的一种方法，广义上的第一性原理包

括两类：一类是不使用经验参数，只使用电子质量、光速、质子和中子质量等少量实验数据，以

Harttree-Fock 自洽场计算为基础的 ab initio 从头算法，一类是以密度泛函理论为基础的密度泛函(DFT)计
算。第一性原理计算对计算资源需求极大，随原子数的增加呈指数增长，故更适用于小体系的分析，多

用于熔盐的结构、波谱和态密度等分析。 
Nan Ma 等人[25]对 KF-AlF3 体系熔盐进行了从 298 K 升温至过热 20 K 的原位高温拉曼研究，并使用

第一性原理方法对过热度为 20 K 的相同熔盐体系进行了拉曼光谱计算。通过原位高温拉曼计算发现熔盐

态 KF-AlF3 体系中主要存在[AlF6]3−、[AlF5]2−、[AlF4]−和[Al2F7]−四种离子团簇结构，对应拉曼峰为 520.4、
559.6、621.9、461.7 和 678.0 cm-1，其中[Al2F7]−有两个波峰，为 461.7 和 678.0 cm−1。通过第一性原理的

计算，同样发现了熔盐主要由以上四种离子团簇组成，计算波峰分别为 520、560、628、464 和 658 cm−1，

与试验结果吻合度极高，证明了第一性原理计算在熔盐结构计算中的可靠性。在更早之前，Renat R. 
Nazmutdinov等人[26]针对Na冰晶石石体系也做过类似研究，第一性原理计算同样表现出了可靠的精度。

中南大学吕晓军等人[27] [28] [29]采用第一性原理计算方法对LiF-KF-NaF-AlF3体系的Al-F配位数和配位

基团分布以及配位键角分布进行了研究，结合成键轨道分析证实了四五六配位基团分别呈现为四面体结

构、三角双锥结构和八面体结构(如图 2 所示)，并通过 Einstein-Stokes 公式和 Nernst-Einstein 公式分别对 
 

 
Figure 2. Simulation system snapshot of 18 wt% KF~82 wt% Na3AlF6 at 1100 K [26] 
图 2. 1100 K 条件下，18 wt% KF~82 wt% Na3AlF6 的模拟计算体系快照[26] 
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熔盐的粘度和电导率进行了计算，与实验结果吻合度高，证实了第一性原理不仅在熔盐结构分析上具有

巨大优势，在熔盐宏观性质计算方面同样表现出了巨大优势。 

4.2. 分子动力学模拟法 

分子动力学模拟法是目前应用最多的一种多粒子复杂体系的模拟计算方法，这一方法建立在经典牛

顿力学的基础之上，它牺牲了一定的精度，但极大的降低了计算机资源的需求，通过对粒子之间的相互

作用势进行计算，求解粒子运动轨迹，通过对不同系综下的动力平衡体系的离子位置和动量进行时间平

均统计，可以进一步计算体系的动力学和热力学性质。 
在经典力学中，通过对对势能求导可以得到体系中任意粒子 i 所受的力： 

i i i
xi yi zi

F U U
 ∂ ∂ ∂

= −∇ = − + +  ∂ ∂ ∂ 
                              (4) 

之后通过牛顿运动定律可以求得粒子 i 的加速度： 

i
i

i

F
a

m
=                                          (5) 

在对时间进行积分，即可得到原子 i 在 t 时间之后的位置 r 和速度 v： 

2

2

d d
dd i i ir v a

tt
= =                                      (6) 

0
i i iv v a t= +                                        (7) 

0 0 21
2i i i ir r v t a t= + +                                    (8) 

式中的 t 表示模拟时间步长，是一个极短的时间间隔，求得 t 时间后的各原子速度和位置后，可以重新计

算体系的势能以及原子受力，从而计算下一个时间间隔 t 的原子速度和位置信息，如此循环计算，直到

体系能量达到最低状态，即该模拟计算条件下体系的平衡状态。 
Kelly Machado 等人[30]结合高温 NMR 和分子动力学模拟方法，对 KF-AlF3 熔盐体系的结构以及热

动力学性质进行了研究，并对 Al-F 四五六配位之间的转化平衡常数进行了计算，通过对动力学模拟过程

中，不同熔盐配比的粘度以及密度数据(图 3)计算，发现与对应的实验测得数据具有相当的吻合度，侧面

证实了分子动力学模拟计算方法在可靠的势参数力场的描述下可以相当真实的模拟熔盐体系各物理化学

性质的变化。 
吕晓军等人[31] [32]也进一步发展了铝电解熔盐分子动力学模拟，通过势能面扫描的方法对

NaF-AlF3-Al2O3 熔盐体系进行了 Buckingham 型力场参数拟合，并对 NaF-AlF3 熔盐多粒子(4000 原子)体系

进行了分子动力学计算，得到的体系配位结构与第一性计算结果吻合度极高。同时进一步研究了电场条

件下的高温熔体结构以及输运特性，发现电场作用下使得钠离子的扩散能力得以四倍提升。此外，随着

分子比的提高，钠离子扩散能力逐渐降低，而铝和氟离子扩散增强，即电场会促进高分子比熔盐中的六

配位基团向五配位和四配位转换。通过对 NaF-AlF3-Al2O3 熔盐体系的桥氧分析并结合第一性原理的态密

度分析，印证了熔盐中[Al2OF6]2−基团的存在。 
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Figure 3. The density of KF-AlF3 molten salt system, the black solid ball is the calculated result of MD, and the hollow 
square is the measured result of experiment [30] 
图 3. KF-AlF3熔盐体系的密度，黑色实心圆球为 MD 计算结果，空心方块为实验测量结果[30] 

5. 结语与建议 

随着各种熔盐宏观性质以及微观结构的测量和检测方法的发展，我们对熔盐性质有了更加深入的了

解，这也将进一步促进检测方法的发明以及设备的改进，就目前而言，针对铝电解质熔盐的电导率、粘

度、扩散系数以及微观结构等性质的测量已经有了一套比较成熟的理论和测试方法，但是仍然无法避免

测试过程中条件控制苛刻、操作难度大、检测成本高等一系列问题，尤其是对于熔盐微观结构的研究仍

然十分匮乏。随着计算机技术的快速发展，计算速度明显提升，通过计算机模拟一定程度上填补了传统

实验研究存在的短板，它能通过可视化分析手段非常直观地展示熔盐体系的离子结构变化。同时，第一

性原理提供的多种量子分析手段，能让我们更加深入地了解伴随熔盐结构性质变化的电荷密度以及态密

度变化。 
尽管采用第一性原理计算精度高，但对于计算资源需求过于庞大；分子动力学模拟方法精度极其依

赖于势参数的开发，对于复杂的多元体系，可靠的势参数拟合开发也是一项浩大的工程。因而，如何精

准高效地解析熔盐结构与特性，仍然需要在理论上做出新的突破。但随着计算机技术的高速发展，第一

性原理计算的体系可接受粒子数逐渐增大，计算机模拟将成为一种高效经济的研究手段，也是未来研究

的重要发展趋势。 
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