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摘  要 

近年来低温铝电解质的研究已成为铝电解工业上节能减排的热点问题，对其基本物理化学性质的探索是一

个必然的过程。本文运用密度泛函理论与经典分子动力学方法相结合的方法系统研究了1100 K下

xKF-2.2NaF-AlF3熔盐体系的结构性质和输运性质。研究结果表明在平衡的高温钾冰晶石熔盐体系中六配位

[AlF6]3−、五配位[AlF5]2−、四配位[AlF4]−络合离子共同存在，且六配位铝氟离子集团占主导地位(70%以上)，
并会发生部分的离解，生成五配位或者四配位离子团；当KF浓度增大时，电解质体系中游氟原子含量会增

加，桥氟含量逐渐降低，体系的聚合程度也会随之下降。此外，KF的加入使得桥氟离子解离，Na、Al的自

扩散系数会先增大后降低，体系显示出低粘度高电导率的特性，但当KF浓度达到2%后，电导率会逐渐降低。 
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Abstract 
The study of low temperature aluminium electrolytes has become a hot issue for energy saving 
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and emission reduction in the aluminium electrolysis industry in recent years, and the exploration 
of their basic physicochemical properties is an inevitable process. In this paper, the structural and 
transport properties of the nKF-2.2NaF-AlF3 molten salt system at 1100 K have been systematical-
ly investigated using a combination of density flooding theory and classical molecular dynamics 
methods. The results show that in the equilibrium high-temperature potassium cryolite molten 
salt system, hexacoordinated [AlF6]3-, pentacoordinated [AlF5]2- and tetracoordinated [AlF4]- com-
plex ions co-exist, and the hexacoordinated aluminium-fluorine ion group dominates (more than 
70%) and undergoes partial dissociation to produce pentacoordinated or tetracoordinated ion 
groups; As the KF concentration increases, the amount of free fluorine atoms in the electrolyte 
system increases, the bridge fluorine content gradually decreases and the degree of polymerisa-
tion of the system decreases. In addition, the addition of KF causes the dissociation of the bridging 
fluorine ions, the self-diffusion coefficients of Na and Al will first increase and then decrease, and 
the system shows the characteristics of low viscosity and high conductivity, but when the KF con-
centration reaches 2%, the conductivity will gradually decrease. 
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1. 引言 

针对节能减排的问题，KF-NaF-AlF3 的低温电解质体系被认为是传统铝电解 NaF-AlF3 熔盐体系最理

想的替代品[1] [2] [3] [4]。此外，在中国的许多铝冶炼厂中，来自原料(例如氧化铝)的 K 元素作为杂质不

可避免地进入 NaF-AlF3熔盐体系中，并在电解质熔盐中逐渐富集。因此，从理论和工业实践的角度研究

KF-NaF-AlF3熔盐的离子结构和输运性质是至关重要的。早期对 KF-NaF-AlF3低温电解质体系的研究主要

集中在应用层面，通过优化工艺条件实现更高的电流效率和铝金属输出。然而，关于对 KF-NaF-AlF3 体

系离子结构的理论研究却很少，对于这方面的研究主要是通过传统实验的方法[5] [6] [7]，但是由于研究

体系属于含氟体系，使得实验研究面临着一些困难：1) 研究体系属于高温强腐蚀性体系，对热力学分析

设备等损害严重，且实验室中难以满足该条件；2) 氟化物熔盐的离子结构容易受电解质组成、温度、溶

剂等的影响，对实验条件的控制提出了更高的要求；3) 熔盐的离子结构极其复杂；4) 氟化物盐的强烈挥

发性使其组成易于改变，从而增加了实验测量误差。到目前为止，对 KF-NaF-AlF3 熔盐的离子结构还不

能清楚的认知。 
如今，随着拉曼光谱[8]、核磁共振光谱[9]以及计算机模拟技术[10]的发展，人们对 NaF-AlF3熔盐体

系的结构有了更加深入的了解。早在上世界的八十年代，蒙特卡罗法就被用于熔体结构的研究。徐驰等

[11]利用蒙特卡罗法研究了冰晶石熔盐体系的结构，并计算了当 3NaF-AlF3熔盐体系处于 1283 K 时，体

系中离子分布的各种偏径向分布函数以及不同局部结构的表征函数。实验结果表明：当冰晶石熔化后，
3
6AIF −中部分 F−逐渐偏离 Al3+，而和钠离子组成 xNa+·yF−离子集团。其中会有部分的 3

6AIF −离解为 4AIF−和
2
5AIF − 离子团，在这离解过程中也存在着部分的铝离子以氟桥的形式连接形成 2 7Al F− 等离子集团的现象。

从计算结果中还可以发现，冰晶石熔盐体系中自由体积分布不均匀，某些离子团内部的缝隙较大。侯怀

宇，谢刚等人[12]通过分子动力学方法研究了 NaF-AlF3 二元系熔盐的结构，在基于 BMH 型势函数的基
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础上，构建了(NaF)X(AlF3)1-X(x = 0.8, 0.75, 0.67, 0.5)体系在 1323 K 时的结构模型，并计算出各离子对的径

向分布函数、F-Al-F 的键角分布等结构信息。D.K. Belashchenko 等[13]利用经典分子动力学方法研究了

冰晶石氧化铝熔盐体系的结构、热力学性质以及输运性质。赵婷等人[14]运用量子化学从头计算方法对

NaF-AlF3 二元体系中铝氟四面体团簇结构进行了研究，在考虑相邻铝氟四面体的基础上，加入四面体应

力指数并讨论 NaF-AlF3二元体系高频区非桥氟对称伸缩振动模式以及中频区桥氟对称弯曲振动模式。 
然而，有关 KF-NaF-AlF3 熔盐体系的基础理论研究起步较晚，对其研究也相对较少。颜恒维等[15]

通过步冷曲线法测定了含 KF 0%、2%、4%、6%~20%电解质体系的初晶温度，且选定的分子比为 2.0、
2.1 以及 2.2，他们认为在选定的分子比范围内，当 KF 的含量增加时，电解质体系的初晶温度将会降低，

具体为每增加 1%的 KF，初晶温度降低 2~4 摄氏度，当 KF 含量为 15%时，初晶温度会降低到 850 摄氏

度。A. P. Apisarov 等[16]测量了熔融化合物 KF-NaF-AlF3在 800 摄氏度到体系熔点之间的温度范围内的

电导率，且冰晶石分子比 CR = [NaF]/([KF] + [NaF]) = 1.3 (以及=1.5)。由实验可知，若钾离子被钠离子取

代，则体系的电导率将会大大增加；电解质中的铝的溶解度将随着温度以及分子比的增加而增加，并随

氟化钠含量的降低而降低。杨建红等 [17]利用了阿基米德法和最大气泡压力法分别测定了熔融

KF-NaF-AlF3基电解质的表面张力以及密度，且研究温度范围在 1013 K~1103 K，分子比为 1.3~1.41，实

验结果表明：体系的密度和表面张力随着氟化钠含量的增加而增加，且两者都与温度有着线性关系。 
本文在已有研究的基础上，用密度泛函理论与经典分子动力学相结合的计算机模拟方法计算了

KF-2.2NaF-AlF3电解质体系在不同KF 浓度下的离子结构，研究体系的结构性质与输运性质。从原子层次上分

析结构与物理化学性质之间的联系，有助于对电解质体系有着更加深刻的认识，为铝电解工业奠定理论基础。 

2. 分子动力学计算 

2.1. 力场模型 

本文利用的是第一性原理计算方法，避开复杂的熔渣结构，直接对两原子简单模型进行单点能计算，得

出两原子在不同距离下的相互作用势能变化曲线。需要说明的是，虽然熔盐体系中存在的是带电的离子，但

在第一性原理自洽计算中会自动调整电荷分配，最后会形成带电的离子，所以在本文中原子和离子没有严格

的区别。随后再利用 Buckingham 势函数对非库伦势进行拟合获得分子动力学模拟所需的势参数，如表 1 所

示。KF-NaF-AlF3体系离子对的相互作用势包括长程的库伦作用力以及近程的 Buchingham 非库伦势能项[17]： 

( ) ( )
2

6

0

1 exp
4π

i j
ij ij ij ij ij ij

ij

Z Z e
V r A Br C r

rε
−= + − −                            (1) 

公式的右边从左到右分别表示库伦势、核排斥势能以及偶极相互作用势能，Z 为离子所带电荷，r 为
离子间的距离，A 以及 ρ为核排斥势能参数，C 为范德华偶极作用常数。 
 
Table 1. Results of the fitting of each ion-pair potential parameter for the aluminium electrolyte KF-NaF-AlF3 system 
表 1. 铝电解质 KF-NaF-AlF3体系各离子对势参数拟合结果 

Ion I Ion j A/kcal/mol B/ Å-1 C/kcal/mol/Å-6 

Al Al 226,514.38 2.06 15,553.35 

Al F 1,087,121.56 5.48 521.21 

F F 559,920.6 5.04 151.09 

K Al 185,526.64 5.08 49.82 

K F 51,426.66 3.94 0 
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Continued 

Na Al 113,574.02 3.22 0 

Na F 281,803.66 4.28 2094.29 

2.2. 模拟程序与方法 

本论文的任务是研究KF含量对 2.2NaF-AlF3体系结构以及物理化学性质的影响，采用Materials studio
软件进行体系结构的模拟以及动力学计算。KF 在体系中的百分含量为 wt.% = 0、2、6、10、14，分子比

NaF/AlF3 = 2.2，由此算出了体系中各离子的个数。当 KF 含量为 0%时，体系中有 1238 个 F 原子，524
个 Na 原子，238 个 Al 原子；当 KF 含量为 2%时，体系中含 1183 个 F 原子，497 个 Na 原子，224 个 Al
原子，14 个 K 原子；当 KF 含量为 6%时，体系中含 1210 个 F 原子，506 个 Na 原子，220 个 Al 原子，

44 个 K 原子；当 KF 含量为 10%时，体系中含 1215 个 F 原子，481 个 Na 原子，220 个 Al 原子，74 个

原子；当 KF 含量为 14%，体系中有 1219 个 F 原子，499 个 Na 原子，212 个 Al 原子，106 个 K 原子。

根据原子数分别搭建体系结构，体系温度设定为 1100 K，密度 1.91~1.96 g/cm3 [18]，力场选定为上文拟

合出的立场。 
采用 Materials studio 软件中的 Forcite 模块对各体系进行动力学计算，使体系处于 NVT 系综的环境，

即在模拟计算过程中保持体系离子数、体积和温度不变。时间步长设为 1 fs，总的模拟时间为 200 ps。离

子间的库伦作用以及偶极作用通过 Ewald 算法处理，Buffer 宽度为 0.5 A，截断半径为 15.5 A，能量计算

精度为 0.5 kcal/mol。在模拟中采用了周期性边界条件来消除了边界效应。 

3. 结果与讨论 

3.1. 结构性质分析 

径向分布函数能够有效预测及分析材料的结构性质。图 1 显示了 KF-2.2NaF-AlF3体系中部分离子对

的径向分布函数，其第一峰的半径大小表示的是离子对的平均键长，具体数据如表 2 所示。从图表中可

以发现，Na-Na 离子对的平均键长随 KF 浓度的增加而逐渐减小，K-Na 离子对的平均键长随 KF 浓度的

增加而呈现出先增大后减小的规律，并在 10% KF 含量时平均键长达到最大值，为 3.71。K-Al 离子对平

均键长的变化规律与 K-Na 离子对类似，但 K-Al 离子对的平均键长在 KF 浓度为 6%时达到最大值，为

3.93。K-F 离子对平均键长的变化规律也是随 KF 浓度的增加而呈现出先增加后减少的趋势，并在含量为

10%的时候达到最大值，为 2.37。其它离子对平均键长没有固定的规律。值得注意的是，Al-F 离子对平

均键长随 KF 浓度的变化并不明显，稳定在 1.89 左右。 
通过对 Al-F 离子对的径向分布函数(RDF)进行积分可以获得中心铝离子周围 F 离子的配位数。计算

公式如式(2)： 

( )2

0

4π d
R

Al F F Al FN r g r rρ− −= ∫                                   (2) 

其中截断半径 R 与径向分布函数 g(r)的第一谷值相对应，ρF为 F 离子的平均数密度值。不同 KF 浓度体

系中铝离子的平均配位数如图 2 所示，由于径向分布函数的第一极小值半径对应的积分曲线的纵坐标表

示 Al 离子的平均配位数，所以从图中可以看出，计算出的体系平均配位数处于 5 到 6 之间，说明了在

nKF-2.2NaF-AlF3熔盐体系中，部分六配位结构[AlF6]3−会发生离解反应生成五配位结构或者四配位结构，

该现象也存在于钠冰晶石体系。且随着 KF 浓度的增加，平均配位数在逐渐减小，说明体系中六配位结

构在发生离解反应。 
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Figure 1. Radial distribution function (RDF) variation curves for each ion pair in the xKF + 2.2NaF-AlF3 system with different 
KF concentrations 
图 1. 不同 KF 浓度的 xKF + 2.2NaF-AlF3体系中各离子对径向分布函数(RDF)变化曲线 
 
Table 2. Average bond length (Å) of each ion pair in the xKF + 2.2NaF-AlF3 molten salt system at different KF concentrations 
表 2. 不同 KF 浓度下的 xKF + 2.2NaF-AlF3熔盐体系中各离子对的平均键长(Å) 

RDF 的第一峰值半径(Å) 

Wt.%KF Na-Na Na-Al Na-F Al-Al Al-F F-F K-Na K-Al K-F 

0% 3.97 3.55 2.37 5.97 1.89 2.87    

2% 3.61 3.97 2.41 6.11 1.87 2.71 3.25 3.87 2.21 

6% 3.63 3.59 2.37 5.83 1.91 2.69 3.67 3.93 2.31 

10% 3.55 3.51 2.35 6.39 1.89 2.65 3.71 3.79 2.37 

14% 3.43 3.61 2.39 6.07 1.91 2.67 3.61 3.67 2.27 

 

本文在此基础上，还进行了体系中四配位[AlF4]−、五配位[AlF5]2−、六配位[AlF6]3−离子集团随着 KF
浓度变化而变化的规律计算，铝氟离子团的具体分布如图 3(a)所示。结果显示，熔盐体系中包含四配位、

五配位以及六配位，其中五配位的百分含量极少，六配位的百分含量在百分之五十以上，说明在熔盐体

系中六配位始终占据着主导地位。且 KF 浓度(0%~14%)对体系的配位分布的影响不大，随着 KF 浓度的

变化，体系中的五配位含量也会有变化，六配位结构的变化趋势为逐渐减小，说明了体系中会发生六配 
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Figure 2. Variation curves of the average coordination number of Al-F ion pairs 
in the xKF + 2.2NaF-AlF3 system at different KF concentrations 
图 2. 不同 KF 浓度下 xKF + 2.2NaF-AlF3体系的 Al-F 离子对平均配位数

变化曲线 
 

位络合离子离解生成五配位络合离子或者生成四配位络合离子，与上文得出的结果一致。 
氟离子的类型的分布对体系的聚合程度有着极大的影响，也对熔盐体系的输运性质有着一定的影响。

图 3(b)为不同KF浓度下体系中 F原子类型的分布曲线，主要有桥氟 Fb(即两铝原子以Al-F-Al形式存在)、
端氟 Fnb(即 F 原子只连接一个铝原子)、游氟 Ff(即氟原子和铝原子没有连接在一起)。图中显示了体系中

桥氟 Fb所占的比例为 40%~60%左右，而端氟所占的百分比约为 20%，这说明了 nKF-2.2NaF-AlF3熔盐体

系在所模拟的环境下的聚合程度较高。且随着体系中 KF 浓度的增加，会发现桥氟所占的比例会逐渐减

小，而游氟的比例则会逐渐增加，说明了添加剂 KF 的加入会降低 KF-2.2NaF-AlF3熔盐体系的聚合程度。

体系端氟的百分比例的总体趋势(除了 KF 含量为 2%的情况)随 KF 含量的增加而逐渐减小。 
 

 
(a) 
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(b) 

Figure 3. The xKF+2.2NaF-AlF3 system at different KF concentrations: (a) 
distribution of coordination sites in the molten salt, (b) distribution curve of 
F-atom types in the system 
图 3. 不同KF浓度下 xKF + 2.2NaF-AlF3体系：(a) 熔盐中配位分布情况，

(b) 体系中 F 原子类型的分布曲线 

3.2. 输运性质分析 

本文通过对 nKF-2.2NaF-AlF3熔盐体系进行均方差位移(MSD)分析[19]，计算出了体系中各离子的自

扩散系数 D，并根据自扩散系数计算出体系的粘度μ以及电导率 σ [20] [21] [22]。计算公式： 

       
2π

BK T
D

µ
λ

=                                         (3) 

2

B

nqD
K T

σ =                                          (4) 

KB表示 Boltzmann 系数，等于 1.38 × 10−23 J/K，T 表示模拟熔盐的温度，λ表示离子扩散步长，通

常它被认为是等于直径离子(λ = 2r)，n，q 分别代表离子的单位体积浓度以及离子的电荷。 
图 4(a)显示了不同离子在不同 KF 浓度下的自扩散系数变化规律，各离子的自扩散系数的大小顺序为

K+ > Na+ > F− > Al3+，该顺序不会因 KF 含量的变化而变化。K+的自扩散系数的总体趋势随着 KF 浓度的

增加而逐渐减小，由于 K-F、K-Na 离子对的平均键长在浓度为 10%时达到最大，其相互作用减弱，使得

K 离子的自扩散系数有一定的增加。F 离子自扩散系数的变化与钾离子的变化趋势类似，即随 KF 含量的

增加而降低，该趋势与许真铭等[23]对冰晶石氧化铝体系的模拟计算出的趋势一致。Na 离子的自扩散系

数变化趋势是随 KF 浓度的增加而呈现出先增加后降低的趋势，并在 KF 含量为 10%时达到最大值。Al
离子的扩散系数的变化规律也是先增加后降低，并在 2%KF 浓度时达到最大值。 

KF 的添加对体系的粘度有着重要的影响，图 4(b)显示了 KF 浓度的变化对体系粘度以及电导率的影

响。从图中可以看出，随着体系中 KF 浓度的增加，体系粘度的总体趋势是逐渐减小，在 KF 为 2%时达

到最小值。因为 KF 的加入会降低熔盐体系的聚合程度，且 K 离子的加入会在一定程度上加快体系中 Na
离子的扩散，当 KF 浓度达到 10%之后，钠离子的扩散会快速下降，这是因为浓度过高的钾离子会部分
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占据钠离子扩散的通道。体系的电导率随着 KF 浓度的增加而呈现先增大后降低的趋势，并在 KF 浓度为

2%达到最大值 0.27 S/cm，这主要与 K、Na 以及 F 离子在体系中的综合扩散性能有关，实验结果表明，

低浓度的 KF 添加会有利于强化熔盐电解质的导电性能，而高浓度的 KF 添加会反过来抑制熔盐中原有离

子的导电扩散；同时熔盐体系的粘度随 KF 的添加表现出了复杂的规律变化，在低浓度添加时，熔盐粘

度会突然骤降，而进一步的 KF 加入则会使熔盐粘度逐渐增大，这与熔盐中高配位基团的变化规律类似，

表明熔盐的粘度受体系内配位基团变化的直接影响。 
 

 
Figure 4. xKF+2.2NaF-AlF3 system at different KF concentrations: (a) Self-diffusion coefficient curves for different ions; 
(b) Conductivity vs. viscosity change curves 
图 4. 不同 KF 浓度下 xKF+2.2NaF-AlF3体系：(a) 不同离子的自扩散系数曲线；(b) 电导率与粘度变化曲线 

4. 结论 

本文运用密度泛函理论与经典分子动力学方法相结合的方法，系统模拟了1100 K下nKF-2.2NaF-AlF3

熔盐体系的离子结构，并通过计算各离子对的径向分布函数、均方差位移计算出体系中 Al 离子的配位情

况以及 F 原子类型的分布情况，以及体系中各离子的自扩散系数，体系粘度以及电导率等输运性质。首

先，通过密度泛函理论第一性原理计算方法进行体系势参数的拟合，运用的势函数为长程的库伦作用势

以及短程的非库伦势相结合，并运用 Buckingham 函数对非库伦势部分进行拟合，最后在拟合的势参数的

基础上构建相应体系并进行分子动力学计算。获得的主要结论如下： 
1) 体系中四配位[AlF4]−、五配位[AlF5]2−、六配位[AlF5]2−离子集团共存，六配位铝氟离子集团占主

导地位，并会发生部分的离解，生产五配位或者四配位离子团。且随着 KF 浓度的增大，体系游氟含量

会增加，桥氟含量逐渐降低，体系聚合程度降低。 
2) 随着 KF 浓度的增加，Na、Al 的自扩散系数会先增大后降低，说明了一定浓度 K 离子的加入会

抑制体系内部离子的扩散。 
3) KF 的加入会降低体系的粘度；综合粘度与 K、Na 离子的扩散对体系的影响，其电导率先增大后

降低，并在浓度为 2%时达到最大值。 
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