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摘　 要： 为探究影响稀土金属制备用石墨阳极使用寿命的主要因素，采用数码显微镜、光学显微镜、扫描电子显微镜、Ｘ 射线衍射

仪、同步热分析仪、四探针测试仪对不同使用寿命石墨阳极的宏观和微观形貌、晶体结构、石墨化度、热学性能、电阻率进行了比较

和综合评估。 结果表明，石墨阳极电阻率、内部裂纹及孔隙度是造成石墨阳极使用寿命差异的主要因素。 研究结果可为稀土金属

制备用石墨阳极的筛选提供参考，为企业降本增效提供技术支持。
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　 　 熔盐电解槽是熔盐电解法制备稀土金属至关重要

的生产装备［１］，它主要由石墨密封件、石墨阳极、石墨

槽等部件构成。 石墨阳极被称为熔盐电解槽的“心
脏”，其消耗成本占电解稀土生产加工成本的 １ ／ ５ ～
１ ／ ４［２］。 目前，使用稀土氧化物⁃氟化物体系电解时，由
于氟化物熔盐在高温条件下会电离出氟离子，对设备

有很强的腐蚀性，弧状石墨阳极容易发生结构损坏，使
用寿命仅约 ４８ ｈ。 频繁更换石墨阳极严重影响电解槽

的生产稳定性，并增加生产成本和能源消耗，制约了稀

土熔盐电解的发展。 本文对生产应用中的 ２ 种石墨阳

极的性能进行综合分析比较，旨在找出影响其使用寿

命的关键因素，进而帮助企业筛选优质的石墨阳极，降
低成本、提高效益并提供技术支持。

１　 实验材料及方法

１．１　 材　 料

实验所用材料为某稀土公司熔盐电解槽用石墨

阳极，分别标记为石墨阳极 Ａ 和石墨阳极 Ｊ。 整块石

墨阳极为弧状，其内圈半径约 １２５ ｍｍ，外圈半径约

２１５ ｍｍ，高度约 ５００ ｍｍ，质量约 １３．５ ｋｇ。
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石墨阳极招标要求如下：固定碳含量（质量分数）
大于 ９８．５％，密度大于 １．６５ ｇ ／ ｃｍ３，铁含量（质量分数）
小于 ０．１％，电阻率小于 １２×１０－６ Ω·ｍ，表面应平整光

滑，不得出现裂纹、明显条纹或直径大于 ０．３ ｍｍ 的密

集孔洞，且不允许出现凹凸不平、扭曲、变形或异物夹

杂现象。
现场生产情况显示，这 ２ 种石墨阳极在熔盐电解

槽中的服役时间为 ４８ ｈ，工作温度为 １ ０５０ ℃。 服役

后，石墨阳极出现起皮、掉渣、炭粒松动、表面凹凸不平

甚至开裂等现象。 石墨阳极 Ａ 的损坏程度明显高于

石墨阳极 Ｊ，并且制备的镨钕金属中碳含量也呈现较

大差异。
１．２　 实验方法

使用瑞德姆数码显微镜观察石墨阳极原始加工表

面和内部形貌。 然后将阳极切割成 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ ×
５ ｍｍ大小的方块，用砂纸打磨光滑，并用清水冲洗干

净，随后放入 １００ ℃干燥箱中干燥 １ ｈ，使用 Ｚｅｉｓｓ Ａｘｉｏ
Ｓｃｏｐｅ Ａ１ 金相显微镜和 ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ ３ 扫描电子显

微镜（ ＳＥＭ）观察其微观形貌，并用 ＢＲＵＫＥＲ ＸＦｌａｓｈ
６１３０ 能谱仪分析其内部主要元素。

使用粉末Ｘ 射线衍射仪（Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ）测定粉状石

墨阳极的 ＸＲＤ 图谱，步长 ２ ｓ，扫描速率 ０．０１ （°） ／ ｓ，扫描

角度为 ２０° ～ ８０°。 利用 Ｂｒａｇｇ 公式、 Ｆｒａｎｋｌｉｎ 方程、
Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计算晶面间距、石墨化度和晶粒尺寸［３］。

利用同步热分析仪（ＳＴＡ ４４９ Ｆ３ Ｊｕｐｉｔｅｒ）在空气和

氩气中测试粉状石墨阳极材料的质量变化。 气体流量

设定为 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，升温速度为 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ，测试温度

范围为 ２５～１ １００ ℃。
将石墨阳极切割成 ２０ ｍｍ × ２０ ｍｍ × １０ ｍｍ 大小

的方块，使用双电测四探针测试仪（ＲＴＳ⁃８ 型）测量其

电阻率，测试过程中电流量程设定为 １００ ｍＡ，探针平

均间距为 １ ｍｍ。

２　 实验结果与分析

２．１　 石墨阳极形貌及元素分析

图 １ 为 ２ 种石墨阳极的形貌图。 由图 １ 可以看

到：石墨阳极 Ａ 表面较为平整，主要存在细裂纹和麻

点等宏观缺陷，而石墨阳极 Ｊ 表面的缺陷主要为孔洞

和坑疤；石墨阳极 Ａ 内部骨料含有少量针状焦，分布

较为分散，并且存在较多的长裂纹，最长的裂纹长度超

过 １ ５００ μｍ，而石墨阳极 Ｊ 内部裂纹长度较小，并呈现

较均匀分布的多孔隙结构。
石墨阳极在熔盐电解池中的消耗主要是电化学消

耗和氧化消耗等［４⁃５］。 石墨阳极孔隙率越高，表面越粗

（ａ，ｄ） 阳极表面数码显微镜照片； （ｂ，ｅ）阳极内部数码显微镜照片；
（ｃ，ｆ） 光学显微镜图片

图 １　 ２ 种石墨阳极的形貌图

糙，比表面积越大，导致电化学消耗和氧化消耗速率越

高。 从图 １ 看到，石墨阳极表面宏观缺陷容易识别，但
不能代表其整体形态。 外观上，石墨阳极 Ａ 符合采购

标准，但检查其内部形貌发现存在１ ５００ μｍ以上的超

长裂缝，是采购标准裂纹允许长度的 ５ 倍，内部的裂纹

随着石墨阳极的消耗逐渐暴露在熔盐中，熔盐进一步通

过裂纹进入石墨阳极内部，石墨和熔盐的热膨胀系数不

同，因此会加速石墨阳极的消耗速率。
石墨阳极的孔隙率决定其致密度，孔隙率和致密

度呈反比关系，孔隙率较高时，致密度就会相对较低，
反之亦然。 魏致慧等［５］ 研究发现，石墨阳极致密度必

须在 １．６５ ｇ ／ ｃｍ３ 以上，否则阳极掉渣严重，阳极消耗

过快，同时也会影响稀土金属中的碳含量。 如图 １ 所

示，石墨阳极 Ａ 孔洞多、直径大、分布杂乱，石墨阳极 Ｊ
孔洞较小、分布较均匀。 现场发现，石墨阳极 Ａ 损坏

程度明显高于石墨阳极 Ｊ，这与两者孔隙率差异有关，
因此有必要控制石墨阳极的孔隙率。

２ 种石墨阳极的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 表征结果如图 ２ 和图 ３
所示。 石墨阳极中主要存在 Ｃ、Ｃａ、Ｏ、Ｓ ４ 种元素。 其

中，石墨阳极 Ａ 中 Ｃ 元素质量分数约 ８８．７１％，较石墨

阳极 Ｊ 中 Ｃ 元素质量分数 ９２．２１％低了 ３．５ 个百分点，
其余元素总含量约 １０％。
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图 ２　 石墨阳极 Ａ ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图

图 ３　 石墨阳极 Ｊ ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图

在石墨阳极中观察到不规则分布的具有白色光泽

的大块夹杂物，如图 ４ 所示。 对夹杂物进行 ＥＤＳ 分析

后发现，这些杂质中 Ｃ 元素质量分数 ５９．１８％，含有较

高比例的 Ｃａ、Ｏ、Ｓ 元素，推测是石墨阳极制备过程中

形成的碳酸钙等杂质。 阳极中的 Ｓ 杂质是其在煅烧温

度不高时硫化物未有效排除残留在石墨阳极中形成

的。 这些夹杂物不仅会影响石墨阳极的电阻率、增加

石墨阳极的消耗量，还会通过熔盐电解反应带入稀土

金属中，进一步影响稀土金属产品的纯度。

图 ４　 石墨阳极内部夹杂物 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图

２．２　 石墨阳极晶体结构分析

图 ５ 为 ２ 种石墨阳极的 ＸＲＤ 图谱。 ２ 种石墨阳

极的衍射峰基本一致，均在 ２６．５°、４４．４°、５４．５°和 ７７．４°
显示突出的衍射峰，分别对应于石墨碳的 （ ００２）、
（１０１）、（００４）和（１１０）晶面，衍射峰角度与编号 ＰＤＦ＃

００⁃０４１⁃１４８７ 的石墨光谱的 ２θ 角度一致。 由图 ５ 可

见，２ 种石墨阳极的衍射峰相对强度和半高宽存在差

异，石墨阳极 Ａ 的（００２）峰更加尖锐，说明石墨阳极 Ａ
结晶化程度更高［６］。 ＸＲＤ 图谱中没有发现其他晶体

的衍射峰，表明石墨纯度较高。
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图 ５　 ２ 种石墨阳极的 ＸＲＤ 图谱

利用 Ｂｒａｇｇ 公式、Ｆｒａｎｋｌｉｎ 方程［７］、Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式计

算了石墨阳极晶面间距、石墨化度和晶粒尺寸，结果见

表 １。 石墨的石墨化度和结晶化度并不一致，这在文

献［６］已有阐述。 经比较石墨阳极的晶面间距 ｄ００２与

理想状态六方晶系石墨的 ｄ００２，计算得到 ２ 种石墨阳

极的石墨化度 Ｇ 分别为 ８２％和 ８５％，这个结果与 ＥＤＳ
测试结果相互对应。 石墨化度越高，阳极内的石墨晶

体结构越趋于完整，缺陷和活性位点越少，从而可以排

除杂质、提高阳极纯度，并降低比电阻，提高导电性能

和真密度。

表 １　 ２ 种石墨阳极晶格常数

石墨阳极 晶面间距 ｄ００２ ／ ｎｍ 石墨化度 Ｇ ／ ％ 晶粒尺寸 ／ ｎｍ

Ａ ０．３３６ ９５ ８２ ２３．３
Ｊ ０．３３６ ７１ ８５ １７．９

晶粒尺寸大小会影响石墨阳极的导电能力和力学

性能，计算后发现，石墨阳极 Ｊ 的晶粒尺寸略小。
２．３　 热重分析对比

稀土电解槽的工作温度为（１ ０５０±２０） ℃，因此采

用热重分析对石墨阳极的热稳定性进行表征，结果如

图 ６、图 ７ 所示。 ２ 种石墨阳极均具有较好的热稳定

性，在空气中时，约在 ４００ ℃开始氧化分解，在 ４４５ ℃
前后出现 ＤＴＧ 峰值，质量变化速度最大，至 １ １００ ℃
时，石墨阳极 Ａ 的质量保持率约 ４０％，而石墨阳极 Ｊ 质
量保持率约 ４５％，略高于石墨阳极 Ａ。 在氩气中时，石
墨阳极 Ａ 在 ４００～１ ０００ ℃之间质量损失呈线性分布，最
终质量保持率约 ８８％，石墨阳极 Ｊ 在 ４００～８００ ℃之间质
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图 ６　 石墨阳极 Ａ 热重曲线
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图 ７　 石墨阳极 Ｊ 热重曲线

量损失速度较高，８００ ℃左右出现 ＤＴＧ 峰值，最终质

量保持率高达 ９３．５％，明显高于石墨阳极 Ａ。

２．４　 电阻率对比

石墨阳极的电阻率测试结果如图 ８ 所示。 石墨阳

极 Ａ 和 Ｊ 的电阻率分别为 １７．２ μΩ·ｍ 和１０．４ μΩ·ｍ。
石墨阳极 Ｊ 的电阻率达到了普通石墨电极功率的标

准，而石墨阳极 Ａ 电阻率较高，达不到普通石墨电极

功率的基本要求。 石墨阳极的消耗中，电化学消耗可

占到石墨阳极总消耗量的 ６０％，高电阻率引起的高能

耗会缩短阳极的使用寿命。 因此建议用户采购时将电

阻率测试项纳入采购要求中。
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图 ８　 石墨阳极电阻率

２．５　 使用寿命影响因素及应对措施

稀土金属制备用石墨阳极的使用寿命与阳极材料

本身质量有关，也与其在熔盐电解槽中的使用工况相

关，如熔盐种类、电解温度、阳极安装方式等。 这里主

要讨论石墨阳极自身相关特性对阳极寿命的影响，
２ 种石墨阳极性能对比结果如表 ２ 所示。

从用户的角度考虑，除了严格执行招标要求外，还
需重点借助电镜、超声波仪、四探针测试仪等设备检测

石墨阳极的内部裂纹、孔隙率、电阻率。 此外，用户在进

行石墨阳极 ＸＲＤ 和 ＴＧ 分析时，所需样本量为十几到二

十几微克，与石墨电极体积庞大且在电解过程中石墨阳

极消耗量为 ７．２～７．９ ｋｇ 相比，测试样品量非常微小。 为

了更具代表性，需要科学地选择取样区域和取样量。
选择更高品质的石墨阳极有利于提高生产效率，

相应地会增加购买成本，用户有必要在石墨阳极品质

和成本之间进行有效平衡，优选适合企业自身产品工

艺特点的石墨阳极产品。
对供给方而言，需要根据用户需求优化石墨阳极制

备原料和工艺路线，稳定控制产品质量，如反复焙烧和

浸渍［８］；采用浸渍法使硼盐浸渍液填充于石墨孔隙中，
以隔绝氧化和熔盐化学侵蚀作用［９］；ＴｉＯ２ ／ ＳｉＣ ／ ＳｉＯ２ 涂

层、Ｃ⁃（ Ｔｉ）⁃ＰＴＦＥ 涂层也能有效优化石墨电极消

耗［１０⁃１１］；提高石墨化温度［１２］或使用添加剂 Ｐｒ６Ｏ１１有助

于改善阳极石墨化度［１３］。
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表 ２　 稀土金属制备用石墨阳极使用寿命影响因素评估

石墨
阳极

内部形貌 晶体结构 热重分析

外观 内部裂纹 夹杂物 结晶程度 石墨化度 晶粒尺寸 氧化峰值 质量残留量
电阻率

使用 ４８ ｈ 后
情况

Ａ 裂纹麻点 较多长裂纹 大块不规则 高 低 大
相当

多 高 损坏严重
Ｊ 孔洞坑疤 裂纹尺寸小 小块分布均匀 低 高 小 少 低 良好

３　 结　 　 论

１） 稀土金属制备用石墨阳极的电阻率是影响其

使用寿命极关键的因素。
２） 石墨阳极内部缺陷，如超长裂纹、大块夹杂物

是影响其使用寿命的次要因素。 选购石墨阳极时，不
仅要关注其表面形态，更需要关注其内部缺陷。

３） 石墨阳极结晶程度、石墨化度、晶粒大小、热稳

定性对其使用寿命影响程度相对较小。
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