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уЛучШение физичесКих и эКсПЛуАтАционных 
хАРАКтеРистиК уГЛеГРАфитоВой футеРоВКи 
с ЛитиеВыМи доБАВКАМи

Обсуждена проблема повышения стойкости углеграфитовой подовой футеровки для защиты от диф-
фузии натрия и криолит-глиноземного расплава (КГР). Аналитическая оценка показала, что основной 
защитой от различного рода воздействия электролита на углеграфитовую футеровку применяют раз-
личные покрытия, которые не нашли широкого промышленного применения ввиду их выхода из строя. 
Показано положительное влияние добавок лития в КГР на свойства углеграфитовой подовой футеров-
ки. Установлено активное влияние лития на изменение физических и эксплуатационных свойств фу-
теровки в результате процесса интеркаляции. Улучшение свойств углеграфитовой футеровки электро-
лизера подтверждено серией экспериментальных работ, проведенных с литиевыми электролитами.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в рамках развития ре-
сурсо- и энергосберегающих технологий 

остаются актуальными задачи, направленные 
на улучшение физических и эксплуатационных 
характеристик катодной футеровки, в частно-
сти для защиты от диффузии натрия с приме-
нением различных покрытий. Для повышения 
электропроводности подины электролизера со-
храняется устойчивая тенденция к использова-
нию графитированных углеродных материалов 
[1, 2]. Имеются решения [3, 4], направленные 
на улучшение характеристик углеграфитовой 
футеровки и защиты от проникновения элек-
тролита при применении различных покры-
тий, смачивающихся расплавом алюминия, на 
основе высокотемпературных добавок диборида 
титана и оксида алюминия. Существуют раз-
работки безуглеродных инертных катодных ма-
териалов [5, 6], применение которых позволяет 
существенно снизить затраты и повысить срок 
службы футеровки. В качестве покрытий при-
меняют тугоплавкие соединения или инертные 
материалы [7, 8], из которых наиболее подходя-
щими являются покрытия на основе TiB2, ZrB2, 
BN, TiC, SiC, суспензия из смеси TiB2 и глинозе-
ма, TiB2‒С, TiB2‒WSi2; именно они привлекают 
большое внимание производителей алюминия. 

В последнее время смачиваемые алюминием 
углеграфитовые подины с покрытиями из дибо-
рида титана испытывают в электролизерах ОА 
американской фирмы Alcoa [9, 10].

  Технология смачиваемого алюминием като-
да позволяет проводить электролиз алюминия 
при низком уровне металла в ванне (15‒20 мм) 
с сокращением межполюсного зазора (МПР), 
что обеспечивает снижение влияния электро-
магнитных сил и стабильную геометрию ка-
тодной поверхности; при этом увеличивается 
срок службы электролизеров [9, 10]. Кроме того, 
конструкция смачиваемого катода позволяет 
минимизировать падение напряжения, которое 
может достигать 50‒60 мВ, так как по класси-
ческой технологии между угольной подиной 
и жидким алюминием находится тонкий слой 
электролита, из-за которого энергопотребление 
при производстве алюминия снижается на при-
мерно 400 кВт/ч на 1 т Al [11‒14].

К недостаткам предлагаемых и разрабо-
танных композитных материалов относят рас-
творимость и сложность их интегрирования в 
конструкцию катода. Например, скорость рас-
творения TiB2 оценивается в пределах 0,25‒1,25 
мм в год в зависимости от условий изготовления 
композита и нанесения его на катод, а также от 
параметров электролиза [10, 15]. Передовыми 
компаниями, проводящими исследования в об-
ласти применения смачиваемых катодов, явля-
ются Chalco, Rio Tinto Alcan, Molteck и Comalco. 
Низкий срок службы керамических композици-
онных покрытий, их высокая стоимость, загряз-
нение металла из-за растворения в электроли-
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те после отслоения замедляют промышленное 
внедрение этого технического решения на пред-
приятиях производства алюминия.

Другим инновационным решением в раз-
работке катодов алюминиевого электролизера 
является использование рельефной подины по 
технологии Novel structure of cathode (NSC) ком-
пании Chalco (рис. 1) [16‒19]. Практические ре-
зультаты, полученные на опытных электролизе-
рах компании Chalco, показали, что профильная 
поверхность катода действует как барьер вол-
нового движения слоя металла при изменении 
МГД-ситуации и позволяет в несколько раз сни-
зить влияние МГД-сил, флуктуацию расплава и 
значительно уменьшить МПР, а следовательно, и 
расход электроэнергии [20, 21]. Кроме того, у та-
кой конструкции катода снижается рабочая об-
ласть, которая приводит к потере алюминия при 
его растворении, связанной с его диспергирова-
нием и взаимодействием с частицами углерода, 
содержащимися в электролите. Единственный 
недостаток использования такой технологии ― 
необходимость применения дорогих систем для 
контроля технологических параметров и тепло-
вого баланса, а также систем автоматизирован-
ного питания глиноземом и фтористыми солями 
для устранения образования осадков глинозема 
на подине электролизера. 

Возобновляются исследования [22, 23], 
доказывающие значительное улучшение фи-
зических свойств и эксплуатационных ха-
рактеристик катодных блоков за счет интер-
каляции лития. Еще в 1955 г. в трудах ВАМИ 

«Повышение стойкости катодных блоков алю-
миниевых электролизеров» профессор Горно-
го университета М. Б. Рапопорт [24] подробно 
исследовал процесс интеркаляции щелочных 
металлов и сделал вывод: атомы лития могут 
беспрепятственно внедряться в межслоевые 
структурные пространства кристаллической 
решетки углеграфитовых материалов с об-
разованием ламеллярных соединений LixCy. 
Однако этот вывод имел лишь теоретическую 
концепцию и не получил дальнейшего разви-
тия. Первые практические результаты были 
получены на Уральском алюминиевом заводе в 
1992‒1994 гг., когда во время массового введе-
ния литиевых добавок в электролит отмечался 
рост срока службы электролизеров (до 5000 сут). 
Особое внимание привлекало упрочнение ка-
тодных блоков, которое было зафиксировано 
во время выбивки подины после отключения 
электролизеров.

В 1986 г. была опубликована статья [25], в 
которой обсуждены зоны и микропоры, под-
вергшиеся интеркаляции в угольных блоках, в 
составе которых преобладал литий, а не натрий, 
и сделаны выводы, что скорость проникновения 
натрия в не пропитанный литием катод на не-
сколько порядков выше, чем у пропитанного ли-
тием катодного материала. 

В статье [26] обсуждена проблема расшире-
ния линейных размеров катода при внедрении 
натрия. Авторы статьи исследовали добавку 
соли лития LiF и установили, что введение LiF 
приводит к снижению расширения катода и, в 
свою очередь, увеличивает срок службы элек-
тролизера. Следует отметить, что эти исследо-
вания не были использованы для решения тех-
нологической задачи повышения срока службы 
подовой углеграфитовой футеровки алюминие-
вого электролизера.  Поэтому представляют 
научно-практический интерес исследования 
с литием для разработки рациональных тех-
нических решений по модифицированию угле-
графитовой подовой футеровки алюминиевого 
электролизера для создания барьерного анти-
диффузионного слоя, препятствующего проник-
новению натрия и КГР вглубь катодного устрой-
ства, а также разрушению подовой футеровки в 
поверхностных слоях.

ОСОБЕННОСТИ ВЛИЯНИЯ ЛИТИЕВЫХ 
ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА СВОйСТВА 
УГЛЕГРАФИТОВОй ФУТЕРОВКИ
Литий имеет самый маленький ионный радиус 
из всех щелочных металлов, который способен 
поместиться (встроиться) между структурными 
слоями графита, изгибая, скручивая и дефор-
мируя их, так же как и в дефектных полостях 
внутри слоев, без разбухания и деградации. 
Следовательно, литий способен адсорбировать-Рис. 1. Рельефная подина по технологии Novel structure 

of cathode (NSC) компании Chalco
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ся как на графитовых, так и в аморфных уголь-
ных материалах (относительное межплоскост-
ное расстояние от 3,34·10‒10 до 3,44·10‒10 м) без 
суммы деформации напряжений, способной 
разрушить углеродный материал. Соединение 
в виде интеркалята LiC6 является основным со-
стоянием для литий-графитовых соединений, 
но некоторые другие аморфные формы углерода 
способны упаковывать Li внутрь кристалличе-
ской решетки в соединение, близкое к Li2C2, или 
согласно [27] в Li6C32. 

В Горном университете на базе кафедры 
металлургии проведены исследования с вос-
становлением атомов лития из расплава Li2CO3 
на углеграфитовом катоде и получением интер-
каляционных соединений лития LixCу. Катодом 
являлся образец стандартного углеграфитово-
го катодного блока ГК «Энергопром». Для про-
ведения опытов использовали установку в виде 
электролитической ячейки (рис. 2). Во время 
проведения экспериментов обнаружено, что 
при нагревании Li2CO3 до 750 °С происходит об-
разование оксида лития по реакции
Li2CO3 = Li2O + CO2 .                                                                             (1)

Во время электролиза расплава Li2O, а имен-
но при включении источника постоянного тока, 
в расплаве наблюдаются вспышки розового цве-
та. Это явление объясняется эффектом иони-
зации (анодным эффектом электролиза), когда 
пары металлического лития [28, 29] под воздей-
ствием постоянного тока переходят в ионную 
форму и под давлением паров внедряются в по-
верхностные слои графита (рис. 3).

Проведенное исследование показало [30], 
что литий первоначально проникает в более по-
ристые зоны материала, поэтому более вероят-
ным представляется диффузионный механизм 
его внедрения в слой углеграфитового образца 
согласно закону Фика. Глубину проникновения 
лития можно оценить при разрезании цилин-
дрического образца после эксперимента и по-
следующего электронно-микроскопического 
исследования. На отсканированных участках 
электронного изображения видны (рис. 4) кон-
туры фазы графита с внедренным литием.

Результаты рентгенофазового анализа об-
разцов после выдержки в течение 12 ч показали, 
что литий имеет достаточно глубокое внедре-
ние (0,5‒1,0 мм); при этом его атомы не транс-
портируются по границам зерен. По всей веро-
ятности, это элементарный литий, поскольку 
эмиссия в рентгеновских лучах не увеличилась 
по сравнению с исходным материалом. С другой 
стороны, определенное в рентгеновских лучах 
проникновение лития наблюдается во всех зо-
нах материала, но ее значительное увеличение 
обнаружено именно в пористой структуре. 

  Установлено, что при взаимодействии паров 
лития происходят последовательное внедрение 

лития и образование интеркалятов LiC6, LiC12 и 
LiC18 на межфазной границе с проникновением 
лития в микропоры. По-видимому, адсорбция 
лития между слоями и в его объеме связана с 
дефектами кристаллической структуры графи-
та, которые и служат главным источником на-
копления лития, вследствие чего и меняется 
стехиометрия.

  Исследования показали, что несмотря на 
то, что проникновение лития проходит по всей 
кристаллической решетке, его миграция огра-
ничена более пористой матрицей связующего 
компонента. При воздействии паров внедрение 
лития в поверхностные слои углеграфитового 
материала происходит в несколько этапов: 1-й 
этап ― адсорбция лития на поверхности, в порах 

Рис. 2. Лабораторная электролитическая ячейка: 1 ― 
токоотвод в виде стального стержня; 2 ― токоподвод; 
3 ― шахтная печь; 4 ― нагревательные элементы; 5 ― 
графитовый тигель; 6 ― электролит; 7 ― углеграфито-
вый образец; 8 ― термопара ХА; 9 ― электрическая ме-
шалка; 10 ― источник постоянного тока на 10 А

Рис. 3. Эффект ионизации ― анодный эффект электролиза
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и трещинах; 2-й этап ― первичное внедрение 
лития в поверхностный слой с проскакиванием 
отдельных атомов за счет избыточного давле-
ния; 3-й этап ― распределение атомов в объеме 
поверхностного слоя; 4-й этап ― процесс интер-
каляции лития с углеродом и срастание слоев. 
Расчетами определено, что энергия активации 
образования фазы LixCy составляет 12,4‒15,7 
кДж/моль. Начальная концентрация литиевых 
дефектов в диапазоне 1300‒1500 °С составляет 
0,005‒0,014 моль/см3, коэффициент диффузии 
(9,76±0,5) см2/с.

Кроме того, исследования, проведенные по-
сле непосредственного контакта электролита с 
углеграфитовым материалом, показали, что при 
его электролитическом взаимодействии с лити-
ем происходит вспучивание материала по гра-
ницам зерен графита и образуются небольшие 
разрывы из-за переизбытка по всей активной 

площади (рис. 5). Эффект от внедрения лития 
можно объяснить частичным вхождением окси-
да лития в микропоры углеграфитового матери-
ала, а внедренные ионы лития создают эффект 
локальных раковин на поверхности. При этом 
поверхность в той части исследуемого образца, 
которая находилась над расплавом во время 
электролиза при 960 °С, не была подвержена 
окислению в отличие от стандартного образца. 
Вероятно, что при возгонке лития из расплава 
он взаимодействует с кислородом, предотвра-
щая разрушение поверхности исследуемого 
углеграфитового материала. 

Внедрение лития в поверхностные слои фу-
теровки при его электролитическом восстанов-
лении на поверхности образца происходит в 
несколько этапов: этап I ― образование оксида 
лития по реакции (1) при нагревании электро-
лита с добавкой Li2CO3 до 750 °С; этап II ― об-
разование ионов лития при 960 °С под воздей-
ствием тока через электролит Li2CO3‒Li2O; этап 
III ― внедрение в графитированные слои угле-
графитового материала при нарастающем воз-
действии и повышении давления паров во время 
эффекта ионизации атомов лития; этап IV ― 
внедрение лития в глубину слоистых структур с 
последующим образованием интеркалятов раз-
личного состава с увеличением длительности 
выдержки образцов в электролите при усиле-
нии эффекта ионизации.

Результаты рентгеноструктурных исследо-
ваний показали, что в прореагировавшей части 
содержится Li2CO3, что обусловлено неполным 
протеканием реакции разложения и перехода 
Li2CO3 в оксид лития Li2O с последующим вы-
свобождением свободного лития в виде металла 
и ионов. Несмотря на это, как и натрий согласно 
данным [31], литий ниже 1000 °С может суще-
ствовать как беспорядочный твердый раствор, в 
котором он может двигаться, а не как опреде-
ленное соединение или ряд соединений (рис. 6). 
Подвижность лития проявляется коэффициен-
том диффузии порядка 10‒5 см2/с. Этот порядок 
величины характерен для жидкости и для таких 
твердых соединений при высокой температуре, 
как Ag2S, в котором большие анионы S2‒ форми-
руют жесткую упорядоченную решетку, а мень-
шие катионы Ag+ беспорядочны и свободно ми-
грируют, как в расплаве. Таким образом, эффект 
ионизации лития при прохождении тока под 
воздействием давления избыточных паров соз-
дает условия для внедрения в слоистые струк-
туры графита ионов лития. В отличие от извест-
ных методов внедрения лития при получении 
литий-ионных аккумуляторов данный эффект 
является альтернативным для высокотемпера-
турных процессов в химически активной среде 
расплавов. В результате выдержки образцов, 
вырезанных из стандартного углеграфитового 
блока, в литиевом электролите получены более 

Рис. 4. Контуры фазы графита с внедренным литием

Рис. 5. Состояние поверхности углеграфитового катода: 
а ― до электролиза; б ― после электролиза
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высокие характеристики углеграфитового мате-
риала (см. таблицу).

В результате внедрения лития в поверхност-
ные слои образцов повышается теплопровод-
ность и снижается пористость, что исключает 
проникновение натрия в процессе электролиза. 
При этом повышается электропроводность, что 
может снизить перепад напряжения в подовом 
блоке на 10‒15 % и улучшить энергетические 
характеристики катодного устройства в целом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для защиты от различного рода воздействия 
электролита на углеграфитовую футеровку при-
меняют различные покрытия, в составе которых 
преобладают дибориды титана, бориды, оксиды 
алюминия. Но, как показала практика, такие 

покрытия не нашли широко промышленного 
применения ввиду их дороговизны и быстрого 
выхода из строя. Ведутся работы по созданию 
инертных материалов катода, созданы опытные 
образцы, но их дальнейшее развитие остановле-
но из-за сложности внедрения и дороговизны. В 
Горном университете проводятся исследования, 
доказывающие значительное улучшение физи-
ческих параметров и эксплуатационных харак-
теристик катодных блоков за счет интеркаля-
ции лития.

Представленные результаты исследований 
углеграфитового материала после взаимодей-
ствия с литием и его соединениями доказыва-
ют, что существует сопутствующее электролизу 
высокотемпературное взаимодействие компо-
нентов системы в расплаве, которое сопровож-
дается как разрушением рабочей поверхности 
углеграфитового материала, так и упрочнением 
поверхности, которая не подвергается разруше-
нию. В результате взаимодействия углеграфи-
тового материала с литиевыми добавками до-
стигается значительное улучшение физических 
свойств и эксплуатационных характеристик 
катодных блоков за счет интеркаляции лития в 
поверхностные слои. 

Полученный эффект от внедрения лития при 
теоретическом обосновании и технологической 
проработке можно рассматривать в качестве 
наиболее предпочтительного решения повы-
шения эффективности работы углеграфитовых 
катодных блоков, основанного на создании ба-
рьерного антидиффузионного слоя за счет вне-
дрения атомов лития с образованием интерка-
лированных соединений на поверхности.

Рис. 6. Фотография поверхности образца

Сравнительные характеристики углеграфитово-
го материала

Образец
Удельное 

электросо-
противление, 

мкОм·м

Теплопро-
водность, 
Вт/(м·К)

Пористость, 
%

Исходный
Выдержанный в ли-
тиевом электролите

33‒35
19‒20

7‒9
21‒23

13‒14
9‒11
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