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本发明涉及一种具有铁酸锂保护膜的铁基

惰性阳极及其制备方法和应用，该铁基惰性阳极

内层为纯铁或铁基合金外层为铁酸锂氧化物层，

由纯铁或铁基合金在含锂熔融碳酸盐中电化学

阳极氧化制备得到。本发明提供的铁基惰性阳极

具有良好的电子导电性、优异的析氧催化性能、

高的稳定性和良好的抗热震性，并且价格低廉易

于加工，可用作以碳酸盐为主要成分的高温熔盐

电解体系中稳定的析氧惰性阳极。
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1.一种具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极，其特征在于，所述铁基惰性阳极由铁基体

或者铁基合金基体与包覆在基体表面的铁酸锂氧化层组成；所述铁酸锂氧化层由LiFeO2、

LiFe5O8中的至少一种构成；所述铁基合金基体中铁的质量分数大于51％，其余金属成分包

括铝、钛、镁、铬、锰、镍、锡中的一种或多种；所述铁基惰性阳极的制备方法，包括以下步骤：

以铁基体或者铁基合金基体为阳极，在含锂熔融碳酸盐中经电化学阳极氧化，得到具有铁

酸锂保护膜的铁基惰性阳极；其中阳极在含锂熔融碳酸盐中采用恒槽压电解或恒电位电解

或恒电流电解的方式进行电化学阳极氧化，电解温度控制在500℃-1000℃之间，电解时间

控制在4分钟-100小时之间；

所述铁基惰性阳极用于电解体系，阳极得到氧气；

所述含锂熔融碳酸盐具体为Li2CO3-Na2CO3-K2CO3，各组分的摩尔比依次为43.5:31 .5:

25。

2.权利要求1所述具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极在以碳酸盐为主要成分的高温熔

盐电解体系中的应用，其特征在于：熔盐中碳酸盐的质量分数不低于60％，其余成分为硅酸

盐、硝酸盐、氯化物盐、氟化物盐、氧化物盐、氢氧化物盐中的一种或多种。
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一种具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极及其制备方法、应用

技术领域

[0001] 本发明属于电化学技术领域，具体涉及一种具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极及

其制备方法和应用。

背景技术

[0002] 高温熔盐电解质以其高的离子传导速率、宽的电化学窗口等优点在冶金领域得到

广泛应用。熔盐电解技术在冶炼金属中发挥重要作用，工业上铝、镁、稀土金属、碱金属和碱

土金属的冶炼大多采用熔盐电解技术。近年来，用于冶金、资源和环境领域新的熔盐电解技

术也不断出现，如熔融氧化物电解还原制备液态金属技术、熔盐电解固态氧化物冶金技术、

熔融盐捕集CO2并将其电化学转化为碳或一氧化碳与氧气的工艺，等等。涉及到的熔盐电解

质体系包括氟化物盐、氯化物盐、氧化物盐、氢氧化物盐、碳酸盐等。

[0003] 传统的熔盐电解用阳极大多为消耗性石墨阳极，不但排放大量的二氧化碳，而且

增加了电解体系的能耗，同时还会排放有毒气体，不能够满足现代工业体系节能环保的要

求。开发能够在熔盐体系中稳定析氧的惰性阳极，来替代碳素阳极具有重要的意义。

[0004] 目前熔盐电解体系中研究较多的惰性阳极有贵金属阳极(如铂、金、铱)和陶瓷阳

极(如二氧化锡、氧化钌、铁酸镍)。贵金属由于在地壳中丰度较低、价格昂贵，不适合应用于

工业化生产。陶瓷由于其导电性差、抗热震性差、不方便加工与连接等缺点，也不便于工业

化生产。金属材料以其好的电子导电性、优异的机械性能、好的抗热震性能、方便加工与连

接等优点，被认为是最有希望的惰性阳极材料。但是熔融盐存在腐蚀性强、温度高、阳极氧

化性强等特点，普通金属材料常常发生腐蚀或者活性溶解，不但造成阳极损坏而且污染阴

极产品。针对特定的熔盐电解体系和技术发展的需求，提高价廉易得普通金属材料的阳极

稳定性和析氧催化活性，是一个既具有巨大挑战性又具有重要实际意义的技术难题。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于克服现有技术存在的上述不足，提供一种具有铁酸锂保护膜的

铁基惰性阳极及其制备方法和在高温熔盐电解体系中的应用。相比于传统阳极材料，本发

明提供的惰性阳极具有良好的电子导电性、优异的析氧催化性能、高的机械和化学稳定性、

良好的抗热震性、低廉得价格并且易于加工等优点。为实现上述目的，本发明所采用的技术

方案如下：

[0006] 一种具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极，由铁基体或者铁基合金基体与包覆在基

体表面的铁酸锂氧化层组成。

[0007] 作为优选方案之一，所述铁基合金基体中铁的质量分数大于51％，其余金属成分

包括铝、钛、镁、铬、锰、镍、锡中的一种或多种。

[0008] 优选的，所述铁酸锂氧化层由LiFeO2、LiFe5O8中的至少一种构成。

[0009] 上述铁基惰性阳极的制备方法包括以下步骤：以铁基体或者铁基合金基体为阳

极，在含锂熔融碳酸盐中经电化学阳极氧化，得到具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极。
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[0010] 上述方案中，所述含锂熔融碳酸盐具体为碳酸锂，或者由碳酸锂与碳酸钾、碳酸

钠、碳酸钙中的一种或多种混合形成的混盐。

[0011] 优选的，所述含锂熔融碳酸盐具体为Li2CO3-Na2CO3-K2CO3，各组分的摩尔比依次为

43.5:31.5:25。

[0012] 上述方案中，阳极在含锂熔融碳酸盐中采用恒槽压电解或恒电位电解或恒电流电

解的方式进行电化学阳极氧化，电解温度控制在500℃-1000℃之间，电解时间控制在4分

钟-100小时之间。

[0013] 上述具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极在以碳酸盐为主要成分的高温熔盐电解

体系中的应用。

[0014] 上述方案中，熔盐中碳酸盐的质量分数不低于60％，其余成分为硅酸盐、硝酸盐、

氯化物盐、氟化物盐、氧化物盐、氢氧化物盐中的一种或多种。

[0015] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：(1)与现有其他惰性阳极相比，本发明提

供的具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极具有良好的电子导电性、优异的析氧催化性能、较

高的耐腐蚀性能、高的稳定性、好的抗热震性、低廉的价格并且易于加工等优点；(2)该铁基

惰性阳极制备方法简单，成本较低，适于工业化生产。

附图说明

[0016] 图1本发明提供的具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极结构示意图；

[0017] 图2本发明实施例1制备得到的铁基惰性阳极表面SEM图；

[0018] 图3本发明实施例1制备得到的铁基惰性阳极表面XRD图谱；

[0019] 图4本发明实施例1制备得到的铁基惰性阳极在熔融碳酸盐中电解时间-槽压关系

曲线图。

具体实施方式

[0020] 为使本领域普通技术人员充分理解本发明的技术方案和有益效果，以下结合具体

实施例进行进一步说明。

[0021] 普通金属在高温熔融盐电解体系中用作阳极时极易发生腐蚀，而陶瓷材料则可以

很好的抵御这种腐蚀。本发明很好的结合了两种材料的优点，在铁及铁基合金表面制备了

一层铁酸锂保护膜。具体的制备方法为：选择对铁腐蚀较弱的含锂熔融碳酸盐体系以及较

易生成氧化膜的工作温度，以铁及铁基合金作为阳极进行阳极极化，在电极表面会生成一

层铁酸锂氧化膜(图1)，涉及到的反应如下：

[0022] 5Fe+8CO32-+Li+-15e-＝LiFe5O8+8CO2(g)    (1a)

[0023] 或Fe+2CO32-+Li+-3e-＝LiFeO2+2CO2(g)      (1b)。

[0024] 实施例1

[0025] 惰性阳极的制备：650℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，将纯铁电极在100mA/cm2的电流密度下进行恒电流

阳极预氧化10min，制备得到具有铁酸锂保护膜的铁基惰性阳极。

[0026] 分别对制得的铁基惰性阳极进行了SEM和XRD测试，结果分别如图2-3所示。SEM图

显示纯铁电极被一层致密的八面体结构氧化物晶体覆盖(图2)，XRD分析测试表明表面氧化
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膜的成分为LiFe5O8(图3)。由此证明，在上述条件下制备得到了具有致密LiFe5O8保护膜的

纯铁惰性阳极。

[0027] 高温熔盐电解实验：450℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，以镍片做阴极，以制备得到的具有致密LiFe5O8保

护膜的纯铁电极做惰性阳极。在100mA/cm2的阳极电流密度下进行恒电流电解，电解的过程

中不间断通入二氧化碳气体，在阴极得到碳材料，阳极得到氧气。电解100h过程中，其槽电

压比较小并且保持恒定(图4)，说明该惰性阳极在熔融碳酸盐中析氧能力强并且能够长时

间保持稳定。本实施例所制备的具有致密LiFe5O8保护膜的纯铁惰性阳极在熔融Li2CO3-

Na2CO3-K2CO3体系中具备高效、稳定的特点。

[0028] 实施例2

[0029] 惰性阳极的制备：700℃条件下，以Li2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:K2CO3＝62:38)熔盐

作为电解质，以镍片为阴极，将Q235碳钢电极在2.2V槽电压下进行恒槽压阳极氧化2h，在该

条件下制备得到了具有致密LiFeO2保护膜的碳钢惰性阳极。

[0030] 高温熔盐电解实验：450℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，以镍片做阴极，以制备得到的具有致密LiFeO2保护

膜的碳钢电极做惰性阳极。在200mA/cm2的阳极电流密度下进行恒电流电解，电解的过程中

不间断通入二氧化碳气体，在阴极得到碳材料，阳极得到氧气。电解200h过程中，其槽电压

比较小并且保持恒定，说明该惰性阳极在熔融碳酸盐中析氧能力强并且能够长时间保持稳

定。本实施例所制备的具有致密LiFeO2保护膜的碳钢惰性阳极在熔融Li2CO3-Na2CO3-K2CO3

体系中具备高效、稳定的特点。

[0031] 实施例3

[0032] 惰性阳极的制备：750℃条件下，以Li2CO3熔盐作为电解质，将310S不锈钢电极在

0.7V(相对于Ag/Ag+)的电位下进行恒电位阳极预氧化20min。该条件下制备得到了具有致

密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极。

[0033] 高温熔盐电解实验：650℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，以氧化铁片做阴极，以制备得到的具有致密LiFeO2

保护膜的不锈钢电极做阳极。在250mA/cm2的阳极电流密度下进行恒电流电解，在阴极得到

单质铁，阳极得到氧气。电解20h过程中，该惰性阳极析氧能力强并且能够长时间保持稳定。

本实施例所制备的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极在熔融Li2CO3-Na2CO3-K2CO3体

系中具备高效、稳定的特点。

[0034] 实施例4

[0035] 惰性阳极的制备：750℃条件下，以Li2CO3熔盐作为电解质，将310S不锈钢电极在

100mA/cm2的电流密度下进行恒电流阳极预氧化30min。该条件下制备得到了具有致密

LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极。

[0036] 高温熔盐电解实验：550℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)+20wt％Na2SO4熔盐作为电解质，以镍片做阴极，以制备得到的具有

致密LiFeO2保护膜的不锈钢电极做阳极。在100mA/cm2的阳极电流密度下进行恒电流电解，

电解的过程中不间断通入二氧化碳气体，在阴极得到碳硫复合材料，阳极得到氧气。电解

100h过程中，其槽电压比较小并且保持恒定，说明该惰性阳极在该体系中析氧能力强并且

说　明　书 3/5 页

5

CN 107740143 B

5



能够长时间保持稳定。本实施例所制备的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极在熔融

Li2CO3-Na2CO3-K2CO3+20wt％Na2SO4体系中具备高效、稳定的特点。

[0037] 实施例5

[0038] 惰性阳极的制备：550℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，将纯铁电极在100mA/cm2的电流密度下进行恒电流

阳极预氧化30min。该条件下制备得到了具有致密LiFe5O8保护膜的纯铁惰性阳极。

[0039] 高温熔盐电解实验：400℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)+30wt％NaOH熔盐作为电解质，以镍片做阴极，以制备得到的具有致

密LiFe5O8保护膜的纯铁电极做阳极。在100mA/cm2的阳极电流密度下进行恒电流电解，电解

的过程中不间断通入二氧化碳气体和水蒸气，在阴极得到甲烷气体，阳极得到氧气。电解

100h过程中，其槽电压比较小并且保持恒定，说明该惰性阳极在该体系中析氧能力强并且

能够长时间保持稳定。本实施例所制备的具有致密LiFe5O8保护膜的纯铁惰性阳极在熔融

Li2CO3-Na2CO3-K2CO3+30wt％NaOH体系中具备高效、稳定的特点。

[0040] 实施例6

[0041] 惰性阳极的制备：550℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，将Q235碳钢电极在100mA/cm2的电流密度下进行恒

电流阳极预氧化30min。该条件下制备得到了具有致密LiFe5O8保护膜的碳钢惰性阳极。

[0042] 高温熔盐电解实验：450℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)+30wt％NaCl熔盐作为电解质，以镍片做阴极，以制备得到的具有致

密LiFe5O8保护膜的碳钢电极做阳极。在100mA/cm2的阳极电流密度下进行恒电流电解，电解

的过程中不间断通入二氧化碳气体，在阴极得到碳材料，阳极得到氧气。电解100h过程中，

其槽电压比较小并且保持恒定，说明该惰性阳极在该体系中析氧能力强并且能够长时间保

持稳定。本实施例所制备的具有致密LiFe5O8保护膜的碳钢惰性阳极在熔融Li2CO3-Na2CO3-

K2CO3+30wt％NaCl体系中具备高效、稳定的特点。

[0043] 实施例7

[0044] 惰性阳极的制备：750℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3＝52:48)熔

盐作为电解质，将310S不锈钢电极在100mA/cm2的电流密度下进行恒电流阳极预氧化

20min。该条件下制备得到了具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极。

[0045] 高温熔盐电解实验：900℃条件下，以Li2CO3+30wt％NaF熔盐作为电解质，以镍片做

阴极，以制备得到的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢电极做阳极。在2V槽压下进行恒槽压

电解，电解的过程中不间断通入二氧化碳气体，在阴极得到碳材料，阳极得到氧气。电解

100h过程中，其槽电压比较小并且保持恒定，说明该惰性阳极在该体系中析氧能力强并且

能够长时间保持稳定。本实施例所制备的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极在熔融

Li2CO3+30wt％NaF体系中具备高效、稳定的特点。

[0046] 实施例8

[0047] 惰性阳极的制备：750℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，将310S不锈钢电极在100mA/cm2的电流密度下进行

恒电流阳极预氧化40min。该条件下制备得到了具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极。

[0048] 高温熔盐电解实验：900℃条件下，以Li2CO3+39wt％K2SiO3熔盐作为电解质，以镍
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片做阴极，以制备得到的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢电极做阳极。在200mA/cm2的阳极

电流密度下进行恒电流电解，电解的过程中不间断通入二氧化碳气体并且定期添加二氧化

硅，在阴极得到碳硅复合材料，阳极得到氧气。电解100h过程中，其槽电压比较小并且保持

恒定，说明该惰性阳极在该体系中析氧能力强并且能够长时间保持稳定。本实施例所制备

的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极在熔融Li2CO3+39wt％K2SiO3体系中具备高效、

稳定的特点。

[0049] 实施例9

[0050] 惰性阳极的制备：750℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，将纯铁电极在100mA/cm2的电流密度下进行恒电流

阳极预氧化10min。该条件下制备得到了具有致密LiFeO2保护膜的纯铁惰性阳极。

[0051] 高温熔盐电解实验：550℃条件下，以Li2CO3+10wt％LiNO3熔盐作为电解质，以镍片

做阴极，以制备得到的具有致密LiFeO2保护膜的纯铁电极做阳极。在100mA/cm2的阳极电流

密度下进行恒电流电解，电解的过程中不间断通入二氧化碳气体和氮氧化物气体，在阴极

得到氮掺杂的碳材料，阳极得到氧气。电解100h过程中，其槽电压比较小并且保持恒定，说

明该惰性阳极在该体系中析氧能力强并且能够长时间保持稳定。本实施例所制备的具有致

密LiFeO2保护膜的纯铁惰性阳极在熔融Li2CO3+10wt％LiNO3体系中具备高效、稳定的特点。

[0052] 实施例10

[0053] 惰性阳极的制备：750℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，将310S不锈钢电极在100mA/cm2的电流密度下进行

恒电流阳极预氧化20min。该条件下制备得到了具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极。

[0054] 高温熔盐电解实验：900℃条件下，以Li2CO3+10wt％Fe3O4熔盐作为电解质，以镍片

做阴极，以制备得到的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢电极做阳极。在100mA/cm2的阳极电

流密度下进行恒电流电解，在阴极得到单质金属铁，阳极得到氧气。电解100h过程中，其槽

电压比较小并且保持恒定，说明该惰性阳极在该体系中析氧能力强并且能够长时间保持稳

定。本实施例所制备的具有致密LiFeO2保护膜的不锈钢惰性阳极在熔融Li2CO3+10wt％Fe3O4

体系中具备高效、稳定的特点。

[0055] 实施例11

[0056] 惰性阳极的制备：650℃条件下，以Li2CO3-Na2CO3-K2CO3(摩尔比Li2CO3:Na2CO3:

K2CO3＝43.5:31.5:25)熔盐作为电解质，将碳钢电极在100mA/cm2的电流密度下进行恒电流

阳极预氧化10min，该条件下制备得到了具有致密LiFe5O8保护膜的碳钢惰性阳极。

[0057] 高温熔盐电解实验：750℃条件下，以Na2CO3-K2CO3(摩尔比Na2CO3:K2CO3＝59:41)熔

盐作为电解质，以氧化镍片做阴极，以制备得到的具有具有致密LiFe5O8保护膜的碳钢做阳

极。在200mA/cm2的阳极电流密度下进行恒电流电解，在阴极得到单质金属镍，阳极得到氧

气。电解40h过程中，其槽电压比较小并且保持恒定，说明该惰性阳极在该体系中析氧能力

强并且能够长时间保持稳定。本实施例所制备的具有致密LiFeO2保护膜的碳钢惰性阳极在

Na2CO3-K2CO3体系中具备高效、稳定的特点。
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