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АЛЬТЕРНАТИВНАЯ ВЕРСИЯ О ПРИРОДЕ АНОДНОГО ЭФФЕКТА  
ПРИ ЭЛЕКТРОЛИЗЕ КРИОЛИТО-ГЛИНОЗЕМНЫХ РАСПЛАВОВ 

 

Введение. Анодный эффект как аномальное яв-

ление в электрохимии впервые был обнаружен при элек-

тролитическом выделении алюминия из криолито-

глиноземного расплава [1]. Этот эффект играет важную 

роль в процессе промышленного получения алюминия, 

поэтому исследованию его природы и причин появления 

уделялось достаточно большое внимание. 

В настоящее время практически весь алюминий 

получают электролизом криолито-глиноземного распла-

ва при температуре 950°С в гальваностатическом режи-

ме [1-3]. Электролит представляет собой высокотемпе-

ратурный раствор Al2O3 в Na3AlF6. Как следует из диа-

граммы плавкости системы Al2O3–Na3AlF6, фрагмент ко-

торой дан на рис.1, температура плавления эвтектики в 

такой системе составляет около 930°С. В сос-тав эвтек-

 

Рисунок 1 – Фрагмент диа-

граммы плавкости системы 

криолит-глинозем 
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тической смеси входит 15 мас. % Al2O3 (26,6 мол. % или 4 моль/л). В промышленном 

электролите всегда присутствует также 2…3% фтористого кальция, который несколько 

снижает температуру плавления и, соответственно, потери алюминия. В указанном 

расплаве при температуре 950°С на катоде выделяется алюминий, а конечными про-

дуктами анодного процесса являются моно- и диоксид углерода. Анодный процесс 

можно представлять как двухстадийный: 1) электрохимическое окисление присутст-

вующих в расплаве ионов оксида О
2-

 и 2) химическое взаимодействие образующегося 

кислорода с материалом анода (графитом). Иногда анодный процесс представляют как 

прямое электрохимическое окисление графита с участием оксидных ионов. Плотность 

анодного тока в рабочем режиме 0,5…1,0 А/см
2
, а напряжение на ванне – 4,0…5,0 В [4, 

5]. Однако несколько раз в сутки электролизеры самопроизвольно выходят из нор-

мального технологического режима. При одной и той же токовой нагрузке напряжение 

на электролизере поднимается до 100 В и выше, вблизи поверхности графитового 

электрода наблюдается искрение, резко повышается локальная температура электроли-

та (образуется слой плазмы). Часто наблюдается обволакивание электрода «газовой 

рубашкой», которая препятствует прямому контакту анода с электролитом. Такое на-

рушение нормального режима электролиза и было названо «анодным эффектом». Ус-

тановлено, что анодный эффект возникает при снижении концентрации глинозема в 

электролите до 1…2 мас. % и устраняется введением в электролит новых порций гли-

нозема [5]. Характер изменения напряжения на ванне в интервале времени между дву-

мя анодными эффектами показан на рис.2, заимствованном из [6]. 

О природе анодного эффекта име-

ются противоречивые мнения. Пер-

вая версия о причинах его проис-

хождении была основана на пред-

ставлениях об определяющем влия-

нии изменения поверхностного на-

тяжения на границе расплава с гра-

фитовым электродом [1-4]. Пред-

полагалось, что из-за изменения 

поверхностного натяжения снижа-

ется смачиваемость электрода рас-

плавом, вокруг электрода формиру-

ется «газовая рубашка», что и при-

водит к резкому повышению рабо-

чего напряжения и наблюдаемому 

искрению. Такая версия доминиро-

вала несколько десятилетий в не-

скольких вариантах. В одних рабо-

тах отмечается, что поверхностное 

натяжение изменяется в результате 

снижения концентрации поверхно-

стно-активных частиц, которыми 

являются ионы оксида. В других работах утверждается, что поверхностное натяжение 

изменяется в результате формирования на поверхности анода слоя графитовой пыли. 

Только относительно недавно была сформулирована вторая версия, в соответствии с 

которой повышение рабочего напряжения и искрение обусловлены образованием на 

поверхности графитового электрода малопроводящего слоя из неких фторидных со-

единений типа CxFy, которые обладают к тому же низкой смачиваемостью [3]. Из-за 

 

 
а – после введения глинозема; 

b – начальный, нормальный период работы; 

c – постепенное нарастание напряжения; 

d – период анодного эффекта [6] 

Рисунок 2 – Изменение во времени напряжения 

на электролизе для получения алюминия 
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ухудшения смачиваемости графитового анода расплавом вблизи анода формируется 

прослойка из пузырьков оксидов углерода. Вследствие этого растет омическое сопро-

тивление на границе электролит/анод, что и влечет за собой снижение тока (в потен-

циостатическом режиме) или резкое повышение напряжения (в гальваностатическом 

режиме). 

Постановка задачи. В данной работе обсуждается новая версия, касающаяся 

причин появления анодного эффекта. Эта версия основывается на учете изменения 

сос-тава прианодного слоя электролита и формирования вследствие этого на поверх-

ности электрода слоя закристаллизовавшегося криолито-глиноземного расплава. 

Результаты работы. Из материального баланса алюминиевого электролизера 

следует, что основной процесс в электролизере сводится к электролитическому разло-

жению Al2O3 на алюминий и на кислород [5]. Поэтому со временем общее содержание 

глинозема в расплаве снижается. Помимо этого, при прохождении постоянного тока 

особенно ощутимые концентрационные изменения происходят в непосредственной 

близости к поверхности электродов (точнее, в диффузионных слоях электролита).  

Таким образом, при электролизе может существенно снижаться концентрация глино-

зема именно у поверхности анода. В принципе, если концентрация Al2O3 будет 

снижаться до некоторого предела, из-за обеднения расплава по Al2O3 при данной 

рабочей температуре становятся возможными кристаллизация расплава в соответствии 

с диаграммой плавкости (рис.1) и, как следствие, резкое повышение напряжения на 

ванне в результате формирования малопроводящего слоя застывшего электролита. Для 

обоснования  

такой гипотезы о происхождении анодного эффекта в данной работе проведены оце-

ночные расчеты с учетом того, что плотность анодного тока при электролизе составля-

ет 0,5…1,0 А/см
2
, а анодный эффект начинает проявляться соответственно при сниже-

нии содержания глинозема в объеме электролита до 1,0…2,0 мас. % [5], а также с уче-

том динамики нарастания напряжения на электролизной ванне в период между двумя 

анодными эффектами (рис.2). 

Для проведения расчетов примем, что при плотности анодного тока 1,0 А/см
2
 

анодный эффект наступает при снижении содержания глинозема до 2,0 мас. %. Снача-

ла рассмотрим, насколько сильно может повыситься рабочее напряжение на ванне в 

результате снижения электропроводности криолито-глиноземного расплава при изме-

нении содержания Al2O3 от 15 до 2,0%. 

Следует иметь в виду, что при подобном снижении содержания глинозема после 

перехода через линию ликвидуса исходный расплав превращается в суспензию, в кото-

рой в качестве твердой фазы выступают частицы криолита. Данных по исследованию 

электропроводности криолито-глиноземных суспензий такого рода в литературе не 

найдено. Однако к настоящему времени построено несколько моделей проводимости 

гетерогенных сред, получены аналитические выражения, связывающие эффективную 

проводимость среды с проводимостями включений, их концентрацией в суспензии и 

формой зерен. Эффективная проводимость расплава, в котором однородно распреде-

лены частицы криолита, может быть оценена, например, с использованием модели 

Максвелла [7], который вывел уравнение для расчета эффективной проводимости χ  

смеси, состоящей из сфер с проводимостью χG , окруженных сплошной средой с 

проводимостью Lχ : 

 ( ) ( )[ ]1 3 / 2 / 1χ χ = − ϕ + χ χ − χ χ + ϕL G L G L , (1) 

где ϕ  – объемная доля фазы сфер, которая определяется отношением 
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 ( )G G LV V Vϕ = + , (2) 

в котором, в свою очередь, GV  и LV  – объем сфер и среды соответственно. 

Поскольку проводимость твердых частиц криолита χG  в нашем случае близка к 

нулю и, следовательно, 0G Lχ χ = , уравнение (1) можно упростить до: 

 ( )1 3 / 2 / 1Lχ χ = − ϕ+ . (3) 

Из соотношения компонентов в эвтектической смеси (рис.1) следует, что при 

содержании глинозема 2,0 мас. % в жидкой фазе в составе эвтектики находится 11,4 

мас. % криолита. Представим себе, что остальной криолит (около 90%) находится в 

виде мелкодисперсной твердой фазы, распределенной среди эвтектики. Такой электро-

лит, с другой стороны, можно представить как совокупность твердых частиц криолита, 

смоченных эвтектикой. Учтем, что оставшаяся эвтектика в количестве (2,0 +11,4) мас. 

% сохраняет свою исходную электропроводность, а твердые частицы криолита можно 

рассматривать как неэлектропроводные частицы. Тогда в соответствии с уравнением 

(3) электропроводность образующегося композитного электролита должна быть при-

мерно в 10 раз ниже электропроводности исходного криолито-глиноземного расплава. 

Как следует из баланса напряжения, в начале электролиза падение напряжения в 

криолито-глиноземном электролите составляет 1,2 В (37% от общего напряжения на 

ванне 4,5 В) [5]. Из-за снижения электропроводности расплава в десять раз падение 

напряжения в электролите повысится до 12 В, и полное напряжением на ванне станет 

равным 15,3 В. Таким образом, за счет снижения электропроводности расплава при 

снижении содержания в нем глинозема до 2,0 мас. % не может произойти повышение 

рабочего напряжения на ванне до 100 вольт и выше. По нашему мнению, такое посте-

пенное и не очень сильное повышение напряжения, вызываемое изменением содержа-

ния глинозема в объеме электролита от 15 до 2,0 мас. %, соответствует участку c на 

качественной диаграмме, изображенной на рис.2. 

Как видно, резкое повышение напряжения на ванне, которым сопровождается 

анодный эффект, обусловлено иными причинами и явлениями. При рассмотрении та-

кого рода причин целесообразно отдельно рассмотреть возможную роль концентраци-

онных изменений в самом прианодном слое электролита. Действительно, известно, что 

при прохождении тока наиболее существенные концентрационные изменения имеют 

место именно в диффузионном слое [8]. 

При прохождении постоянного тока в диффузионном слое электролита концен-

трация электрохимически активных частиц, которыми в данном случае являются ионы 

оксида О
2–

, может значительно отличаться от содержания этих ионов в объеме распла-

ва. Именно в таком диффузионном слое формируются профили распределения концен-

трации в соответствии с уравнениями Фика. Для стационарного электролиза такие 

профили можно упрощенно представить в виде прямых (рис.3), которые в 

гальваностатическом режиме поляризации на всем протяжении электролиза сохраняют 

свой наклон в соответствии с выражением 

 ( )0 /Si nFD C C const= − δ = , (4) 

где 
0

C  и 
S

C  – концентрации электрохимически активных частиц О
2–

 соответственно в 

объеме электролита и в непосредственной близости к поверхности электрода, а δ  и D 

– толщина диффузионного слоя и коэффициент диффузии ионов О
2–

. При выбранной 

плотности тока i  значения 
0

C  и 
S

C  различаются на /i nFDδ : 
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0
/

S
С С i nFD= − δ . (5) 

Если в уравнениях (4) и (5) значе-

ние n принять равным шести, 
S

C  и 
0

C  

можно относить и к мольным концен-

трациям глинозема. 

В начале электролиза, когда 
0

C  имеет 

большие значения, относительный вклад 

величины /i nFDδ  в 
S

C  небольшой, и 

1
SC  не очень сильно отличается от 

0
1C  

(рис.3). Однако со временем, по мере 

снижения 
0

C , когда /i nFDδ  становит-

ся сравнимым с 
0

C , величина 
S

C  при-

ближается к нулю. Это равносильно ис-

тощению приповерхностного слоя элек-

тролита по оксидным ионам (и по гли-

нозему). В такой ситуации 
S

C  стано-

вится во много раз более низкой по 

сравнению с 
0

C  (выполняется соотно-

шение 2
SC  

<<
 0

2C , рис.3). В этом случае можно рассматривать два варианта. Первый 

вариант – это кристаллизация расплава за счет того, что приэлектродный слой превра-

щается в слой практически чистого криолита, температура плавления которого выше, 

чем рабочая температура электролизера. Второй вариант – в приэлектродном слое 

формируется слой из смеси, состоящей из частиц криолита, слабо смоченных неболь-

шим количеством эвтектики. И в том, и в другом случаях вблизи поверхности анода 

образуется слой, обладающий высоким омическим сопротивлением, что приводит к 

появлению большого дополнительного падения напряжения на электролизере. Это 

очевидно для случая с закристаллизовавшимся слоем расплава. Можно показать, что 

большое падение напряжения должно локализоваться и в вязкой гетерогенной смеси, 

преимущественно состоящей из твердых частиц криолита и небольшого количества 

эвтектики. Действительно, в работе В.И.Шаповала [9] установлено, что на газовыде-

ляющем электроде коэффициент массопереноса /D δ  ионов оксида О
2-

 в расплавлен-

ных электролитах при 700°С составляет 1,9×10
–3

 см/с. Рабочая температура криолито-

глиноземного расплава 950°С, поэтому с учетом [9] для условий получения алюминия 

значение /D δ  ионов оксида О
2–

 можно принять равным 3,2×10
–3

 см/с. Несложно по-

казать, что притаком значении /D δ  выражение /i nFDδ  в уравнении (5) по своему 

значению приближается к 0,5 моль/л, что эквивалентно 1,89 мас. % Al2O3, и содержа-

ние глинозема в непосредственной близости к поверхности электрода составляет око-

ло 0,11 мас. %. Из диаграммы плавкости следует, что при таком содержании Al2O3 хо-

рошо проводящей жидкой фазы (эвтектики) в расплаве будет находиться всего 0,6 мас. 

%. В соответствии с соотношениями Максвелла электропроводность получаемой в та-

ких условиях гетерогенной фазы по меньшей мере на два порядка ниже электропро-

водности исходного криолито-глиноземного расплава. Таким образом, формирующая-

ся у поверхности электрода гетерогенная фаза при работе в гальваностатическом ре-

 
Рисунок 3 – Распределение глинозема (ионов 

оксида) вблизи поверхности графитового 

анода в условиях гальваностатической 

поляризации при нормальном режиме 

работы ( 1
SC , 

0
1C ) и перед наступлени-

ем анодного эффекта ( 2
SC , 

0
2C ) 



Електромеханіка. Електротехніка 

 85 

жиме может быть причиной резкого повышения напряжения на ванне. На рис.2 пере-

ход к описанной ситуации отвечает участку d. Он совпадает с началом резкого увели-

чения падения напряжения на ванне (до 100…120 В), которое в основном локализуется 

в сформированном твердом или весьма вязком (почти твердом) слое электролита. Он 

совпадает также с началом искрения вблизи поверхности анода, поскольку при созда-

ваемых напряжениях на ванне могут происходить «пробои» такого слоя и наблюдаться 

электрические разряды (подобные тем, которые наблюдаются, например, при анодиро-

вании алюминия в процессе формирования на нем оксидного слоя). Если в период 

«анодного эффекта» в расплав ввести Al2O3, его содержание увеличивается не только в 

общем объеме электролизера, но и в прианодном слое. При этом состав этого слоя из-

меняется, результатом чего является исчезновение ранее образованных малопроводя-

щих фаз. Таким образом, благодаря внесению извне глинозема общее сопротивление 

электролизера уменьшается, и рабочее напряжение на ванне снижается до значений, 

характерных для нормальной работы электролизера (участок b на рис.2). Снижать ве-

роятность появления анодного эффекта можно также, понижая плотность анодного 

тока (величина /i nFDδ  уменьшается за счет числителя). Действительно, при сниже-

нии плотности тока до 0,5 А/см
2
 анодный эффект проявляется при меньшем содержа-

нии глинозема (около 1 мас. %) [5]. 

Если учесть, что коэффициент массопереноса /D δ  в ионных расплавах состав-

ляет 3,2×10
–3

 см/с, в соответствии с уравнением первого закона Фика на начальном 

этапе электролиза (после введения очередной порции глинозема и содержании его 10 

мас. %) критическая плотность анодного тока должна составлять примерно 4,9 А/см
2
, 

то есть иметь намного большее значение, чем практически используемая плотность 

тока (0,5…1,0 А/см
2
). Поэтому на начальном этапе электролиза анодный эффект не 

проявляется (участок b, рис.2). 

Выводы. 

1. Рассмотрена природа (механизм) анодного эффекта. Согласно первому меха-

низму анодный эффект является следствием ухудшения смачиваемости анода расплав-

ленным электролитом из-за уменьшения концентрации той или иной поверхностно ак-

тивной составляющей, при этом выделяющиеся на аноде газы задерживаются у по-

верхности анода, окружают его, создавая «газовый чехол», и оттесняют электролит от 

анода, что и вызывает повышение напряжения (искрение). 

2. Согласно второму механизму происходит перерождение поверхности анода в 

результате замены хемосорбированного на нем кислорода другими газообразными 

продуктами. 

3. Рассмотренная версия о происхождении анодного эффекта не противоречит 

тому факту, что в период его проявления вокруг анода формируется газовая рубашка. 

Действительно, если в таких условиях вблизи поверхности электрода формируется 

очень вязкий слой гетерогенной смеси, которая находится на грани полной кристалли-

зации, образующиеся анодные газы отторгают его от поверхности. Определяющим при 

этом является не смачиваемость электрода расплавом, а консистенция приэлектродно-

го слоя электролита. 

4. Обосновываемая здесь версия полностью соответствует тому факту, что после 

введения в электролит дополнительного количества глинозема анодный эффект исче-

зает и технологический процесс нормализуется. 

5. В отличие от других версий, она также поясняет не только скачкообразное по-

вышение рабочего напряжения (собственно анодный эффект), но и постепенный рост 
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напряжения (перед анодным эффектом на участке c, рис.2), который мы связываем с 

увеличением количества твердой фазы в гетерогенной системе после пересечения ли-

нии ликвидуса. 

6. Полученные теоретические и практические результаты могут быть использова-

ны в промышленности при устранении недопустимого анодного эффекта в случае 

электролиза в расплавленных электролитах. 
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Вступ. На даний час у світовій енергетиці спостерігається зростання автономних 

генеруючих установок (АГУ) на базі синхронних генераторів (СГ), які є джерелом еле-


