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摘  要：炭阴极在铝电解槽中受熔盐和铝液腐蚀而影响寿命，而 TiB2 涂层是铝电解槽理想的阴极材料。本实验以石墨

为基体，在 KF-KCl-K2TiF6-KBF4 熔盐中以电流密度 0.4~0.7 A·cm
-2、温度 700~800 ℃电沉积 TiB2 涂层，通过 XRD 衍射

仪、SEM-EDS、表面粗糙度测量仪及附着力测试仪对不同电流密度和温度下制备的涂层进行表征。结果表明：在石墨

基体上可以得到均匀连贯的 TiB2 涂层；增大电流密度、降低电解温度可以细化涂层晶粒，提高涂层致密性；在 0.6 A·cm
-2、

750 ℃最优电沉积条件下制得的 TiB2 涂层的厚度为 239 μm，择优取向为<110>，表面粗糙度为 14.85 μm，涂层与石墨

基体的结合力为 6.39 MPa。 
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TiB2 具有良好的导电性、铝液润湿性，耐冰晶石熔

盐和铝液腐蚀，而且与石墨等碳质阴极具有相近的热膨

胀性，因而被视为理想的铝电解阴极内衬材料[1-2]。 

20 世纪 80 年代，美国马丁铝业公司应用了 TiB2 涂

层阴极，此涂层在电解实验中呈现了较好的稳定性[3]。

澳大利亚 Comalco 公司将 TiB2 涂层应用到可倾斜式阴

极，在 25 台铝电解导流槽实验中可将能耗减少至   

4.752×10
7
 kJ/t

[4]。冯乃祥等设计了新型泄流式 TiB2/G 阴

极电解槽，并进行了 140 h 的高电流密度电解实验，电

解过程稳定，平均电流效率为 86.5%
[5]。任必军等将常

温固化 TiB2/C 复合阴极涂层技术应用于 300 kA 预焙铝

电解槽上并进行了工业试验，试验槽较同步启动的普通

阴极碳块对比槽炉底压降降低了 50 mV
[6]。工业试验应

用表明，尽管常温固化法取得较好的节能效果，但是由

于涂层与基体结合较弱，在使用过程中会发生脱落现   

象，因而制备一种能够与基体材料结合牢固的 TiB2 涂层

是铝工业研究的重点之一。 

TiB2 涂层的制备方法主要有常温固化法、喷涂   

法、气相沉积法、熔盐电沉积法等[7-8]。熔盐电沉积法的

成本低，可在复杂且不规则几何表面沉积出光滑、均匀

且平整的涂层，涂层与基体实现化学复合镶嵌，结合牢

固，具有较好的应用前景[9-10]。熔盐电沉积 TiB2 常用的

原料是 KBF4 和 K2TiF6，电解质为碱金属卤化物[11]。

Makyta
[12]、Fastner

[13]、Gerhard
[14]分别采用 KF-KCl、

NaCl-KCl-NaF、LiF-NaF-KF 电解质，电沉积制得与基

体材料结合良好的均匀平整的 TiB2 涂层。此外，

Rybakova
[15]研究了 LiF-NaF-KF 电解液中 TaCl5 对 TiB2

涂层性能的影响，结果表明：电解液中低浓度的 TaCl5

可以减小 TiB2 涂层晶粒尺寸、提高涂层的光滑度。班允

刚[16]对 TiB2 涂层耐腐蚀性进行了研究，结果表明：TiB2

涂层在一定程度上减缓了 Na 渗透速率。李冰[17]考察了

预电解条件和电活性组分的含量对 TiB2 涂层性能的影

响，结果表明：在大气中低温、长时间的预电解可以改

善涂层性能。 

虽然 TiB2 电沉积技术的实验研究日趋成熟，也在工

业化上有所尝试，但至今尚未实现大规模工业应用，主要

原因如下：（1）电镀工艺成本及效率需要优化；（2）涂

层与基底材料的结合力差；（3）在电解槽阴极炭块表面

大面积制备涂层难度较大。为寻求大规模制备优质 TiB2

涂层的最优条件，本研究在 KF-KCl-K2TiF6-KBF4 熔盐体

系中电沉积 TiB2 涂层，研究电流密度和电解温度对  

TiB2 涂层组织结构、微观形貌、厚度、粗糙度和结合力

的影响。 

1  实  验 

实验所用 KF（质量分数≥99%）、KCl（质量分数
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≥99%）、K2TiF6（质量分数≥99.5%）、KBF4（质量分

数≥99%）购买于上海阿拉丁生化科技股份有限公司。

上述试剂使用前在 180 ℃下干燥 48 h，分别按照摩尔分

数 45%KF、35%KCl、5%K2TiF6、15%KBF4 配置电解质。 

电沉积实验的阳极为石墨坩埚（外 Φ75 mm、内   

Φ60 mm、总高度 h100 mm），阴极为石墨圆柱（Φ34 mm× 

57 mm）。实验前用 400 目砂纸对石墨阴极进行抛光。

电流密度范围 0.4~0.7 A·cm
-2，电解温度 700~800 ℃，极

距 25 mm。实验全程在氩气气氛下进行。实验装置示意

图如图 1 所示。 

电沉积实验后，用无水丙酮清洗阴极，以去除附着

在阴极表面的熔盐，干燥后进行表征。使用扫描电子显

微镜和能量色散光谱仪（SEM/EDS, Quanta250FEG）分

析电沉积产物的微观形貌和组成；使用 X 射线衍射    

仪（XRD, D8 ADVANCE）确定电沉积产物的物相结构；

采用表面粗糙度测量仪（TR260）测量电沉积产物的表

面粗糙度；利用拉开法附着力测试仪（DeFelsko, PosiTest 

AT-A）测试涂层与基体间的结合力。其工作原理为将传

感器锭子与样品粘接，利用液压施加均匀的拉拔力使被

测基体表面一定直径的涂层脱离来测定涂层与基体间的

结合力。 

2  结果与讨论 

2.1  阴极电流密度对 TiB2涂层的影响 

电解温度 750 ℃在石墨基底上电沉积 3 h 制备 TiB2

涂层，电解稳定后测得槽电压与时间的关系如图 2 所示。

由图 2 可知，电沉积过程槽电压较平稳，波动幅度不超

过 0.1 V。在 60 及 120 min 左右时，补充电解质，槽     

电压短暂升高。随着阴极电流密度增大，槽电压不断   

升高。 

电沉积实验结束后，在石墨基底表面制得具有银白 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  熔盐电沉积实验装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of electrodeposition experimental device 

for molten salt 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同电流密度电沉积过程的槽电压随时间变化曲线 

Fig.2  Curves of cell voltage versus time during electrodeposition 

with different current densities 

 

色金属光泽的涂层。对电沉积产物进行 XRD 分析，结

果如图 3 所示。由图 3 可知，在 2θ 约为 27.6°（<001>）、

34.2°（<100>）、44.5°（<101>）、57.0°（<002>）、61.1°（<110>）、

68.4°（<111>）、71.9°（<200>）、78.7°（<201>）、88.45°（<112>）

位置处发现 TiB2 的衍射峰，说明在 0.4~0.7 A·cm
-2 电流

密度下电沉积均可得到 TiB2。由 XRD 分析可得，涂层

的主要物相为 TiB2 和基体材料 C，未检测到其它杂质。 

随着电流密度增大，各衍射峰的峰宽呈增大趋势，说

明晶粒尺寸随电流密度的增大而减小。此外，从 XRD

图谱可以看出 TiB2 的生长呈现明显的择优取向。采用织

构公式[18]计算其晶面取向指数 Phkl，如表 1 所示，当电

流密度为 0.4 A·cm
-2 时涂层生长的择优取向为<100>，当

电流密度为 0.5、0.6 和 0.7 A·cm
-2 时，涂层生长的择优

取向为<110>。 

图 4为不同电流密度下电沉积得到的TiB2涂层表面

的 SEM 照片及 Ti 元素 EDS 面扫描。当电流密度为    

0.4 A·cm
-2 时，TiB2 涂层生长的择优取向为<100>，此时

涂层平整光滑、连续致密，呈片层状结构生长，部分区 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同电流密度下制得 TiB2涂层的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of TiB2 coatings prepared at different    

current densities 

-25 0 25 50 75 100 125 150 175
1.8

1.9

2.0

2.1

2.2

2.3

2.4

C
el

l 
V

o
lt

ag
e/

V

Time/min

0.7 A/cm2

0.6 A/cm2

0.5 A/cm2

0.4 A/cm2

10 20 30 40 50 60 70 80 90

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2θ/(°)

§ -- TiB2    ¨ -- C
0.7 A·cm2

0.6 A·cm2

0.5 A·cm2

0.4 A·cm2

§

§
§ §

§ § §§

§

§
§ § § § §§

§

§

§

§

§ §
§

§

§

§

§
§ § § § §

¨

¨

¨
¨

¨

¨

¨§

¨§

¨§

¨§

Thermocouple 

Graphite cathode 

Threaded rod 

Graphite crucible 

Corundum tube 

Ar 



第 2 期                                  郭不拘等：TiB2涂层熔盐电沉积制备与表征                                  ·451· 

表 1  不同电流密度下制得的 TiB2涂层的取向指数 

Table 1  Orientation index of TiB2 coatings prepared under 

different current densities 

Orientation 

index 

Current density/A·cm
-2

 

0.4 0.5 0.6 0.7 

P001 1.262 0.329 0.398 0.477 

P100 1.289 1.223 1.075 1.315 

P101 1.275 0.779 1.140 1.112 

P002 0.579 0.208 0.340 0.354 

P110 1.080 1.862 1.495 1.479 

P111 0.994 0.918 1.281 1.188 

P200 0.801 1.343 0.966 1.003 

P201 0.874 1.405 1.180 1.167 

P112 0.843 0.956 1.127 0.906 

 

域略有凸起。当电流密度从 0.4 A·cm
-2 增大到    

0.5~0.7 A·cm
-2 时，涂层生长的择优取向从<100>变为

<110>，此时 TiB2 涂层均呈球状生长，但涂层形貌和平

整度有所变化。当电流密度为 0.5 A·cm
-2 时，球状晶粒

彼此粘结生长，但晶粒之间存在缝隙，EDS 谱图显示此

时涂层并不致密。当电流密度为 0.6 A·cm
-2 时，球状晶

粒尺寸缩小，在单位面积内更加密集，涂层致密性良好。

当电流密度为 0.7 A·cm
-2 时，晶粒尺寸继续缩小，晶粒

边缘锐化，形成一些尺寸不同的不规则球状结构。 

阴极电流密度对 TiB2 涂层表面微观形貌的影响可

用阴极过电位理论解释。随着电流密度的变化，阴极过

电位和阴极表面电活性物质的浓度分布受到影响，从而

影响 TiB2 的形核与生长。随着电流密度增大，阴极过电

位升高。而阴极过电位会影响晶粒形核能，阴极过电位

越高，晶粒形核能越小，形核密度（即单位面积上的形

核数目）越大，晶粒长大的速率较慢，晶粒尺寸变小[19]。

电流密度还会影响阴极附近电活性物质的浓度分布，当

电流密度增大到某一范围时，阴极表面附近电活性物质

的消耗速率大于传输速率，导致其浓度下降，诱发浓差

极化的发生[20-21]，导致阴极表面某些位置晶粒的生长速 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同电流密度下制得的 TiB2涂层表面 SEM 照片及 Ti 元素 EDS 元素面扫描 

Fig.4  Surface SEM images and EDS element mappings of Ti element of TiB2 coatings prepared at different current densities: (a) 0.4 A·cm
-2

,          

(b) 0.5 A·cm
-2

, (c) 0.6 A·cm
-2

, and (d) 0.7 A·cm
-2
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率要远超其他位置，这些位置的晶粒优先长大，最     

终导致图 4d 所示的尺寸不同的不规则球状结构的     

形成。 

如图 5 所示，在 0.4、0.5、0.6 和 0.7 A·cm
-2 电流密

度下电沉积制备的 TiB2 涂层的粗糙度分别为 6.54、

14.36、14.85 和 21.18 μm。当电流密度从 0.4 A·cm
-2 增

大到 0.5 A·cm
-2 时，涂层呈球状生长，涂层的粗糙度从

6.54 μm 增大至 14.36 μm；当电流密度增大到 0.7 A·cm
-2

时，涂层表面形成一些尺寸不同的不规则球状结构，涂

层的粗糙度进一步增大至 21.18 μm。随着电流密度的增

大，涂层表面平整度和均匀性逐渐下降。 

图6为不同电流密度下制备的TiB2涂层截面的SEM

照片及 Ti 元素 EDS 面扫描。SEM 结果表明，在 0.4、

0.5、0.6 和 0.7 A·cm
-2 电流密度下电沉积制备的 TiB2涂

层的厚度分别约为 155、203、239 和 267 μm，即随着电

流密度增大，涂层的厚度逐渐增大。不同电流密度下制

备的 TiB2 涂层均与石墨基体有一定的结合力。 

如图 7 所示，在 0.4、0.5、0.6 和 0.7 A·cm
-2 电流密

度下电沉积制备的 TiB2 涂层与石墨基体的结合力分别

为 5.41、3.55、6.39 和 3.24 MPa。电流密度为 0.5 A·cm
-2

时，TiB2 涂层表面开始呈球状生长时，涂层与基体的结

合力较电流密度为 0.4 A·cm
-2 时有所下降；电流密度为

0.6 A·cm
-2 时，TiB2 涂层与石墨基体结合最好，直到石墨

基底破碎，涂层也未与石墨基底分离；电流密度为    

0.7 A·cm
-2 时，由图 6d 可知，由于沉积速率过大，涂层

不均匀，导致涂层与石墨基体的结合力下降。根据

NORSOK M501
[22]，防腐蚀涂层的结合力至少要达到 

5.0 MPa，电流密度为 0.4 和 0.6 A·cm
-2 时制备的 TiB2 涂

层达到了上述要求。 

综上所述，电流密度过高或过低都不利于 TiB2 涂层

的制备。当电流密度过小时，虽然涂层粗糙度小，但是

涂层较薄，致密性较差。当电流密度过大，虽然涂层较 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同电流密度下制得的TiB2涂层粗糙度随电流密度变化曲线 

Fig.5  Variation of roughness for TiB2 coatings prepared at different 

current densities 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同电流密度下制得 TiB2涂层截面的 SEM 照片及 Ti 元素

EDS 面扫描 

Fig.6  Cross-sectional SEM images and Ti element EDS mappings of 

TiB2 coatings prepared at different current densities: (a) 0.4 A·cm
-2
, 

(b) 0.5 A·cm
-2

, (c) 0.6 A·cm
-2

, and (d) 0.7 A·cm
-2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同电流密度下制得的 TiB2 涂层与基体结合力随电流密度

变化曲线 

Fig.7  Variation of adhesion between substrate and TiB2 coatings at 

prepared different current densities 

 

厚，但是涂层的粗糙度较大，涂层与石墨基体的结合力

较小。因此，在本实验条件下，在 0.6 A·cm
-2 电流密度

下电沉积制备的 TiB2 涂层性能较好。 
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2.2  温度对 TiB2 涂层的影响 

为研究电沉积温度对 TiB2涂层影响，分别在 700、

750、800 ℃下电沉积 3 h 制备 TiB2 涂层。基底为石    

墨，电流密度为 0.6 A·cm
-2，极距为 25 mm。沉积实验

结束后，在石墨基底表面制得具有银白色金属光泽的涂

层。图 8 为不同温度下电沉积产物的 XRD 图谱。由 XRD

分析可得，涂层的主要物相为 TiB2。 

根据 XRD 数据可以计算出不同温度下电沉积得到

的 TiB2 涂层的取向指数，如表 2 所示。当温度为 700、

750、800 ℃时，涂层生长的择优取向均为<110>。由此 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  不同温度下制得 TiB2涂层的 XRD 图谱 

Fig.8  XRD patterns of TiB2 coatings prepared at different 

temperatures 

表 2  不同温度下制得的 TiB2涂层的取向指数 

Table 2  Orientation index of TiB2 coatings prepared at different 

temperatures 

Orientation index 
Temperature/℃ 

700 750 800 

P001 0.677 0.398 0.951 

P100 1.837 1.075 1.202 

P101 0.775 1.140 1.201 

P002 0.320 0.340 0.801 

P110 2.483 1.495 1.263 

P111 0.720 1.281 1.234 

P200 0.979 0.966 0.667 

P201 0.831 1.180 0.874 

P112 0.380 1.127 0.808 

 

可见，温度对涂层生长的择优取向没有影响。 

图 9 为不同温度下制备的 TiB2 涂层表面的 SEM 照

片及 Ti 元素 EDS 元素面扫描。随着温度升高，熔盐中

离子迁移速率加快、离子活性增强，阴极极化降低，阴

极反应速度加快，涂层晶粒尺寸逐渐增大 [23]。温度为

700 ℃时，表面平整，涂层分布均匀、致密，在部分区域

有球状晶粒凸起，晶粒尺寸较小；温度为 750 ℃时，球状

晶粒尺寸增大，且更为密集，但球状晶粒的尺寸较为均

匀，涂层致密；温度为 800 ℃时，随着温度的进一步升

高，形核过程受限，晶粒长大过程占优，涂层颗粒尺寸 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同温度下制得的 TiB2涂层表面 SEM 照片及 Ti 元素 EDS 元素面扫描 

Fig.9  Surface SEM images and EDS mappings of Ti element of TiB2 coatings prepared at different temperatures: (a) 700 ℃, (b) 750 ℃, and (c) 800 ℃ 
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明显增大，出现尺寸更大的不规则球状晶粒，但仍存在

尺寸较小的晶粒。涂层表面球状晶粒尺寸差距过大，导

致出现大量孔隙，涂层表面疏松，致密性下降。 

图 10 为不同温度下制得的 TiB2涂层粗糙度曲线，如 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 10  不同温度下制得的 TiB2涂层粗糙度曲线 

Fig.10  Variation of roughness for TiB2 coatings prepared at 

different temperatures 

图所示，当电流密度为 0.6 A·cm
-2，在 700、750 和 800 ℃

下电沉积制备的 TiB2涂层的粗糙度分别为 5.38、14.85 和

15.69 μm。当温度为 700 ℃时，涂层表面形成球状晶体，晶

粒尺寸较小，粗糙度较小；当温度为 750 和 800 ℃时，晶

粒尺寸增大，球状晶粒堆叠生长，粗糙度也随之增大。 

图 11 为 700 和 800 ℃制得的 TiB2 涂层裂纹及丝状

结构 SEM 照片。如图 11a 所示，温度为 700 ℃时在涂层

表面发现细小的裂纹。温度较低时，由于离子扩散速率

和活性的下降，沉积速率也随之下降，导致涂层脆性降    

低，易产生宏观上的裂纹。如图 11b 所示，温度为 800 ℃

时，晶粒堆积紧密度下降，晶粒之间开始出现丝状结构，

导致涂层的致密性大大降低。 

图12为不同温度下制备的TiB2涂层截面的SEM照片

及 Ti 元素 EDS 面扫描。SEM 分析表明，在 700、750 和

800 ℃温度下电沉积制备的TiB2涂层的厚度分别约为189、

239 和 287 μm，即随着温度的升高，涂层的厚度逐渐增大。 

图 13 为不同温度下制得的 TiB2 涂层基体结合力曲 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  700 ℃制得的 TiB2涂层裂纹及 800 ℃制得的 TiB2涂层丝状结构 SEM 照片 

Fig.11  SEM images of cracks in TiB2 coating prepared at 700 ℃ (a) and filamentous structure of TiB2 coating prepared at 800 ℃ (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 12  不同温度下制得的 TiB2涂层的截面 SEM 照片及 Ti 元素 EDS 面扫描 

Fig.12  Cross-sectional SEM images and EDS mappings of Ti element of TiB2 coatings prepared at different temperatures: (a) 700 ℃, (b) 750 ℃, 

and (c) 800 ℃ 
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图 13  不同温度下制得的 TiB2涂层基体结合力曲线 

Fig.13  Curve of adhesion between substrate and TiB2 coatings 

prepared at different temperatures 

 

线，如图所示，当电流密度为 0.6 A·cm
-2，在 700、750

和800 ℃下电沉积制备的TiB2涂层与石墨基体的结合力

分别为 4.18、6.39 和 3.16 MPa。温度为 750 ℃时，涂层

与石墨基体的结合力最好。涂层凝固时因收缩产生残余

应力，残余应力随涂层厚度增加而增大。而温度升高会

使电沉积速率增大，涂层增厚，当涂层过厚时会使涂层

结合力下降。因此，当温度提高到 800 ℃时，涂层与石

墨基体的结合力下降。 

综上所述，温度过高或过低均不利于 TiB2 涂层的制

备。当温度过低，电沉积速率小，涂层较薄，易产生裂

纹。当温度过高，涂层致密性较差，粗糙度较大，且涂

层与石墨基体的结合力较小。此外，温度过高会加剧熔

盐的挥发，改变熔盐体系组成，腐蚀设备。因此，在本

实验条件下，最适宜的电沉积温度为 750 ℃。 

3  结  论 

1） 在 KF-KCl-K2TiF6-KBF4 熔盐中电沉积得到的涂

层的主要物相为 TiB2；当电流密度为 0.4 A·cm
-2 时，涂

层生长的择优取向为<100>；当电流密度大于 0.4 A·cm
-2

时，涂层生长的择优取向为<110>。当电流密度过    

低，涂层粗糙度小，但是厚度薄，致密性较差；当电流

密度过大，涂层较厚，但是粗糙度较大，涂层与石墨基

体的结合力较小。 

2） 电沉积温度为 700、750、800 ℃时，涂层生长

的择优取向均为 <110>。当温度过低，电沉积速       

率小，涂层较薄，易产生裂纹；当温度过高，涂层        

致密性较差，粗糙度较大，且涂层与石墨基体的结合力

较小。 

3） 在石墨基体上熔盐电沉积 TiB2 涂层的最优条件

为电流密度 0.6 A·cm
-2，电沉积温度 750℃，此条件下电

沉积 3 h 制备的 TiB2 涂层厚度为 239 μm，择优取向为

<110>，表面粗糙度为 14.85 μm，涂层与石墨基体的结

合力为 6.39 MPa。 
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Preparation and Characterization of TiB2 Coating by Molten Salt Electrodeposition 
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Abstract: The lifespan of carbon cathode is affected by the corrosion of molten salt and molten aluminum in aluminum reduction cell, and TiB2 

coating is an ideal cathode material for aluminum reduction cells. In this study, TiB2 coatings were electrodeposited on graphite in 

KF-KCl-K2TiF6-KBF4 molten salt at 700–800 ℃ with the current density of 0.4–0.7A·cm
-2

. The coatings prepared at different current densities 

and temperatures were analyzed by XRD, SEM-EDS, surface roughness tester and adhesion tester. The results show that the obtained TiB2 coating 

is uniform and coherent well to the graphite substrate. Increasing the current density and the electrolysis temperature can refine the grain size of 

the coating and improve the compactness of the coating. A TiB2 coating with 239 μm in thickness preferred orientation of <110>, and surface 

roughness of 14.85 μm is achieved, and the adhesion under the optimum condition of 0.6 A·cm
-2

 and 750 ℃ between the coating and graphite 

substrate is 6.39 MPa. 

Key words: molten salt; electrodeposition; TiB2; coating 
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