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纳米增韧 NiFe2O4 陶瓷惰性阳极烧结行为与性能的研究 

张志刚, 姚广春, 罗洪杰, 张 啸, 马俊飞, 徐建荣 
(东北大学 冶金学院, 沈阳 110819) 

摘 要: 采用粉末冶金法制备 NiFe2O4 纳米粉增韧 NiFe2O4 陶瓷铝电解惰性阳极, 研究了 NiFe2O4 纳米粉添加量对

NiFe2O4 陶瓷惰性阳极烧结行为和材料性能的影响。通过线收缩和 SEM 对 NiFe2O4 陶瓷的烧结性能和显微结果进

行分析。研究结果表明: 随着 NiFe2O4 纳米粉添加量的增加, 烧结收缩程度逐渐增大, 烧结致密化开始温度和烧结

初期活化能逐渐降低, 添加量为 40%时试样从 900℃开始大幅度收缩, 烧结初期表观活化能下降到 291.43 kJ/mol。

NiFe2O4 陶瓷惰性阳极的体积密度、抗弯强度和断裂韧性随 NiFe2O4 纳米粉添加量的增加均呈现先上升后下降的变

化趋势, 气孔率和静态腐蚀率呈先下降后上升的趋势, 均在 30%达到极值, 断裂韧性达到最大值 3.12 MPa•m1/2, 是

未添加纳米粉试样的 2.14 倍。NiFe2O4 纳米粉的添加能够明显增强晶界结合强度, 降低陶瓷材料气孔率, 从而提高

断裂表面能实现增韧作用。 
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Sintering Behavior and Properties of NiFe2O4 Ceramic Inert Anode  
Toughened by Adding NiFe2O4 Nanopowder 

ZHANG Zhi-Gang, YAO Guang-Chun, LUO Hong-Jie, ZHANG Xiao, MA Jun-Fei, XU Jian-Rong 

(School of Metallurgy, Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

Abstract: NiFe2O4 ceramic inert anode for aluminum electrolysis, strengthened by adding NiFe2O4 nanopowder, 

was prepared via powder metallurgy method. The effects of NiFe2O4 nanopowder content on sintering behavior and 

properties of NiFe2O4 ceramic inert anode were studied. Linear shrinkage and scanning electron microscope (SEM) 

were employed to characterize the sintering property and microstructure. The results show that the sintering 

shrinkage degree increases gradually as increase of NiFe2O4 nanopowder content, while the sintering temperature 

and apparent activation energy of initial stage of sintering decrease. When nanopowder content is 40%, the sharp 

sintering shrinkage begins from 900℃ and the apparent activation energy of initial stage of sintering drops to 

291.43 kJ/mol. Volume density, bending strength and fracture toughness are enhanced firstly and then decreased 

with the increase of nanopowder content, while the porosity and static corrosion rate display opposite tendency. The 

maximum value of fracture toughness is 3.12 MPa•m1/2 with nanopowder content of 30%, which is 2.14 times that 

of without adding nanopowder. The toughening effect is realized by the elevated fracture surface energy, which is 

attributed to the enhanced grain boundary cohesive bond and the reduced porosity with addition of NiFe2O4 

nanopowder. 
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传统 Hall-Héroult 铝电解槽由于采用消耗式炭

阳极而存在碳耗高和环境污染严重等问题。因此铝

业界一直寻求高效率、低能耗、无污染(或少污染)

的炼铝新工艺。采用惰性阳极能够避免炭阳极的使

用, 可解决现行铝电解工业的上述问题而成为铝业

界研究的重大课题[1-3]。NiFe2O4 基金属陶瓷惰性阳

极不仅兼具 NiFe2O4 陶瓷高温化学稳定性好、抗熔

盐腐蚀能力强以及金属相的良好导电性等优点, 抗

热震性能及其与阳极导杆的连接性能明显得到改善, 

成为铝电解惰性阳极的首选材料[4-5]。 

阳极材料致密度的提高, 能有效增强阳极的耐

腐蚀性能、导电性能和力学性能, 提升阳极的使用

寿命和产品铝纯度。目前 NiFe2O4 基金属陶瓷惰性

阳极金属相主要是 85Cu-15Ni 合金 , 熔点低于

1200℃, 而 NiFe2O4 陶瓷体烧结致密化温度一般高

于 1300℃, 因而高温烧结过程中金属相容易溢出或

分布不均 , 降低阳极的综合性能。因此需要降低

NiFe2O4 陶瓷体烧结致密化温度。目前研究主要是

通过添加烧结助剂提高烧结驱动力, 降低烧结致密

化温度 , 提高材料综合性能。掺杂适量 CaO[6]和

V2O5
[7]氧化物与陶瓷相生成低熔点相, 使材料发生

液相烧结, 促进烧结致密化; 添加适量 MnO2
[8]、

BaO[9]、Yb2O3
[10]等氧化物固溶到陶瓷体或与陶瓷相

发生反应, 加大陶瓷相体的晶格畸变或显著提升陶

瓷相体的空位浓度, 促进烧结致密化。 

若增强相与基体材质相同, 既能起到增强效果, 

又可避免氧化物掺杂给产品铝引入新的杂质问题, 

那对推动 NiFe2O4 基惰性阳极的工业应用具有重要

意义。纳米粉比表面积大, 烧结活性强, 能明显降低

烧结致密化温度, 在相对较低的温度下就能烧结充

分获得高致密度材料。因此, 粉末冶金法制备高温

氧化物陶瓷时, 将原料纳米化或者添加纳米粉, 增

加反应烧结活性, 促进烧结, 是获得高性能陶瓷的

一种途径。基于这一理论 , 作者前期初步研究了

NiFe2O4 纳米粉添加量对 NiFe2O4 陶瓷惰性阳极烧

结致密度和冲击韧性的影响[11], 发现添加 NiFe2O4

纳米粉可使阳极气孔率下降, 冲击韧性增强, 提示

添加纳米粉增韧 NiFe2O4 陶瓷惰性阳极具备可行

性。然而,  NiFe2O4 纳米粉对 NiFe2O4 陶瓷惰性阳

极烧结行为的影响尚有待深入探索。 

本研究在前期研究基础上 , 通过线收缩研究

NiFe2O4 纳米粉添加量对 NiFe2O4 陶瓷烧结行为的

影响, 为优化烧结工艺, 改善阳极性能的研究提供

理论指导, 并研究纳米粉添加量对 NiFe2O4 陶瓷综

合性能的影响和增韧作用机制。 

1  实验方法 

1.1  NiFe2O4 纳米粉的制备 

根据前期研究成果[12], 采用低温固相反应法制

备 NiFe2O4 纳米粉。先将反应物 FeSO47H2O、

NiSO46H2O、NaOH 和分散剂 NaCl 分别放入球磨

罐中球磨研细, 增加反应物的反应活性; 按 FeSO4 
7H2O:NiSO46H2O:NaOH摩尔比为 2:1:6称取原料和

占总质量 20wt%的分散剂 NaCl 置于陶瓷研钵中, 

充分混合, 均匀用力研磨 15 min 得到棕褐色块状前

驱体; 然后将前驱体在 800℃下煅烧保温 1 h 后洗

涤、干燥得到 NiFe2O4 纳米粉。 

1.2  NiFe2O4 陶瓷惰性阳极的制备 

采用粉末冶金法制备 NiFe2O4 陶瓷惰性阳极材

料。先以氧化亚镍(NiO)和氧化铁(Fe2O3)为原料, 添

加 1wt%MnO2 和 0.5wt%V2O5 氧化物添加剂, 经过

球磨混合、干燥、60 MPa 下模压成型得到100 mm

圆柱形生坯 , 在 1000℃高温烧结保温 6 h 得到

NiFe2O4尖晶石基体材料; 然后破碎, 筛分成不同粒

度范围颗粒, 按照不同粒度级配方案进行混料、干

燥、200 MPa 下模压成型, 最后在 1350℃二次烧结

6 h 得到 NiFe2O4 陶瓷惰性阳极。前期研究结果表

明[13], 根据最紧密堆积原理, 粒度级配时主颗粒、

填充颗粒和细粉料的质量比为 42%:18%:40%时组

合效果最好, 堆积密度最大。在本实验中, 细粉料由

粒径<74 μm 的 NiFe2O4尖晶石颗粒和低温固相反应

制备得到的 NiFe2O4 纳米粉组成, 具体粒度级配设

计如表 1 所示。 

1.3  分析表征方法 

采用荷兰 PANalytical X’Pert Pro 型粉末 X 射线

衍射仪和美国 FEI Tecnai G220 型透射电子显微镜对 
 

表 1  粒度级配设计表 

Table 1  Design of particle gradation  

Main granule
(500–355 μm)

Filler granule 
(105–74 μm) 

Fine granule 
(<74 μm) 

Nanopowder
(30–65 nm)

40wt% 0 

30wt% 10wt% 

20wt% 20wt% 

10wt% 30wt% 

42wt% 18wt% 

0 40wt% 
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纳米粉进行物相和形貌分析 ; 采用德国 Netzsch 

402PC 型热膨胀仪测量试样烧结过程中线收缩; 采

用阿基米德排水法测定试样的体积密度和气孔率; 

采用美国 Instron 4206-006 型电子万能材料试验机

进行力学性能测试(三点法测量抗弯强度、SENB 法

测量断裂韧性); 采用失重法测定阳极在熔融冰晶

石电解质中的静态腐蚀率; 采用日本 SHIMADZU 

SSX-550 型扫描电子显微镜进行微观组织形貌分析。 

2  结果与讨论 

2.1  NiFe2O4 纳米粉的表征 

图 1 为低温固相反应法制备得到 NiFe2O4 纳米

粉的 XRD 和 TEM 照片。从图 1(a) XRD 图谱可知, 

样品的衍射峰位置和强度均与 NiFe2O4 标准卡片

XRD 图谱相一致, 说明得到的样品物相单一, 没有

杂质, 结晶度好。图 1(b)TEM 照片表明, NiFe2O4 颗

粒呈多面体型, 粒径分布在 30~65 nm 之间。 

2.2  纳米粉添加量对线收缩和致密度的影响 

烧结过程中试样的线收缩过程在一定程度上可

以表征材料烧结过程中密度的变化趋势 ,  能够反 

 

图 1  低温固相反应制备得到 NiFe2O4纳米粉的 XRD 图谱(a)

和 TEM 照片(b) 

Fig. 1  XRD pattern (a) and TEM image (b) of NiFe2O4 
nanopowders prepared by low temperature solid-state reaction 

映材料的烧结行为。图 2 为添加不同量 NiFe2O4 纳

米粉的阳极试样在以 5 ℃/min 恒定升温速率从室

温升至 1300℃烧结时的线收缩变化。从图中可以看

到, 所有试样在 800℃前收缩率均小于 1%, 几乎不

收缩, 说明在 800℃前烧结致密化未发生; 800℃后

试样缓慢收缩, 收缩程度随 NiFe2O4 纳米粉添加量

的增加而逐渐增大; 试样大幅度收缩的开始温度随

着 NiFe2O4 纳米粉添加量的增加而逐渐降低, 不添

加 NiFe2O4 纳米粉试样开始大幅度收缩的温度在

1100℃左右, 而添加 40wt%NiFe2O4 纳米粉试样则

降低到 900℃左右。说明纳米粉的添加有利于降低

烧结开始的温度 , 在相对较低的温度下烧结致密

化就可进行 , 从而可以有效降低试样烧结温度。

Pamu 等[14]研究了(Zr0.8Sn0.2)TiO4(ZST)纳米颗粒对

亚微米级 ZST 颗粒烧结制备 ZST 陶瓷的影响, 发现

ZST 纳米颗粒的添加能够明显改善陶瓷材料的密度

和降低烧结温度, 说明纳米颗粒的添加能有效降低

烧结温度, 与本研究结果相一致。 

表 2 为图 2 所示添加不同 NiFe2O4 纳米粉制备

得到的阳极试样在 1300℃时的线收缩。从表中能够

看出, 试样的线收缩随着 NiFe2O4 纳米粉添加量的

增加而增大, 在 40wt%时达到–10.41%(“–”表示试

样收缩), 几乎是不添加 NiFe2O4 纳米粉阳极试样的

2倍, 说明NiFe2O4纳米粉的添加有利于试样在烧结

过程中的收缩。图 3 为 1350℃烧结时纳米粉添加量

对陶瓷阳极材料体积密度与气孔率的影响。随着

NiFe2O4 纳米粉添加量的增加, 试样的体积密度逐

渐增加, 气孔率逐渐减小, 在 30wt%时分别达到极

值, 体积密度达到最大值 4.86 g/cm3, 气孔率达到最

小值 3.5wt%; 随后体积密度有所减小, 气孔率有所

增大, 在 40wt%时分别为 4.81 g/cm3和 4.1%。NiFe2O4

纳米粉的加入, 粒度级配过程中粒度范围组分由三 

 

图 2  纳米粉添加量对阳极试样线收缩的影响 

Fig. 2  Effect of nanopowder content on linear shrinkage of 
inert anodes as a function of temperature 
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表 2  不同纳米粉添加量试样 1300℃时的线收缩 

Table 2  Linear shrinkage of samples prepared by adding 

different amount of nanopowders at 1300℃ 

Nanopowder  
content/wt % 

0 10 20 30 40 

Linear shrinkage/ % –5.23 –6.09 –6.93 –9.41 –10.41

 

图 3  纳米粉添加量对阳极试样密度与气孔率的影响 

Fig. 3  Effect of nanopowder content on density and porosity 
 

种增加为四种, 根据矿物堆积原理, 组分越多, 堆

积后相对密度越大, 空隙率越低。添加的 NiFe2O4

纳米粉越多, 越能充分填充大颗粒堆积留下的空隙, 

模压成型后可以得到相对致密的生坯, 增加了颗粒

间相互接触面积, 有利于固相烧结过程中扩散传质; 

同时 NiFe2O4 纳米粉具有较大的比表面积、丰富的

晶界和极短的扩散距离, 表面活性很高, 烧结驱动

力大, 并且随着 NiFe2O4 纳米粉的增多而逐步加大, 

烧结速度加快, 促进了烧结, 造成同等烧结条件下

试样的收缩率越大, 得到的阳极材料体积密度相应

增大、气孔率相对减小。因此, 随着 NiFe2O4 纳米

粉添加量的增加, 阳极材料的体积密度逐渐增大、

气孔率逐渐减小, 在添加量为 30wt%时达到极值。

当添加量达到 40wt%时, 粒度级配时减少为三种组

分, 堆积后相对密度有所减小, 同时 NiFe2O4 纳米

粉很难分散均匀而形成团聚, 烧结时这些团聚体之

间的空气将难以排除, 而以孤立的或封闭的气泡形

式保留在试样中, 增加了试样的气孔率。 

2.3  纳米粉添加量对烧结初期活化能的影响 

分子从常态转变为容易发生化学反应的活化状

态所需要的能量称为活化能。反应的活化能越低, 

活化分子数越多, 反应速率就越快。因此降低活化

能会有效地促进反应的进行。烧结是一个复杂的过

程, 在模拟烧结过程时不同烧结阶段运用不同的烧

结模型。在本研究中, 根据烧结初期阶段的线收缩

来计算烧结活化能, 采用 Bannister[15]提出的等温烧

结初期的表达式:  

0 0 0
d

( / ) exp( ) ( / )
d R

mQ
L L A L L

t T
        (1) 

其中: 0/L L 为线收缩, t 为时间, A0 为仅与材料参

数和烧结机制相关的常数, Q 为表观活化能, R 为理

想气体常数, T为热力学绝对温度, m为指数。当 m=0

时, 烧结物质迁移机制为粘性流动; m=1 时, 为体积

扩散; m=2 时, 为晶界扩散。根据式(1), 在恒定升温

速率烧结时, Culter 等[16]把式(1)演变为:  

0 1( / ) exp
( 1)R

Q
L L T A

m T

 
    

      (2) 

其中 A1 为常数, 两边同时取自然对数, 得到:  

 0 1
1

ln ( / ) ln
( 1)R

Q
L L T A

m T
   


      (3) 

在指数 m 值确定前提下,  0ln ( / )L L T 与 1/T

呈线性关系, 通过数据处理得到直线斜率 a 就可以

计算出烧结初期的表观活化能 ( 1)Q m R a    。 

Woolfrey等[17]研究发现某一特定温度下的线收

缩率 0( / )TL L 和升温速率 C 具有以下关系:  

1

1
0 2( / ) m

TL L A C


             (4) 

其中 A2 为常数, 两边同时取自然对数, 得到:  

0 2
ln

ln( / ) ln
1T

C
L L A

m
   


        (5) 

根据式(5), 通过作 0ln( / )TL L ~ ln C 线性关系

图, 通过数据处理分析得到的直线斜率与-1/(m+1)

相等, 即可得到 m 值。 

采用 Netzsch 402PC型热膨胀仪将不同 NiFe2O4

纳米粉添加量试样分别以 5、10 和 20 ℃/min 的升

温速率升温至 1300℃, 测量每个试样在升温过程中

的线收缩。以不添加 NiFe2O4 纳米粉试样的推导过

程为例, 计算烧结初期活化能。 

首先, 根据式(5)计算出 m 值大小。从线收缩数据

中选择 1150℃、1175℃、1200℃、1225℃和 1250℃

时试样的线收缩率△L/L0, 分别计算出 ln(△L/L0)T, 

然后作 ln(△L/L0)T~lnC(C=5, 10 和 20)关系图(图 4); 

通过线性拟合得到 5 条直线的斜率, 求得平均值, 

如表 3 所示。从表中数据可以得知, 直线斜率相差

不大, 线性回归系数稳定且接近 1, 说明整个测试

过程中数据重复性好 , 稳定可靠。由–1/(m+1)= 

–0.358 得到不添加 NiFe2O4 纳米粉试样烧结过程中

指数 m=1.793。 

在指数 m 值确定的情况下, 依据式(3)对不同升

温速率的试样分别作 ln[(△L/L0)/T] ~ 1/T 的关系图, 

选取在收缩阶段近似线性关系部分作图(图 5)。这主 
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图 4  不添加 NiFe2O4纳米粉试样的 ln(△L/L0)T ~lnC 关系图 

Fig. 4  ln(△L/L0)T versus lnC for samples without nanopowders 
 

表 3  不添加 NiFe2O4 纳米粉试样在不同温度下的

ln(△L/L0)T ~lnC 拟合直线斜率和线性回归系数 

Table 3  Values of slope and linear regression coefficient  
(R) of relationship between ln(△L/L0)T and lnC for samples 

without nanopowders under different temperatures  

T/℃ 1150 1175 1200 1225 1250 Average

–1/(m+1) –0.352 –0.338 –0.362 –0.373 –0.365 –0.358

R 0.991 0.994 0.985 0.987 0.992 – 

 

图 5  不添加 NiFe2O4纳米粉试样 ln[(△L/L0)/T] ~ 1/T 关系图 

Fig. 5  ln[(△L/L0)/T] versus 1/T relation graph for sample 
without nanopowders 
 

要是在线性关系部分时, 烧结过程主要受一种烧结

机制控制[18], 可简化模型便于分析。 

表 4 为图 5 中拟合直线斜率 a 和线性回归系数

R 值。所得拟合直线斜率最大绝对值仅是最小绝对

值的 1.08 倍, 差别不大, 可以近似认为三条曲线属

于平行关系, 表明不同升温速率下试样的收缩变化

率相接近。线性回归系数稳定且接近 1, 说明数据重

复性好, 稳定可靠。根据等式 ( 1)Q a m R   , 其中

a=–16595、m=1.793、R=8.314, 计算得到不添加

NiFe2O4 纳米粉试样烧结初期的表观活化能 Q 等于

385.35 kJ/mol。 

表4  不添加 NiFe2O4纳米粉试样不同升温速率 ln[(△L/L0)/T] ~  

1/T 曲线拟合直线斜率 a 和线性回归系数 R 值 

Table 4  Values of slope (a) and linear regression 
coefficient (R) of relationship between ln[(△L/L0)/T]  

and 1/T for samples without nanopowders under 
different heating rates 

Heating rate/(K·min-1) 5 10 20 Average

a –16731 –17165 –15889 –16595

R 0.978 0.985 0.981 – 

 

依照上述不添加 NiFe2O4 纳米粉试样烧结初期

阶段的表观活化能推导计算过程, 分别对添加 10wt%、

20wt%、30wt%和 40wt%NiFe2O4纳米粉 NiFe2O4陶瓷

惰性阳极试样烧结初期阶段的指数 m值和表观活化

能值进行推导计算, 结果如表 5 所示。从表 5 中可

以发现, 随着 NiFe2O4 纳米粉添加量的增加, 烧结

初期指数 m 值和表观活化能 Q 逐渐减小, 说明

NiFe2O4 纳米粉的添加能影响固相烧结物质传输方

式, 降低烧结致密化开始温度, 在相对较低温度下

烧结便可进行。 

烧结是向低能状态过渡的过程, 烧结前颗粒系

统具有的过剩表面能越高, 烧结活性越大, 烧结驱

动力也越大, 烧结就越容易进行。由于纳米粉比表

面积大、表面能高, NiFe2O4 纳米粉的添加能有效提

高烧结前颗粒系统整体表面能, 因而过剩表面能增

大, 烧结过程中驱动力相应增大, 并且随着NiFe2O4

纳米粉添加量的增加而逐渐加大, 烧结更容易进行; 

同时 NiFe2O4 纳米粉活性极高, 在高温烧结过程中

体系中的分子变成活化状态需要的能量明显降低, 

同等条件下具有的活化分子数目明显增多, 并且随

NiFe2O4 纳米粉添加量的增加而逐渐增多, 因而能

有效降低整个体系表观活化能。因此, 表观活化能

随 NiFe2O4 纳米粉添加量的增加逐渐降低。纳米粉

粒径小, 表面原子数量剧增, 具有的缺陷多, 为物

质在晶体内部的迁移过程提供条件 , 烧结过程中

物质经由体积扩散的几率增大, 引起指数 m 值的

减小。 
 

表 5  不同 NiFe2O4 纳米粉试样烧结初期的指数 m 和 

表观活化能 Q 值 

Table 5  Values of exponent and apparent activation en-
ergy for samples with various contents of NiFe2O4 

nanopowders at the early-stage sintering 

Nanopowder 
content /wt% 

0 10 20 30 40 

Exponent m 1.793 1.648 1.564 1.486 1.453

Apparent activa-
tion energy,  
Q/(kJ·mol-1) 

385.35 349.52 324.27 302.69 291.43
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2.4  纳米粉添加量对阳极力学性能的影响 

阳极材料必须具备良好的力学性能 , 抵抗各

种冲击作用而不破坏。图 6 为不同 NiFe2O4 纳米

粉添加量阳极试样的抗弯强度和断裂韧性值。从

图中可以看到, 随着 NiFe2O4 纳米粉添加量的增

加 , 阳极试样的抗弯强度和断裂韧性均表现出先

上升后降低的趋势 , 与密度变化趋势相一致 , 在

30wt%时分别达到最大值 42.47 MPa和 3.12 MPa·m1/2, 

分别是未添加 NiFe2O4纳米粉试样的 1.44倍和 2.14

倍, 增幅比较明显, 特别是断裂韧性增幅更为明显, 

说明 NiFe2O4 纳米粉的添加起到增强增韧效果。 

图 7 为不同 NiFe2O4 纳米粉添加量试样的断口

SEM 照片。粒度级配过程时, 大颗粒和填充颗粒总

量恒定在 60%, 颗粒晶粒本身比较大, NiFe2O4 纳米 

 

图 6  纳米粉添加量对抗弯强度和断裂韧性的影响 

Fig. 6  Effect of nanopowder content on bending strength and 
fracture toughness 

粉添加量的增加对整体晶粒尺寸的细化作用不明显, 

大晶粒(5~15 m)从数量和大小上都差不多, 但是

相对较小的晶粒(＜3 m)却随着 NiFe2O4 纳米粉添

加量的增加而逐渐增加, 均匀分布在大颗粒之间, 

断裂过程中裂纹扩展路径更曲折, 成“Z”字形扩展, 

增加了断裂过程中能量的消耗, 有利于力学性能的

提升[19]。随着 NiFe2O4 纳米粉添加量的增加, 晶粒

相互结合更加紧密, 晶粒间结合强度明显增强。不

添加 NiFe2O4 纳米粉的试样, 晶粒相互结合不紧, 

晶粒就像直接堆积起来 , 晶粒间疏松 , 结合力弱 , 

在断裂过程中, 只需要相对较小的能量就能使裂纹

沿着结合力弱的晶界延伸 , 最后导致试样断裂。

NiFe2O4纳米粉加入后, 烧结驱动力大, 烧结后晶粒

相互结合更紧密, 结合力更强, 在断裂过程中需要

更大的能量才能使裂纹扩展断裂, 试样的力学性能

明显提升。 

在本研究中, 由于添加的纳米粉与基体材料成

分一致, 常见的第二相纳米颗粒增韧机理不适用, 

如钉扎理论、穿晶理论等。材料的显微结构是决定

材料性能的最基本因素。根据标准断裂力学理论可

以推导出材料的断裂韧性 KIC 与材料的弹性模量 E、

泊松比 υ以及断裂表面能 γf 存在以下关系[20]:  

IC f2
2

1

E
K 


 


             (6) 

由于弹性模量和泊松比这两个参数都是非显微

结构敏感参数, 即使能够通过改变材料的显微结构

来改变一下这两个参数的大小, 但是对断裂韧性的 

 

图 7  不同纳米粉添加量试样的断口 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of fracture surfaces of NiFe2O4 ceramic inert anodes with various contents of nanopowder 
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影响也是有限的。因此, 通过调整材料的显微结构

来影响断裂表面能、实现材料的增韧作用是可行的。 

在本研究中, 断裂表面能主要受晶界结合强度

和气孔的影响。在本实验中, 从图 7 中 SEM 照片可

以看出, 裂纹主要沿晶界扩展, 发生沿晶断裂, 说

明晶界结合强度相对较弱。这种情况下, 断裂表面

能主要由晶界结合强度决定。界面结合强度越高, 

裂纹扩展过程中能够消耗更多的能量, 断裂表面能

增加。随着纳米粉添加量的增加, 烧结后晶粒间结

合更紧密, 从最初的晶粒类似颗粒堆积状况过渡到

多个晶粒相互粘结聚集成块, 晶界结合强度明显上

升, 断裂表面能明显增大。随着纳米粉添加量的增

加, 小晶粒数量明显增多, 一定程度上减小了试样

的平均晶粒尺寸, 增大晶界比例, 在断裂过程中裂

纹扩展路径越曲折, 裂纹沿晶扩展方向在每个晶粒

处的突然变化将导致局部应变能释放率的急剧减小, 

同时增加裂纹扩展的表面积, 从而提高断裂表面能, 

起到增韧效果[21]。材料中存在的气孔能够影响断裂

表面能, 研究发现在气孔率不大于 20%~25%的条件

下, 断裂表面能随着气孔率的减小而呈指数增大[20]。

随着纳米粉添加量的增加, 试样的气孔率逐渐减小, 

断裂表面能逐步增大, 试样的韧性也增强。这也是

阳极材料强度和断裂韧性与气孔率变化趋势相反的

主要原因。 

2.5  纳米粉添加量对阳极静态腐蚀率的影响 

阳极材料需要具备良好的耐高温冰晶石熔盐腐

蚀性能, 能够维持阳极的长期工作和不影响产品铝

的品位。图 8 为 NiFe2O4 纳米粉添加量对 NiFe2O4

惰性阳极试样静态腐蚀率的影响。 

从图 8 中可以看出, 静态腐蚀率随 NiFe2O4 纳

米粉添加量的增加先降低后上升, 与材料气孔率的

变化趋势相一致, 在添加量为 30wt%时具有最小值

0.00085 g/(cm2·h), 静态年腐蚀率约为 1.5 cm。惰性

阳极材料的气孔率对阳极的腐蚀率起着至关重要的

影响[22]。NiFe2O4 惰性阳极存在的孔隙和微观晶粒

间隙, 为高温电解质熔盐的渗透创造了条件, 形成

“电解质渗透”和“晶间腐蚀”, 加剧阳极材料的腐

蚀[23]。Nightingale 等[24]的研究结果表明镍铁尖晶石

的腐蚀与晶界腐蚀密切相关, 增强晶界耐腐蚀能力

能有效提高镍铁尖晶石的耐蚀性。试样气孔率越大, 

表面气孔越多, 更多的高温熔盐进入气孔, 增大腐

蚀面积, 加快腐蚀进度; 同时, 进入气孔的熔盐由

于晶界结合相对较弱而腐蚀晶界, 通过被腐蚀的晶

界进入到相邻的气孔中进一步腐蚀, 如此重复深入

到阳极内部, 引起阳极膨胀, 造成阳极的部分开裂 

 

图 8  纳米粉添加量对阳极试样静态腐蚀率的影响 

Fig. 8  Effect of nanopowder content on the static corrosion 
rate of inert anodes 

 

和脱落。阳极部分的开裂和脱落又增加了高温熔盐

腐蚀阳极的路径和面积, 进一步加大腐蚀的进行, 

从而最终导致阳极整体的开裂或碎裂, 阳极无法继

续使用。因此, 对 NiFe2O4 惰性阳极而言, 降低气孔

率、提高材料的致密度和增强晶界结合强度是提升

耐腐蚀性的关键。适量 NiFe2O4 纳米粉的添加能够

有效降低阳极材料的气孔率, 增强晶界结合强度, 

从而明显提高 NiFe2O4 惰性阳极的耐腐蚀性能。 

3  结论 

1) 线收缩研究结果表明, 随着 NiFe2O4 纳米粉

添加量的增加, 烧结收缩程度逐渐增大, 烧结开始

的温度逐渐降低, 烧结初期表观活化能逐渐降低, 

可在相对较低温度下实现烧结致密化。 

2) NiFe2O4 陶瓷惰性阳极材料的性能研究表明, 

随着 NiFe2O4 纳米粉添加量的增加, 陶瓷材料的体

积密度、抗弯强度和断裂韧性先上升后下降, 气孔

率和静态腐蚀率先下降后上升, 均在 30wt%达到极

值。添加量为 30wt%阳极试样的断裂韧性是未添加

NiFe2O4 纳米粉试样的 2.14 倍, 增韧效果明显。 

3) NiFe2O4 纳米粉的添加能够促进烧结进行, 

降低陶瓷材料气孔率, 增强晶界结合强度, 从而提

高断裂表面能, 实现增韧作用。 
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