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Аннотация. Алюминий – один из самых востребованных металлов современной индустрии. Промышленный 
способ его получения – электролиз криолит-глиноземных расплавов – сопровождается значительным количе-
ством затрат энергетических, транспортных и сырьевых ресурсов, а также использованием труда основного и 
вспомогательного персонала. Процесс электролиза зависит от многих параметров: силы и плотности тока, тем-
пературы электролита, междуполюсного расстояния и др. Особое внимание уделяется криолитовому отношению 
и показателям, на которые он оказывает влияние. Криолитовое отношение поддерживается строго в заданных 
пределах, а любое отклонение от нормы приводит к изменению других важных показателей работы электролизе-
ра, таких как температура электролита, выход по току и т. д. В работе проведен анализ работы электролизеров с 
различным сроком службы – 1,6 и 86,6 месяца. Приведена методика определения криолитового отношения про-
бы электролита рентгеноспектральным методом анализа. 
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The cryolite ratio is an important technological  
parameter of the aluminum electrolyzers operation 
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Abstract. Aluminum is one of the most demanded metals in the modern industry. The industrial method for its pro-
duction - the electrolysis of cryolite-alumina melts - is accompanied by a significant amount of energy, transport and raw 
material resources, as well as the use of labor of the main and auxiliary personnel. The electrolysis process depends on 
many parameters: current strength and density, electrolyte temperature, pole-to-pole distance, etc. Special attention is 
paid to the cryolite ratio and the parameters that it influences. The cryolite ratio is maintained strictly within the specif ied 
limits, and any deviation from the norm leads to a change in other important parameters of the electrolyzer, such as elec-
trolyte temperature, current efficiency, etc. The article analyzes the operation of electrolysers with different service life  - 
1.6 months and 86.6 months and presents the method for determining the cryolite ratio of an electrolyte sample by X-ray 
spectral analysis. 
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Введение 

Алюминий – третий по распространенно-
сти элемент в земной коре (8,6 %), но встре-
чается только в виде соединений. Получение 
металлического алюминия осуществляется в 
электролизерах из глинозема [1–3]. Криолит 
(Na3AlF6) при электролитическом получении 
алюминия служит средой для растворения 
глинозема, а фтористый алюминий необхо-
дим для корректировки криолитового отно-
шения (КО), а именно состава криолит-
глиноземного расплава. Кроме криолита 
(российские алюминиевые заводы работают 
практически полностью на вторичном крио-
лите [4, 5]), в расплаве необходим избыток 
фтористого алюминия и наличие фторидов 

кальция и магния (в определенном количе-
стве) для поддержания КО в оптимальном 
диапазоне. 

Мольное отношение NaF к AlF3 в криоли-
те называется криолитовым отношением; в 
криолите теоретического состава это отно-
шение равно трем. Искусственный криолит 
обычно готовят с избытком фтористого алю-
миния для того, чтобы он имел значение КО 
равное 2,3–2,4. По внешнему виду искус-
ственный криолит представляет собой мел-
кокристаллический порошок от слабо-
розового до серовато-белого цвета с насып-
ной массой 1,1–1,2 г/см3 [6]. 

Для работы электролизера в нормальном 
рабочем режиме в последние годы на пред-
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приятиях, производящих первичный алюми-
ний, КО электролита должно быть в пределах 
2,3–2,4. В процессе электролиза необходим 
контроль данного показателя, поскольку от 
него зависит нормальная работа электролиз-
ной ванны, температура электролита, удель-
ный расход электроэнергии [7, 8]. Криолито-
вое отношение в электролизерах определя-
ется в центральной заводской лаборатории 
методом рентгеноспектрального анализа [9]. 
 
Методика отбора пробы электролита для 
определения криолитового отношения 

Отбор пробы электролита из электроли-
зера включает следующие действия: 

1. Производят локальное разрушение 
электролит-глиноземной корки; 

2. Удаляют угольную пену с поверхности 
электролита; 

3. Замешивают глинозем в электролит 
шумовкой; 

4. Погружают стальные щипцы (в виде 
изложницы) в расплав электролита.  

Проба электролита не должна содержать 
частицы глинозема, включения угольной пены 
и алюминия [10]. Отбор проб с электролизе-
ров на определение криолитового отношения 
производят два раза в неделю. На «пусковых» 
электролизерах, т. е. ваннах, которые вклю-
чаются в серию после капитального ремонта, 
в первую неделю после введения в эксплуа-
тацию дополнительно отбирают пробу элек-
тролита на экспресс-анализ ежедневно. 

Остывшую пробу отправляют в централь-
ную заводскую лабораторию на рентгено-
спектральный анализ. Проба, готовая для 
отправки в центральную заводскую лабора-
торию, изображена на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Проба электролита 

Методика проведения  
рентгеноспектрального анализа  
определения криолитового отношения 

На заводах ОК РУСАЛ криолитовое отно-
шение электролита в электролизерах опре-
деляют методом рентгеноспектрального ана-
лиза. Для проведения анализа пробу сначала 
подготавливают, а затем выполняют анализ 
на спектрометре либо дифрактометре. В ос-
новном используется спектрометр ARL 9800 
(Thermo Fisher Scientific, США). 

Пробы электролита проходят контроль на 
металлодетекторе на отсутствие металличе-
ских включений, помещаются в металличе-
ский стаканчик, далее производится раздел-
ка проб: стаканчики с пробами устанавлива-
ют в приемный магазин автоматической ли-
нии пробоподготовки «HERZOG». Пробы 
дробятся, измельчаются и запрессовываются 
в металлические кольца. В случае необхо-
димости пробы электролита подготавлива-
ются на виброистирателе ИВ-4, затем прес-
суются в металлические кольца на прессах 
ИП-500, НТР 40. Пробу электролита измель-
чают в виброистирателе типа ИВ-4 в течение 
минуты, просеивают через сито с размером 
ячейки 1,0 мм для отделения металлических 
включений. Насыпают в матрицу пресс-
формы тонким слоем. Сверху засыпают бор-
ную кислоту, опускают пуансон, помещают 
пресс-форму на плиту пресса и запрессовы-
вают пробу под давлением 10 т.  

Определение абсолютного значения КО 
основано на измерении дифракционных пи-
ков фаз, содержащихся в электролите. 
Определение CaF2 и MgF2 основано на изме-
рении интенсивности характеристического 
рентгеновского излучения, возбуждаемого 
первичным рентгеновским излучением и 
определении концентрации по заранее по-
строенным калибровочным графикам. Крио-
литовое отношение вычисляется по установ-
ленным содержаниям компонентов по фор-
муле: КО = (0,6Cr + 0,4545Ch + 0,34(CaF2 – 
Fluor) = NaF/0,4Cr + 0,5455Ch + 0,72(CaF2 - Fflu-

or)) 
. 2, где Cr, Ch, CaF2, Ffluor, NaF – содержа-

ние криолита, хиолита (Na5Al3F14), фторида 
кальция, фтора (во флюорите) в соответ-
ствующих фазах, коэффициент в знаменате-
ле соответствует содержанию фтористого 
натрия в соответствующих фазах. Интенсив-
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ность дифракционных пиков (Icr и Ich) пропор-
циональны содержаниям фаз. После преоб-
разований выражения получается следую-
щая формула: КО = 1,67 + (1,46(1,1 + (Ich/Iсr))), 
где Ich, Icr – интенсивность дифракционных 
пиков, пропорциональных содержаниям фаз 
в хиолите и криолите соответственно. 

Калибровка прибора производится с ис-
пользованием стандартных образцов, атте-
стованных смесей или проб с достоверным 
химическим анализом, по которым заранее 
строят градуированные графики. Пробы, ис-
пользуемые для калибровки, должны быть 
идентичны по составу и подготовке анализи-
руемым пробам электролита. Для измерения 
подготовленные пробы устанавливают в кас-
сеты и помещают в магазин спектрометра. 
На некоторых заводах компании ОК РУСАЛ 
используют спектрометры марки ARL 9800 
(Thermo Fisher Scientific, США). С помощью 
компьютера запускают программу пакетных 
измерений и производят измерения согласно 
программному обеспечению. 

Контроль стабильности результатов из-
мерений в лаборатории проводят с учетом 
требований ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002 «Точ-
ность (правильность и прецизионность) ме-
тодов и результатов измерений» или РМГ 76-
2014 «Внутренний контроль качества резуль-
татов количественного химического анали-
за». Границы регулирования контрольных 
карт при организации контроля стабильности 
результатов измерений рассчитывают с при-
менением стандартных отклонений внутри-
лабораторной прецизионности.  

Результаты рентгеноспектрального ана-
лиза проб электролита обрабатываются с 
помощью программы Х-Blank. Данные выво-
дятся на экран монитора в виде таблицы. 
После проверки результатов они сохраняют-
ся в базе АРМ. Программным обеспечением 
спектрометров предусмотрена печать ре-
зультатов анализов в виде бланка. Результа-
ты анализа КО электролита передаются по 
общезаводской сети в общую систему дан-
ных сразу после выполнения анализа. 

 
Работа электролизера в зависимости  
от криолитового отношения 

Практически все электролизеры с само-
обжигающимися анодами работают с криоли-

товым отношением 2,3–2,4. Это связано с 
тем, что при таком значении КО выход по то-
ку выше, чем при КО выше значения 2,4. При 
понижении криолитового отношения плот-
ность электролита уменьшается, что являет-
ся положительным фактором. Согласно дан-
ным [6] снижение плотности электролита 
приводит к увеличению скорости растворе-
ния глинозема и уменьшению образования 
осадка на подине электролизера. Также при 
данном значении КО понижается температу-
ра электролита, что увеличивает срок служ-
бы ванны [7]. В тоже время следует отме-
тить, что при снижении криолитового отно-
шения ухудшаются свойства электролита, 
например, снижается удельная электропро-
водимость [11]. Уменьшение электропрово-
димости отрицательно сказывается на пока-
зателях электролиза: увеличивается падение 
напряжения в электролите и как следствие – 
удельный расход электроэнергии. Един-
ственный случай, когда на электролизере 
поддерживают высокое значение КО (близ-
кое к 3), это при введении электролизера в 
эксплуатацию, а также в течение двух недель 
после его пуска. Это необходимо для фор-
мирования защитного гарнисажа на подине и 
пропитки угольной подины для ее частичного 
первоначального насыщения фторсолями, 
чтобы в дальнейшем пропитка натрием не 
была активной в первые годы работы ванны 
[7]. Далее КО постепенно снижают до целе-
вого значения. При данном значении криоли-
тового отношения выход по току составляет в 
среднем 88,2 %. 

Нами был проведен анализ работы ванн с 
различным сроком службы.  

 
Влияние криолитового отношения  
на работу электролизера со сроком  
службы 1,6 месяца 

В настоящее время на заводе ПАО «РУ-
САЛ Братск» идет замена электролизеров 
типа ШпВВ (Шп – шпангоутный кожух, ВВ – 
стенки с глухой, лицевой и торцевой частей 
вертикальные) на электролизеры типа 
ШпВВэ (Шп – шпангоутный кожух, ВВ – стен-
ки с глухой, лицевой и торцевой частей вер-
тикальные, э – энергоэффективный). Рас-
смотрим электролизер со сроком службы 1,6 
месяца. Данный электролизер является 
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электролизером типа ШпВВэ. Глубина его 
шахты составляет 52 см, а уровень металла 
(целевое значение) – 35 см. 

На рис. 2 видно, что температура элек-
тролита на данном электролизере является 
повышенной: в основном выше 970 оС (при 
допустимом диапазоне 950–965 оС). Это обу-
словлено повышенным криолитовым отно-
шением, равным 2,5.  

На рис. 3 приведены данные о криолито-
вом отношении в течение месяца, замеры 
проводили два раза в неделю. Криолитовое 
отношение на данном электролизере являет-
ся повышенным, порядка 2,5, что обусловле-
но недавним пуском данного электролизера. 
Также из рисунка видно, что криолитовое от-
ношение постепенно снижается и достигает 
целевого значения.  

 

  
 

Рис. 2. Динамика изменения температуры электролита  

 

 
 

Рис. 3. Динамика изменения криолитового отношения  
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Влияние криолитового отношения  
на работу электролизера со сроком  
службы 86,6 месяца 

Данный электролизер на заводе ПАО 
«РУСАЛ Братск» является «старым», срок 
его службы составляет 86,6 месяца. Данный 
электролизер является электролизером типа 
ШпВВ. Глубина шахты составляет 48 см, а 
его целевой уровень металла – 50 см. На 
электролизере из-за многих факторов 
наблюдаются многочисленные разрушения 
бортовой футеровки. Несмотря на это, коли-
чество железа и кремния в алюминии со-
ставляет 0,15 % и 0,05 % соответственно, что 

отвечает сортности алюминия марки А7. 
Также на электролизере наблюдаются ча-
стые повышенные шумы. На электролизере 
держат повышенный уровень металла. 
Средний уровень металла составляет 51 см 
(при целевом 50 см). 

На рис. 4 можно увидеть, что температура 
электролита составляет 960 оС, что соответ-
ствует норме.  

Из данных рис. 5 видно, что КО на данном 
электролизере имеет в среднем значение 
равное 2,3; данное значение входит в допу-
стимый диапазон. 

 

 
 

Рис. 4. Динамика изменения температуры электролита  

 

 
 

Рис. 5. Динамика изменения криолитового отношения 
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Заключение 
Таким образом, криолитовое отношение 

является одним из основных технологиче-
ских показателей электролитического полу-
чения алюминия. В последние годы на алю-
миниевых предприятиях ОК «РУСАЛ» 
наблюдается тенденция поддержания КО на 
уровне 2,2–2,4, что позволяет иметь темпе-

ратуру процесса на уровне 9605 С. Пони-
жение температуры электролита ниже тем-
пературы чистого криолита (его температура 

плавления составляет ~1010 С) улучшает 
технологию, позволяя уменьшить летучесть 
компонентов электролита, стабилизировать 
магнитогидродинамические явления, снизить 

расход электроэнергии [7]. Для поддержания 
КО на заданном уровне в электролит необ-
ходимо добавлять фтористый алюминий. 
Кроме этого, для этой же цели в расплав 
также добавляют фториды кальция, магния. 

Наряду с другими основными технологи-
ческими параметрами каждого электролизе-
ра (междуполюсное расстояние, температура 
электролита, концентрация глинозема в 
электролите, уровни металла и электролита 
в шахте ванны и др.), криолитовое отноше-
ние влияет на выход по току и, следователь-
но, на производительность электролизера и 
удельный расход электроэнергии. 
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