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摘　 要： 针对电解铝行业固体废物典型含氟废阴极的处置难题，采用焙烧⁃水浸工艺去除废阴极中的氟。 考察了脱氟剂添加量、焙
烧温度、焙烧时间、水浸液固比、水浸时间等参数对水浸渣中氟含量的影响。 结果表明，在焙烧温度 ６００ ℃、脱氟剂添加量 ２５％、焙
烧时间 ６０ ｍｉｎ、水浸液固比 ８ Ｌ ／ ｋｇ、水浸时间 ３０ ｍｉｎ 条件下，水浸渣氟含量为 １．１２％。 水浸渣主要由碳、氟化钙和硅铝酸钠组成，无
浸出毒性，为一般固体废物。 采用焙烧⁃水浸法实现了典型含氟废阴极中氟的有效去除。
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　 　 含氟固体废物主要来源于电解铝、氟化工产品、磷
肥等生产过程中产生的含氟副产物，其主要含氟化合

物为氟化钠、氟化铝、氟铝酸钠、氟化钙等［１］。 除氟化

钙外，其他含氟化合物均具有浸出毒性。 含氟固体废

物多属于危险废物，直接填埋会造成土壤及地下水污

染，进而影响生态环境和人类健康。
电解铝行业的废阴极是一种典型的含氟固体废

物。 废阴极是电解槽大修过程中产生的固体废渣，每

生产 １ ｔ 电解铝约产生 １０ ｋｇ 废阴极［２］。 ２０２４ 年我国电

解铝产量约为 ４ ４００ 万 ｔ，废阴极产生量约为 ４４ 万 ｔ。 废

阴极安全处置是困扰电解铝生产企业的重要技术难

题。 目前，废阴极的处置方法主要分为湿法、火法及协

同处置 ３ 类，包括碱浸、酸浸、酸碱联合浸出法［３⁃４］、浮
选［５］、高温处理［６⁃７］、作为还原剂资源化利用［８⁃１１］、锅炉

掺烧［１２］、硫酸化焙烧⁃浸出［１３］ 等。 现有方法因工艺复

杂等原因难以实现废阴极的有效处置。 焙烧⁃水浸法
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具有工艺简单、水浸液可资源化利用的特点，已有研究

者将此法应用于其他含氟固体废物的处理［１４］。 本文

采用焙烧⁃水浸工艺处理废阴极，研究氟化物的去除，
探索工艺可行性。

１　 试验部分

１．１　 试验原料与设备

废阴极 ＸＲＤ 图谱和主要元素组成分别如图 １ 和

表 １ 所示。 由图 １ 可知，废阴极最强衍射峰对应碳的

特征峰，主要含氟化合物为氟化钠 （ ＮａＦ）、氟化钙

（ＣａＦ２）及冰晶石（Ｎａ３ＡｌＦ６）。 由表 １ 可知，废阴极中

碳元素占比达 ７１．３５％，还包含钠、铝、氟、钙和硅等元

素，其中，氟元素含量为 ９．１７％。
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图 １　 废阴极 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅ

表 １　 废阴极的主要元素组成（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｅｎｔ ｃａｔｈｏｄｅ ％

Ｃ Ｎａ Ｆ Ａｌ Ｃａ Ｓｉ

７１．３５ ５．２０ ９．１７ ３．９２ １．６６ ０．９８

试验试剂为氢氧化钠和二氧化硅，均为分析纯。
１．２　 试验方法与原理

将氢氧化钠与二氧化硅按物质的量比 ４ ∶ １混匀后

作为脱氟剂使用。 称取 ２０ ｇ 废阴极，按不同添加量称

取脱氟剂，两者混匀后，放入带盖的刚玉坩埚，将刚玉

坩埚置于马弗炉（温度范围：室温至 １ ２００ ℃）进行焙

烧。 焙烧完成后，冷却至室温，得到焙烧渣。 称取 １０ ｇ
焙烧渣于烧杯中，量取一定体积的纯水倒入烧杯，采用

磁力搅拌器进行搅拌，常温下进行浸出。 水浸结束后，
过滤、洗涤水浸渣，对干燥后的水浸渣进行物相和氟含

量分析。
废阴极焙烧过程发生如下反应：
Ｎａ３ＡｌＦ６ ＋ ４ＮａＯＨ ＋ ＳｉＯ２ 􀪅􀪅 　 　 　 　
　 　 　 　 　 ＮａＡｌＳｉＯ４ ＋ ６ＮａＦ ＋ ２Ｈ２Ｏ （１）

焙烧过程中，废阴极中冰晶石与氢氧化钠、二氧化

硅发生反应，生成氟化钠和硅铝酸钠。 氟化钠在水中

的溶解度明显大于冰晶石在水中的溶解度。 因此，可
以通过水浸的方法将焙烧渣中的氟完全浸出，使废阴

极中的氟转入液相浸出液中，进而实现固相废阴极的

脱氟。

２　 结果与讨论

２．１　 脱氟剂添加量对水浸渣氟含量的影响

焙烧温度 ８００ ℃、焙烧时间 １２０ ｍｉｎ、水浸液固比

１０ Ｌ ／ ｋｇ 及水浸时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，考察了脱氟剂添加

量对水浸渣氟含量的影响，结果见图 ２。 脱氟剂添加量

（相对于废阴极的质量分数，下同）由 １０％增至 ２５％，水
浸渣氟含量下降明显；脱氟剂添加量继续增加至 ３０％
时，水浸渣氟含量略微减小。 考虑脱氟剂成本，适宜的

脱氟剂添加量为 ２５％。
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图 ２　 脱氟剂添加量对水浸渣氟含量的影响
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ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｒｅｓｉｄｕｅ

２．２　 焙烧温度对水浸渣氟含量的影响

脱氟剂添加量 ２５％，其他条件不变，焙烧温度对

水浸渣氟含量的影响见图３。由图３可知，焙烧温度
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图 ３　 焙烧温度对水浸渣氟含量的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎ ｒｅｓｉｄｕｅ
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由 ３００ ℃ 升至 ６００ ℃，水浸渣氟含量由２．６５％降至

１．２１％；继续升高焙烧温度至 ９００ ℃，水浸渣氟含量变

化不明显。 适宜的焙烧温度为 ６００ ℃。
２．３　 焙烧时间对水浸渣氟含量的影响

焙烧温度 ６００ ℃，其他条件不变，焙烧时间对水浸

渣氟含量的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，焙烧时间由

３０ ｍｉｎ延长至 ６０ ｍｉｎ，水浸渣氟含量从 １． ４４％降至

１．１６％；继续延长焙烧时间，水浸渣氟含量变化不明

显。 适宜的焙烧时间为 ６０ ｍｉｎ。
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图 ４　 焙烧时间对水浸渣氟含量的影响
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２．４　 水浸液固比对水浸渣氟含量的影响

焙烧时间 ６０ ｍｉｎ，其他条件不变，水浸液固比对水

浸渣氟含量的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，液固比从

４ Ｌ ／ ｋｇ 增大至 ８ Ｌ ／ ｋｇ，水浸渣氟含量从 １．５１％减小至

１．１２％；继续增大液固比，水浸渣氟含量变化不大。 室

温下氟化钠在水中溶解度约为 ４０ ｇ ／ Ｌ，需要足够的水

来完全溶解氟化物。 适宜的水浸液固比为 ８ Ｌ ／ ｋｇ。
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图 ５　 水浸液固比对水浸渣氟含量的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｏｎ
ｆｌｕｏｒｉｄｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｒｅｓｉｄｕｅ

２．５　 水浸时间对水浸渣氟含量的影响

水浸液固比 ８ Ｌ ／ ｋｇ，其他条件不变，水浸时间对水

浸渣氟含量的影响见图 ６。 由图 ６ 可知，水浸时间

３０ ｍｉｎ 时，水浸渣氟含量为 １．１２％，说明焙烧渣中氟化

物的溶解较为迅速；继续延长水浸时间，水浸渣氟含量

变化不大。 适宜的水浸时间为 ３０ ｍｉｎ。
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图 ６　 水浸时间对水浸渣氟含量的影响
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２．６　 水浸渣相分析

根据单因素实验确定的废阴极焙烧⁃水浸优化条

件为：焙烧温度 ６００ ℃、脱氟剂添加量 ２５％、焙烧时间

６０ ｍｉｎ、水浸液固比 ８ Ｌ ／ ｋｇ、水浸时间 ３０ ｍｉｎ，在此条

件下，水浸渣氟含量为 １．１２％。 优化条件下所得焙烧

渣与水浸渣 ＸＲＤ 图谱见图 ７。 由图 ７ 可知，焙烧渣主

要由碳、氟化钠、氟化钙及硅铝酸钠组成；焙烧渣最强

衍射峰为氟化钠特征峰，未见冰晶石特征衍射峰。 水

浸渣主要由碳、氟化钙及硅铝酸钠组成；水浸渣最强衍

射峰为碳特征峰，未见氟化钠特征衍射峰，表明水浸过

程中氟化钠被完全浸出。 根据 ＨＪＴ ２９９⁃２００７《固体废

物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法》，水浸渣经硫酸和

硝酸混合液浸出后的浸出液氟化物含量为 ４２．７ ｍｇ ／ Ｌ，
低于危害成分的浓度限值（１００ ｍｇ ／ Ｌ），表明水浸渣为

一般固体废物。 上述分析结果表明，焙烧⁃水浸法可实

现废阴极中氟的有效去除。 此外，水浸液主要为氟化

钠溶液，经蒸发可得到氟化钠；蒸发所得冷凝水可用于

浸出焙烧渣，进而实现水的循环利用。
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图 ７　 焙烧渣和水浸渣 ＸＲＤ 图谱
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３　 结论

１） 采用焙烧⁃水浸法处理典型含氟废阴极，可有

效去除废阴极中的氟。
２） 焙烧温度 ６００ ℃、脱氟剂添加量 ２５％、焙烧时

间 ６０ ｍｉｎ、水浸液固比 ８ Ｌ ／ ｋｇ、水浸时间 ３０ ｍｉｎ 条件

下，废阴极水浸渣氟含量为 １．１２％。
３） 废阴极焙烧水浸渣主要由碳、氟化钙和硅铝酸

钠组成，属于一般固体废物，无浸出毒性。
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