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摘　 要： 采用硫酸与硫酸铵混合溶液酸浸处理铝电解废阴极碳块，研究了硫酸与硫酸铵物质的量比、液固比、浸出温度、浸出时间

等参数对废阴极碳块中冰晶石浸出率的影响。 结果表明，在浸出温度 ７０ ℃、液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ、硫酸与硫酸铵物质的量比 ４、浸出时间

１２０ ｍｉｎ 的优化条件下，冰晶石浸出率达 ９９．４８％；浸出渣主要由炭和氟化钙组成，无浸出毒性，为一般固体废弃物。
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　 　 废阴极碳块是铝电解槽大修时产生的主要固体废

弃物，属危险废弃物［１⁃４］。 废阴极碳块氟化物含量

高［１］，其处置难题是氟化物的去除。 国内外废阴极碳

块处理方法主要分为两类：以高温热处理为主的火法

工艺和以浮选、浸出为主的湿法工艺。 火法工艺主要

有高温法、水泥窑协同处置法及炼钢转炉处置法

等［５⁃８］。 目前湿法处置废阴极碳块主要有浮选、水浸、
碱浸及酸浸等工艺，难点是冰晶石的浸出［２，９⁃１０］。 浮选

法药剂消耗量较大；水浸法及碱浸法浸出率低；酸浸工

艺中，浓硫酸浸出时浸出液黏度大、液固分离难；碱浸⁃
酸浸联合处置工艺流程较长［１１⁃１２］。 废阴极碳块仍缺

乏有效处置方式，目前仍以堆存为主，堆存处置费用高

且危害环境。 本文采用硫酸和硫酸铵混合溶液酸浸处

理废阴极碳块，研究冰晶石的浸出特性，以期提高冰晶

石浸出率。

１　 试验部分

１．１　 试验原料与设备

废阴极碳块主要组成如表 １ 所示。 由表 １ 可知，
废阴极碳块主要由碳、钠、铝、氟、钙、硅、锂等组成，其
中碳含量达 ５９．７１％，氟含量为 ８．８４％。

表 １　 废阴极碳块主要组成（质量分数） ％

Ｃ Ｎａ Ａｌ Ｆ Ｃａ Ｓｉ Ｌｉ

５９．７１ ４．７８ ３．７７ ８．８４ １．５５ １．０４ ０．５３

废阴极碳块 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示。 废阴极碳块

主要组成物相为石墨化的炭、氟化钙、冰晶石、氟化钠、
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氟化锂。 氟主要以冰晶石、氟化钠、氟化锂及氟化钙的

形式存在，其中冰晶石含量约为 ２９．３１％。
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图 １　 废阴极碳块 ＸＲＤ图谱

试验用硫酸、硫酸铵、硝酸均为分析纯试剂。 采用

电感耦合等离子体发射光谱仪（赛默飞 ｉＣＡＰ ６３００）分
析浸出液中的铝含量。
１．２　 试验原理与方法

废阴极碳块的酸浸发生如下反应：
２Ｎａ３ＡｌＦ６ ＋ ６Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

３Ｎａ２ＳＯ４ ＋ Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ＋ １２ＨＦ （１）
　 （ＮＨ４） ２ＳＯ４ ＋ Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 􀪅􀪅 ２ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ （２）

酸浸过程中冰晶石与硫酸反应生产硫酸铝，硫酸

铝与硫酸铵反应生成硫酸铝铵。 硫酸铝铵的溶解度大

于硫酸铝的溶解度，促进了冰晶石与硫酸的反应，进而

提高了废阴极碳块酸浸中冰晶石的浸出率。 此外，废
阴极中少量的氟化锂也会与硫酸反应：

２ＬｉＦ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｌｉ２ＳＯ４ ＋ ２ＨＦ （３）
　 　 酸浸反应在玻璃三口烧瓶中进行。 首先称取一定

质量的废阴极碳块，放入三口烧瓶中，然后按不同的液

固比倒入不同体积的硫酸、硫酸铵混合溶液，采用恒温

水浴锅加热溶液。 采用电动搅拌器对溶液进行搅拌，
反应结束后，过滤得浸出液。 浸出过程主要是冰晶石

（Ｎａ３ＡｌＦ６）与酸发生反应，可根据浸出液中铝含量来

计算冰晶石浸出率：

η ＝
Ｖｗ１

Ｍｗ２
（４）

式中 η 为浸出率，％；Ｖ 为浸出液体积，ｍＬ；ｗ１ 为浸出

液中铝含量，ｍｇ ／ Ｌ；Ｍ 为废阴极碳块质量，ｇ；ｗ２ 为废阴

极碳块中铝的质量分数，％。

２　 试验结果与讨论

２．１　 硫酸与硫酸铵配比对浸出率的影响

固定硫酸浓度 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ９０ ℃、液固比

１０ ｍＬ ／ ｇ、反应时间 １８０ ｍｉｎ，硫酸与硫酸铵物质的量比

对冰晶石浸出率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，硫
酸与硫酸铵物质的量比增大，浸出率总体呈逐渐降低

的变化趋势。 当硫酸与硫酸铵物质的量比为 １ ～ ４ 时，
浸出率变化不大；当硫酸与硫酸铵物质的量比大于 ４
后，浸出率明显降低。 硫酸与硫酸铵物质的量比增大，
意味着硫酸铵添加量减小，成本有所降低。 综合考虑

浸出率及试剂成本，选择硫酸与硫酸铵物质的量比为 ４。
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图 ２　 硫酸与硫酸铵物质的量比对冰晶石浸出率的影响

２．２　 液固比对浸出率的影响

硫酸与硫酸铵物质的量比为 ４，其他条件不变，浸
出溶液体积与废阴极碳块质量的比即液固比对冰晶石

浸出率的影响见图 ３。 由图 ３ 可知，冰晶石浸出率随液

固比增大而增大。 当液固比从 ４ ｍＬ ／ ｇ 增大至 ８ ｍＬ ／ ｇ
时，浸出率从 ７３．４０％明显升高至 ９９．５１％；液固比大于

８ ｍＬ ／ ｇ 后，浸出率基本保持恒定。 液固比增大会降低

废阴极碳块和硫酸⁃硫酸铵溶液混合体系的黏度，促进

液固相反应的传质，进而提高铝浸出率。 此外，液固比

增大，也会促进废阴极碳块中氟化钠等可溶性组分的

溶解。 因此，选择液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ。
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图 ３　 液固比对冰晶石浸出率的影响

２．３　 浸出温度对浸出率的影响

液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，浸出温度对冰晶

石浸出率的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，废阴极碳块中铝

浸出率随浸出温度升高而增大。 当浸出温度从 ４０ ℃升
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至 ７０ ℃时，浸出率从 ５５．３０％大幅增大至 ９９．３３％；之
后继续升高浸出温度，浸出率变化不大。 因此，选择浸

出温度 ７０ ℃。
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图 ４　 浸出温度对冰晶石浸出率的影响

２．４　 浸出时间对浸出率的影响

浸出温度 ７０ ℃，其他条件不变，浸出时间对冰晶

石浸出率的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，随着浸出时间

延长，浸出率增大。 反应前 ６０ ｍｉｎ，浸出率随浸出时间

延长明显增大；６０ ～ １２０ ｍｉｎ 时，浸出率随浸出时间延

长小幅增大；浸出时间大于 １２０ 后，浸出率基本保持恒

定。 因此，选择浸出时间 １２０ ｍｉｎ。
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图 ５　 浸出时间对冰晶石浸出率的影响

２．５　 优化条件试验

通过单因素试验，得到优化试验条件为：浸出温度

７０ ℃、液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ、硫酸与硫酸铵物质的量比 ４、浸
出时间 １２０ ｍｉｎ，此条件下冰晶石浸出率达 ９９．４８％，表
明废阴极碳块中的冰晶石几乎被完全浸出。

优化条件下所得废阴极碳块浸出渣物相分析结果

如图 ６ 所示。 浸出渣物相主要为炭和氟化钙，未发现

冰晶石、氟化钠和氟化锂，表明废阴极碳块中的冰晶

石、氟化钠和氟化锂基本被浸出。 用 ｐＨ ＝ ３．２０±０．０５、
质量比 ２ ∶１的硫酸和硝酸混合液对浸出渣进行浸出毒

性分析，浸出液中氟化物质量浓度为 ４０．６ ｍｇ ／ Ｌ，低于

危害物规定限值。 经硫酸和硫酸铵混合溶液浸出后，

废阴极碳块实现无害化，浸出渣为一般固体废弃物。
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图 ６　 浸出渣物相分析结果

３　 结　 　 论

１） 采用硫酸与硫酸铵的混合溶液浸出废阴极碳

块，在浸出温度 ７０ ℃、液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ、硫酸与硫酸铵

物质的量比 ４、浸出时间 １２０ ｍｉｎ 条件下，废阴极碳块

中冰晶石浸出率达 ９９．４８％。
２） 废阴极碳块浸出渣主要由炭和氟化钙组成，为

一般固体废弃物，无浸出毒性，实现了无害化处理。

参考文献：

［１］　 王永刚，陈亚团，张俊同． 铝业废阴极炭块资源化利用技术研究［Ｊ］．
矿冶工程， ２０２１，４１（３）：１０７⁃１０９．

［２］ 　 范志平，蒋常菊，雷占昌，等． 从废铝电解阴极电解质中碱浸铝［Ｊ］．
湿法冶金， ２０２２，４１（２）：１２２⁃１２５．

［３］ 　 张继刚，韩奎华，赵环帅，等． 铝电解废阴极炭块资源化利用研究

进展［Ｊ］ ． 化工矿物与加工， ２０２１，５０（１２）：３０⁃３６．
［４］ 　 李雪莲，曾　 华，徐　 芮，等． 铝电解废槽衬资源化利用技术进展［Ｊ］．

矿冶， ２０２２，３１（３）：５０⁃５８．
［５］ 　 陈永健，刘　 朋，刘海营，等． 铝电解废阴极炭块处理技术现状及

展望［Ｊ］ ． 矿冶， ２０２１，３０（３）：４７⁃５０．
［６］ 　 富志生，王永刚． 炼钢转炉处理铝电解废阴极炭块的试验研究［Ｊ］．

上海金属， ２０２２，４４（５）：９９⁃１０３．
［７］ 　 曾　 卓． 铝电解危险废弃物的绿色回收研究［ Ｊ］ ． 中国金属通报，

２０２１（１０）：１９⁃２０．
［８］ 　 刘　 艳，王　 帅，骆有发，等． 隔氧超高温热处理对废阴极炭块的

脱毒机理［Ｊ］ ． 有色金属（冶炼部分）， ２０２２（５）：１３８⁃１４６．
［９］ 　 蒋勇军，赵文新，陈东玖，等． 铝电解槽废阴极炭块资源化研究进

展［Ｊ］ ． 广州化工， ２０２２，５０（１３）：２３⁃２６．
［１０］ 　 熊　 凤，田景卉，刘文芳，等． 高压碱浸法处理铝电解废旧阴极炭

块［Ｊ］ ． 有色金属（冶炼部分）， ２０２２（７）：３０⁃３７．
［１１］ 　 叶智青． 铝电解废阴极固体废物的处理技术［ Ｊ］ ． 环境科学导

刊， ２０１９，３８（Ｓ２）：１００⁃１０３．
［１２］ 　 智鹏阔． 铝电解废旧阴极中碳和氟化钠的回收工艺研究［Ｄ］． 兰

州：兰州理工大学石油化工学院， ２０２０．

引用本文： 雷占丽，桓　 莹，祁玉刚，等． 铝电解废阴极碳块中冰晶石浸

出研究［Ｊ］ ． 矿冶工程， ２０２３，４３（３）：１３７⁃１３９．

９３１第 ３ 期 雷占丽等： 铝电解废阴极碳块中冰晶石浸出研究


