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摘要:铝电解槽大修渣废旧阴极炭的无害化处理和资源化利用是电解铝行业实现绿色可持续发展的瓶颈所

在。介绍了铝电解废阴极炭中的有毒组分及有毒元素的迁移规律,重点总结了高温火法、液相浸出法和协同

处理法的原理、研究现状及优缺点,并对未来发展趋势进行了展望。
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  采用冰晶石-氧化铝(Na3AlF6-Al2O3)熔盐为

电解质的 Hall-Heroult法[1]生产铝过程中,铝电

解槽长期受高温熔体插层腐蚀,易导致槽衬表面

及内部发生应力胀裂,造成底部阴极炭磨损,因
此,须定期对槽衬进行大修。大修拆解过程中产

生的废旧阴极炭(SCC)渣含有氟化物、氰化物等

有毒有害物质,属于危险废物[2]。每生产1t电

解铝会产生10kgSCC[3],随着全球原铝产量不

断增加,SCC生成量也随之增大,其中含有多种

有价元素,具有潜在资源利用价值。SCC中碳质

量分 数 为30%~70%,氟 质 量 分 数 为 30% ~
50%[4],氰化物、氧化铝、氧化铁及其他铝硅酸盐

类物质等质量分数低于1%[5]。SCC中的氟主要

以晶体 NaF、CaF2和 Na3AlF6形式存在,其中毒

性污染物NaF质量浓度为2~4g/L[4],由于其具

有优异的水溶性,露天堆积时会随雨水渗透进入

地下,对环境产生极大危害;SSC中的氰化物质

量浓度为10~20mg/L,已超过国标规定的排放

量限值5mg/L[6],且易溶于水,在潮湿环境中会

分解出CN-继而扩散到动植物体中,产生剧烈毒

害作用。因此,对铝电解大修渣阴极炭的无害化

处理及资源化利用研究具有重要意义。

1 SCC毒性组分及有毒元素的迁移规律

1.1 酸碱浸出下的迁移规律

在不同酸碱度下,NaF、CaF2和Na3AlF63种氟

化物晶体的迁移规律不同:在自然酸性条件下,因

F-具有极高的活性,NaF一般会与H+发生反应生

成极具腐蚀性的氟化氢气体(式(1));而CaF2的

F-与Ca2+结合键能较大只能在较高酸度下与H+

反应(式(2));Na3AlF6因与浓硫酸发生式(3)的反

应而完全分解[7]。在中性条件下,CaF2和Na3AlF6
因在常温下的溶解度极低,溶解量很少,NaF则因

极易溶于水,溶解量较大。在自然弱碱条件下,溶
液中氟元素主要以NaF溶解而产生的F- 形式存

在,而随着碱性增强,NaF的水解会被抑制,转化为

晶体形态;Na3AlF6在极高碱性条件下发生式(4)反
应而分解,其中的氟元素会转移到新生成的NaF
晶体中;CaF2中的氟元素则会在常温下随碱性增强

发生式(5)反应,生成的NaF与CaF2共存[8]。
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NaF+H+􀪅􀪅Na++HF; (1)

CaF2+2H+􀪅􀪅Ca2++2HF; (2)

Na3AlF6+3H2SO4􀪅􀪅NaAl(SO4)2+
Na2SO4+6HF; (3)

Na3AlF6+4NaOH􀪅􀪅NaAl(OH)4+6NaF;
(4)

CaF2+2NaOH􀪅􀪅Ca(OH)2+2NaF。 (5)
值得一提的是,在有Al3+存在条件下,SCC中

含氟物质会与Al3+形成水溶性配合物,且随溶液

pH变化,F赋存物质也有差异[7-9]。pH对25℃下

铝氟离子团存在形式分布的影响如图1所示。

图1 pH对25℃下铝氟离子团存在形式分布的影响

  Na3AlF6在中性溶液中难溶,但在呈酸性且

含 Al3+ 的 溶 液 中,随 溶 液 中 Al3+ 浓 度 增 大,

Na3AlF6可能会逐步发生式(6)~(11)的反应[10]。
在此过程中,Na3AlF6中的F元素会逐渐由固相

迁移至液相,形成稳定的水溶性铝氟离子团。

Na3AlF6+Al3+􀪅􀪅3Na++2AlF3; (6)

Na3AlF6+2Al3+􀪅􀪅3Na++3AlF+2 ; (7)

Na3AlF6+5Al3+􀪅􀪅3Na++6AlF2+; (8)

2AlF3+Al3+􀪅􀪅3AlF+2 ; (9)

AlF+2 +Al3+􀪅􀪅2AlF2+; (10)

AlF3+2Al3+􀪅􀪅3AlF2+; (11)
在SCC 中,含 氰 物 质 主 要 为 晶 体 氰 化 钠

(NaCN)及极少量Na4Fe(CN)6和Na3Fe(CN)6[5,10]。
其中,NaCN是一种易潮解的盐类物质,CN-极易

与弱酸发生式(12)反应,生成剧毒 HCN气体;而

Na4Fe(CN)6和Na3Fe(CN)6中的CN- 则会与铁

原子配位形成配合物,该配合物在中性水溶液中

较稳定,遇强碱和强酸时才会分解,分别产生游离

的CN-和气体HCN。

CN-+H+􀪅􀪅HCN; (12)

1.2 高温煅烧下的迁移规律

为同时保证SCC的再利用和脱毒,通常须在

隔绝空气/氧气或在惰性气氛中进行高温处理,

Na3AlF6、NaF与氧化物可能会发生式(13)~
(19)反应[11]。绝大部分氟元素赋存物质会在真

空高温下逐渐由固态直接迁移到气态中。

Na3AlF6(s)􀪅􀪅AlF3(g)+3NaF(g); (13)

3Na3AlF6(s)􀪅􀪅Na5Al3F14(s)+4NaF(g);
(14)

Na3AlF6(s)􀪅􀪅NaAlF4(g)+2NaF(g); (15)

4Na3AlF6(s)+3SiO2􀪅􀪅3SiF4(g)+
12NaF(g)+2Al2O3(s); (16)

2Na3AlF6(s)+3Na2O􀪅􀪅12NaF(g)+Al2O3(s);
(17)

NaF(s)􀪅􀪅NaF(g); (18)

2NaF(s)+CaO(s)+SiO2(s)􀪅􀪅
CaF2(g)+Na2O·SiO2(s)。 (19)

在真空、高温条件下,氰化物可脱毒分解,
如有过氧化氢等强氧化剂存在,NaCN极易发

生类似于式(20)反应,被分解为氮气和二氧化

碳[7]。在空气气氛中,NaCN和少量铁氰化物

无法被氧化[12],但在 高 温 下 可 能 会 分 解 为 氮

气、二氧化碳和少量氮氧化物,铁氰化物则可

能会分解为铁氧化物、氮气、氮氧化物及二氧

化碳等[13]。

NaCN+H2O2 →NaOH+CO2+N2+H2O。
(20)

2 SCC处理技术研究现状

截至目前,国内外针对SCC的无害化和资源

化处理技术可分为液相浸出法、高温火法、协同处

理法、填埋法和直接燃烧法[14],其中,填埋法和直

接燃烧法由于在环保和资源利用方面存在较大劣

势,因此本文未进行总结。
需要说明的是,SCC中的灰分指包括含氟化

物和氰化物在内的各种盐类物质及部分氧化物,
分为裸露在炭间层和包裹在炭内部两部分。在液

相浸出法和高温火法原理中所述灰分一般为包裹

在炭内部的灰分。

2.1 液相浸出法

2.1.1 水/油浸出法

根据灰分中各物质的亲水性/亲油性差异进

行水/油浸处理时,有毒组分浸出率通常与液固体
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积质量比、粒径和浸出温度等多种因素有关[15]。
申士富等[16]用油浸浮选法对铝电解阴极炭石墨

粉进行碳回收,结果表明,石墨精粉的提纯效果优

于粗粉,但分离后石墨精粉还含有一定量氟化物,
仍须借助其他技术进一步处理。刘风琴等[17]对

SCC进行水浸处理并探讨了浸出动力学,结果表

明,SCC中的氟化物浸出率随固液质量体积比增

大和粒径减小而升高。Satelay等[18]采用超声波

场辅助水浸方式促使过氧化氢生成,实现了SCC
中氟化物的溶解和氰化物的分解。

水/油浸出法工艺流程短,操作简单,但碳的

分离纯度不高,须结合其他技术进一步分离和

提纯。

2.1.2 碱/酸/碱酸浸出法

碱酸浸出法是处理SCC最常用的方法之一,
灰分中的所有物质均可与酸碱发生反应,但处理

过程中会产生逃逸性有毒物质和酸碱废液,需要

进一步处理,成本较高。
近些年,在碱酸浸出法基础上提出了一些改

进方法,包括NaOH亚熔盐法、氧化酸浸法、水热

酸浸/碱浸法及超声碱浸法等。王志鑫[19]用碱金

属亚熔盐体系处理铝电解废阴极炭,结果表明,与
其他影响因素相比,增大亚熔盐中NaOH质量分

数更有利于提纯碳。ChenR.Z.等[20]以浓硫酸为

反应介质,同时加入NaNO3和KMnO4等氧化剂处

理SCC制备氧化石墨烯,结果有毒物质会因炭间

距扩大而充分暴露,从而得到有效去除,但该法危

险系数较高,工业化应用难度较大。YangK.等[21]

研究了用水热酸浸法处理SCC,成功分离了氟化

钙、冰晶石和氯化钠,实现了SCC脱毒和回收。
熊凤等[22]研究了用高压碱浸工艺处理SCC,结果

表明,在最佳工艺参数下,浸出渣中碳质量分数最

高可达88.63%,氟质量浓度可降至22.19mg/L,
处理效果较好,但该法对设备要求较高,难以实现

工业应用。XiaoJ.等[23]对超声辅助碱浸法和传

统碱浸法处理SCC进行了对比研究,结果表明:
超声碱浸法相比传统碱浸出法,能更有效促进氰

化物 分 解,使 浸 出 渣 中 碳 质 量 分 数 提 高 至

94.72%;超声波水浸法产生的过氧化氢能对氰化

物进行有效处理,绿色环保,但仍须处理碱液,成
本较高。

碱/酸/碱酸浸出法是处理SCC的有效手段,
但通常要求酸碱浓度较高,设备要求也较高,且会

产生废碱废酸,易造成环境污染,后期处理成本

较大。

2.1.3 酸性配合浸出法

Al3+可在酸性条件下与F- 发生配合反应,
使某些含氟难溶物得到浸出。MaL.T.等[24]在

酸性浸出体系中用铝盐电解铝阳极炭,结果表明,
铝盐可与电解铝阳极炭反应生成高度稳定的

AlF2+和 AlF+2 ,绝大部分氟被浸出到溶液中,有
效阻止HF挥发。此外,Fe3+ 也可用于浸出含氟

难溶物,NieY.F.等[25]在 H+ 辅助下,用含Fe3+

溶液配合浸出SCC中的含氟难溶物,发现难溶性

F赋存物质可溶解在含过量Fe3+ 溶液中,且随

Fe3+浓度增大,氟浸出率升高。
相较酸碱浸出法,酸性配合浸出法没有挥发

性HF气体产生,能较大程度降低环境污染风险,
氟化物浸出率较高,具有较大发展潜力。

2.2 高温火法

2.2.1 碱熔法

碱熔法是利用碱热流体在接触氧化物和某些

硅酸盐类物质进行反应的同时,使炭内部在高温

下发生局部胀裂,从而使热流体沿着缝隙渗透并

接触被炭包覆的物质,以实现对灰分的脱除和收

集。肖劲等[26]研究了一种固体碱处理并回收铝

电解阴极炭的方法,处理后碳粉纯度不低于99%。
田路[27]研究了熔融NaOH的焙烧温度和焙烧时间

对铝电解废阴极炭纯度的影响,结果表明,在焙烧

温度1000℃、焙烧时间30min、氢氧化钠与原料

质量比0.4∶1条件下,废阴极炭提纯效果最佳,碳
质量分数为94.52%。YuanJ.等[28]采用响应曲面

法优化碱熔法处理SCC试验条件,结果表明:碱
料比对脱灰效果影响最大,在最佳工艺条件下,回
收碳粉的灰分质量分数小于1%;通过该法可改

善碱熔融试验条件,但仍存在能耗高、废碱量大等

问题。
采用碱熔法可提纯SCC,但对温度要求较为

苛刻,温度调控区间须高于碱熔点,后期还须进行

废碱无害化处理,生产成本仍较高。

2.2.2 盐熔融/热解法

熔盐法与碱熔法原理类似,不同之处在于熔盐

热流体会对炭进行插层构筑并接触盐类物质,并在

接触瞬间降低盐类物质熔点,进而随流体热扩散被

带出废阴极炭内部。刘梦楠[29]用熔盐焙烧法—水

浸法处理SCC,结果表明:熔盐可调控复杂铝硅酸
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盐类物质的物相,使其转化为易溶物质;回收的石

墨碳材料中碳质量分数可达94.92%,F-质量浓度

从3790.63mg/L降至37.18mg/L。
热解法采用可热解出具有特殊性质气体的盐

作盐源,利用高温气体对阴极炭构筑造孔,对含毒

组分脱毒。YaoZ.等[30]用纯碱辅助焙烧SCC,利
用纯碱热解出的一氧化碳处理有毒组分,使SCC
脱毒的同时,从中回收石墨碳、冰晶石和 NaF。
此后,YaoZ.[31]还采用机械活化辅助—碱焙烧法

处理SCC,结果表明:SCC中有毒物质和有价值

成分得到有效分离;废阴极炭颗粒与碱热流体接

触面积增大,能有效降低碱熔所需温度,但是采用

纯碱焙烧能耗较高。
与碱焙烧法相比,盐熔融/热解法的条件更温

和,对设备要求较低,能耗也较低,用简单水洗工

艺即可去除和收集盐介质,绿色环保。

2.2.3 惰性气氛/真空蒸馏法

在惰性气氛或真空环境中,采用直接高温加

热方式处理SCC的主要原理是利用杂质和碳之

间蒸汽压的差异实现SCC的脱毒[32]。蒸汽压较

低物质首先在高温下以气体形式推动蒸汽压较高

熔融灰分沿着阴极炭缝隙向炭外部移动[11],熔融

物质在升温过程中被汽化,杂质以高温气态形式

流经冷却装置,液化后可直接收集,实现对SCC的

无害化处理和资源回收。ZhuZ.C.等[33]研究了用真

空焙烧法处理SCC并通过响应面法对工艺参数进行

优化,结果表明,在最佳试验条件下脱氟率可达

88%。除此之外,在惰性气氛中改变燃烧环境可提

高毒性组分脱除率。CaiW.C.等[34]在惰性气氛下,
通过引入水蒸气改变燃烧环境,结果表明,脱毒效果

好于常规惰性高温处理效果,但该法未考虑产物中

是否产生新的气体,过多的气体易加宽加热体系爆

炸极限,可能存在一定危险性。TaoW.J.等[35]以氧

化铝为催化剂、浓硫酸为酸化剂,用酸化真空焙烧

法处理铝电解废底沉积物,结果表明:在温度

275℃下酸化焙烧4h条件下,F去除效果最好;
在氧化铝催化作用下,F和 H能有效结合促进氟

的去除;该法能耗低,简单易行,引入氧化铝和硫

酸对于燃烧环境的改变也对SCC的脱毒具有一

定参考意义。
惰性气氛/真空蒸馏法具有工艺流程短、能耗

低、“三废”排放量少等诸多优点[36],但对温度条件和

设备气密性要求颇为严苛,限制了其工业应用推广。

2.2.4 微波加热法

微波加热法是利用SCC中的碳和盐类物质

之间吸波性差异而实现二者的分离。碳吸波性较

强,盐类物质吸波性较弱,在热辅助下,二者因存

在吸波差异而产生热应力作用,使得熔融盐类物

质沿着裂缝通道流出炭内部[37]。SuX.J.等[38]

针对微波处理废槽衬(SPL)中的氰效果不理想问

题,将敏化剂与废阴极炭粉共混后再通过微波加

热处理,从而实现快速高效脱氰。
微波加热法是一种新型处理危废的方法,与

传统加热法相比,热处理时间较短,脱毒效率较

高,但对SCC的高效脱毒在技术上还不够成熟,
难以在工业上大规模应用。

2.2.5 闪光焦耳加热法

闪光焦耳加热是一种应用于材料领域的新型热

处理方法,与微波加热法相比,加热更迅速[39],能快

速去除SCC中的盐类物质,即盐分不进入熔融状态

直接被气化脱除。HuangP.F.等[40]用闪光焦耳加

热法处理SCC后可得到一种高石墨化和微膨胀碳材

料,其用作电容材料表现出优异的K+储存性能。
闪光焦耳加热法可对SCC实现高效率无害

化处理和资源化利用,但对反应设备要求颇高,目
前还只停留在实验室阶段。

2.3 协同处理

2.3.1 与煤矸石/煤共处理

ZhangL.Y.等[41]对废槽衬(SPL)和煤矸石

(CG)进行共处理,工艺流程如图2所示。

图2 SPL/CG共处理工艺流程[41]

  共处理后SPL中的C与CG中的Si和少量C
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焙烧后转变为碳化硅粗品;滤液经水热沉降和进一

步处理后可得到冰晶石;最终所得废水能循环利用。
该工艺可同时实现固废脱毒和资源化,且不存在任

何危废外溢,具有一定经济效益和环保效益。因

SPL与SCC的成分类似[3],故该工艺对SCC的处理

具有借鉴意义。

  ZhangJ.G.等[42]研究了贫煤和废阴极炭块

(SCCB)的共燃动力学,结果表明,SCCB的活化能很

高,与贫煤的共燃具有协同效应,成本利润估值为

269.7~279.7美元/t,预测该技术具有一定可行性,之
后用煤粉锅炉及其配套烟气处理设备进行了中试试

验(图3),验证了SCC与煤协同处理的可行性[43]。

图3 贫煤和废阴极炭块混合共燃的中试工艺流程[42]

2.3.2 与铜渣共处理

MaoK.X.等[44]利用SCC的还原性和助熔

性在1450℃下冶炼铜渣中的铁和铜,同时实现

了SCC的固氟和铜渣的脱硫,使得Fe-Cu合金中

硫质量分数降至0.03%。该法的可溶氟虽能达

到排放标准,但存在能耗较高,设备腐蚀较严重等

问题。YuY.等[45]在1723K下对电镀污泥、铜

渣和SCC进行协同处理,首先将电镀污泥和铜渣

进行冶炼,再加入SCC进行金属还原,最终得到高

附加值的不锈钢金属锭。ZhangB.等[46]以SCC为

还原剂并添加CaO处理铜渣(图4),可成功固定

SCC中的F,同时提炼铜渣中的Cu,添加过量CaO
可提高固氟率,但易造成Cu回收率降低,另外该法

存在能耗较高和设备腐蚀等问题。

图4 SCC与铜渣共处理流程和机制[46]
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  SCC与铜渣协同处理法能获得较好的共处

理效果,有利于资源回收,但对温度和设备要求较

为严格,仍需不断改进,降低能耗和成本。

3 总结与展望

1)高温火法是目前处理铝电解大修渣废旧阴

极炭的主要方法,其中盐熔融/热解法能同时实现

SCC的无害化和资源化,这归因于熔盐优异的环

境效应及较低的经济成本,具有很大发展潜力;与
其他高温火法相比,盐熔融/热解法除了具有脱毒

能耗低的优点外,还能对SCC中的无定形石墨进

行插层构筑,使之成为具有特殊结构性质的碳材

料,资源回收利用效果较好。

2)对于液相处理技术,目前具有潜力的是超

声水浸法和酸性配合浸出法。超声水浸的最大优

势在于超声过程中即可实现氰化物脱毒,无须额

外添加化学试剂,操作流程简单;酸性配合浸出法

处理条件温和,没有毒性气体产生,能较大程度降

低环境污染风险,有望实现工业应用。

3)协同处理技术一直是实现“以废治废”和
“1+1>2”等目标的最佳手段,也是最符合当今时

代背景的技术,今后须继续推进对铝电解阴极炭

与其他低价值物质共处理的技术研究,以谋求增

加工业及产业化可持续经济的附加值。
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Abstract:Theharmlesstreatmentandresourceutilizationofspentcathodecarbonfromtheoverhaul
slagofaluminumelectrolyticcellsisthebottleneckforachievinggreenandsustainabledevelopmentin
theelectrolyticaluminumindustry.Themigrationpatternsoftoxiccomponentsandtoxicelementsin
spentcathodecarbonforaluminum electrolysisareintroduced.Thetechnicalprinciple,research
status,advantagesanddisadvantagesofhightemperaturefiremethod,liquid-phaseleachingmethod
andcollaborativetreatmentmethodaresummarized,andthefuturedevelopmenttrendisprospected.
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