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摘要:研究了用相变转化焙烧—水浸工艺从铝电解炭渣中提取氟,考察了相变转化焙烧和水浸过程中各因素

对氟化物浸出率的影响。结果表明:在碱熔温度700℃、碱熔时间2h、碱料质量比为1.25最佳条件下,氟化

物由不溶性冰晶石相转化为可溶性氟化钠和偏铝酸钠相;在水浸温度65℃、液固体积质量比22/1、水浸时间

2h最佳条件下,氟浸出率达95.86%。浸出渣XRD物相分析结果表明,渣中残留的氟化物为氟化钙;浸出渣

中可溶性氟质量浓度为48mg/L,可满足无害化要求。通过焙烧转化氟化物赋存形态,再结合一步水浸工艺,

可实现炭渣无害化和资源化回收。该工艺具有流程简单、反应速度快、处理效率高等优点,具有良好的工业

化应用前景。
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  在电解铝过程中,炭素阳极因受到高温铝液

和熔融电解质的不断冲刷和侵蚀,使得表面炭颗

粒脱落电解槽中而形成阳极炭渣[1-4]。炭渣的产

生不仅会增加电能单耗,还会进一步加快阳极选

择性氧化和阴极破损速度,甚至缩短电解槽寿

命[5-7]。为保证电解铝的高效稳定运行,必须定期

清除炭渣。目前,炭渣已被列入《国家危险废物名

录》,危废代码为321-023-48,危险特性为 T(毒
性)。炭渣兼具资源性和环保性双重属性,其中含

有大量的氟,如处置不当会造成严重的环境污染,
甚至对人体健康造成威胁,因此其安全处置和资

源化利用已成为亟待解决的行业共性难题[8-10]。
目前炭渣资源化的方 法 主 要 包 括 湿 法 处

置[11-16]和火法处置[17-20]等。湿法处置主要分为

浮选法[11-12]和化学浸出法[13-16]:浮选法是利用炭

和电解质疏水性差异进行初步分离,但所得的炭精

矿和电解质纯度不足(通常<85%),且浮选产生的

废水中氟浓度较高,须进行二次无害化处置;化学

浸出法是通过酸碱试剂溶解氟化物,但对液固体积

质量比要求极高,试剂消耗量大,在酸性条件下易

生成氟化氢有毒气体,此外夹杂在炭空隙内的氟化

物传质也受限,难以全部浸出。火法处置主要分为

焙烧法和真空蒸馏法:焙烧法须在高温下焙烧炭素

材料以获得电解质,易造成碳资源浪费,同时焙烧

过程中会产生CO2气体;真空蒸馏法通过控制真空

度降低氟化物挥发温度,从而实现低温分离,但氟

盐蒸汽的存在对设备材料要求较高。
针对湿法存在的化学浸出试剂量大、浸出不

完全,以及火法处置易造成碳资源浪费和成本较

高等问题,研究了采用碱焙烧—水浸工艺,通过重
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新构建氟化物晶体结构,实现铝电解炭渣中难溶

性氟的高效提取,考察了碱熔温度、碱料比、碱熔

时间、水浸温度、液固体积质量比、水浸时间等工

艺条件对氟化物提取率的影响,以期实现炭渣的

无害化、资源化利用。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂与设备

铝电解炭渣取自云南某铝业公司,经过破碎、
研磨至-300目,其化学成分见表1。其中,碳质量

分数为23.59%;电解质总质量分数为71.09%,其
中氟质量分数占41.70%。采用XRD对炭渣进

行物相分析,结果如图1所示。可知,氟化物主要

由Na3AlF6和 Na5Al3F14构成,还含有少量的

LiNa2AlF6和K2NaAlF6物相。
试验试剂为氢氧化钠(分析纯);水为去离子

水,采用纯水仪(YK-RO-BZ,舒活泉)制备。

表1 炭渣原料的化学成分

Table1 Chemicalcompositionofspentcarbon
anoderawmaterial %

F Na Al C Ca S K Fe Li 其他

41.7016.9612.4323.59 1.58 1.301.280.460.440.26

图1 炭渣的XRD物相分析

Fig.1 XRDphysicalanalysisofspentcarbonanode

  主要设备:管式炉,OTF-1200X-S,合肥科晶

材料 技 术 有 限 公 司;磁 力 搅 拌 器,MS-H280-
PRO,SCILOGEX,大龙兴创实验仪器(北京)股
份公司;鼓风干燥箱,WGL-45L,天津市泰斯特仪

器有限公司;X射线衍射分析仪,XRD,Ultima
Ⅳ,日本理学株式会社;X射线荧光光谱仪,XRF,

PANalyticalAxios,MalvernPanalytical公司;离
子计,PXSJ-216F,上海仪电科学仪器股份有限

公司。

1.2 试验原理

炭渣主要成分是冰晶石类化合物,在碱熔环

境下,与碱反应生成可溶性氟化钠和偏铝酸钠。
再通过水浸,将氟化钠和偏铝酸钠转移到液相中,
实现炭渣中氟化物和碳的分离。涉及的主要化学

反应如下:

Na3AlF6+4NaOH􀪅􀪅NaAlO2+6NaF+2H2O;
(1)

Na5Al3F14+12NaOH􀪅􀪅3NaAlO2+
14NaF+6H2O; (2)

LiNa2AlF6+4NaOH􀪅􀪅NaAlO2+
5NaF+2H2O+LiF; (3)

LiF+NaOH􀪅􀪅NaF+LiOH; (4)

K2NaAlF6+4NaOH􀪅􀪅NaAlO2+
4NaF+2H2O+2KF。 (5)

1.3 试验方法

碱熔:将炭渣与一定量氢氧化钠按一定质量

比均匀混合后,加入到石墨坩埚中,密封。将石墨

坩埚放入管式炉中,在升温速率10℃/min条件下

加热至预设温度,并在设定时间内进行保温碱熔,
之后自然冷却,取出。

水浸:将上述碱熔渣研磨后与一定量去离子

水混合,置于水浴锅中进行水浸反应;反应结束

后,通过真空过滤进行液固分离;滤渣送入105℃
鼓风烘箱干燥2h,之后称重,取样送分析;滤液

测定体积后,采用离子选择性电极法测定氟浓度,
计算氟浸出率η。计算公式如下:

η=ρV
mw ×100%。 (6)

式中:ρ—水洗液中氟质量浓度,g/L;V—水洗液

体积,L;m—炭 渣 质 量,g;w—炭 渣 中 氟 质 量

分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 碱熔条件对氟浸出率的影响

2.1.1 碱料质量比

在碱熔温度700℃、碱熔时间2h条件下,
控制不同的碱料质量比(氢氧化钠与炭渣质量

比,g/g,下同)进行碱熔。将所得碱熔渣在浸

出温度65℃、液固体积质量比22/1、搅拌速度

300r/min、浸出时间2h条件下进行水浸。碱

料质量比对氟浸出率的影响试验结果 如 图2
所示。
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图2 碱料质量比对氟浸出率的影响

Fig.2 Effectofalkaliratioonfluorineleachingrate

  由图2可知,随碱料质量比增加,氟浸出率先

逐渐升高后趋于平稳:在碱料质量比为0.50时,
氟浸出率仅为64.46%;碱料质量比增至1.00
时,氟浸出率可达94.37%,碱料质量比继续增至

1.25后趋于稳定。这主要是由于炭渣中氟化物

与碱发生反应,在碱量不足的情况下,冰晶石类化

合物反应不彻底,留在渣相中,造成氟浸出率偏

低。考虑到碱料质量比过高(1.5~1.75)时,氟浸

出率变化不大,确定最佳的碱料质量比为1.25。

2.1.2 碱熔时间

在碱熔温度700℃、碱料质量比1.25条

件下,控制不同的碱熔时间。将所得碱熔渣在

浸出温度65℃、液固体积质量比22/1、搅拌速

度300r/min、浸出时间2h条件下进行水浸。
碱料时间对氟浸出率的影响试验结果 如 图3
所示。

图3 碱熔时间对氟浸出率的影响

Fig.3 Effectofalkalifusiontimeonfluorineleachingrate

  由图3可知,碱熔时间与浸出率呈正比关系:
碱熔时间延长至2h时,氟浸出率达95.30%;继续

延长碱熔时间,氟浸出率趋于稳定。表明炭渣中冰

晶石与碱反应2h时已达到平衡,因此继续延长碱

熔时间对氟浸出率影响不大。考虑到长时间保温

还会增加能耗,因此,确定最佳碱熔时间为2h。

2.1.3 碱熔温度

在碱料质量比1.25、碱熔时间2h条件下,控
制不同的碱熔温度。将所得碱熔渣在浸出温度

65 ℃、液 固 体 积 质 量 比 22/1、搅 拌 速 度

300r/min、浸出时间2h条件下进行浸出。碱料

温度对氟浸出率的影响试验结果如图4所示。

图4 碱熔温度对氟浸出率的影响

Fig.4 Effectofalkalifusiontemperatureon
fluorineleachingrate

  由图4可知,随温度升高,氟浸出率先升高后降

低:碱熔温度为700℃时,氟浸出率达最大值,为

95.30%,这是因为高温有助于碱熔反应进行,能促

进炭渣中氟化物与碱不断反应并转变为可溶性氟化

钠和偏铝酸钠;进一步升高温度,氟浸出率有所降

低,这主要是由于温度超过700℃后,炭渣中电解质

达到熔融状态,包裹反应颗粒,从而阻碍传质。综合

考虑,确定最佳碱熔温度为700℃。

2.2 水浸条件对氟浸出率的影响

在上述最佳碱熔条件下对炭渣进行碱熔,再
对所得碱熔渣进行水浸,考察浸出过程中液固体

积质量比、温度、时间对氟浸出率的影响。

2.2.1 液固体积质量比对氟浸出率的影响

在浸出温度65℃、浸出时间2h、搅拌速度

300r/min条件下,考察液固体积质量比(mL/g,
下同)对氟浸出率的影响,试验结果如图5所示。
可知:液固体积质量比为6/1时,氟浸出率仅为

43.86%;随浸出液固体积质量比增大,氟浸出率大

幅升 高,在 液 固 体 积 质 量 比 增 至 18/1 时 达

93.65%;之后进一步增大液固体积质量比,氟浸出

率趋于稳定。这主要是由于碱熔渣中含有大量氟

化钠,而氟化钠虽可溶,但溶度积较小,因此在低液

固体积质量比条件下,浸出不完全,渣中还保留绝

大部分氟化钠。综合考虑,确定适宜的水浸液固体
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积质量比为22/1。考虑到增大液固体积质量比可

提高氟浸出率,但总液量会增大,建议通过多段逆

流水浸以减少液量。

图5 液固体积质量比对氟浸出率的影响

Fig.5 Effectofliquidvolumetosolidmassratioon
fluorineleachingrate

2.2.2 水浸温度对氟浸出率的影响

在液固体积质量比22/1、浸出时间2h、搅拌

速度300r/min条件下,考察水浸温度对氟浸出

率的影响,试验结果如图6所示。

图6 水浸温度对氟浸出率的影响

Fig.6 Effectofwaterleachingtemperatureon

fluorineleachingrate

  由图6可知,氟浸出率与浸出温度呈正相关

关系:水浸温度为20℃时,氟浸出率为77.79%;
温度升至65℃时,氟浸出率可达93.75%;之后

继续升高温度,氟浸出率变化不大,温度升至

90℃时,氟浸出率为95.01%。这主要是由于渣

中氟化钠溶解度与温度呈正相关关系,温度升高

可加速分子运动速度,促进氟化钠溶出和扩散,提
升浸出效率,但高温会增加能耗。综合考虑能耗

和浸出率,确定适宜的水浸温度为65℃。

2.2.3 水浸时间对氟浸出率的影响

在浸出温度65℃、液固体积质量比22/1、搅
拌速度300r/min条件下,考察浸出时间对氟浸

出率的影响,试验结果如图7所示。

图7 水浸时间对氟浸出率的影响

Fig.7 Effectofwaterleachingtimeonfluorine
leachingrate

  由图7可知:水浸时间为40min时,氟浸出

率为90.55%;延长水浸时间,氟浸出率逐渐升高

并趋于 稳 定,水 浸120min时,氟 浸 出 率 可 达

95.07%。综合考虑效率和浸出指标,确定适宜的

水浸出时间为2h。

2.3 碱熔渣和水浸渣的表征

在碱熔温度700℃、碱熔时间120min、碱料

质量比1.25的最佳条件下处理炭渣,所得碱熔渣

再在液固体积质量比22/1、水浸温度65℃、水浸

时间120min最优条件下进行水浸,氟浸出率达

95.86%。碱熔渣和浸出渣的 XRD分析结果如

图8、9所示。

图8 碱熔渣的XRD物相分析

Fig.8 XRDphaseanalysisofalkalifusionslag

  由图8可知,碱熔渣中氟化钠和偏铝酸钠的衍

射峰较强,未发现冰晶石类物相。对比图1、8可知,
炭渣经过碱熔反应,其中的冰晶石相均转化为可溶

性氟化钠和偏铝酸钠。由图9可知,碱熔渣经过水

浸后,浸出渣主要成分为炭、氟化钙和α-氧化铝。
说明通过水浸可将碱熔渣中的可溶性氟化钠和偏

铝酸钠全部溶解进入浸出液中。
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图9 碱熔-水洗渣的XRD物相分析

Fig.9 XRDphaseanalysisofalkali-fusion-washslag

  对水浸渣进行毒性浸出试验,并与《危险废物

鉴别标准 浸出毒性鉴别》(GB5085.3—2007)进行

对比,结果见表2。可知:水浸渣中的可溶性氟质

量浓度为48mg/L,低于国标要求(100mg/L),说
明该工艺可实现炭渣的无害化处置。

表2 碱熔-水浸渣中可溶性氟质量浓度与国标的对比

Table2 Comparisonofmassconcentrationofsolublefluorine
inalkalimelt-waterleachingslagwithnationalstandard

项目 可溶性氟质量浓度/(mg·L-1)
试验1 50
试验2 49
试验3 45
平均 48
国标 100 

2.4 浸出动力学分析

碱熔渣的水浸,主要是NaF和NaAlO2溶解

于水的过程,是典型的液-固界面非均相反应过

程,而碳、CaF2和α-Al2O3则以固体产物保留,随
反应不断进行,而未反应核逐渐变小,因此认为碱

熔渣的水浸过程符合未反应收缩模型。常用的反

应控制模型如下:
界面化学反应控制模型:

1-(1-x)
1
3 =krt; (7)

内扩散控制模型:

1-23x-(1-x)
2
3 =kdt; (8)

混合控制模型:

1
3ln
(1-x)+(1-x)-

1
3 -1=kmt。 (9)

式中:x—氟浸出率,%;kr、kd、km—界面化学反应

控制、内 扩 散 控 制、混 合 控 制 表 观 速 率 常 数,

min-1;t—反应时间,min。
将最优碱熔试验条件下所得碱熔渣在液固体

积质量比22/1、搅拌速度300r/min条件进行浸

出动力学试验,控制温度分别为30、50和70℃,
用上述3种模型对该试验数据进行拟合,结果如

图10所示。

a—界面化学反应控制模型;b—内扩散控制模型;c—混合控制模型。

图10 不同温度下3种模型的动力学拟合曲线

Fig.10 Dynamicfittingcurvesofthreemodelatdifferenttemperatures
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  Arrhenius方程可用于描述速率常数与温度

的关系,计算公式如下:

k=Aexp -Ea

RT  ; (10)

对等式两边取对数:

lnk= -Ea

RT +lnA。 (11)

式中:k—反应速率常数,min-1;A—频率因子,

min-1;Ea—表观活化能,kJ/mol;R—摩尔气体常

数,8.314J/(molK);T—热力学温度,K。
以lnk对1/T 作图,得到不同控制模型的

Arrhenius曲线,如图11所示。3种模型均表现

出一定的线性关系,其中混合控制模型的拟合相

关系数略高,为0.96169。基于 Arrhenius方程

计算得到的表观活化能Ea=16.15kJ/mol,说明

氟浸出反应速率符合未反应收缩核模型的内扩散

控制模型。

图11 不同控制模型的Arrhenius曲线

Fig.11 Arrheniuscurvesunderdifferentcontrolmodels

3 结论

采用碱熔—水浸工艺处置铝电解危废炭渣可

实现炭渣的短流程、无害化处置。在最佳工艺条

件下,炭渣中氟浸出率可达95.86%,水浸渣中残

留的氟以氟化钙形式存在。经毒性浸出试验测定

水浸渣中可溶性氟质量浓度为48mg/L,低于国标

要求,可满足无害化要求。动力学分析结果表明,碱
熔渣中氟的浸出动力学符合未反应收缩核模型的内

扩散控制模型,表观活化能Ea=16.15kJ/mol。
该工艺具有流程简单、浸出效率高、氟浸出率高等

优点,具有一定推广应用价值。
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ResourceRecoveryofAluminumElectrolysisSpentCarbonAnodebyPhase
TransformationRoasting—WaterLeachingProcess

SHENGShuang1,MALutong2,3,LINYan2,3,4

(1.HechiInstituteofScienceandTechnologyInformation,Hechi 547000,China;

2.FacultyofMetallurgyandEnergyEngineering,KunmingUniversityofScienceand
Technology,Kunming 650093,China;

3.YunnanSino-LaosInternationalJointR&DCenterofAnalysisandTechnologicalInnovation
forEnergy,MineralandMetallurgy,Kunming 650093,China;

4.StateKeyLaboratoryofComplexNonferrousMetalResourcesCleanUtilization,

Kunming 650093,China)

Abstract:Extractingfluorinefromaluminiumelectrolysisspentcarbonanodebyphasetransformation
roasting—waterleachingprocesswasstudied.Theeffectsofvariousfactorsduringphasetransformation
roastingandwaterleachingonfluorideleachingratewereinvestigated.Theresultsindicatethatunderthe
optimalconditionsofalkalifusiontemperatureof700℃,alkalifusiontimeof2h,alkali-to-materialmass
ratioof1.25,insolublecryoliteistransformedintosolublesodiumfluorideandsodiummeta-aluminate
phases.Undertheoptimalconditionsofwaterleachingtemperatureof65℃,liquidvolumetosolid
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massratioof22/1,waterleachingtimeof2h,thefluorineleachingrateachieve95.86%.XRDanalysis
oftheleachedresiduerevealthattheremainingfluorideexistedascalciumfluoride.Thesoluble
fluorinemassconcentrationintheresidueis48mg/L,whichcanmeettheharmlessrequirements.The
harmlessandresourcefulrecoveryofcarbonresiduecanbeachievedbyconvertingthefluoride
occurrenceformthroughcalcinationandcombiningitwithaone-stepwaterleachingprocess.The
methodoffersadvantagessuchasasimpleprocessflow,rapidreactionkinetics,hightreatment
efficiency,andpromisingindustrialapplicationprospects.
Keywords:spentcarbonanode;aluminumelectrolysis;fluorine;extraction;phasetransformation;

roasting;waterleaching;harmless
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AdsorptionandRemovalofIronfromHigh-concentrationSulfuricAcidbyChelatingResin
XIADong,JIANGXiaoyun,YIYanan,LIZhiyun,LIUYaqian

(ChangshaHaskyEnvironmentalProtectionScienceandTechnologyDevelopmentCo.,Ltd.,

Changsha 410000,China)

Abstract:Adsorptionandremovalofironfrom high-concentrationsulfuricacidsolution using
sulfonatedphosphonicacidresinandaminophosphonicacidresinwasstudied.Theinfluenceof
sulfuricacidconcentrationontheadsorptionofFe2+andFe3+bythetworesinswasinvestigated.The
adsorptionkineticsandadsorptionisothermsofFe3+ wereanalyzed.Theeffectsofhydrochloricacid
concentrationand differentadditives on the elution of Fe3+ were explored.Thestructural
characteristicsoftheresinbeforeandafteradsorption wereanalyzedbyinfraredspectroscopy
comparison.TheresultsshowthattheadsorptioncapacitiesofthetworesinsforFe3+ inhigh-
concentrationsulfuricacidsolutionare30mg/gand25mg/g,respectively,andtheyhardlyadsorb
Fe2+.TheadsorptionprocessesofFe3+bythetworesinsconformtothepseudo-second-orderkinetic
modelandtheLangmuirisothermaladsorptionmodel.Thereactionsareendothermicandmainly
chemicaladsorption,whichbelongstomonolayeradsorption.High-concentrationhydrochloricacidcan
desorbFe3+ loadedontwotypesofresins,andacidicsolutionswiththioureaorascorbicacidas
additivescanalsoachievecompletedesorptionofFe3+insulfonatedphosphonicacidresins.The
resultsofinfraredspectroscopyanalysisshowthatthesulfonicacidandphosphategroupsof
sulfonatedphosphonicacidresin,aswellastheaminoandphosphategroupsofaminophosphonicacid
resin,allparticipateintheadsorptionofFe3+.Themethodhasagoodeffectonironremovalandhas
certainapplicationprospects.
Keywords:sulfuricacidsolution;chelatingresin;adsorption;removal;iron;complexation;reduction
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