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铝电解槽炭质固体废弃物综合利用进展
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摘要!铝电解槽中产生的炭质固体废弃物属于有毒有害废弃物$废阳极炭粒和废阴极炭块的处理技术已成为近些年研究热

点& 依据国内外研究进展$笔者针对不同炭质固体废弃物的组成$采取与之相应的处理手段以除去有害组分$并回收有价组

分& 在了解废旧阳极炭粒和废旧阴极炭块的基础上$简述了国内外目前处理铝电解槽炭质固体废弃物的主要方法$可归纳为

焙烧法)鼓泡流化床法)碱熔法)真空冶炼法)浮选法)浸出法)高温法和安全填埋法$简述其中具有代表性的处理工艺及其优

缺点$并做出了总结与展望&

关键词!铝电解槽#阳极炭粒#阴极炭块#资源化利用

EE目前$我国及世界的电解铝产业发展迅猛& 据统

计$至 "#!+ 年 !" 月底$我国电解铝的铝冶炼企业已建

成产能达 - :+3%1 万A$已运行产能达 : +,:%3 万A& 随

着电解铝产业的发展$电解过程中产生的固体废弃物$

如废阴极炭块)废阳极炭粒)废耐火砖)废保温炉渣的

产量也迅速增加& 统计显示$每生产 ! A原铝$约外排

* i!* KQ炭渣$"#"# 年全球原铝产量 *- !1+ 万 A$外排

炭渣约 *-" 万 A

'! )"(

& 其中仅我国电解铝行业每年产

生的废阴极已达 "* 万A$近年尚有 -## 多万A的累计堆

存量无合适场地填埋&

随着铝电解产能的不断扩大$炭阳极的需求量不

断增大$炭阳极质量逐渐下降& 在铝电解过程中$由于

发生选择性氧化$未燃烧的骨料颗粒进入电解质溶液

中形成炭渣$一般情况下$炭渣会在电解质表面燃烧

掉$但在过量的情况下$需要人工及时打捞$以减少炭

渣对电解的不利影响& 过量的炭渣会增大电解质电

阻$降低电解槽效率$增加电能损耗& 当电解质溶液表

面漂浮大量炭渣时$炭渣与炭阳极和炭阴极形成电流

通路$造成电解质压降增大$电流损失增加$槽温升高$

产生热槽& 因此$铝电解槽中炭质固体废弃物的安全

处置和资源化回收利用已成为电解铝行业亟待解决的

问题之一&

"!铝电解槽炭质废料来源及危害性

铝电解生产中$普遍使用大型预焙阳极电解槽$其

底部阴极使用炭质石墨材料& 在电解生产中铝电解槽

炭渣的产生是不可避免的& 炭渣主要来源于三个方

面%!!"炭素阳极的不充分燃烧导致炭粒崩落#!""炭

素阳极在高温铝液和腐蚀性电解质溶液的侵蚀下产生

炭粒剥落#!:"电解质溶液中溶解的铝与LG

"

)LG发生

二次反应$生成游离的固态炭':(

& 铝电解槽炭质废料

包括铝电解过程中产生的废阴极炭块和废阳极炭粒

等$主要为废阴极炭块&

"#"!废阳极炭粒

在铝电解过程中$阳极炭块主要发生氧化反应生

成LG

"

和LG$少部分未参与电化学反应的炭素材料直

接从阳极脱落$成为阳极炭粒& 阳极炭粒主要是以
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为主的钠铝氟化物)
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和L$其中$碳含

量为 -#c i+#c$氟含量可达 :"c
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"#$!废阴极炭块

在铝电解生产过程中$石墨阴极受到电解质和铝



液侵蚀会吸收大量氟化盐$在靠近钢棒附近还会生成

少量氰化物'+(

& 铝电解槽废阴极炭块的主要成分为

L$还含有 T6
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中碳含量为 *#c i,#c$电解质氟化物为 :#c i

*#c$氰化物约为 #%"c

'-(

&

"#%!危害性

"#%#"!氟化物

阴极炭块长时间浸没于高温熔盐体系$导致电解

液中大量的氟化物渗透到阴极内衬& 废旧阴极炭块遇

水后$其浸出液含氟量高达 + ### 5QIU$远远高于-危

险废物鉴别标准)浸出毒性鉴别.要求的&

)

u*# 5QI

U

',(

$这类氟化物如渗入到土壤)河流和地下水中$会产

生有害气体污染环境&

"#%#$!氰化物

铝电解池在运行过程中$空气会渗透到电解槽内$

与含碳物质和电解液发生反应$生成剧毒的氰化物&

研究结果表明$氰化物的致死剂量仅为 ! i" 5QIU$氰

化物的存在严重威胁周围人类)牲畜和植被的生存环

境&

U7? 等'1(研究铝电解槽中氟化物和氰化物的分布

情况时$发现氟化物主要集中在阴极炭块和阴极下方

的干屏障层中$而氰化物主要分布于槽体侧壁& 因此$

在后续处理废旧阴极炭块的研究中$可以根据废旧炭

块中氟化物和氰化物的迁移规律'3(

$将阴极炭块分层

处理$在物质含量不同的区域选择与其特性相匹配的

处理工艺$做到处理有害物质的同时最大化回收有价

物质$增加铝电解槽的生产效益&

$!废阳极炭粒处理技术

目前废阳极炭粒处理技术主要有焙烧法)鼓泡流

化床法)碱熔法)真空冶炼法和浮选法等'!#(

$焙烧法和

鼓泡流化床法主要是回收电解质$碱熔法主要是回收

炭质材料$而真空冶炼法和浮选法可同时回收电解质

与炭质材料&

$#"!焙烧法

焙烧法的目的是通过回转窑高温焙烧$使炭渣中

的炭完全燃烧$获得焙烧残渣电解质$同时尽可能保证

电解质不分解)不挥发& 在焙烧过程中$应控制焙烧温

度在合适的范围内$温度太高$电解质易挥发损失$温

度过低$炭不能充分燃烧$此外加入分散剂可防止熔化

的电解质粘连设备$加入催化剂可加速炭渣中炭的气

化反应& 焙烧法的优点在于焙烧所得电解质纯度高$

可直接作为电解原料使用$缺点是该工艺产生了温室

气体LG

"

$处理不当将造成环境污染$且该工艺对分散

剂和催化剂的纯度要求高$致使原料成本高$生产效益

有限&

陈喜平等'"(在探讨焙烧法处理铝电解槽炭渣的过

程中$通过实验确定了添加质量分数 !"c的催化剂和

!*c的分散剂$在回转窑转速为 ! \I57C)焙烧温度为

,+# p的条件下$炭渣的平均反应率可达 3*%:!c$电

解质回收的主要物相为 T6

:
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和少量 L6&
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其纯度M33c$可直接作为电解质循环使用&

$#$!鼓泡流化床法

流化床技术利用流动气体使固体颗粒处于悬浮运

动状态$并在此状态下进行物理化学反应& 鼓泡流化

床法'!!(通过流态化燃烧技术回收电解铝炭渣中的电

解质$具有床体内气固接触特性好)燃烧效率高)燃烧

强度高等优点$但也存在床层初始高度)炭渣粒度)流

化速度不易确定等缺点&

周峻宇'!"(通过对电解铝炭渣进行化学分析及差

热分析探究了炭渣性质$并结合 D.2图谱及氧化反应

实验分析了炭渣中的具体成分及其反应规律$发现在

*+* i,:- p温度区间内利用流态化燃烧技术回收电

解铝炭渣中的电解质是可行的& 但是$当炭渣粒径较

小时$炭渣的夹带扬析比较严重$该技术的经济效益低

且污染环境#粒径过大又不利于 L与 G

"

充分反应$且

炭渣装入量受到限制& 流化速度较大时$炭渣的扬析

损失量较多$但流化速度过小$炭渣的流态化质量差&

因此$工业应用中需要权衡利弊$选择适宜的炭渣粒度

及流化速度$以使生产效益最大化&

$#%!碱熔法

碱熔反应是在高于碱性物质熔点的温度下进行的

液)固除杂反应& 碱熔法利用熔融态的碱性物质去除

阳极炭粒中的氧化物和铝硅酸盐等杂质$以获取高纯

度的炭质材料'!:(

& 碱性物质以 T6GO为例$在净化过

程中$T6GO熔体首先与炭粒表面的杂质发生反应$随

后熔体沿着炭粒表面的裂缝和孔洞逐渐渗透扩散$反

应进程加快$炭粒纯度提高& 在反应过程中$体系中

T6GO熔体的浓度差成为其扩散的驱动力& 当氢氧化

钠与阳极炭粒的质量比!T6GOINLF"较低时$扩散到

炭粒内部的熔体数量较少$反应缓慢#随着 T6GOINLF

的增加$与无机杂质接触的熔体数量增加$炭粒的炭含

量提高#当T6GOINLF过高时$炭粒纯度基本不变& 碱

熔法具有所得炭粒纯度高的优点$但存在碱性物质消

耗量大)经济成本高)处理时间长等缺点&

[6CQ等'!-(提出利用碱熔法净化废阳极炭粒$通过

*,+!*第 ! 期 EE刘艳$等%铝电解槽炭质固体废弃物综合利用进展



单因素试验和正交试验研究了碱熔工艺参数对废阳极

炭粒净化效果的影响$发现在反应温度为 +## p)反应

时间为 +%* f)T6GO与阳极炭粒质量比为 *%*,! 的条

件下$阳极炭粒中的炭含量高达 33%!#c& 随后 [6CQ

等将净化后的废炭阳极用作锂离子电池阳极$既消除

了废阳极炭粒污染环境的风险$又实现了炭材料的增

值利用&

$#)!真空冶炼法

真空冶炼法采用真空蒸馏炉处理电解铝炭渣$在

真空环境下加热炭渣$使电解质挥发冷凝$从而实现电

解质和炭的有效分离& 真空冶炼法的优点是所得电解

质纯度高$可直接返回电解槽$缺点是所得炭质材料纯

度低$限制了炭质材料的高值化利用&

柴登鹏等'!*(采用真空冶金法处理铝电解炭渣$确

定出在真空度为 * 06)反应温度为 3*# p)炭粒粒度为

#%* i! 55)反应时间为 - f的最佳工艺条件下$冷凝

物中氟化盐的分离率高达 1:c$且冷凝物中基本不含

其他杂质$可以返回电解槽直接利用& 然而残余炭渣

中仍含有较多低挥发性的氟化盐$炭渣的炭含量仅为

,-%,c$不能满足工业化使用要求&

$#*!浮选法

浮选法处理铝电解槽废阳极炭粒$即按照一定的

浮选药剂制度$利用炭和电解质表面润湿性差异$将炭

从电解质中分离出来& 其主要流程为% 首先将炭渣加

水磨细制成料浆$随后向料浆中加入浮选药剂处理并

进行浮选$浮选过程中炭粉上浮形成泡沫层刮出$而电

解质从底流排出$从而实现炭粉与电解质的分离&

梅向阳等'!+(采用浮选法回收利用废旧阳极炭渣$

研究了浮选条件对浮选指标的影响$探究出在料浆质

量浓度为 "*c i::c)磨料粒度为 ),-

'

5占 3#c)

浮选机转速为 ! 1## \I57C的最佳浮选条件下$浮选产

品质量得到提高$炭精料中电解质含量降低 1%,,c$

电解质精料中炭含量降低 :%#3c& 炭精料及电解质

精料质量均得到较大改善$炭精粉可用于铝电解相关

炭素产品的生产配料$而浮选电解质可直接返回铝电

解工艺使用&

鲍龙飞等'!,(采用浮选法分选废旧阴极炭块$对比

了不加浮选剂和分别以煤油)柴油)松醇油作为浮选剂

时的浮选分离效果$证实了浮选法可以高效分选炭与

电解质$采用松醇油作为浮选剂时$一段浮选得到的泡

沫产品炭纯度可达 ,-%33c$采用多段浮选$泡沫产品

的炭纯度可进一步提高#此外$采用煤油浮选时$电解

质选出物的炭含量可降低至 +%3:c& 东北大学邱竹

贤等'!1(用浮选工艺分选出纯度达 3!c的炭粉和 3*c

的电解质& 相关资料显示$炭阳极中含有适量电解质

时$能降低阳极消耗速度$提高阳极润湿性$从而降低

过电压)节省电能$故可将浮选炭粉用作铝电解自焙阳

极配料&

浮选法具有浮选生产成本低)产品质量稳定等优

点$但也有一定的局限性$如浮选段数多$浮选药剂耗

量大$且浮选废水中氟离子含量多$需进行二段处理$

增加回收成本& 针对浮选法处理铝电解废阳极炭粒还

有很多值得深入探索的方向$可以通过改变浮选药剂

和浮选设备$也可以通过改变浮选工艺$采用反浮选等

手段$实现炭粉与电解质的高效分离&

%!废阴极炭块处理技术

废阴极炭块的综合利用主要是回收炭质材料与氟

化物$处理方法有浸出法)高温法'!3(

)安全填埋法)铝

土矿烧结法'"#(

)电弧炉生产高纯碳粒法'*(和浮选+化

学处理工艺'"! )""(等&

%#"!浸出法

浸出法处理废旧阴极炭块是近年来研究较多的方

法之一',)": )"*(

& 此方法主要通过酸浸和碱浸溶解炭块

中的可溶物质以回收高品位炭及电解质$主要工艺流

程为%将铝电解废阴极炭块破碎$先用水浸出废阴极炭

块中的可溶性氟化盐!主要为 T6&"$再利用强酸和强

碱溶解不溶于水的电解质$以回收溶解后液体中的有

价电解质$浸出炭粉经水洗处理后可得到较高品位的

炭粉&

%#"#"!酸碱浸出法

酸碱浸出法通过酸)碱反应能够最大程度地溶解

炭块中的可溶物质以回收高品位炭及电解质& 该方法

具有能耗低和无二次污染等优点$但存在处理后废液

较多的缺点&

尹小林等'"+(利用超临界 LG

"

与无机质/不相溶0

却与炭素/相溶0的特点及无机质与炭素浆料间的密

度差异$采用酸浸法配合重力沉降分离)离心分离)管

道中流动层析分离的方法$实现了无机质组分和炭素

组分的有效分离&

Nf7等'",(采用碱)酸两步浸出法将冰晶石和炭从

废旧阴极炭块中分离出& 首先加入 T6GO进行碱浸$

尽可能使可溶性化合物T6

:

F8&

+

和F8

"

G

:

溶解$浸出所

得碳纯度可达 ,"%,c$浸出率达 +*%#c& 随后利用

OL8进行酸浸$以溶解T6F8

!!

G

!,

和L6&

"

$此时碳纯度提

高到 3+%-c$浸出率升至 3+%"c& 最后将碱浸和酸浸

所得浸出液混合以析出冰晶石$在溶液温度为 ,# p)

=O为 3 的环境下沉积 " f$冰晶石析出率达 3*%+c$得

*1+!* 矿产保护与利用EEEEEEEEEEEEEEEEEEEE"#"! 年



到的T6

:

F8&

+

纯度高达 3+%-c&

%#"#$!真空蒸馏浸出法

真空蒸馏浸出法主要是通过真空蒸馏使氟化物等

挥发结晶$氰化物分解$将其从炭块中分离出$实现有

害物质的分解与有价组分的回收& 该方法的优点是工

艺简单)生产成本低$但存在能耗高的缺点&

王耀武等'"1(采用真空蒸馏后再进行浸出的方法

实现了有价组分的回收& 将废旧阴极炭块破碎处理后

放入真空蒸馏器中蒸馏$能有效分离 T6&)T6

:

F8&

+

和

金属钠$分离物随蒸汽逸出并在结晶器中结晶& 蒸馏

后的炭纯度高达 3#c$阴极炭块的孔隙率达到 "#c以

上$有利于后续浸出&

U7等'"3(提出采用真空蒸馏方法处理废槽衬$在温

度为 ,## p的条件下$可溶性氟化物!T6&和T6

:

F8&

+

"

在冷凝器中冷凝$从废槽衬中分离出后$可返回铝电解

槽中重复使用& 富含 L和 L6&

"

的蒸馏残渣可做为冶

金工业的替代燃料和还原剂&

D7'等':#(提出一种联合控温 )真空处理的工艺$

利用&6;AN6Q',%# 软件进行热力学分析$并通过 N4/

和D.2对产物进行性能测试$综合考察了温度)真空

度)停留时间等因素对脱毒效果的影响$发现在温度为

! ,## p)真空度为 : ### 06)停留时间为 " f的最优条

件下$氰化物完全分解$可溶性氟化物含量降至 :%*

5QIU$炭块中固定碳含量高达 3,%13c&

%#"#%!超声波处理和加压浸出法

超高温加压浸出法在破坏并去除氰化物的同时$

能够实现炭与氟化物的有效分离$制得高纯度炭粉&

该方法具有分离效率高)分离所得炭粉纯度高的优点$

但存在工艺复杂)处理费用高等缺点&

N6A'\86a等':!(采用超声波处理废旧阴极炭块$发现

氰化物在超声波环境下可被O

"

G

"

氧化破坏$阴极炭块

的浸出速度和浸出率均比常规浸出快&

D76<等'"*(对铝电解废阴极炭块进行碱浸$研究超

声辅助和传统浸出方式对氟元素浸出率和浸出残渣炭

含量的影响$发现超声波辅助碱浸处理阴极炭块的处

理时间比传统工艺缩短了 **%+c$杂质去除率更高&

超声波辅助碱浸工艺能够有效去除废阴极炭块中的可

溶性杂质& 与传统浸出方法相比$超声辅助浸出过程

中电解质组分与炭质材料的分离更容易)更完整$且超

声波辅助碱浸浸出滤液的氰化物含量明显更低&

冉少念等':"(利用超声波碱浸和加压酸浸方法联

合处理电解铝废阴极炭块$将废旧阴极炭块破碎粉磨

后加入碱性溶液制得碱性浆液$然后将碱性浆液在超

声波频率为 ", i!## KOb)功率为 :## i,*# V)温度为

"# i!## p的条件下处理 !# i+# 57C$将浸出的炭粉水

洗后加入酸性溶液制得酸性浆液$随后将酸性浆液置

于 #%* i* /06的压力)"## i1## \I57C的搅拌速度)1#

i"## p的温度下进行加压搅拌浸出$最终获得石墨

粉& 此工艺通过超声波碱浸使废阴极炭块中可溶物质

与碱反应$使大部分氟化物与炭有效分离$碱浸后炭粉

的固定碳含量高达 1+c& 同时可以将炭块中的 &

)和

LT

)限制在碱性环境中$有效防止O&和OLT的生成$

随后通过加压酸浸高效浸出炭粉微孔中的电解质$最

后所得炭粉纯度高达 31c& 此法虽能得到高纯度炭

粉$但处理工艺复杂$处理费用较高&

%#$!高温水解法

高温水解法即在 ! ### p以上的高温环境中水解

废阴极炭块中的氟化物与氰化物$在实现氰化物分解

的同时$也实现了氟化物的转化回收'::(

& 该方法工艺

简单$但存在处理成本高)能耗高)二次污染治理困难

等缺点&

最具代表性的为 2'CA@;f56C ]4和 U<(<@]N 等':-(

用 ! "## p以上的热水水解法处理废阴极炭块$使氟

化物与水汽反应生成氟化氢溶液$再用合成法生产氟

化铝$并用石膏收集溶液中的氟离子&

美国凯撒公司发明了一种在高温下处理废旧阴极

炭块的方法$通过在 ! !## i! :*# p下水解氟化物和

氰化物$形成O&气体和气态 T6&$残渣中含有氧化钠

和氧化铝&

%#%!超高温煅烧法

超高温煅烧法':*(依据废阴极炭块中氟化物)氰化

物及炭素的物理化学性质差异$通过 " ### i: ### p

超高温挥发出其中的氟化物)分解其中的氰化物$由于

真空条件下炭素不能燃烧$从而实现废阴极中炭与氟

化物)氰化物的有效分离& 同时$超高温处理能大大提

高废阴极炭块的石墨化程度$得到高纯度的石墨质炭

素材料& 超高温处理过程中产生的废气可通过水喷淋

法吸附回收其中的氟化物$实现电解铝废阴极炭块的

无害化处置及资源化利用& 该方法所得的炭素材料纯

度高$但存在环境污染)设备投资大等问题&

申世富等':+(公开了一种电解铝废阴极炭块的高

温处置方法& 该方法将电解铝废阴极炭块破碎至 : i

!* 55$然后将其置于 " +## i" 1## p超高温真空电炉

中焙烧$以挥发出其中的氟化物)分解其中的氰化物为

氮化物$高温烟气经水雾吸收再经过滤烘干等工序处

理$得到的氟化物可回用到铝电解中$超高温焙烧后的

阴极炭素材料经冷却后可卸出超高温炉$成为固定碳

含量高达 3,c的炭素材料& 但该方法也存在一些问

*3+!*第 ! 期 EE刘艳$等%铝电解槽炭质固体废弃物综合利用进展



题$废阴极炭块在破碎筛分过程中会产生含氰化物的

有毒粉尘与有毒气体$此外$由于 ! "## p的水蒸汽足

以将氟化钙等氟化物直接转化为剧毒的氟化氢$所以

该工艺在 " +## i" 1## p挥发的氟化物气体采用水雾

吸收对设备的要求太高&

%#)!安全填埋法

由于现有的处理方法存在高能耗和二次污染等问

题$因此$电解铝废阴极炭块的环境污染问题一直没有

得到有效解决$致使绝大多数铝电解槽废阴极炭块仍

被弃置$目前主要采用高成本的安全填埋法':,(

& 而当

前普遍采用的填埋)堆存方法处理电解铝固体废弃物$

会对环境造成极大危害$即使完全按危险废物的无害

化填埋仍将产生持续性污染$并造成大量资源浪费&

)!结论及展望

!!"铝电解槽炭质固体废弃物主要包括电解铝过

程中产生的废阴极炭块和废阳极炭粒$其成分主要是

氟化物)炭及氧化铝$还有少量的氰化物$这些炭质固

体废弃物如处理不当$将造成严重的环境污染&

!""废旧阳极炭粒的处理技术有焙烧法)鼓泡流

化床法)碱熔法)真空冶炼法和浮选法等$其中焙烧法

和真空冶炼法所得电解质纯度高$碱熔法所得炭粒纯

度高$浮选法相对成本较低)产品质量稳定$应在今后

的研究过程中做到优化处理流程$循环利用浸出液$根

据产品需求$构建适配物料性质的多技术耦合机制$有

望实现铝电解废阳极炭粒的高效利用&

!:"废旧阴极炭块的处理技术有浸出法)高温水

解法)超高温煅烧法和安全填埋法等多种技术$但各有

利弊$如何在实现氰化物充分分解的同时实现炭与氟

化物的最大化回收有待深入研究&
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