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摘要：废旧阴极炭块的无害化与资源化已成为制约铝电解行业绿色可持续发展的资源环境难题。利用高温焙

烧法处理废旧阴极炭块，基于不同粒度废旧阴极炭块的工业成分和浸出毒性，探索骨料粒度和焙烧温度对高

温焙烧处理效果的影响。结果表明，随着骨料粒度的增大和焙烧温度的提高，回收炭材料碳含量逐渐提高，可

溶性氟化物含量大幅降低。在最佳高温焙烧参数下，回收炭材料的碳含量由６５．２１％提高至９４．５２％，Ｆ－浸出

浓度由４０１８．５５ｍｇ?Ｌ降至７．６３ｍｇ?Ｌ。同时利用化学沉淀法对气态冷凝产物进行固化处理，提取高纯度的

ＣａＦ２产品，避免高浓度含氟烟气二次污染。通过高温焙烧法处理铝电解废旧阴极炭块具备技术可行性。
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　　铝电解槽大修会不可避免地产生大量蕴含优质

石墨炭资源的废旧阴极炭块，同时含有２０％～３０％

的氟化物（Ｎａ３ＡｌＦ６、ＣａＦ２、ＮａＦ）和０．２％～１％的氰

化物（ＮａＣＮ、Ｎａ３Ｆｅ（ＣＮ）６、Ｎａ４Ｆｅ（ＣＮ）６）
［１２］。铝

电解废旧阴极炭块中可溶氟?氰化物的浸出浓度远

超国家标准（ＧＢ５０８５．３—２００７）的排放限值，已在

２０２１年被列入国家危险废物名录
［３］。相关研究表

明［４６］，露天堆放的废旧阴极炭块会污染土壤和水

体，导致严重的氟?氰污染，还会造成植物大量死亡

和变异，与水反应还会产生大量有害气体，对于生态

环境和人类健康具有严重威胁。因此，废旧阴极炭

块已成为铝电解工业绿色发展的限制性难题，必须

在最大限度减少其环境污染的同时回收优质石墨炭

和高值氟化盐等有价资源。

鉴于此，国内外学者开发了多种废旧阴极炭块

无害化与资源化回收技术，其中最典型的为湿法处

理和火法处理。湿法处理包括浮选法、碱酸浸出

法、石灰水浸泡法等，火法处理包含回转窑焙烧法、

真空蒸馏法、超高温石墨化法等［７１０］。

李楠［１１］利用浮选法回收废旧阴极炭块中的电

解质和碳，在最佳浮选条件下，精矿碳品位为

８２．３％，碳回收率为８８．５％，尾矿碳含量为６．８％，

电解质回收率为８９．３％。李伟
［１２］通过碱酸两步联

合浸出法处理废旧阴极炭块，同时将浸出液中所含

有价电解质组分进行回收利用，回收炭纯度达

９６．４％，经沉降回收得到纯度为９５％的冰晶石和氟

化钙产品。上述湿法处理手段充分利用了废旧阴极

炭块所含组分的润湿性与溶解性差异进行无害化与

资源化处理，但存在处理成本高、耗时长，且会产生

ＨＣＮ、ＨＦ等毒性气体，存在二次污染风险，同时会

对设备造成严重腐蚀。相较而言，火法处理具有工

艺流程简单、单位时间处理量大、毒性物质有效消除

等技术优势［１３１４］。ＬＩ等
［１５］通过真空蒸馏法处理废

旧阴极炭块，回收氟化物（Ｎａ３ＡｌＦ６、ＮａＦ、ＬｉＦ），同

时有效改善了废旧阴极炭块阴极炭块的含碳量。

ＷＡＮＧ等
［１６］利用真空蒸馏法处理废旧阴极炭块，

发现真空蒸馏法可将废旧阴极炭块中 Ｎａ３ＡｌＦ６、

ＮａＦ和金属 Ｎａ有效分离，提高废旧阴极炭块碳含

量，碳含量可达９１．２０％以上，杂质主要是ＣａＦ２和

Ａｌ２Ｏ３。但目前关于常压状态下火法处理废旧阴极

炭块的研究相对较少。亟需开发一种适用于铝电解

废旧阴极炭块清洁处置与资源回收的火法处理

工艺。

因此，本文利用高温焙烧工艺处理废旧阴极炭

块，探索工艺参数对废旧阴极炭块高温焙烧处理效

果的影响规律，并通过添加含钙固化剂对冷凝产物

进行无害化处置，回收含氟有价产品，从而实现废旧

阴极炭块中碳和氟化盐等有价组分的综合回收。研

究成果有望为铝电解废旧阴极炭块的清洁处置与资

源回收提供理论依据。

１　试验

１１　试验原料

试验所用铝电解废旧阴极炭块取自某公司４００ｋＡ

破损电解槽。

１２　试验流程

试验流程主要分为原料制备、高温焙烧及气态

冷凝产物处理三个环节。

原料制备：对废旧阴极炭块进行粗碎处理，称取

一定质量粗碎后的废旧阴极炭块置于制样粉碎机

（ＦＭ１）中进行细碎，随后通过振动筛分机（ＺＢＳＸ

９２Ａ）筛取－５＋３、－３＋１、－１＋０．１５、－０．１５ｍｍ

四种粒度区间的样品，并放入电热鼓风干燥箱在

（１１０±１０）℃干燥２４ｈ备用。

高温焙烧：称取８ｇ废旧阴极炭块放入带盖石

墨坩埚，随后将石墨坩埚置于高温管式炉（ＧＳＬ

１７５０ＸＫＳ），设置相应的焙烧温度（１２００、１３００、

１４００、１５００、１６００℃）和保温时间（３ｈ）进行高温焙

烧，并用锥形瓶在高温管式炉出气端收集尾气；待高

温焙烧结束后，取出焙烧试样进行干燥，用于碳含量

和浸出毒性测定。

气态冷凝产物处理：取出少量气态冷凝产物溶

于水溶液进行氟离子浓度检测，并将５０ｍＬ滤液加

入１００ｍＬ烧杯，在ｐＨ＝１０、Ｃａ
２＋
?Ｆ

－＝８（质量比）、

搅拌时间３０ｍｉｎ、搅拌速率３００ｒ?ｍｉｎ、静置时间２４

ｈ的条件下对气态冷凝产物进行固化处理，随后用

砂芯过滤装置进行固液分离，滤渣干燥后用于ＸＲＤ

检测，滤液进行氟离子浓度检测。

１３　分析测试

碳含量测定：称取一定质量的废旧阴极炭块或

焙烧试样放入刚玉方舟（１００ｍｍ×６０ｍｍ）并均匀

铺平，将其置于马弗炉（ＳＸ１０１２），在（８００±１０）℃

灼烧４ｈ，灼烧结束后取出放入干燥皿中冷却，称量

残余灰分质量，计算原料和焙烧试样的碳含量。

浸出毒性测定：按照《固体废物浸出毒性浸出方

法—硫酸硝酸法》（ＨＪ?Ｔ２９９—２００７）标准制备浸出

液，用移液管移取１ｍＬ浸出液至５０ｍＬ容量瓶，随

后用胶头滴管加入１滴溴甲酚绿溶液，待其变蓝后，
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再加入一滴硝酸溶液（１∶１），待其变黄后加入

２０ｍＬＴＩＳＡＢ溶液，溶液恢复为蓝色，加入去离子

水定容，摇匀后倒入烧杯，通过离子浓度计搭配氟离

子选择电极（ＰＸＳＪ２１６Ｆ）测定废旧阴极炭块焙烧前

后的Ｆ－浸出浓度。

物相组成和元素含量分析：利用 Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）测定废旧阴极炭块高温焙烧处理前后和

提取ＣａＦ２产品的物相组成，利用Ｘ射线荧光光谱

仪（ＸＲＦ）测定废旧阴极炭块高温焙烧处理前后的

元素含量。

２　结果与讨论

２１　废旧阴极炭块的工业成分与浸出毒性分析

２．１．１　废旧阴极炭块的工业成分分析

按照《铝用炭素材料检测方法》相关标准对不同

粒度（－５＋３、－３＋１、－１＋０．１５、－０．１５ｍｍ）的废

旧阴极炭块进行水分、灰分、挥发分及固定碳含量

分析，结果如图１所示。从图１可以看出，随着颗

粒粒度的降低，废旧阴极炭块的水分、挥发分及灰

分含量均呈现逐渐增大的变化趋势。其中灰分含

量的增加主要是由于废旧阴极炭块所含石墨碳具

有润滑性难以粉碎，导致电解质组分更易在破碎

过程中发生细化优先进入小颗粒［１７］。挥发分物质

通常被包裹在颗粒内部，随着粒度的减小，有利于

挥发性物质与焙烧环境充分接触，缩短气态迁移

距离，从而造成挥发分含量增加［１８１９］。对于水分，

主要是由于粒度降低会增加废旧阴极炭块的比表

面积，同时会导致亲水性灰分含量增加，疏水性石

墨炭含量减小，均会提高其与储存环境中水分的

接触与吸附机率。

图１　废旧阴极炭块的工业成分分析

犉犻犵１　犐狀犱狌狊狋狉犻犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳

狊狆犲狀狋犮犪狉犫狅狀犮犪狋犺狅犱犲狊

２．１．２　废旧阴极炭块的浸出毒性

不同粒度废旧阴极炭块的Ｆ－浸出毒性测定结果

表明，当骨料粒度分别为－５＋３、－３＋１、－１＋０．１５、

－０．１５ ｍｍ 时，Ｆ－ 浸出浓度分别为 ２５９１．９７、

２９９４．９２、３５７４．１４、４０１８．５５ｍｇ?Ｌ。可以看出，随

着骨料粒度的降低，废旧阴极炭块中Ｆ－浸出浓度不

断增大，与图１中灰分含量随骨料粒度的变化规律

相一致，这是由于废旧阴极炭块的Ｆ－浸出毒性来源

于所含氟化钠遇水溶解。一方面，骨料粒度减小，灰

分含量增加，导致氟化钠含量增加，Ｆ－浸出毒性增

加；另一方面，骨料粒度减小有利于废旧阴极炭块内

部嵌布的氟化钠暴露和剥离，从而促进其在浸出毒

性测定过程中的充分溶解。此外，－０．１５ｍｍ颗粒

的Ｆ－浸出浓度最高，达到４０１８．５５ｍｇ?Ｌ，远超过

国家安全排放标准（１００ｍｇ?Ｌ），必须进行无害化处

置以消除严重的环境污染风险。

２２　高温焙烧处理废旧阴极炭块的工艺参数优化

２．２．１　骨料粒度对高温焙烧处理效果的影响

在焙烧温度为１５００℃、保温时间３ｈ、Ａｒ２气氛

条件下，研究骨料粒度（－５＋３、－３＋１、－１＋０．１５、

－０．１５ｍｍ）对废旧阴极炭块碳含量和Ｆ－浸出浓度

的影响，结果如图２所示。从图２可以发现，随着骨

料粒度的增大，废旧阴极炭块的碳含量增加，当骨料

粒度为－５＋３ｍｍ 时，碳含量达到峰值９２．１６％。

结合工业成分分析结果可知，骨料粒度越小，灰分含

量越高，当焙烧条件相同时，高温焙烧体系提供的热

量相同，灰分含量越低，更有利于非碳杂质的相态转

化与热解逸出。此外，骨料粒度对于回收炭材料Ｆ－

浸出浓度影响较小，其中最高值为１２．５４ｍｇ?Ｌ，最

低值为９．２３ｍｇ?Ｌ，均远低于国家安全排放标准。

图３为骨料粒度对回收炭材料物相组成的影响。可

以看出，不同骨料粒度回收炭材料的 ＸＲＤ谱主要

含有Ｃ和ＣａＦ２的特征衍射峰，与其它骨料粒度相比

较，粒度－０．１５ｍｍ的废旧阴极炭块经过高温焙烧

处理后仍含有明显的 Ａｌ２Ｏ３衍射峰，且在该粒度条

件下，回收炭材料碳含量也仅为８３．７７％。因此，综

合考虑最佳粒度为－５＋３ｍｍ。

２．２．２　焙烧温度

在骨料粒度为－５＋３ｍｍ、保温时间３ｈ、Ａｒ２气

氛的条件下，研究焙烧温度对废旧阴极炭块中碳含

量、Ｆ－浸出浓度和物相组成的影响，结果如图４、图

５所示。从图４可以看出，随着焙烧温度的升高，回

收炭材料的碳含量逐渐增大，Ｆ－ 浸出浓度不断降

低；结合图５可知，当焙烧温度为１２００℃时，回收
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炭材料的ＸＲＤ谱仍存在明显的 ＮａＦ衍射峰，随着

焙烧温度提高至１３００℃时，ＮａＦ特征衍射峰消失，

Ｆ－浸出浓度也相应地由２４７７．５６ｍｇ?Ｌ急剧降低

至２７６．８２ｍｇ?Ｌ。当焙烧温度继续提高至１６００℃

时，回收炭材料的碳含量和Ｆ－浸出浓度均达到最佳

值，分别为９４．５２％、７．６３ｍｇ?Ｌ。上述结果表明，升

高焙烧温度能够有效去除废旧阴极炭块中的氟化

物，这是由于焙烧温度过低时（＜１２００℃），焙烧过

程中提供的热量不足以实现绝大多数氟化物的相态

转化与热解逸出，而随着焙烧温度继续提高，高温焙

烧体系能够提供充足的热量，且ＸＩＥ等
［２０］发现提高

焙烧温度能够降低氟化物去除所需的表观活化能。

因此，确定最佳焙烧温度为１６００℃。

图２　骨料粒度对废旧阴极炭块

高温焙烧处理效果的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犵犵狉犲犵犪狋犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅狀

犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉狅犪狊狋犻狀犵狋狉犲犪狋犿犲狀狋狅犳

狊狆犲狀狋犮犪狉犫狅狀犮犪狋犺狅犱犲狊

图３　骨料粒度对回收炭材料物相组成的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犪犵犵狉犲犵犪狋犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅狀狆犺犪狊犲

犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狉犲犮狅狏犲狉犲犱犮犪狉犫狅狀犿犪狋犲狉犻犪犾狊

图４　焙烧温度对废旧阴极炭块

高温焙烧处理效果的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狉狅犪狊狋犻狀犵狋狉犲犪狋犿犲狀狋狅犳

狊狆犲狀狋犮犪狉犫狅狀犮犪狋犺狅犱犲狊

图５　焙烧温度对废旧阴极炭块物相组成的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳狉狅犪狊狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀

狆犺犪狊犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊狆犲狀狋犮犪狉犫狅狀犮犪狋犺狅犱犲狊

２３　回收炭材料的表征

对未处理的废旧阴极炭块和最佳高温焙烧参数

（骨料粒度５＋３ｍｍ、焙烧温度１６００℃、保温时间

３ｈ）下回收的炭材料进行ＸＲＤ和ＸＲＦ分析，结果

分别如图６、表１所示。从图６可以看出，未处理废

旧阴 极 炭 块 的 主 要 物 相 包 括 Ｃ、ＣａＦ２、ＮａＦ、

Ｎａ３ＡｌＦ６、Ａｌ２Ｏ３、ＮａＡｌ１１Ｏ１７，经过高温焙烧处理后，

Ｎａ３ＡｌＦ６、ＮａＦ的衍射峰消失，说明通过高温焙烧可

将废旧阴极炭块中大部分无机物去除，但ＣａＦ２的特

征衍射峰仍然存在，这是由于ＣａＦ２沸点高达２５００℃，

在非真空条件下难以去除［２１］。此外，由表１可知，

废旧阴极炭块经过高温焙烧处理后，碳含量大幅度

上升，Ｆ、Ｎａ、Ａｌ元素含量明显降低，与ＸＲＤ分析结
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果一致，进一步说明通过高温焙烧处理可以有效脱

除废旧阴极炭块所含电解质组分。

图６　未处理废旧阴极炭块和

回收炭材料的物相组成对比

犉犻犵６　犘犺犪狊犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊狆犲狀狋犮犪狉犫狅狀

犮犪狋犺狅犱犲狊犪狀犱狉犲犮狅狏犲狉犲犱犮犪狉犫狅狀犮犪狋犺狅犱犲狊

表１　原料与回收炭材料元素含量

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳狊狆犲狀狋犮犪狉犫狅狀犮犪狋犺狅犱犲狊

犪狀犱狉犲犮狅狏犲狉犲犱犮犪狉犫狅狀犿犪狋犲狉犻犪犾狊 ?％
元素 原料含量 提纯炭含量

Ｃ ６５．８８ ９４．５２

Ｏ ２１．８４ ４．９９

Ｆ ６．３３ ０．０５

Ｎａ ３．１２ ０．０１

Ａｌ １．５２ ０．０７

Ｆｅ ０．０９ ０．０６

Ｓｉ ０．１０ ０．０６

Ｃａ ０．７６ ０．２１

其它 ０．３６ ０．０３

２４　气态冷凝产物处理

废旧阴极炭块所含氟化物在高温焙烧处理过程

中以气态形式挥发逸出，具有严重的二次污染风险。

因此，针对高温焙烧处理过程中产生的气态冷凝产

物，采用化学沉淀法进行固化处理，具体条件为：

ＣａＣｌ２为沉淀剂、ｐＨ＝１０、Ｃａ
２＋
?Ｆ

－ ＝８、搅拌时间

３０ｍｉｎ、搅拌速率３００ｒ?ｍｉｎ、静置时间２４ｈ，并对处

理前后的Ｆ－浓度进行测定。结果表明，经过固化处

理，气态冷凝产物Ｆ－浓度由２３００．８９ｍｇ?Ｌ降低至

２２．８５ｍｇ?Ｌ。此外，将处理后的尾液进行固液分离

可得到ＣａＦ２产品，其ＸＲＤ谱如图７所示。从图７

可以看出，使用化学沉淀法提取ＣａＦ２产品，与ＰＤＦ

标准卡片（ＰＤＦ＃７５００９７）匹配度较高，未发现明显

的杂质衍射峰，说明产品具有较高的纯度和结晶程

度，具备循环利用的潜力。

图７　固化产物的犡犚犇谱

犉犻犵７　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳狊狅犾犻犱犻犳犻犲犱狆狉狅犱狌犮狋狊

３　结论

１）在骨料粒度为－５＋３ｍｍ、焙烧温度１６００℃、

保温时间３ｈ的最佳条件下对废旧阴极炭块进行高

温焙烧处理，回收炭材料的碳含量达到９４．５２％，Ｆ－

浸出浓度仅为７．６３ｍｇ?Ｌ。

２）升高焙烧温度有利于促进非碳杂质的相态转

化与热解逸出，增强含氟毒性物质气相迁移的驱动

力，并且能够在大颗粒（－５＋３ｍｍ）条件下实现废

旧阴极炭块中氟化物的有效去除。

３）利用化学沉淀法，在ｐＨ＝１０、Ｃａ
２＋
?Ｆ

－＝８、搅拌

时间３０ｍｉｎ、搅拌速率３００ｒ?ｍｉｎ、静置时间２４ｈ的条件

下，能够实现气态冷凝产物的无害化处置，并回收高纯度

的ＣａＦ２产品，可以避免高浓度含氟烟气的二次污染。
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