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摘要：铝电解槽内衬及废旧阴极等材料的无害化处理及回收利用，不仅能解决其堆存导致的严重环境污

染，还可实现资源再用，同时可满足生态文明建设与保障资源安全供给的国家重大战略需求。本文总结了废

旧铝电解槽材料回收利用的研究现状，分析了这些废旧材料的应用前景，为之后废旧铝电解槽材料处理提供思路。
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我国是铝制造大国，氧化铝和电解铝产量

均占世界 50%以上。我国电解铝产量 2019年达

3504.40万 t，已经成为最大的原铝生产国[1]。在铝

电解过程中，电解槽在高温、强腐蚀条件下工

作，其使用寿命一般为 2000～2500 d。废旧的电

解槽内衬、阴极等材料含有强烈腐蚀性的氟化物

和微量的剧毒的氰化物。如果对废旧的铝电解槽

内衬采用露天堆放或填埋处理，其有害的可溶性

氟化物和剧毒的氰化物会对土壤和水源等产生严

重污染进而对生态环境和人身健康造成危害[2]。并

且，废旧内衬遇水反应可生成有害的剧毒气体

HCN，主要反应如下：

CN−+2H2O ↑= NH3 ↑ +HCOO− (1)

[Fe(CN)6]4−+6H2O = 6HCN ↑ +Fe(OH)2 ↓ +4OH− (2)
此外，铝电解槽废旧阴极中含有炭和固体电

解质等有价值材料[3-4]。据报道，在上世纪，美国

凯撒铝公司下属铝厂已经实现对废旧铝电解槽内

衬中冰晶石和一些化学物质的回收；我国也对铝

电解槽废旧内衬回收利用展开研究，如东北大学

与抚顺铝厂合作研究废旧铝电解槽阴极的综合回

收利用，并进行了半工业实验，实验效果较好。

但是，仅我国每年产生废槽衬 100万 t以上，无害

化处置率不足 10%。因此，对废旧铝电解槽阴极

和内衬等材料进行无害化处理，具有重要的现实

意义和经济价值。铝电解槽内衬及废旧阴极等材

料的无害化处理及回收利用，不仅能解决上述危

废堆存导致的严重环境污染，还可实现资源再

用，同时可满足生态文明建设与保障资源安全供

给的国家重大战略需求。 

1　废旧铝电解槽材料组成

废旧铝电解槽内衬主要含有耐火保温材料和

炭质材料、氟化物、氰化物等；其物相成分含有

碳、氧化铝、冰晶石、氟化钠、碳酸钠、石英、

氟化钙和其他微量物质 [5]，其中氰化物为剧毒物

质，氟化钠具有强烈的腐蚀性，F−和 CN−会对土

壤和水源产生严重污染 [6]。我国铝电解槽内衬一

般组成见表 1，废旧电解槽内衬物相分析结果见

表 2，废旧阴极炭块中电解质的主要成分和含量见

表 3 [7]。
铝电解槽在高温具有腐蚀性的电解液以及铝

液中工作，阴极炭块会被液体侵蚀。阴极炭块受

液体侵蚀的直观表现为：随着侵蚀程度的加深，

其颜色由黑色向白色过渡，直接与液体接触的一

面受侵蚀严重而呈青白色，称之为渗入层；阴极

炭块的另一面与液体距离较远，所受侵蚀轻微而

呈黑色，称之为最底层；在最底层与渗入层之间

有呈青灰色的层间，称之为过渡层。此外，废旧
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阴极炭块中的碳也由原来的无烟煤转化为石墨化

程度到 70%～80%的纯碳和碳化合物[8]。 

2　废旧铝电解槽材料阴极回收处理工艺

国外用两种工艺处理废旧铝电解槽阴极材

料，一是将废旧阴极无害化处理后用于其他工业

的替代品，二是回收废旧阴极中的有用成分用于

铝工业循环[7]。国内对废旧铝电解槽阴极多采用火

法工艺进行无害化处理，主要是去除氰化物和氟

化物等有害成分；也有采用湿法工艺分离回收其

有用成分[9]。处理方法有燃烧法、浮选法、碱浸出

法和水热高温法等。 

2.1　燃烧法

上世纪 90年代末，基于废旧阴极奥斯迈特处

理技术，美国铝业公司建立了 12000 t/a产量的废

旧阴极处理厂。该技术是向 1300℃ 温度焚烧的废

旧阴极中加入熔剂，使氟成为氟化氢，并回收制

得氟化铝，炉渣则用作建筑辅助材料[10]。加拿大

开发出将废旧阴极破碎磨细后，与硫酸钙混合高

温煅烧的处理技术。该技术可使剧毒氰化物转化

为无毒物质，氟化物得到固化，反应产物可填埋

处理 [11]。我国采用回转窑烧结工艺处理废旧阴

极，该工艺是向破碎磨细后的废旧阴极中掺入石

灰石和粉煤灰，放入回转窑中焙烧，氰化物在高

温下热解为无毒物质，氟化物被石灰固化，收集

氟化氢，可制得氟化铝，残渣可以用作建筑材料

的添加剂。显然，火法工艺相对简单，主要为高

温煅烧，使氟化物固化和对氰化物解毒处理。火

法工艺对废旧内衬进行无害化处理，可以解决剧

毒物氰化物和氟化物的危害，并得到可以利用的

残渣。在用燃烧法处理废旧阴极时，既可以利用

其炭材料的热能，又可在温度达到 700℃ 时使氰

化物 100%被分解。 

2.2　浮选法

根据废旧铝电解槽内衬阴极中各物质的疏水

性差异，可用浮选方法分离炭和电解质。电解槽

废旧阴极炭块石墨化程度可达 80%左右，石墨表

面疏水性良好，浮选时易于被泡沫粘附带出水

面，从而与电解质分离。鲍龙飞等[8] 浮选实验结

果表明，采用柴油作为捕收剂时，浮选分离效果

最好，炭回收率可达 91.6%，纯度为 67.5%。翟秀

静等[12] 分别采用溴化十六烷基吡啶、十六胺和 8-
羟基喹啉配成浓度为 0.1%的乙醇溶液作为捕收

剂，对电解槽阴极炭块中的炭和电解质进行浮选

分离，结果表明，溴化十六烷基吡啶作为捕收剂

时，可得到纯度大于 90%的电解质和炭粉。浮选

方法具有流程简单，成本低，便于推广的优点。 

2.3　碱浸出法

碱浸出方法主要是将废旧阴极磨细后进行氢

氧化钠浸出，使氟化物等有害物质留在碱溶液

中。加拿大采用废旧阴极浸出—浸出液处理—浸

出渣处理技术，建立了 80000 t/a的处理厂，分离

得到回收率达 76.5%，纯度达 83%的炭粉[13]。李

伟等[14] 采用碱浸出和酸浸出两步联合工艺回收处

理废旧铝电解槽阴极，在浸出温度 100℃、浸出时

间 3 h时，浸出率最高可达 97.2%，该方法可回收

高纯度炭粉和含有价氟离子的溶液。黄展等[15] 采

用单一碱浸法对某废旧阴极进行处理，发现在固

液比 1:6、温度 100℃ 和碱浸时间 3 h时浸出效果

较好，但此方法成本高和腐蚀性强。冉少念等[16]

利用超声波碱浸和加压酸浸联合处理方法，先通

过超声波碱浸处理阴极炭块中容易浸出的电解

质，并抑制氟离子和氰根离子；再通过加压酸浸

处理难以浸出的电解质，该方法工艺复杂，但可

得到高纯度炭粉。碱浸出法处理废旧阴极可以得

到高纯度炭粉和电解质成分，但工艺复杂，成本

较高，不适合大规模使用。 

2.4　高温水解法

高温水解法是将废旧阴极在 1200℃ 温度下进

行燃烧处理，并通入水蒸气。废旧阴极中的有毒

物质在高温下完全分解，生成的 NaF可与水蒸气

发生反应。收集的 HF溶液用于氟化铝工业，反应

得到的铝酸钠溶液可用在拜耳法制作氧化铝。主

要反应如下：

NaF + H2O→ NaOH + HF(g) (3)

2NaF + Al2O3 + H2O→ 2NaAlO2 + 2HF(g) (4)
 

 

表 1    我国铝电解槽内衬组成/%
Table 1    Composition of aluminum electrolytic

cell lining in China
耐火保温材料 炭质材料 氟化物 氰化物 其他

30 37 30 0.20 2

 

表 2    废旧铝电解槽内衬物相分析结果/%
Table 2    Phase analysis results of waste cell liner

碳 氧化铝 冰晶石 氟化钠 碳酸钠 石英 氟化钙 其他

30 26 13 8 6 3 3 11

 

表 3    废旧阴极炭块中电解质的主要成分和含量/%
Table 3    Main composition and content of electrolyte in waste

cathode carbon block
NaF Na3AlF6 Al2O3 NaAl11O17 CaF2 LiF

12.7 65.7 5.6 4.6 2.9 2.7
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3　废旧铝电解槽材料回收利用
 

3.1　残极炭块废热利用

铝电解过程中更换下来的碳素阳极携带有大

量的残余热能，其释放过程会对周围环境产生影

响，同时阳极中的氟化物会与空气中的水蒸气发

生反应产生 HF有毒气体。更换后，新的阳极需要

预热后通电才能使用，在此期间又要浪费大量的

热能。戚喜全[17] 设计了一个新型旧阳极换热的模

型装置，既可以回收利用残极热能，并减少 HF气

体产生，又可以为新阳极预热，减少热量的浪

费。其模拟换热效果良好，经 8 h换热后，残极降

温 230℃ 以下，新阳极可平均升温 100℃。挪威

Goodteeh的能源回收技术公司，开发了以热管技

术为基础，以油为导热介质的电解槽主动冷却和

热回收技术，该技术可回收大约 50%的废热，相

当于每吨铝节电 3000 kW·h，经济效益明显。该技

术已经工业上应用，并得到广泛推广。 

3.2　电解质回收利用

采用燃烧方法可以去除残极炭块中的炭和水

分，以回收电解质。如在马弗炉中以 600℃ 温度

焙烧 4 h，可以得到纯度大于 99%的电解质。对这

些电解质可以少量掺入新电解质直接返回利用，

其中氟化物还可用于冶金添加剂、防腐剂、皮革

制造和制造冰晶石等领域[18]。 

3.3　残极炭块回收利用

废旧电解槽炭块可以用作锅炉燃料，炭块中

的有害成分在锅炉中会热解得以无害化处理。不

过，铝电解过程会加入一些添加剂，锅炉长时间

使用残极炭作为燃料会产生积炭，且残极炭中的

钠会对锅炉使用寿命产生不利影响。残极炭块也

可代替在炼铁生产中的焦炭和煤粉，作为燃料使

用，其碳含量高、可磨性好，但残极中的钠含量

较高，在炉中富集对高炉顺行和炉子寿命产生不

利影响。残极炭块作为燃料，还可用于发电厂和

铸造行业，也有国外公司把残极炭块用于垃圾焚

烧的燃料。

残极炭块可用作钢铁行业中的燃料和萤石的

替代品，炭块中的碳用来替代冶金焦，残极中的

氟盐则可以作为炼钢熔剂萤石的替代品，可为炼

钢造渣提供 F-，与萤石相比，其中含氟较低，虽

然不能作为造渣的主要熔剂，但可以辅助使用；

另外，萤石的使用有诸多限制，而残疾炭块使用

限制较少。美国对冲天炉进行残极炭块替代萤石

熔剂进行了研究，实验表明，采用残疾炭块做熔

剂，冲天炉可以正常运转，并得到质量良好的铸

铁产品，但残极中的氟化物对熔铁炉腐蚀严重，

故不适宜推广使用。

废旧残极炭块还可用于水泥生产，残极炭块

的渗入成分与水泥相似，但钠含量较高，不适于

生产低碱水泥。法国学者以 0、0.3%和 0.55%的

残极炭块掺入比例进行水泥生产实验，结果表

明，用掺入残极炭块的原料可正常生产，其质量

和环保要求均达到相关标准要求[19]。

残极炭块也可用于制造铝电解槽的预焙阳

极，实现铝电解工业的回收利用。美国诺雷公司

进行了多种配比实验，发现残极炭块比例为 4.5%
的 70 kA阳极电流效率更高，电能消耗更少，适

当添加残极炭块有利于改善预焙阳极的性能[20]。 

4　结　论

废旧铝电解槽材料的回收利用与处理已经引

起学者们的重视，前人已经做了大量的研究工

作，并部分成功回收利用炭块材料和电解质等。

但是，仅我国每年产生废旧电解槽衬 100万 t以
上，但无害化处置率不足 10%，问题相当严峻。

因此，应该继续加大对废旧铝电解槽材料回收利

用研究力度，继续完善废旧铝电解槽材料的分离

提纯工艺，拓宽这些废旧材料的应用范围，如考

虑炭块经石墨化处理后应用于其他领域，电解质

可进一步提取氟盐、冰晶石和铝化合物等，实现

废旧铝电解槽材料的全组分回收利用。
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Research Progress on Recycling of Materials of Spent Aluminum Electrolytic Cells
Xu Shuo,  Yang Jinlin,  Ma Shaojian

(College of Resources, Environment and Materials, Guangxi University, Nanning , Guangxi, China)
Abstract: The innocuous treatment and recycling of materials such as spent aluminum electrolytic cell lining
and  waste  cathode  can  not  only  solve  the  serious  environmental  pollution  caused  by  its  stacking,  but  also
realize the reuse of resources, and at the same time meet the national strategic needs of ecological civilization
construction  and  resource  security  supply.  This  paper  summarizes  the  research  status  of  the  recycling  of
waste  materials  in  the  spent  aluminum  electrolytic  cell,  analyzes  the  application  prospects  of  these  waste
materials, and provides ideas for the future research of waste materials in spent aluminum electrolytic cells.
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