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摘要：废阴极是铝电解业不可避免的固体废弃物，含有大量的毒害物质，且有很高的回收潜能。综述了

废阴极三类处理方法研究现状，重点回顾了废阴极综合处理工艺进展，对比了三类方法优劣。全面分析铝电解

废阴极综合回收处理技术，发现高温热处理具有处理量大、反应速率快、二次污染小等优势，超声波辅助浸出

具有产物纯度高、反应速率快、流程简单等特点，两种工艺发展前景广阔，需加强工业化应用探索。
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铝已经成为日常生活中必不可少的有色金属

之一，但原铝工业冶炼工艺却较为单一。Hall-
Héroult 熔盐电解法是唯一的工业级铝冶炼生产工

艺[1]。在直流电作用下，以氧化铝为原料、冰晶石

为电解质，溶解于电解质中的氧化铝与炭素阳极

反应生成气体 CO2 和 CO，铝离子在石墨阴极得到

电子而析出单质铝。

 1　铝电解废阴极简介

 1.1　废阴极的产生

运行一定年限的铝电解槽内衬材料会破损，

停槽大修排放的废槽衬主要包含废耐火材料、阴

极炭块、保温材料等[2]。铝电解废阴极是阴极材料

在服役期间遭受高温、高腐蚀性熔体的持续性侵

蚀冲刷以及强电流强磁场的直接作用下发生不同

程度的破损而产生的。阴极炭块破损机理主要

有：高温电解质和金属钠的侵蚀[3]，碳化铝作用，

底部隆起[4]，机械磨损[5] 等。阴极材料质量、槽温

的瞬时改变、筑炉质量、日常管理等均可能降低

阴极炭块服役寿命。

 1.2　废阴极组成

废阴极是铝电解工业的重要固体废弃物之

一。大量的炭质材料、氟化物、氧化铝、氢氧化

铝以及其他有价组分构成了废阴极，见图 1。文献

表明：废阴极中固定碳含量一般约 30%～70%，炭

的石墨化程度较高[6]，具有很高的热值；氟化物含

量约为 20%～60%，另有 β-氧化铝、霞石 /莫来

石、铁铝合金、铝硅酸盐、微量氰化物（约

0.2%～1%）等物质。废阴极成分复杂多样，但国

内铝电解企业所排放的废阴极中所含元素和物相

种类趋于一致，表 1 为五家不同企业排放废阴极

的元素组成。据文献报道[7]，全世界废阴极以年排

放量超 100 万 t 速度增长。
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图 1    铝电解废阴极 XRD
Fig.1    XRD diagram of spent cathode carbon
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 1.3　铝电解废阴极危害

废阴极中含有大量有毒物质氟化物和氰化

物，被多个国家列为工业危险废物，严禁露天堆

存，企业需要对其进行无害化处理[8]。

露天堆存的铝电解废阴极是潜在的集中危险

源，受雨水冲刷或吸收空气中的水分而形成危险

物。废阴极所含可溶氟化物和氰化物可随雨水混

入江河、渗入地下，除污染土壤和水体外，还会

与水发生反应。废阴极遇水反应剧烈，常温常压

下即可发生并释放大量气体，遇酸雨产生的氰化

氢（HCN）气体有剧毒。

铝电解废阴极是一种富含有价物质的工业废

弃物，同时也是对动植物生长及生态环境平衡存

在巨大威胁的固体废弃物[9]。无论是法律层面还是

基于社会经济效益，未经处理的废阴极不可随意

弃置于露天环境，需对其进行有效地处理以降低

或杜绝对环境的威胁。而且，矿产资源的日趋匮

乏也要求我们必须正视这种具有重要回收价值的

工业废弃物。

 2　铝电解废阴极处理现状

随着我国铝电解工业的快速发展，废阴极污

染问题已成为制约铝电解企业资源节约、降污减

排的瓶颈问题。如何处理废阴极炭块已成为影响

我国铝电解工业可持续发展的重大问题之一。

国内外关于铝电解废阴极处理的研究报道有

很多，为便于借鉴前人的研究经验，根据大量文

献查阅，现将国内外铝电解废阴极（可扩大到废

槽衬）处理工艺分为三大类：第一类，以铝电解

废弃物无害化为主要目的，处理其中含有的有害

物质，降低废弃物对环境威胁至可承受范围，称

之为无害化处理方法；第二类，以回收铝电解废

弃物中有价组分为主要目的，同时处置其中的有

毒物质使之符合环保要求，称之为回收处理方

法；第三类，基于铝电解废弃物中有价组分的理

化性质，直接用于某些特定行业，称为第三方

应用。

 2.1　无害化处理

填埋是现有废阴极炭块最主要的处理方法，

将废阴极在土地中或指定地点堆积起来置于储存

设备中，这些设备的寿命一般在 7～10 年。基于

经济、技术和环境保护等方面的考虑，Ghazizade
等[10] 描述了伊朗 Almahdi 铝厂产生的铝电解废弃

物经无害化处理后选择的最合理有效的填埋处

理。Agrawal 等 [11] 介绍了印度铝电解废阴极处理

现状，主要为填埋或储存处理：印度铝业公司选

择环保型方式进行保存或填埋，部分企业通过石

灰和漂白粉无害化处理后再贮存。

废阴极中含有的氰根离子、氟离子是主要毒

害物质，而将可溶有害离子浸出分离并将之固化

或者氧化分解是最为便捷有效的方法之一。以下

为氟离子和氰根离子常用脱除方法。

氟离子固定法：

2 F−+Ca2+ = CaF2 (1)

氰根离子过氧化氢氧化脱除法：

CN−+5H2O2+2OH− = CO2−
3 +NO−3 +6H2O (2)

氰根离子氯化氧化法：氯气、次氯酸等

5ClO−+2CN−++2OH− = 2CO2−
3 +N2 ↑ +5Cl−+H2O

(3)

氰根离子燃烧脱除法：

4HCN+3O2 = 2H2O+2 N2+4CO2
(
850 ∼ 900℃

)
(4)

N2+xO2 = 2NOx (高于950℃
)

(5)

为实现无害化，科尔马克铝业公司[12] 选择碱

液和石灰混合液浸泡废阴极以固定可溶氟离子。

赵俊学等 [13] 水浸废阴极以溶出氟化物，结果表

明：可溶 F-离子浸出率达 97.8%，废阴极炭块经水

浸处理后可作为非危固废排放。王一飞等 [14] 以

 

表 1    国内五家铝电解企业排放废阴极元素分析/%
Table 1    Ultimate analysis of spent cathode carbon from five aluminum smelters

原料 C F Na Al O Si Ca K Fe 其他

① 77.32 8.27 4.76 3.33 3.62 0.74 0.80 0.45 0.32 0.39
② 64.94 13.97 10.57 5.21 2.92 0.52 1.05 0.23 0.45 0.28

③ 61.06 14.37 8.71 7.09 5.47 0.43 1.35 0.68 0.43 0.29

④ 72.10 11.39 6.70 4.81 3.39 0.10 0.93 0.23 0.11 0.24
⑤ 68.59 10.87 5.92 6.97 4.96 0.58 1.14 0.37 0.31 0.29
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40% 白云石+60% 废阴极炭，在 850℃ 条件下反应

氧化分解氰化物，NaF 与白云石分解产生的

CaCO3 快速反应转化为氟化钙，实现了废阴极无

害化处理。

为脱除氰根离子，多位研究人员选择超声波

场辅助浸出，在分离石墨与非碳物质的同时通过

超声波场作用产生的 H2O2 氧化脱除氰根离子。

Xiao 等[15] 研究了超声波作用下溶液中产生的强氧

化性物质 H2O2 对氰化物的破坏与脱除。Saterlay
等[16] 研究发现：废阴极所含 F-、CN-等离子在超声

波场辅助作用 20 min 内完成溶解，超声波场产生

的强氧化性 H2O2 可以将 CN-离子氧化为无害性的

CNO-离子。氯化氧化法、高温燃烧分解法也是常

用的氰根离子脱除方法。Pulvirenti 等[17] 以 NaOCl
溶液在近中性条件下破坏处理铝电解废阴极中的

氰化物，氟化物被 0.5 M H2SO4 强酸浸出提取；通

过 2.5% 的次氯酸钠溶液（pH=6.5）  5 h 可以将

97% 以上的氰化物破坏掉。

无害化处理可以使得铝电解废阴极中的毒害

物质大幅降低或通过隔离措施使其不能对环境产

生危害，是一种简单有效的危险固体废弃物处理

方法。但是，废阴极中含有的大量优质石墨资

源、铝资源等未能实现循环利用，这对铝电解行

业是一种资源浪费。

 2.2　综合处理

固废综合处理、资源循环利用是当前废弃物

处理的主要思路。铝电解废阴极综合处理主要工

艺有浮选法、溶液浸出法、热处理法等，工艺对

比见表 2。
① 浮选法

浮选是矿物加工常用工艺[18]。利用废阴极中

主要成分石墨和无机化合物的亲疏水性不同，可

通过浮选法实现石墨与非碳化合物的分离。废阴

极浮选工艺一般选择煤油为捕收剂、2#油为起泡

剂、水玻璃为抑制剂，利用石墨的天然疏水性及

电解质的亲水性捕收石墨粉。

李楠[19] 以低品位废阴极（炭纯度 36.1%）为

实验对象，在较优条件 90% 物料粒径-0.074 mm、

搅拌速率 1700 r/min、矿浆浓度 25% 下得到含碳

量 80% 以上的精矿。任昊晔[20] 通过浮选回收废阴

极中有价物质，正交实验发现：以碳品位为评价

指标时，粒径对浮选结果影响最大，其次为矿浆

浓度，最小为主轴转速，较优条件下炭粉品位为

64.37%；当以碳回收率为评价指标时，充其量对

浮选效果影响最大，刮板速度影响最小，较优条

件下炭回收率 78.18%。

② 浸出法

除可溶于水的氟化钠外，废阴极中含有较多

的氧化铝、氢氧化铝、冰晶石、碳化铝、氮化铝

等可溶于酸碱溶液的铝化合物，另有氟化钙等可

溶于酸。水浸、酸浸、碱浸、盐浸是铝电解废阴

极综合回收常用工艺。

刘志东[21] 采用碱浸-浮选法对铝电解废阴极进

行综合处理，得到纯度为 95% 的炭粉、纯度

98% 的电解质，废水通过添加漂白粉氧化脱除溶

解的氰化物并回收氟化钙粉体。Shi[22] 通过两步碱

浸 -酸浸法处理铝电解废阴极，得到含碳量

96.4% 的炭粉，冰晶石沉淀率为 95.6%、氟化钙和

NaAl11O17 回收率 96.2%。曹晓舟等 [23] 采用水洗-
化学浸出-煅烧工艺回收废阴极中有价组分，选择

硫酸铝溶液浸出纯化石墨，所得炭粉纯度为

89.6%，氟化物以析出后经高温煅烧后得到

AlF3 和 Na5Al3F14。

一般说来，酸浸、碱浸可以实现废阴极中可

溶化合物的快速、深度溶解，非碳物质浸出率较

高；但是酸碱浸出存在着腐蚀性强、设备要求高

等弊端。因此，部分研究人员选择相对更加温和

的盐溶液进行浸出实验。Li 等[24] 通过铝阳极氧化

废水浸出分离铝电解废阴极中的非碳物质，可浸

出氟化钠、氟化钙、Na3AlF6、NaAl11O17 等化合

物后得到碳含量 95.5% 的石墨粉。Nie 等 [25] 通过

含铁酸性溶液浸出废阴极中的氟化物，发现含氟

配合物在溶液中的分布和浓度随着 Fe3+浓度的增加

而显著变化，这使得 Fe3+和 F-具有较强的络合能

力，过量的 Fe3+浓度促进了不溶性氟化物的溶解，

抑制了 HF 气体的挥发。

溶液浸出可以完成废阴极中可溶物质与炭的

分离，但很多时候机械搅拌浸出效果并不理想。

科研人员选择了超声波辅助浸出。超声波空化效

应使得溶液中极短时间、极小空间内温度可达

5000℃ 以上、压强约 5.05×105 KPa，从而使得固

体颗粒由缝隙、微孔处分离。超声波辅助浸出已

经在湿法冶金领域得到了广泛应用[26]。Saterlay 等[16]

选择超声波场辅助水浸提取废阴极炭块中所含氰
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化物和其他离子，结果表明：废阴极所含 F-、

Na+、CN-等离子均可以在超声波场辅助作用 20 min
内完成溶解，超声波场作用下水溶液中可产生强

氧化性物质 H2O2，有利于有毒物质氰化物的破坏

与脱除。Yuan 等[27] 选择超声波辅助碱浸废阴极，

相比于常规机械搅拌碱浸过程，超声波辅助浸出

时间缩短 55.6%，所得石墨粉纯度更高、粒径更小。

③ 热处理

废阴极中氟化物在超过其沸点后会挥发，几

乎不受废阴极颗粒燃烧的影响。氟化物挥发是一

个缓慢的过程。氰化物在高温条件下受热分解为

无害的 N2 和 NO[28]。因此，高温热处理废阴极可

以实现其中有害物质氟化物的挥发、氰化物的热

分解[29]。

废阴极高温炉分离炭和其他物质得到了广泛

研究，其 TG-DSC 分析见图 2。由图 2 可知，当温

度高于 900℃ 时，升温有利于废阴极中氟化物的

挥发脱除。Yao 等[30] 通过碳酸钠高温碱熔实现废

阴极中石墨的高效纯化，在此过程中氰化物分解

率为 99.12%、氟化物可溶出率为 96.63%，所得石

墨粉含碳量 95.41%。Yang 等 [31] 通过高温焙烧实

现了废阴极中石墨的纯化，在 1600℃ 下将

-0.074  mm 废阴极粉末热处理 1 h 可获得纯度

97.22% 的石墨粉。张博等[32] 研究发现氟化钠和冰

晶石在无氧状态下 800～1100℃ 发生分解反应并

挥发，而在有氧环境中 500～800℃ 下炭燃烧、氟

化钠和冰晶石的分解反应受到抑制。研究结果为

铝电解废阴极的高温分离提供了理论参考。
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图 2    废阴极 TG-DTA（空气气氛）
Fig.2    TG-DTA of spent cathode carbon (in Air)

 

真空蒸馏法是最近几年开始应用于废阴极高

温热处理的一种新工艺[33]。通过控制真空蒸馏过

程的温度、炉内压强，可以使得氟化物受热转化

为蒸汽后在冷凝器中回收，在此过程中氰化物受

热分解。

Xie 等[34] 通过温度-真空联控工艺，高温挥发

氟化物的同时热分解氰化物，在 1700℃、3000 Pa
条件下反应 2 h 可完全分解氰化物并将可溶氰化物

降低至 3.5  mg/L，所得炭粉中固定碳含量为

97.89%。Wang 等 [35] 采用真空精馏工艺分离回收

炭，结果表明：在 1200℃，真空蒸馏法能有效地

从废阴极中分离出 Na3AlF6、NaF 和金属钠，精馏

率达 80% 以上；蒸馏后的废阴极碳含量在 91% 以

上，杂质主要为 CaF2 和氧化铝。
  

表 2    铝电解废阴极综合处理工艺对比
Table 2    Comparison of comprehensive treatment of spent

cathode carbon from aluminum electrolysis
分类 浮选 浸出 热处理

主要
工艺

浮选

酸浸
碱浸

盐液浸出
超声波辅助浸出

真空蒸馏
碱熔
焙烧

与赤泥协同处置

优点
流程简单
处理量大

流程简单
产物纯度高

有价物质利用率高
产物纯度高
二次污染小

弊端 产物纯度低 产生二次污染源
高温、操作条件差

设备要求高
 

 2.3　第三方应用

废阴极中主要组分为石墨，具有极高的燃烧

性能，碳在高温火法冶金中也是常用的还原剂，

因此废阴极常用作第三方工业生产以替代燃料或

还原剂。此外，废阴极中的铝化合物、氟化合物

在高温反应中也可以一定程度上改变高温冶炼渣

的黏度、活性等理化性能。基于此，第三方工业

应用越来越成为废阴极处理的有效途径之一，对

此科研人员和生产技术人员都投注了大量注意力。

① 冶金生产

Gao 等 [36] 选择废阴极作为冶金炉燃料替代

品，通过热力学模型计算证明了废阴极具有替代

焦炭 (煤) 的可行性，且氟化物进入炉渣、氰化物

高温分解，降低了铝电解废阴极的有害性。Bruna
Meirelles 等[37] 将废阴极作为氟石替代物用于炼钢

生产，通过调整工艺参数实现生产成本降低。

利用炭和氟化物的理化性质，Yu 等[38] 仿真模

拟了废阴极用于铜转炉渣回收铜的生产过程，发

现钠化合物和氟化物可降低炉渣粘度以加快冰铜

液滴沉降速率，氰化物高温下分解，为满足环保

要求可将氟化物稀释于铁硅酸盐渣中。毛凯旋

等[39] 以废阴极为还原剂贫化转炉铜渣，考查了废
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阴极加入量、SiO2 加入量、N2 喷吹流量对渣中铜

贫化效果的影响规律。

Flores 等 [40] 研究发现，废阴极炭块中硫含量

非常低，将之作为炼铁厂替代燃料在铁水炼制过

程中产生的硫排放量较低，环保与经济效益显

著；而且废阴极机械性能强，有利于作为颗粒材

料在还原炉中使用；但所含的氟化物和碱化合物

对设备和产品质量产生一定影响。

Yu 等[41] 实验研究了含尖晶石和冰铜/合金颗

粒的法耶利钛镍转炉渣在 1573 K 下的清渣 (或冰

铜沉降) 过程，考查了废阴极添加量对冰铜沉降和

金属整体回收率的影响，发现熔渣中固体尖晶石

颗粒的存在阻碍了熔渣的聚结和凝固，添加少量

废阴极可以有效地促进锍沉降；在废阴极存在下

熔渣粘度降低也加速了冰铜的沉降，增加更多的

废阴极可以获得更大的金属回收率；在 1573 K 时

熔渣的快速还原通过熔渣中加速成核促进了高度

分散的金属颗粒/团簇的形成，从而增加了整体粘度。

②水泥生产

基于废阴极高燃烧值的炭质材料及高含量耐

火材料，Gomes Valério 等[42] 于巴西将废阴极作为

次级原料和燃料应用于水泥生产。Alfonso Aranda
Usón 等[43] 选择铝电解废阴极作为水泥生产过程中

的原料和替代燃料，在降低能源和物质资源消耗

的同时有效处理了铝电解工业固体废弃物，降低

了经济成本，提高了环保效益。

Chaouki Ghenai 等 [44] 对水泥工业中使用的废

阴极或替代燃料燃烧与传统燃料 (煤) 燃烧的结果

进行了比较，模拟了废阴极位于炉膛不同位置燃

烧产生的温度差异；发现水洗后进行 NaOH 和

H2SO4 处理过的废阴极燃料与煤相比，燃烧温度

更低，炉口 NO 和 CO2 排放更低；结果表明，最

终处理后的燃料具有良好的稳定性，可作为水泥

工业的代用燃料替代煤炭以减少水泥工业燃烧器

的污染物排放。

③其他行业

Do-Prado 等[45] 选择铝电解废弃物作为原料制

备蛋白石玻璃：废槽衬与石灰混合加热以脱除

炭、减少氟化物挥发分，然后与其他玻璃体混合

熔化、淬火以制备包括萤石晶体的玻璃。Xiao 等[46]

将废阴极和煤矸石混合后通过热液酸浸法分离提

取可溶物，浸出渣用于制备碳化硅粉。Yang 等[47]

通过高温焙烧纯化废阴极中石墨后用作锂离子电

子负极材料，可逆容量在 0.1 C 电流循环 1000 圈

后为 365.5 mAh/g，电化学性能表现良好。

 3　结　论

铝电解废阴极含有的可溶氟化物和氰化物会

对环境生态产生威胁，有价组分炭质材料、氟化

物、铝化合物等使其回收潜能巨大。综合回顾分

析铝电解废阴极现有处理方法，分析对比工艺优

缺点，不难发现，铝电解废阴极炭块处理发展趋

势为：综合回收处理。虽然存在着流程长、经济

效益差的弊端，但综合回收处理工艺可以实现废

阴极中有价组分的合理分离与循环利用，这吻合

于冶金行业的发展趋势。

综合回收处理工艺中，超声波辅助浸出和真

空蒸馏有其独特技术特性：超声波辅助浸出可以

在缩短反应时间、提高浸出效率的同时通过产生

的 H2O2 实现氰化物的氧化无害处理，真空蒸馏在

不产生二次污染的前提下通过物理方法实现氟化

钠与石墨的分离并达到回收纯度较高产物的目

的。科研人员和业界人士可以加强这两种工艺工

业化应用方面的探索研究。
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Treatments of Spent Cathode Carbon from Aluminum Electrolysis
Yuan Jie,  Guang Tiantian,  Long Hai,  He Rongfang

(School of of Chemistry and Materials Engineering, Liupanshui Normal University,
Liupanshui, Guizhou, China)

Abstract: Spent  cathode  carbon(SCC),  which  contains  a  lot  of  toxic  substances  and  has  high  recovery
potential, is an inevitable solid waste in aluminum electrolysis industry. In this paper, research status of three
kinds  of  treatment  methods  for  SCC was summarized,  and comprehensive  treatment  progress  of  SCC was
reviewed  with  comparison  of  the  three  methods.  After  analysis  of  SCC  comprehensive  recovery  and
treatment technology, it was found that high temperature heat treatment has the advantages of large treatment
capacity, fast reaction rate, and small secondary pollution. And ultrasonic assisted leaching process has the
characteristics of high product purity, fast reaction rate, and simple process. The two processes have broad
prospects for development and need to strengthen the exploration of industrial application.
Keywords: Spent  cathode  carbon  from  aluminum  electrolysis; Comprehensive  utilization; Leaching; Heat
treatment
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