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［摘　要］　废阴极炭是铝电解工业生产过程中产生的固体废弃物，数量庞大，目前主要处理方法是堆
存。废阴极炭成分主要是碳（６０％～７０％），还含有部分Ｎａ３ＡｌＦ６、ＮａＦ、ＣａＦ２及ＮａＣＮ等，其中的氰化物和
氟化物会对环境造成严重危害，属于危险废弃物。现已有利用废阴极炭替代碳质还原剂进行炼铁的研

究，用来还原红土镍矿的相关研究还没有发现。本文以云南元江红土镍矿为原料，废阴极炭为还原剂，

ＣａＣＯ３为添加剂，对废阴极炭还原红土镍矿的还原效果及固氟效果进行试验研究。试验结果表明：在废
阴极炭的添加量１４％、还原温度１２５０℃、还原时间７５ｍｉｎ、ＣａＣＯ３添加量８％的较佳条件下，还原焙烧产
物镍和铁品位分别为５８２％和６６２３％，镍回收率为９４０４％；固氟率为９４９％，此时毒性浸出溶液中
Ｆ－浓度为３０ｍｇ·Ｌ－１，远小于１００ｍｇ·Ｌ－１的排放要求；还原焙烧条件下，废阴极炭中的 ＣＮ－生成 ＣＯ２和

Ｎ２，Ｆ
－以ＣａＦ２形式留在焙烧矿中，且可作为助熔剂降低镍铁合金熔点，有利于后期焙烧矿的处理。本文

研究为废阴极炭的无害化处理提供了一个新思路。
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　　废阴极炭是在电解过程中被电解质侵蚀后更换
下来的废弃物，所以其化学成分中除自身含有碳

（６０％～７０％）外，还存在部分侵蚀进入的电解质，
如Ｎａ３ＡｌＦ６、ＮａＦ、ＣａＦ２等

［１－３］，同时在电解过程中碳

与金属钠在 Ｎ２的作用下会发生反应，生成有毒的
ＮａＣＮ［４］。现阶段我国部分电解铝企业将废弃的阴
极炭通过“安全掩埋”或开放式堆放的方式处

理［５－７］，因其夹杂可溶性剧毒物质（氰化物和氟化

物），上述处理方式会导致废阴极炭有毒物质随雨

水冲刷进入周围水源和土壤，对生态造成严重危

害［８］，属于危险废弃物。

废阴极炭中含有６０％ ～７０％的固定碳，是一种
具备较高利用价值的二次资源。国内、外有诸多研

究人员探究将废阴极炭资源化与无害化利用的方

法。陈喜平等［９］将经过预处理后的粉煤灰、废阴极
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炭及石灰石混匀后置于回转窑中，在９００～１１００℃
条件下进行还原焙烧，氟化物在石灰石的作用下转

化为ＣａＳｉＦ６、ＣａＦ２等难溶物存留下来，废阴极炭中的
氰化物通过燃烧分解成 ＣＯ２及 Ｎ２。Ｆｌｏｒｅｓ等

［１０］对

废阴极炭应用于炼铁工艺进行探究，发现废阴极炭

可替代碳质还原剂进行反应，且具有巨大潜力。废

阴极炭含有６０％～７０％的碳，理论上能作为还原剂
应用于火法冶炼，且火法冶炼常用的助熔剂 ＣａＣＯ３
可以与废阴极炭中的氟化物生成 ＣａＦ２等难溶物。
ＣａＦ２作为我国工业中的重要添加剂，长期处于一个
资源短缺的状态［１１］。

镍因其优异的物化性能广泛应用于多个领

域［１２－１５］，目前由于硫化镍矿过度利用导致资源日渐

匮乏，随着印尼禁矿令实行，我国镍资源紧缺的问题

愈发突出［１６－１８］，镍资源利用逐渐转移向资源丰富、

镍含量低的红土镍矿［１９］。我国云南地区红土镍矿

具有镍含量低、硅镁含量高、矿相复杂等特点。

目前，利用废阴极炭处理红土镍矿的研究较少，

本文以云南元江红土镍矿为原料，废阴极炭为还原

剂，ＣａＣＯ３为添加剂，对废阴极炭还原红土镍矿的还
原效果及固氟效果进行试验研究，以期为固定废阴

极炭中Ｆ－及无害化、资源化利用提供一种新思路。
利用其作还原剂也为废阴极炭的无害化处理提供了

一条新途径，且比直接填埋等处理方式对环境造成

的危害更低。

１　试验
１１　试验原料
１１１　红土镍矿

本试验选用的原料为云南元江红土镍矿，将原

矿进行破碎、干燥，将得到的红土镍矿充分混匀后用

于试验研究。对试验原料进行化学分析，结果如表

１所示。原矿中的镍、铁含量相对较低，分别为
０８２％和９６７％，ＭｇＯ和ＳｉＯ２是红土镍矿中的主要
物质，二者之和约占原矿的６８９％，此类红土镍矿
属于典型的硅镁型红土镍矿。

表１　红土镍矿化学分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｌａｔｅｒｉｔｅｎｉｃｋｅｌｏｒｅ

％

成分 ＴＦｅ Ｎｉ Ｃｏ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｍｎ

含量 ９６７ ０８２ ００３３ ００１ ３１４９００３３３７３７００８３

　　红土镍矿的物相分析如图１所示，主要组成是
蛇纹石、二氧化硅和磁赤铁矿，与化学分析结果保持

一致。

图１　红土镍矿ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒａｗｌａｔｅｒｉｔｅｏｒｅｓ

　

１１２　废阴极炭
本试验的还原剂为废阴极炭，成分组成如表２

所示。碳含量为６４５４％，氟含量为１２８２％，氰化
钠含量较低未在成分分析中标出。

表２　废阴极炭成分分析
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｐｅｎｔｃａｔｈｏｄｅｃａｒｂｏｎ

％
成分 Ｃ Ｆ Ｎａ Ｆｅ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＭｇＯ
含量 ６４５４１２８２ ９７６ ０８８ ３６２ ３９０ ３００ ０３０

　　对废阴极炭进行毒性浸出试验，结果如表３所
示。数据表明，Ｆ－、ＣＮ－浓度严重超标，因此废阴极
炭被国家认定为固体危险废弃物。

表３　废阴极炭浸出毒性检测
Ｔａｂｌｅ３　Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆｓｐｅｎｔ

ｃａｔｈｏｄｅｃａｒｂｏｎ ｍｇ／Ｌ－１

元素 浸出液离子浓度 国家危险废弃物浸出毒性标准

ＣＮ－ １５ ＜５
Ｆ－ １９５２ ＜１００

　　废阴极炭的物相分析如图２所示，发现废阴极
炭中主要成分为碳、氟化钠、氟化钙和冰晶石，氰化

物含量较低，因此在ＸＲＤ分析中未发现衍射峰。与
表２对其化学分析得到的结果基本保持一致。
１２　研究方法
１２１　镍铁精矿制备

将红土镍矿、废阴极炭分别利用振动磨样机进
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图２　废阴极炭的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｐｅｎｔｃａｔｈｏｄｅｃａｒｂｏｎ

　

行破碎、球磨，过２００目筛使其８０％以上粒度小于
７４μｍ。将试验原料与ＣａＣＯ３混匀后放入刚玉舟，置
于真空管式高温烧结炉中在保护气（Ｎ２）气氛中以
１０℃／ｍｉｎ的升温速率升温至 １２５０℃，还原焙烧
７５ｍｉｎ；将还原得到的焙烧矿通过自然冷却的方式
冷却至室温，将焙烧矿放入研钵后添加去离子水，进

行湿磨处理，将得到的矿浆利用磁选管在１４０ｍＴ的
磁场强度下进行磁选分离，对得到的磁性物质进行

抽滤干燥得到镍铁精矿。

１２２　废阴极炭固氟率计算
固氟率（η）为焙烧矿中氟含量与废阴极炭中总

氟的比值，如式（１）所示。

η＝
Ｆ焙烧矿Ｍ焙烧矿
Ｆ废阴极炭Ｍ废阴极炭

×１００％ （１）

式中：η为焙烧矿石中氟的固定率，％；Ｆ焙烧矿为焙烧
矿中的氟含量，％；Ｍ焙烧矿 为焙烧矿的质量，ｇ；
Ｆ废阴极炭为废阴极炭中的氟含量，％；Ｍ废阴极炭为添加
的废阴极炭的质量，ｇ。
１２３　浸出毒性分析

将５ｇ被测固体样品溶解在５０ｍＬ去离子水中，
制备用于测定 Ｆ－、ＣＮ－浓度的标准浸出溶液，利用
氟离子选择电极电位法对溶液中Ｆ－浓度进行测定；
利用硝酸银滴定法（ＳＥＰＡ）对溶液中 ＣＮ－浓度进行
测定［２０］。

２　试验结果与讨论
２１　添加剂用量对精矿品位及回收率的影响

由图３发现，随着 ＣａＣＯ３的增加，精矿中铁、镍

的品位及回收率逐渐增加。不添加ＣａＣＯ３时镍的回

收率仅为 ６４１８％，品位也相对较低。随着 ＣａＣＯ３
添加量逐渐增加至８％，精矿中镍、铁的品位和回收
率都出现了明显增加；继续添加ＣａＣＯ３，镍的品位和
回收率的增长趋缓。原因可能是添加 ８％ ＣａＣＯ３
时，废阴极炭中的 Ｆ－基本被固定，继续添加 ＣａＣＯ３
对红土镍矿还原的促进作用变为 ＣａＣＯ３本身，因此
对镍铁精矿的影响减弱。ＣａＣＯ３的添加量为８％时，
产物中镍和铁品位分别为５８２％和６６２３％，镍和
铁的回收率分别为９４０４％、９０７５％。

图３　添加剂用量对精矿品位及回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｄｏｓａｇｅｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ

ｇｒａｄｅａｎｄｉｔｓｒｅｃｏｖｅｒｙ
　

２２　添加剂用量对固氟率的影响
ＣａＣＯ３作为火法处理废阴极炭过程中重要的固

氟剂，对反应过程中氟的固定具有重要作用。在还

原温度１２５０℃、还原时间７５ｍｉｎ、废阴极炭添加量
１４％的条件下，通过改变 ＣａＣＯ３添加量分析不同
ＣａＣＯ３添加量条件下焙烧矿中氟的含量。通过理论
计算得出，仅需要添加１１％ ＣａＣＯ３即可将废阴极
炭中的Ｆ－进行固定，添加过量的 ＣａＣＯ３有利于 Ｆ

－

的固定，因此试验从２％添加量开始探究，不同 Ｃａ
ＣＯ３添加量对还原过程中焙烧矿的固氟率影响，结
果如图４所示。

当不添加ＣａＣＯ３仅利用废阴极炭作还原剂，在
最佳试验条件下得到的焙烧矿中氟化物的固定率仅

为６９８％，这说明在还原焙烧的过程中废阴极炭中
约有３０％的氟化物通过挥发进入到空气中。当利
用ＣａＣＯ３作为添加剂参与反应后，发现焙烧矿的固
氟率有着明显的提升，表明 ＣａＣＯ３对废阴极炭中氟
化物的固定有显著效果。随着 ＣａＣＯ３添加量由２％
增加至 ８％，焙烧矿的固氟率由 ７１１７％提高至

·２０１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　




图４　添加剂用量对固氟率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｄｏｓａｇｅｏｎｆｌｕｏｒｉｎｅ

ｆｉｘａｔｉｏｎｒａｔｅ
　

９４９％，当继续添加 ＣａＣＯ３时固氟率的增长趋势逐
渐变缓，这表明废阴极炭中氟化物已经被基本固定

下来。当ＣａＣＯ３添加量为８％时，焙烧过程中仅有
少量氟化物通过尾气排出，通过碱液对其吸收即可

达到无害化的目的。因此为保证废阴极炭中的氟化

物在还原焙烧过程中能够被充分固定，最佳 ＣａＣＯ３
的添加量为８％较适宜。
２３　添加剂用量对焙烧矿毒性浸出的影响

在废阴极炭添加量１４％、还原温度１２５０℃，还原
时间７５ｍｉｎ的还原焙烧条件下，对添加不同 ＣａＣＯ３
添加量时得到的焙烧矿进行浸出毒性分析。对标准

浸出液中Ｆ－和 ＣＮ－的浸出毒性进行检测分析，由
于ＣＮ－热稳定较差、在高温（＞５５０℃）过程中容易
分解为Ｎ２和 ＣＯ２，因此在所有的试验案例中，焙烧
矿浸出液中均未检出 ＣＮ－。在最佳还原条件下
ＣＮ－被分解为无毒的气体，所以仅需考虑焙烧矿浸
出液中Ｆ－浓度即可。ＣａＣＯ３添加量对焙烧矿浸出
液中Ｆ－浓度的影响如图５所示。

不添加ＣａＣＯ３时，焙烧矿浸出液的Ｆ
－浓度虽然

满足低于１００ｍｇ·Ｌ－１的要求，但仍相对较高；添加
２％～８％ ＣａＣＯ３后，浸出液中的Ｆ

－浓度出现明显降

低；继续添加ＣａＣＯ３，焙烧矿浸出液中的 Ｆ
－浓度基

本趋于稳定。结合 ＣａＣＯ３对固氟率的影响，可以认
为添加８％ ＣａＣＯ３时废阴极炭中的氟化物被基本固
定，形成不溶性的氟化物存在于焙烧矿中。试验过

程中的浸出液中 Ｆ－浓度均满足低于１００ｍｇ·Ｌ－１的
要求。因此，还原焙烧过程得到的焙烧矿均满足环

境要求，便于后续进行安全处理和直接填埋。为充

图５　添加剂用量对焙烧矿浸出毒性的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｄｏｓａｇｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆｒｏａｓｔｅｄｏｒｅ
　

分降低浸出液中的Ｆ－浓度，最终确定最佳ＣａＣＯ３的
添加量为８％ ＣａＣＯ３。
２４　焙烧矿物相分析

图６为不同 ＣａＣＯ３添加量下焙烧矿的物相分

析，结果表明，添加 ＣａＣＯ３后焙烧矿中出现了辉石
相，辉石为 ＣａＯ与镁橄榄石反应的产物；未添加
ＣａＣＯ３的焙烧矿中并未发现辉石相，表明添加
ＣａＣＯ３后 ＣａＣＯ３通过热分解生成了 ＣａＯ。添加８％
ＣａＣＯ３后出现透闪石相，透闪石为 ＣａＦ２与镁橄榄石
反应的产物，表明添加一定量 ＣａＣＯ３后生成了
ＣａＦ２。结合图４与图５分析发现，添加 ＣａＣＯ３对固
氟率及焙烧矿浸出液中Ｆ－浓度均有一定影响，进一
步验证了添加 ＣａＣＯ３后，大部分通过气体挥发的氟
化物及废阴极炭中部分可溶性氟化物反应后以

ＣａＦ２这类不溶性氟化物的形式固定在焙烧矿中。
２５　废阴极炭脱毒机理研究

利用废阴极炭做还原剂时添加ＣａＣＯ３作添加剂

时会发生式（２）～（４）所示反应。
ＣａＣＯ３ ＣａＯ＋ＣＯ２ （２）

ΔＧ０Ｔ＝１０６５０４－７４５６２ＴＪ／ｍｏｌ
２ＮａＦ＋ＣａＯ＋ＳｉＯ２ ＣａＦ２＋Ｎａ２ＳｉＯ３ （３）
ΔＧ０Ｔ＝－１２６２７０＋２５０１ＴＪ／ｍｏｌ
ＮａＣＮ＋Ｏ２ ＣＯ２＋Ｎ２＋Ｎａ２Ｏ； （４）

ΔＧ０Ｔ＝－２０４３３８４＋１８６２２ＴＪ／ｍｏｌ
不添加ＣａＣＯ３时，废阴极炭中大部分可溶性氟

化物（ＮａＦ）通过挥发进入空气中，导致固氟率相对
较低，只留下较低含量的可溶性氟化物和不溶性氟

化物。综合焙烧矿的ＸＲＤ分析、固氟率及浸出液的
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图６　不同添加剂用量下焙烧矿的物相分析
Ｆｉｇ．６　Ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｏａｓｔｅｄｏｒｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ａｄｄｉｔｉｖｅｄｏｓａｇｅ
　

毒性分析，认为添加剂 ＣａＣＯ３对废阴极炭中氟化物
和氰化物具有解毒作用，机理如图７所示。

由图７可知，废阴极炭中氰化物处理的原理在
有、无ＣａＣＯ３条件下均为通过高温分解得到无毒的
ＣＯ２和Ｎ２。氟化物的解毒原理在无ＣａＣＯ３时为将可
溶性氟化物通过挥发进入空气中，焙烧矿中只留下

图８　焙烧矿的ＳＥＭ（ａ无添加剂，ｂ８％ ＣａＣＯ３）

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｏｆｒｏａｓｔｅｄｏｒｅ（ａｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ，ｂ８％ ＣａＣＯ３）

较低含量的可溶性氟化物和不溶性氟化物，达到Ｆ－

浓度低于１００ｍｇ·Ｌ－１的要求。在ＣａＣＯ３存在的条件
下，１２５０℃时 ＣａＣＯ３通过热分解形成多孔结构的
ＣａＯ，将可溶性氟化物转化为不溶性氟化物，对氟化

物进行解毒处理，使其达到排放要求的目的。

图７　废阴极炭的脱毒机理
Ｆｉｇ．７　Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｄｅｔｏｘｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔ

ｃａｔｈｏｄｅｃａｒｂｏｎ
　

２６　焙烧矿微观形貌分析
为研究在还原剂为废阴极炭时ＣａＣＯ３添加后对

焙烧矿的影响，通过扫描电镜对有、无ＣａＣＯ３添加的
焙烧矿进行分析，结果如图８所示。

通过对焙烧矿进行ＥＤＳ分析，发现图中灰白色
区域主要为镍铁金属颗粒，同时添加 ＣａＣＯ３后镍铁
颗粒中镍的品位相较于不添加 ＣａＣＯ３，出现明显上
升。图８中点 １为未添加 ＣａＣＯ３后的块状镍铁颗
粒，对其进行 ＥＤＳ分析，发现镍铁颗粒的组成成分
主要为铁，仅有少量的镍被还原。通过对比点２和
点５发现，渣的主要成分为镁橄榄石，添加ＣａＣＯ３后
渣中发现了氟元素。结合图４与不加ＣａＣＯ３的结果
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相比，添加ＣａＣＯ３后焙烧矿中总氟（包括可溶性氟和
不溶性氟）含量明显增加，通过图５对焙烧矿进行
毒性浸出检测，发现可溶性氟出现明显降低，说明更

多的可溶性氟转化为ＣａＦ２留在焙烧矿中，消除了废
阴极炭的毒性，降低了对环境的危害。通过对比

图（ａ）和图（ｂ）发现生成的 ＣａＦ２可以作为助熔剂降
低镍铁合金的熔点，促进镍铁颗粒的聚集。

３　结论
本文通过添加ＣａＣＯ３作为添加剂对废阴极炭还

原红土镍矿进行研究。通过选择电极电位法及硝酸

银滴定法（ＳＥＰＡ）对还原过程得到的焙烧矿浸出液
中Ｆ－浓度进行分析，通过添加ＣａＣＯ３对废阴极炭固
氟率、焙烧矿浸出毒性、废阴极炭中氟化物及氰化物

解毒机理进行研究，得出以下结论。

１）云南某红土镍矿的主要物相为蛇纹石、二氧
化硅和磁赤铁矿。废阴极炭的主要物相为碳、氟化

钠、氟化钙和冰晶石。

２）试验表明，在废阴极炭的添加量为１４％，还
原温度为１２５０℃，还原时间为７５ｍｉｎ的还原焙烧
条件下，ＣａＣＯ３对红土镍矿还原过程中镍铁精矿中
镍、铁品位及回收率的影响明显，在添加８％ ＣａＣＯ３
的条件下，精矿中镍和铁品位分别为 ５８２％和
６６２３％。

３）ＣａＣＯ３对废阴极炭中氟化物的固定有着明显
的促进作用，ＣａＣＯ３通过热分解形成多孔结构的
ＣａＯ，将可溶性氟化物转化为ＣａＦ２，ＣａＦ２与红土镍矿
中致密的橄榄石发生反应生成结构疏松的透闪石，

从而促进镍铁的还原。添加８％ ＣａＣＯ３时固氟率为
９４９％，固定下来的 Ｆ－主要存在于渣中，对焙烧矿
进行毒性浸出，此时溶液中Ｆ－浓度为３０ｍｇ·Ｌ－１。
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