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［摘　要］　阳极炭渣是铝电解过程产出的危废，主要成分是冰晶石、亚冰晶石和碳，目前主要以堆存的
方式暂存，不但污染环境，而且造成资源浪费。本文以甘肃某电解铝厂提供的阳极炭渣为原料，对其进

行了表征分析，并在焙烧温度范围内热力学分析和ＴＧ－ＤＳＣ分析的基础上，进行了单因素焙烧试验，得
到以下主要结论：阳极炭渣中电解质含量较低区域，电解质附着在颗粒的表面和间隙，较高区域则包裹

碳质材料；化学反应吉布斯自由能变分析表明，焙烧法回收阳极炭渣中电解质可行；单因素试验得到的

较佳焙烧工艺为温度 ８００℃、升温速率 ５℃／ｍｉｎ、保温时间 １５ｈ，此条件下，阳极炭渣的失重率为
２４３％，电解质碳脱除率为９６３２％，回收率为９０６３％；回收电解质中出现 Ｋ２ＮａＡｌＦ６和 ＬｉＦ新相，Ｎａ、
Ａｌ、Ｆ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｋ元素分布均匀且含量增加，电解质初晶温度为９２１５℃，可满足铝电解工业应用要求。
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０　引言
铝电解的碳阳极由于长期受到电解质熔体的化

学腐蚀和侵蚀，表面骨料产生选择性氧化和非均匀

燃烧，脱落到电解液中形成阳极炭渣［１］。大量阳极

炭渣的存在会导致槽电压升高，能耗增加，电解质电

阻增大形成热槽，对电解槽的使用寿命和稳定运行

造成危害［２］。由于碳阳极材料、规格、打捞方式、使

用时间等的不同，阳极炭渣的组成有很大差异，其中

氟化盐含量很高，约占总量的６０％ ～７０％。阳极炭
渣的主要成分是冰晶石、亚冰晶石和碳，还有少量的

Ｌｉ３ＡｌＦ６、Ｋ３ＡｌＦ６、Ｎａ３ＡｌＦ６、ＮａＦ、ＡｌＦ３、ＣａＦ２、ＳｉＯ２、
Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＦ２等

［３－４］。目前阳极炭渣主要以堆存的方

式暂存，导致其中的氟化物对水和土壤产生了巨大

污染，被国家列为危险固体废物［５－９］。

据统计，每生产１ｔ原铝，约产生１０ｋｇ的阳极炭
渣，２０２２年我国原铝产量为４０２１万ｔ，约产出４０２１
万ｔ阳极炭渣，带出２４１３万 ｔ电解质，造成企业经
济效益的损失［１０－１１］。可见，阳极炭渣的再利用是影

响铝电解产业可持续绿色发展的一个限制性环节。

阳极炭渣的处理方法有湿法处理和火法处理。湿法

处理包括浮选法、酸浸法和碱浸法［１２－１５］等，均存在

回收产品纯度低和二次污染的问题。火法处理主要

包括焙烧法［１６］、流化床燃烧法［１７］和真空冶金［１８］，然

而流化床燃烧法和真空冶金由于成本和技术上的原

因，难以实现工业化应用。焙烧法虽然浪费了碳质

材料，但具有回收率高、处理量大，电解质可直接返

回电解槽使用的优势［１６］。

本文采用焙烧法回收阳极炭渣中的电解质，通

过相关化学反应的吉布斯自由能计算，分析焙烧工

艺的可行性；设计单因素焙烧实验，研究阳极炭渣焙

烧的最佳工艺条件，为阳极炭渣的资源化利用提供
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技术参考。

１　试验介绍
１１　试验方法

试验所用阳极炭渣由甘肃某电解铝厂提供，经

破碎、筛分后，留取 －１００目（１６５μｍ）颗粒，１２０℃
下干燥２４ｈ。称取３０ｇ阳极炭渣粉末放入瓷舟中置于
马弗炉中，以不同升温速率（２５℃／ｍｉｎ、３℃／ｍｉｎ、
３５℃／ｍｉｎ、４℃／ｍｉｎ、４５℃／ｍｉｎ、５℃／ｍｉｎ）升温到
设定的温度（７６０℃、７８０℃、８００℃、８２０℃、８４０℃、
８６０℃），保温一定的时间（０５ｈ、１ｈ、１５ｈ、２ｈ、
２５ｈ、３ｈ）后随炉冷却至室温，最后称量、破碎、研
磨、取样，并进行表征分析。

阳极炭渣焙烧的碳脱除率、失重率以及电解质

回收率的计算分别见式（１）、（２）、（３）。

η (＝ １－
ｍ２ω２
ｍ１ω )

１
×１００％ （１）

式中：η为碳的脱除率，％；ｍ１为阳极炭渣质量，ｇ；ｍ２
为焙烧后料的质量，ｇ；ω１为阳极炭渣中碳的含
量，％；ω２为焙烧后料中碳的含量，％。

β＝
（Ｗ１－Ｗ２）
Ｗ１

×１００％ （２）

式中：β为焙烧失重率，％；Ｗ１、Ｗ２分别为阳极炭渣
焙烧前后的质量，ｇ。

γ＝
Ｍ２
Ｍ１
×１００％ （３）

式中：γ为电解质回收率，％；Ｍ１为阳极炭渣中的电
解质含量，ｇ；Ｍ２为焙烧后料中电解质含量，ｇ。
１２　表征方法

元素含 量 采 用 Ｘ 射 线 荧 光 光 谱 （ＸＲＦ，
ＸＲＦ１８００，日本岛津公司）分析；形态和元素组成采
用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＭＩＲＡ３，ＴＥＳＣＡＮ
有限公司，捷克共和国）－能量色散光谱仪（ＥＤＳ，Ｘ－
Ｍａｘ２０，ＯＸＦＯＲＤ仪器有限公司，英国）分析；晶体结
构采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／Ｍａｘ２５００，Ｒｉｇａｋｕ，
日本）分析；热分解行为采用热重分析仪（ＴＧ，ＳＴＡ－
４４９Ｆ３，Ｎｅｔｚｓｃｈ公司，德国）分析。
１３　试验原料

阳极炭渣的化学成分和 ＸＲＤ分析结果见表１
和图１，ＳＥＭ－ＥＤＳ见图２。由表１可知，阳极炭渣主
要由Ｃ、Ｆ、Ａｌ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ等元素组成，其中 Ｃ元素的
质量分数接近１７％。由图１可知，阳极炭渣的主要
成分为Ｃ、Ｎａ３ＡｌＦ６、ＣａＦ２、ＡｌＦ３、Ａｌ２Ｏ３。

表１　阳极炭渣主要元素含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｎｏｄｅｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅ ％

成分 Ｃ Ｆ Ａｌ Ｎａ Ｍｇ Ｋ Ｃａ Ｌｉ 其他

含量 １６９９ ４２９０ １１６９ １９７７ ０２８ １５８ ２４３ ０９３ ３４３

图１　阳极炭渣的ＸＲＤ物相分析
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐｈｙｓｉｃａｌｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｎｏｄｅ

ｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅ
　
　　由图２可见，电解质含量较低区域，颗粒的表面
和间隙随机附着了许多明亮的含有白色颗粒的不规

则电解质，使其紧密规则的层状结构变得疏松；电解

质含量较高的区域，电解质将该区域内少量碳完全

包裹。

１４　热力学分析
焙烧过程可能发生的反应见式（４）～（１０），采

用Ｆａｃｔｓａｇｅ８１软件的 Ｒｅａｃｔｉｏｎ模块绘制反应的标
准吉布斯自由能变（ΔＧθ）和温度（Ｔ）之间的关系，
见图３。由图３可知，碳氧反应为主要反应，计算结
果表明，１００～１２００℃范围内反应（１）吉布斯自由能
变均小于０，而Ｎａ３ＡｌＦ６的分解反应、ＮａＦ和Ｎａ３ＡｌＦ６
产生 ＨＦ气体的相关反应不满足热力学条件，含钠
氟化物不会反应消耗。温度大于８３１℃时，ＡｌＦ３与
ＳｉＯ２生成 Ａｌ２ＳｉＯ５，电解质体系会引入杂质，不利于
电解质回收。综合上述分析，通过焙烧阳极炭渣中

的碳回收电解质在热力学上是可行的。

·８０１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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图２　阳极炭渣的ＳＥＭ－ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ－ＥＤＳｉｍａｇｅｏｆａｎｏｄｅｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅ

　

Ｃ＋Ｏ ２ ＣＯ２ （４）
Ｎａ３ＡｌＦ６ ＡｌＦ３＋３ＮａＦ （５）
２ＮａＦ＋Ｈ２ Ｏ Ｎａ２Ｏ＋２ＨＦ （６）

２ＮａＦ＋ＳｉＯ２＋Ｈ２ Ｏ Ｎａ２ＳｉＯ３＋２ＨＦ （７）
２ＡｌＦ３＋ＳｉＯ２＋３Ｈ２ Ｏ Ａｌ２ＳｉＯ５＋６ＨＦ （８）
２ＡｌＦ３＋３Ｈ２ Ｏ Ａｌ２Ｏ３＋６ＨＦ （９）

Ｎａ３ＡｌＦ６＋ＳｉＯ２＋３Ｈ２ Ｏ ＮａＡｌＯ２＋６ＨＦ＋Ｎａ２ＳｉＯ３
（１０）

图３　焙烧过程可能的化学反应ΔＧθＴ－Ｔ关系

Ｆｉｇ．３　Ｐｏｓｓｉｂｌｅｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇ
ｒｏａｓｔｉｎｇΔＧθＴ－Ｔｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ

　

２　试验结果与讨论
２１　ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ分析

阳极炭渣热分解过程的ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ曲线见
图４。由图４可知，焙烧温度为５００～６００℃时，阳极
炭渣质量损失为１６２％，说明阳极炭渣达到燃点后
开始燃烧；焙烧温度为６００～８９１℃时，质量损失下

降趋势增大，失重率为１１３９％，部分电解质吸热熔
化使碳氧反应放热变缓，ＤＳＣ曲线产生凹型，表明电
解质对阳极炭渣焙烧存在着抑制作用；焙烧温度为

８９１～１０５１℃时，质量损失变缓，ＤＳＣ出现２个放热
峰，部分电解质熔化和挥发，释放部分被包裹的碳，

发生碳氧反应形成放热峰；焙烧温度为 １０８２～
１２００℃时，阳极炭渣失重加剧，Ｎａ３ＡｌＦ６大量挥发，
ＤＳＣ曲线快速上升。结合表１及 ＴＧ曲线，为了使
包裹碳完全燃烧，同时避免电解质的挥发，焙烧温度

应低于８９１℃。ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ分析表明，焙烧温度
为７６０～８６０℃，失重以碳氧反应为主，失重速率增
加且放热最大，有利于阳极炭渣焙烧。

图４　阳极炭渣焙烧ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣｃｕｒｖｅｆｏｒａｎｏｄｅ

ｃａｒｂｏｎｓｌａｇｒｏａｓｔｉｎｇ
　

２２　焙烧试验研究
２２１　焙烧温度对电解质回收影响规律研究

固定试验条件升温速率５℃／ｍｉｎ、焙烧时间１５ｈ，
考察不同焙烧温度对阳极炭渣失重率、回收率、碳脱

除率的影响，结果见图５。当温度由８００℃升高到

·９０１·　２０２４年４月第２期　　　　　段中波等：焙烧法回收阳极炭渣中电解质试验研究
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８６０℃时，失重率与碳脱除率随着温度的升高逐渐
降低，电解质回收率维持在９０％左右；８００℃下碳的
脱除率达到最大值９８１７％，８２０℃阳极炭渣失重率
达到最大值，两者数据表现出差异是因为温度快速

上升到８００℃以上时，部分电解质固态逐渐向液态
转变，导致物料黏度增加、流动性变差，阳极炭渣焙

烧受到抑制，致使碳脱除率逐渐下降。综合考虑，选

择焙烧温度为８００℃较为适宜。

图５　温度对失重率、回收率和碳脱除率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ，

ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｃａｒｂｏｎｒｅｍｏｖａｌ
　

２２２　升温速率对电解质回收影响规律研究
固定试验条件焙烧温度 ８００℃、焙烧时间

１５ｈ，考察不同升温速率对阳极炭渣失重率、回收
率、碳脱除率的影响，结果见图６。阳极炭渣的失重
率随着升温速率的提高而逐渐降低，碳脱除率受升

温速率的升高影响较小，而电解质回收率随着升温

速率的增加逐渐升高。这是由于升温速率的增加，

使阳极炭渣自身的温度与环境温度存在差异，即出

现热滞后现象，导致阳极炭渣在焙烧过程中氟的挥

发量减少［１９］。高的升温速率有利于电解质回收率

的提高，所以较佳升温速率选择５℃／ｍｉｎ。
２２３　保温时间对电解质回收影响规律研究

固定试验条件焙烧温度 ８００℃、升温速率
５℃／ｍｉｎ，考察不同保温时间对失重率、回收率、碳脱
除率的影响，结果见图７。随着保温时间的延长，保
温时间为１５ｈ时碳脱除率达到最大值９６３２％，此
时电解质回收率为９０６３％；随着保温时间的增加，
电解质碳脱除率基本趋于稳定，失重率呈现上升趋

势，回收率逐渐降低。上述数据表明，保温时间延长

会导致电解质挥发量增加，使得失重增加［２０］。综合

图６　升温速率对失重率、回收率、碳脱除率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｒａｔｅｏｎ
ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ，ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｃａｒｂｏｎｒｅｍｏｖａｌ

　

图７　保温时间对失重率、回收率、碳脱除率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓ，

ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｃａｒｂｏｎｒｅｍｏｖａｌ
　

考虑，选择较佳保温时间为１５ｈ。
２２４　回收电解质的表征分析

回收的电解质微观形貌分析结果见图８。图中
结果表明，高温焙烧处理后未观察到碳层，ＥＤＳ结果
显示回收电解质中有 Ｆ、Ａｌ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ等元素。
这些结果表明，经过高温焙烧后，阳极炭渣中与氟化

物相互嵌入的碳层消失了，这说明本文焙烧工艺可

以实现电解质的提纯和富集。

阳极炭渣与回收电解质的物相和元素含量的对

比分析见图９。由图９（ａ）可知，阳极炭渣焙烧后，Ｃ
衍射峰被 Ａｌ２Ｏ３衍射峰取代，ＣａＦ２对应的衍射峰变
强，ＡｌＦ３的衍射峰消失，出现了Ｋ２ＮａＡｌＦ６和ＬｉＦ的衍
射峰。这一结果与图４（ｂ）中的 ＥＤＳ分析一致，表
明焙烧过程中可以实现各种氟化物的富集。由
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图８　回收电解质ＳＥＭ－ＥＤＳ分析
Ｆｉｇ．８　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

　

图９　阳极炭渣与回收电解质的物相组成和元素含量对比
Ｆｉｇ．９　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｈｙｓｉｃａｌｐｈａｓｅａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅａｎｏｄｅ

ｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅｗｉｔｈｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｅｄｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ
　

图９（ｂ）可知，阳极炭渣焙烧后 Ｆ、Ａｌ、Ｎａ、Ｋ、Ｃａ的含
量增加，其中Ｋ、Ｃａ主要以 Ｋ２ＮａＡｌＦ６和 ＣａＦ２形式存
在。上述分析结果表明，焙烧工艺可有效去除阳极

炭渣中的碳质材料，实现电解质的富集，其中的碳含

量由１６９９％降低到０６３％。
采用热分析方法测试电解质的初晶点，其中

ＮａＣｌ的熔点为８０１５℃，理论值为８０１℃，结果见
图１０。电解质测试初晶温度为９２１５℃，与工业使用
电解质初晶温度９２４℃相差了２５℃。这是由于阳
极炭渣焙烧过程伴随着氟的挥发，导致成分组成发生

变化。由于现代工业电解槽过热度为８～１２℃，回
收电解质的初晶温度完全满足工业应用要求。

３　结论
本文以甘肃某电解铝厂提供的阳极炭渣为原

料，对其进行了表征分析，并在焙烧温度范围的化学

反应吉布斯自由能变分析和 ＴＧ－ＤＳＣ分析的基础
上，进行了单因素焙烧试验，得到以下主要结论。

１）阳极炭渣主要由Ｃ、Ｎａ３ＡｌＦ６、ＣａＦ２、ＡｌＦ３、Ａｌ２Ｏ３
组成。电解质含量较低区域，电解质附着在颗粒的

表面和间隙；电解质含量较高的区域，电解质包裹了

碳质材料。

２）阳极炭渣焙烧过程中相关的化学反应吉布
斯自由能表明，焙烧法回收其中的电解质是可行的。
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图１０　分析纯ＮａＣｌ和回收电解质的步冷曲线
Ｆｉｇ．１０　Ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｔｅｐｃｏｏｌｉｎｇｃｕｒｖｅｓｆｏｒ（ａ）ａｎａｌｙｔｉｃａｌｐｕｒｅＮａＣｌａｎｄ（ｂ）ｒｅｃｏｖｅｒｙ

单因素焙烧研究表明，焙烧为温度８００℃、升温速率
为５℃／ｍｉｎ、保温时间为１５ｈ时，阳极炭渣的失重
率为２４３％，电解质碳脱除率为９６３２％，回收率为
９０６３％。

３）回收电解质中出现 Ｋ２ＮａＡｌＦ６和 ＬｉＦ新相，
Ｎａ、Ａｌ、Ｆ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｋ元素分布均匀且含量增加，电解
质实现纯化和富集，初晶温度为９２１５℃，满足工业
应用要求。
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