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［摘　要］　阳极炭渣是铝电解过程中产生的有害固体废物，企业多通过火法工艺燃烧炭来回收其中的
电解质，但处理过程存在燃烧不充分、电解质回收率低、燃烧动力学不清晰问题。本文采用 ＴＧ－ＤＳＣ分
析及动力学分析研究阳极炭渣燃烧性能及动力学控制条件，分析升温速率对燃烧过程的影响规律，得到

如下结论。升温速率对阳极炭渣的燃烧影响较大，当升温速率为３０Ｋ／ｍｉｎ，着火温度和最大失重温度分别
升高至５２５７９℃和１０８５７９℃，最大失重速率降低至０２２％／℃，可燃性指数Ｃ降低，着火指数Ｃｉ增加，着
火时释放热量升高至７９０３８ｋＪ／ｇ；阳极炭渣电解质含量高，导致颗粒表面和内部温度不同步，着火模式为
非均相着火，不受升温速率的影响；Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ积分法计算结果表明，阳极炭渣在温度４７６～８８６℃的燃
烧拟合结果符合化学反应函数模型ｇ（α）＝（１－α）－１／２，限制性环节主要由化学反应控制；在温度８８６～
１１００℃的燃烧拟合结果符合一维扩散积分函数模型ｇ（α）＝α２，限制性环节主要由扩散控制。
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　　目前世界上的原铝主要采用冰晶石－氧化铝融
盐电解法生产，以碳素材料作电极。其中，碳素阳极

长期与高温电解液（氟化铝、冰晶石等）接触，遭受

来自热、化学、机械等方面的侵蚀，另外还存在不均

匀燃烧和选择性氧化，这些情况导致骨料脱落进入

电解质中形成阳极炭渣［１－２］。阳极炭渣的浸出液中

可溶性氟含量远远高于１００ｍｇ／Ｌ的安全排放标准，
属于工业危险废弃物［３－４］；企业为减少环保成本支

出，有部分企业未进行妥善处理，只是堆存或露天掩

埋，这会使可溶性氟化物溶解并扩散到土壤和地下

水中，对生态环境造成严重破坏［５－７］。随着铝电解

工业的快速发展，阳极炭渣的处置问题日益突出，已

经成为制约铝工业发展的瓶颈问题。

随着环保要求的提高，火法高温熔炼处置阳极

炭渣成为企业和学者的研究方向，主要分为焙烧法、

真空冶炼法、流化床法等，以及直接作为钢铁冶炼、

耐火材料、水泥等行业的辅助材料［８－１１］。火法处理

虽然存在能耗高、电解质回收率低、工艺参数不可控

等问题，但处理工艺流程短、占地少、处理量大、效益

好等优点利于企业生产。火法工艺处理阳极炭渣存

在的问题与阳极炭渣着火机理和燃烧动力学不明晰

有着直接关系，本文通过对阳极炭渣燃烧特性研究，

阐明了着火机理；利用 ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ曲线研究了
升温速率对燃烧性能的影响规律；采用 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄ
ｆｅｎ积分法解析阳极炭渣的燃烧动力学，为火法处理
阳极炭渣的工业化应用提供数据和理论参考。

１　试验方法
１１　燃烧特性分析

采用热重分析仪（ＴＧ／ＤＴＧ）研究阳极炭渣的
燃烧特性，在温度为 ３５～１１００℃，空气流速为
３０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率分别为 １０Ｋ／ｍｉｎ、２０Ｋ／ｍｉｎ、
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３０Ｋ／ｍｉｎ条件下得到的 ＴＧ曲线和 ＤＳＣ曲线用于
获取燃烧过程的相关参数，如着火温度（Ｔｉ）、最大燃
烧率（Ｒｐ）、最大燃烧率温度（Ｔｐ）；利用式（１）和
式（２）计算燃烧性能的可燃性指数 Ｃ和着火指数
Ｃｉ
［１２－１３］，ｔｉ和ｔｐ分别代表着火时间和最大失重速率
时间。

Ｃ＝
Ｒｐ
Ｔ２ｉ

（１）

Ｃｉ＝
Ｒｐ
ｔｉ×ｔｐ

（２）

１２　动力学模型
阳极炭渣燃烧是一个多反应步骤过程，根据国

际热分析和量热联合会（ＩＣＴＡＣ）建议，可将燃烧过
程分解成多个单一反应，进而计算不同升温速率下

的动力学参数更具准确性［１４］。

表１　常见的气固反应机理函数的微分和积分表达式
Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌａｎｄｉｎｔｅｇｒａｌｅｘｐｒｅｓｓｉｏｎｓｏｆｃｏｍｍｏｎｇａｓｓｏｌｉｄｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎｓ

序号 函数名称 积分形式 微分形式

Ｄ１ 一维扩散 α２ １／２α

Ｄ２ 二维扩散（柱对称） α＋（ｌ－α）Ｉｎ（１－α） ［－Ｉｎ（１－α）－１］

Ｄ３ 三维扩散（柱对称） １－２α／３－（１－α）２／３ （３／２）｛［（１－α）］（－１／３）－１｝－１

Ａ１ 随机核化长大（ｎ＝１） －Ｉｎ（１－α） １－α

Ａ２ 随机核化长大（ｎ＝２） ［－Ｉｎ（１－α）］１／２ ２（１－α）［－Ｉｎ（１－α）］１／２

Ｒ１ 收缩核模型（柱对称） １－（１－α）１／２ ２（１－α）１／２

Ｒ２ 收缩核模型（球对称） １－（１－α）１／３ ３（１－α）２／３

Ｃ１ 化学反应模型 （１－α）－１／２ ２（１－α）３／２

　　采用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法确定阳极炭渣燃烧过程
的动力学参数，表达式见式（３）。

(ｌｎ ｇ（α）Ｔ )２ (＝ｌｎ ＡＲ(β １－２ＲＴ)Ｅ －ＥＲＴ （３）

式中：α为转化率，％；Ｔ为反应温度，Ｋ；ｇ（α）代表
反应机理的积分形式，见表１；Ａ为指数因子，ｍｉｎ－１；
Ｅ为反应活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为通用气体常数，
８３１×１０－３ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）；β为升温速率，β＝ｄＴ／ｄｔ。

由于２ＲＴＥ，以 Ｉｎ［ｇ（α）／Ｔ２］对１／Ｔ作图，并
进行线性回归，－Ｅ／Ｒ为所得直线的斜率，Ｉｎ（ＡＲ／
βＥ）为直线截距，根据拟合系数（Ｒ２）确定拟合函数。

２　结果与讨论
２１　升温速率对阳极炭渣燃烧性能影响研究

不同升温速率的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线见图 １，图 １
表明阳极炭渣的燃烧过程分为３个阶段。阶段１温
度为４６７～７１３℃，此时阳极炭渣达到燃点开始燃
烧，随着升温速率的增加，ＤＴＧ峰值逐渐降低，失重
量由 ９４０％降低至 ４７３％；阶段 ２温度为７１３～
８８６℃，此时部分电解质晶型改变，低熔点化合物熔
化并且氟开始挥发，从而促进了碳氧之间的反应，

ＤＴＧ出现失重峰，失重量由７７１％降低至５５３％；

阶段３温度为８８６～１１００℃，此时冰晶石大量挥发，
碳与氧的反应加剧，出现快速失重现象，失重量由

５２７８％降低至２８５８％。
不同升温速率的具体燃烧特性见表２。由表２

可见，随着升温速率的增加，点火温度、最大失重温

度增大，最大失重速率减小。表明增加升温速率，电

解质传热效率降低，使阳极炭渣颗粒内外表面的温

差较大，在较高升温速率时容易产生热滞后现象，导

致燃烧过程受到抑制，挥发量和失重量变化较

小［１５］。Ｃｉ结果表明提高升温速率有利于阳极炭渣
的燃烧，而且随着温度的升高和电解质的挥发，电解

质包覆的碳裸露，为后续碳的燃烧创造了有利条件。

可见，升温速率的增加对气体扩散、化学反应速率及

阳极炭渣内部的燃烧过程都有较大影响［１６］。

２２　阳极炭渣的ＤＳＣ分析
空气气氛下不同升温速率阳极炭渣燃烧的ＤＳＣ

曲线见图２，三种不同升温速率对应的着火放热量
分别为 ３４０９０ｋＪ／ｇ、６９３０７ｋＪ／ｇ、７９０３８ｋＪ／ｇ。由
图２可见，阳极炭渣在着火前为氧的物理吸附，出现
持续放热，燃烧过程产生４个放热峰。第１个放热
峰为阳极炭渣着火放热，随着升温速率的升高，着火

·１４１·　２０２４年６月第３期　　　　　段中波等：阳极炭渣燃烧动力学研究
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图１　空气气氛下阳极炭渣不同升温速率的ＴＧ
曲线和ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１　ＴＧｃｕｒｖｅａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｏｆａｎｏｄｉｃｃａｒｂｏｎ
ｓｌａｇｕｎｄｅｒａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ
　

表２　不同升温速率下阳极炭渣的特征参数
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｎｏｄｅｃａｒｂｏｎ

ｓｌａｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

升温速率 １０Ｋ·ｍｉｎ－１ ２０Ｋ·ｍｉｎ－１ ３０Ｋ·ｍｉｎ－１

Ｔｉ／℃ ５１８８０ ５２３８８ ５２５７９

Ｔｐ／℃ １０２１８０ １０５５８８ １０８５７９

Ｒｐ／（％·℃－１） ０３３ ０２６ ０２２

Ｃ·１０－７ １２２６ ９４７ ７９６

Ｃｉ·１０－５ ６９２ ２０９２ ３８６５

放热峰峰宽增大；随着升温速率增加，第２个峰放热
逐渐减小；热量积累使第３个峰放热增加；第４个放
热峰由于电解质的大量挥发，碳与氧的反应加剧，放

热峰对应的温度随着升温速率增大逐渐升高。

２３　阳极炭渣的着火模式分析
阳极炭渣中的电解质可看做碳燃烧的灰分，大

量的灰分增加了扩散传质的阻力，在恒压条件下，气

图２　空气气氛下不同升温速率的阳极炭渣的
ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆａｎｏｄｅｃａｒｂｏｎｓｌａｇｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓｕｎｄｅｒａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

　

体在灰层的扩散阻力成为影响燃烧速率的主控因

素。不同升温速率的阳极炭渣燃烧 ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ
曲线见图３。由图３（ａ）可见，温度低于４８２８℃，
ＴＧ曲线没有质量变化，表明阳极炭渣没有发生热分
解反应和电解质的挥发；而温度高于 ４８２８℃时
ＴＧ－ＤＴＧ曲线出现失重，ＤＣＳ曲线出现放热现象，这
表明阳极炭渣着火是突然产生的，属于典型的非均

相着火模式，图３（ｂ）和（ｃ）具有同样的规律［１７］。

２４　阳极炭渣的着火机理分析
阳极炭渣的非均相着火模型见图４。阳极炭渣

为多孔性结构，颗粒表面不均匀分布少量的碳，当阳

极炭渣颗粒受热，氧气扩散到颗粒表面，颗粒与氧气

发生物理吸附放出热量。随着环境温度逐渐增加，

阳极炭渣颗粒无热量损失，其中大部分热量被表面

碳吸收，余热向内部传递，导致表面升温，此时表面

温度高于内部。当表面温度达到着火点时，碳组分

起火，发生气固非均相燃烧，反应的产物从固体表面

解吸向外扩散。该过程中由于颗粒表面与内部在温

度上存在一定差异，非均相特征非常明显。

２５　动力学结果分析
根据ＩＣＴＡＣ研究表明，阳极炭渣燃烧的ＤＴＧ曲

线中存在阶段变化，说明有多步反应的参与［１８］。对

不同升温速率下ＴＧ曲线划分的３个反应阶段进行
拟合，确定Ｒ２最高的为最佳拟合积分函数，拟合结
果如表３所示。

通过对比积分函数的拟合结果，由表３可知，燃
烧过程中阶段１、２主要受化学反应（Ｃ１）控制，表明
提高温度，有助于阳极炭渣的充分燃烧，其机理积分
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图３　阳极炭渣ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．３　ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆａｎｏｄｅｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅ

　

图４　阳极炭渣非均相着火机理模型
Ｆｉｇ．４　Ｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｎｏｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｉｇｎｉｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆａｎｏｄｅｓｌａｇ
　

　　

函数为ｇ（α）＝（１－α）－１／２；阶段３主要受一维扩散
（Ｄ１）控制，表明减小原料粒度、增加氧浓度，有助于
阳极炭渣的充分燃烧，其机理积分函数为 ｇ（α）＝
α２，升温速率的改变对动力学控制机理没有影响。
基于ＴＧ－ＤＴＧ曲线的阳极炭渣燃烧动力学最佳积
分函数拟合曲线见图５。

拟合方程、指前因子Ａ和活化能 Ｅ计算结果见
表４。表中阶段１和阶段２阳极炭渣燃烧过程受到抑
制，活化能为负值，随着升温速率的升高，传热受到影

响，活化能绝对值增大［１９］。阶段３活化能为正，由于
阶段１和阶段２温度较低，高含量的电解质是阳极
　　

表３　Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｎ积分法机理函数拟合结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｎｉｎｔｅｇｒａｌｍｅｔｈｏｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓ

阶段
升温速率／

（Ｋ·ｍｉｎ－１）

线性相关系数Ｒ２

Ｄ１ Ｄ２ Ｄ３ Ａ１ Ａ２ Ｒ１ Ｒ２ Ｃ１

１０ ０８５８ ０８６０ ０８６０ ０８４６ ０８０７ ０８４４ ０８４５ ０９９９

１ ２０ ０９８１ ０９８２ ０９８２ ０９７８ ０９６３ ０９７７ ０９７７ ０９９９

３０ ０８７９ ０８７９ ０８８０ ０８６８ ０８３７ ０８６７ ０８６７ ０９９９

１０ ０９５２ ０９５２ ０９５１ ０８９６ ００８４ ０８９４ ０８９５ ０９９９

２ ２０ ０９７２ ０９７２ ０９７２ ０９４４ ００８０ ０９４４ ０９４４ ０９９９

３０ ０９８４ ０９８４ ０９８４ ０９７３ ０８０６ ０９７３ ０９７３ ０９９９

１０ ０９９６ ０９９８ ０９９９ ０９９９ ０９９９ ０９９９ ０９９９ ０６２０

３ ２０ ０９３７ ０９３２ ０９３０ ０８８７ ０６８２ ０８９７ ０８９３ ０９７６

３０ ０９９１ ０９９０ ０９８９ ０９８３ ０９６８ ０９８６ ０９８５ ０９２９

炭渣燃烧过程的主要影响因素，随着温度的增加，电

解质挥发增大，促使碳氧反应加强，导致燃烧反应剧

烈，失重速率增大；升温速率的增加使电解质挥发提

前，活化能逐渐降低，有利于促进阶段３燃烧过程。
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图５　Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ积分法最佳Ｒ２积分函数模型拟合曲线
Ｆｉｇ．５　ＢｅｓｔＲ２ｉｎｔｅｇｒａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｆｏｒｔｈｅＣｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

　

表４　不同升温速率下阳极炭渣燃烧反应动力学参数
Ｔａｂｌｅ４　Ｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆａｎｏｄｅｃａｒｂｏｎｒｅｓｉｄｕｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｓ

阶段 升温速率／Ｋ·ｍｉｎ－１ 拟合方程 指前因子Ａ／ｍｉｎ－１ 活化能Ｅ／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１０ ｙ＝１５５７６２０ｘ－１５３１１ －０００４ －１２９４

１ ２０ ｙ＝１６１４６３２ｘ－１５３８２ －０００４ －１２７５

３０ ｙ＝１６４９２３６ｘ－１５４２７ －０００３ －１３７１

１０ ｙ＝１８６３３１０ｘ－１５６３４ －０００３ －１５４８

２ ２０ ｙ＝１９１３４５３ｘ－１５６９４ －０００３ －１５９０

３０ ｙ＝１９３８１０５ｘ－１５７２７ －０００３ －１６１１

１０ ｙ＝－１９５３１５７４ｘ－０８２５ ８４１２４０９４ １６２０８

３ ２０ ｙ＝－１７２２５５３１ｘ－３４７８ ５６０３９３６ １４３６７

３０ ｙ＝－１６７６７９０９ｘ－４２７５ ２４５４６０９ １３９８５

３　结论
本文通过热分析实验和动力学分析相结合的方

法探究了阳极炭渣燃烧特性着火模式和机理及影响

燃烧的条件，得到以下主要结论。

１）ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ表明，在空气气氛下，阳极炭

渣燃烧情况受升温速率的影响；当升温速率为

３０Ｋ／ｍｉｎ，着火温度和最大失重温度分别升高至
５２５７９℃和 １０８５７９℃，最大失重速率降低至
０２２％／℃，可燃性指数 Ｃ降低，着火指数 Ｃｉ增加，
着火时释放热量升高至７９０３８ｋＪ／ｇ。
２）阳极炭渣着火模式为非均相着火，不受升温
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速率的影响，由于电解质含量高导致颗粒表面和内

部温度不同步，使表面起火发生非均相着火。

３）Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ积分法计算结果表明，阳极炭
渣在温度４７６～８８６℃的燃烧拟合结果符合化学反
应函数模型ｇ（α）＝（１－α）－１／２，限制性环节主要由
化学反应控制；在温度８８６～１１００℃的燃烧拟合结
果符合一维扩散积分函数模型ｇ（α）＝α２，限制性环
节主要由扩散控制。
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中铝科学院３项细晶锡磷青铜发明专利获授权
近日，中铝科学技术研究院有限公司（以下简称中铝科学院）３项细晶锡磷青铜发明专利获得国家知识

产权局授权。

据了解，随着电子部件向小型化、微薄化方向发展，用于端子连接器的元件也向微型化发展，使元件的弯

曲加工部的弯曲半径较之前弯曲半径更小，弯曲处更容易出现褶皱、橘皮和裂纹等缺陷。这要求锡磷青铜在

具有更高机械强度的同时，还要具有优异的弯曲性，确保端子连接器的稳定性和使用寿命。

在中国铜业重点研发项目支持下，中铝科学院攻克了细晶锡磷青铜制备难题，开发基于晶界工程的形变

热处理控制技术，制备出平均晶粒尺寸小于１６μｍ、弯曲加工性优异的细晶锡磷青铜带材，相关成果获得
３项发明专利授权，并在美国开展了相应的专利布局，不断增强中铝集团在铜基新材料产业链上的核心竞
争力。

（资料来源：中国有色金属报）
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