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[摘摇 要]摇 铝电解过程会产生大量的废阴极炭,其中不仅含有大量碳,而且含有大量可溶性氟化物,堆
积处理不仅污染环境,而且浪费资源。 本文针对目前文献已有研究中处理工艺存在的问题,采用超声波

辅助水浸-碱浸工艺处理废阴极炭,进行工艺条件优化试验,且对阶段性产物进行了表征分析,且对有无

超声波辅助的水浸-碱浸效果进行了对比,得到以下主要结论。 水浸较优工艺条件为水浸时间 50 min、
水浸温度 25 益 、液固比 7颐 1、超声波功率 300 W,此条件下除氟率为 32郾 31% ,对浸出液进行蒸发结晶处

理,回收得到纯度为 99郾 4%的氟化钠;碱浸较优工艺条件为碱浸时间 60 min、碱浸温度 70 益时、液固比

10颐 1、初始 NaOH 溶液浓度 1郾 25 mol / L、超声波功率 400 W,该条件下除氟率可达 92郾 24% ,所得碱浸液经

盐酸中和处理后得到纯度为 95郾 7 wt. %的冰晶石粉末;超声碱浸后的废阴极炭的 EDS 分析表明经过超

声水浸和超声碱浸,废阴极炭中的氟化钠、冰晶石、氧化铝等组分被有效去除;超声碱浸主要由扩散过程

控制,表观活化能为 18郾 61 kJ / mol;超声强化浸出工艺较常规搅拌浸出工艺的处理时间缩短了 92郾 4% ,
除氟率提升了 13郾 98% 。 本研究证实了超声水浸-超声碱浸工艺可以有效实现废阴极炭的无害化处理

及有价值组分回收。
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0摇 引言
熔盐电解法是生产铝最主要的方法,在铝电解

过程中,阴极长时间暴露在高温熔盐环境。 由于熔

融金属铝和熔融电解质对阴极电解槽的机械冲刷和

化学侵蚀,杂质会侵入到阴极炭中,导致电解铝生产

的功耗增加[1 - 2]。 因此,铝电解槽阴极需要频繁更

换,据报道,电解槽每隔 5 ~ 8 a 便需要维修更换一

次。 每生产 1 t 原铝,就会产生 30 ~ 50 kg 的铝电解

废阴极炭块[3 - 4]。 目前废阴极炭的最普遍处理方式

是露天堆积[5],其中含有大量的可溶性氟化物,会
对自然生态环境产生严重破坏[6 - 8],目前许多国家

将其归类为有毒固体废物[9]。 废阴极炭中的氟化

钠、冰晶石等氟化物为铝生产中必需的电解质,其中

的碳组分石墨化度一般为 70% ~ 90% [10 - 11]。 因

此,如何有效回收废阴极炭中的有价值组分,是目前

亟待解决的问题。
关于废阴极炭的处理方法,目前已进行了大量

研究。 常用处理方法包括湿法处理、火法处理两大
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类。 Zhu 等[12]在高温有氧环境下对废阴极炭进行

焙烧,使用收尘盒对氟化物烟尘进行收集。 通过水

浸浸出所得烟尘,水溶液蒸发结晶后得到氟化钠,滤
饼干燥后得到冰晶石粉末。 经过该处理后,虽然氟

化物被回收,可是其中高价值的碳组分未被充分利

用。 刘艳等[13]在高温真空环境下对废阴极炭进行

处理,真空焙烧后氟化物挥发,氰化物充分分解,废
阴极炭含碳量由 61郾 26%提升至 93郾 02% ;该工艺可

使大部分氟化物蒸发,但需要在高真空度和 1 350
益的高温条件下进行,能量消耗巨大且设备投资高

昂。 Lisbona 等[14] 使用硝酸对废阴极炭进行浸出,
然后通过向浸出液中加入 Al(NO3) 3·9H2O 溶液产

生氟铝化合物并回收,过滤回收碳;该工艺中酸会与

氟化物反应并生成有毒气体氟化氢,对生产环境及

设备提出了较高要求。 刘志东等[15] 采用碱浸浮选

法处理大修渣中的废阴极炭块,通过浮选和强碱浸

出两个过程最终得到较高纯度的炭与冰晶石;该工

艺碱浸时间长达 3 h,且浸出率低。 因此,如何实现

的废阴极炭的经济高效无害化处理,已成为铝电解

工业亟待解决的关键问题。
超声波作为一种机械波,其产生的机械效应和

空化效应会破坏反应界面[16 - 17]。 这一特点有利于

改善浸出过程中的扩散条件,从而有效提高反应速

率。 本文通过超声强化水浸及碱浸,分步去除废阴

极炭中的电解质组分,研究了各试验因素对除氟率

的影响,对比分析了常规搅拌及超声波强化的浸出

效果。 对水浸溶液及碱浸溶液进行处理,实现了氟

化钠及冰晶石的回收,本研究为废阴极炭的无害化

处理及资源化回收提供了有效的途径。

1摇 试验部分
1郾 1摇 原料及试剂

铝电解废阴极炭由山东某家铝电解冶炼厂提

供。 通过破碎机对大块废阴极炭破碎后,使用球磨

机进行粉碎,过 200 目(0郾 074 mm)筛网筛分;然后

在 60 益烘箱中干燥废阴极炭粉备用。 废阴极炭的

元素组成及含量见表 1;使用 XRD 对原料物相组成

进行分析,结果如图 1 所示,主要成分为 C、Al2O3、
NaF、Na3AlF6、CaF2。

试验用到的水均为去离子水;NaOH(99郾 0% ,
AR)购自天津致远化学试剂有限公司;HCl(38 % ,
AR) 购 自 重 庆 川 东 化 工 有 限 公 司; 无 水 乙 醇

(99郾 5% , AR)购自上海凌峰化学试剂有限公司。

表 1摇 铝电解废阴极炭的元素分析(质量比)
Table 1摇 Elemental Analysis of Aluminum Electrolytic

Spent Cathode Carbon (mass percent) %
元素 C O F Na Al Ca 其他

含量 60郾 22 8郾 93 12郾 20 10郾 41 5郾 27 1郾 15 1郾 82

图 1摇 废阴极炭原料的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD spectrum of spent cathode carbon
raw material

摇

1郾 2摇 试验装置及方法

试验装置如图 2(a)所示。 超声波辅助浸出装

置由功率为 100 ~ 900 W 的超声波发生器、超声波探

头和恒温磁力搅拌器组成。 所有的试验都是在一个

500 mL 的玻璃烧杯中进行,烧杯放置在恒温磁力搅

拌器内,恒温磁力搅拌器温度范围 20 ~ 80 益。 超声

波装置(AK-18 900 W)购自南京钰洁公司,超声波

发生器的工作频率为 20郾 1 kHz,最大超声功率可达

900 W,直径约为 1 cm 的超声波探头与反应溶剂直

接接触;恒温磁力搅拌器(DF-101A)产自深圳市。
超声浸出试验流程如图 2(b)所示,首先取 100 ~

200 目(0郾 165 ~ 0郾 074 mm)的废阴极炭粉末 20 g,置
于 500 mL 烧杯内,反应温度恒定为 25 益。 按水浸

所需液固比向烧杯内加入去离子水,在不同浸出时

间和超声功率下完成超声辅助水浸。 浸出完成后,
通过真空抽滤分离固体产物和溶剂。 在 60 益的鼓

风干燥箱中干燥固体产物后得到无氟化钠的废阴极

炭。 对溶剂进行蒸发结晶处理,得到氟化钠粉末。
在最优水浸条件下重复试验,制得大量水浸废阴极

炭。 取 20 g 水浸处理后的废阴极炭粉末,放置在

500 mL 烧杯内,按所需液固比加入 NaOH 溶液并搅

拌均匀,在不同反应温度、反应时间、液固比、碱浓
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图 2摇 试验装置示意及试验流程

Fig. 2摇 Schematic diagram of experimental setup and experimental flowchart
摇

度、超声功率下进行超声辅助碱性浸出。 浸出完成

后,过滤获得固体产物,用去离子水和乙醇洗涤 3
次,然后在 60 益的鼓风干燥箱中干燥获得无害化的

废阴极炭粉。 使用盐酸调整碱浸废液 pH 值至 9,搅
拌陈化后,干燥获得回收冰晶石。
1郾 3摇 试验原理

1郾 3郾 1摇 氟化钠溶解度分析

氟化钠为可溶性氟化物,其在水中的溶解度如

表 2 所示。 可以看出,当温度为 25 益时氟化钠溶解

度为 4郾 3,当温度升至 60 益时,溶解度仅增至 4郾 68,
溶解度变化不大。

表 2摇 氟化钠在水中的溶解度

Table 2摇 Solubility of sodium fluoride in water
温度 / 益 10 20 25 30 40 60 80

溶解度 /

(g·100 mL - 1)
3郾 66 4郾 06 4郾 3 4郾 22 4郾 4 4郾 68 4郾 89

1郾 3郾 2摇 废阴极炭块碱浸

废阴极炭碱浸处理的目的是去除废阴极炭中的

可溶性氟化物。 碱浸过程中可能发生的反应如式

(1) ~ (2)所示。 使用热力学软件计算常压下相关

反应在 273 ~ 473 K 内的标准吉布斯自由能,如图 3
所示,Al2O3和 Na3AlF6与 NaOH 的反应的吉布斯自

由能均远小于 0,碱浸除氟反应可自发进行,证明了

碱浸除氟的可行性。
氧化铝和冰晶石可以在氢氧化钠存在条件下转

化为 NaAl(OH) 4和 NaF,NaAl(OH) 4为易溶性物质,
会溶于溶液内,在抽滤过程中被洗去[18]。

Al2O3(s) + 2NaOH(a) + 3H2O(l 詤詤)

2NaAl(OH) 4(a) (1)
Na3AlF6(s) + 4NaOH(a 詤詤) NaAl(OH) 4(a) +

6NaF(a) (2)

图 3摇 标准状态下的碱浸反应热力学数据

Fig. 3摇 Thermodynamic data of alkaline leaching
reaction at standard state

摇

1郾 3郾 3摇 盐酸中和碱浸液

在碱浸反应过程中,氧化铝组分及冰晶石组分

与氢氧化钠反应后生成 NaAl(OH) 4和 NaF,生成物

均为易溶性物质,溶于溶液中。 而 NaAl(OH) 4 和

NaF 可与盐酸反应,在 pH = 9 时会生成不溶性氟化

物冰晶石(Na3AlF6)与易溶盐氯化钠[19]。 反应如式

(3)所示。

NaAl(OH) 4(a) + 6NaF(a) + 4HCl(a) 寅
pH = 9

Na3AlF6(s) + 4NaCl(a) + 4H2O(a) (3)
1郾 4摇 分析及计算方法

1郾 4郾 1摇 分析方法

采用 Cu K琢 靶的 X 射线衍射仪(XRD, X蒺Pert
Pro MPD)分析样品物相成分,电压为 40 kV,电流为
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40 mA,扫描速率为 5毅 / min,扫描角度为 10毅 ~ 90毅。
采用场发射扫描电子显微镜(FESEM,TESCAN MI鄄
RA LMS,捷克)对样品的微观形貌进行观察,并使

用配备的能量色散光谱仪(EDS)对样品表面的元素

组成进行分析。 通过 X 射线光电子能谱 ( XPS,
Thermo Scientific K-Alpha,美国)对样品表面的元素

组成及元素价态进行分析。 通过热重分析仪

(Netzsch STA 2500,德国)得到废阴极炭中的 C 元

素含量,随后在合适的温度下将废阴极中碳元素转

化为 CO2 析出,收集灰分,采用 ICP - OES(Agilent
5110(OES),美国)分析灰分的钠、铝、钙、钾、硅、铁
等元素,采用氧氮氢分析仪(LECO ONH2000,美国)
分析其 O 元素,采用氟离子计(PXSJ -216F,INESA,
中国)分析 F 元素含量,而后折算得到废阴极炭中

的元素含量。
1郾 4郾 2摇 计算方法

按照 GB / T 1555郾 11—1995 规定的方法制备浸

出溶液,并使用配备氟离子选择电极(PF -2-01)的
离子计(PXSJ -216F,INESA,中国)对溶液的氟离子

浓度进行测量。 氟浸出率指在某段浸出处理后,废
阴极炭中累积去除的氟元素与原料中氟元素含量的

比值。 其具体计算公式如式(4)所示。

fF (= 1 - cV
C )

0
伊 100% (4)

式中:fF 为氟浸出率,%;c 为超声浸出所得废阴极炭制

备出的浸出液中的氟离子浓度,g / mL;V 为浸出液的体

积,mL;C0为废阴极炭原料中氟元素的含量,%。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 超声强化废阴极炭水浸工艺研究

在水浸温度 25 益、液固比 8颐 1、超声功率 400 W
的条件下,考察不同水浸时间对除氟率的影响,结果

如图 4(a)所示,随着水浸时间的增加,氟浸出率逐

渐增加。 当浸出时间为 50 min 时,浸出率达到

32郾 16% ;继续提升浸出时间,氟浸出率也没有明显

变化。 说明废阴极炭中的 NaF 在浸出 50 min 时已

被基本浸出,故选择 50 min 为最佳浸出时间。
液固比是湿法冶金浸出工艺中的一个重要工艺

参数,为实现浸出率和成本之间的平衡,确认最佳的

液固比十分必要。 在水浸温度 25 益、水浸时间

50 min、超声功率 400 W 的条件下,考察液固比分别

为 4颐 1、5颐 1、6颐 1、7颐 1、8颐 1时对水浸除氟率的影响,

结果如图 4(b)所示。 当液固比由 4 颐 1提升至 5 颐 1
时,氟浸出率快速增加;液固比由 5颐 1提升至 7颐 1时,
氟浸出率提升速度变缓,在 7颐 1时达到 32郾 26% ;继
续提升液固比,浸出率也没有明显变化。 因此,选定

液固比为 7颐 1较适宜。
超声波的空化效应和力学效应可有效促进浸出

反应的进行[20],随着超声功率增加,氟浸出率逐渐

升高。 在水浸温度 25 益、水浸时间 50 min、液固比

7颐 1 的条件下,考察液固比分别为 200 W、250 W、
300 W、350 W、400 W 时对水浸除氟率的影响,结果

如图 4(c)所示。 当超声功率为 300 W 时,氟浸出率

为 32郾 19% ;超声功率提升至 350 W 后,氟浸出率增

加到 32郾 59% ,但是提升不大。 考虑到生产成本,选
择超声功率为 300 W 较适宜。

经过水浸条件试验的工艺优化,超声辅助废阴

极炭水浸的最佳工艺参数为浸出时间 50 min、浸出

温度 25 益、液固比 7颐 1、超声波功率 300 W。 在该条

件下,氟浸出率平均为 32郾 31% 。 将在最优超声水

浸条件下所得废阴极炭命名为 SCC-A。
对浸出废液进行蒸发结晶处理,得到白色粉末。

采用 XRD 对白色粉末进行物相分析,如图 4(d)所
示,该白色粉末 XRD 峰与 NaF 的 PDF 标准卡片(70-
2508) 一 致。 进 行 定 量 分 析 可 得 NaF 含 量 为

99郾 4wt. %,表明水浸可以有效从废阴极炭中回收

NaF 晶体。
2郾 2摇 超声强化废阴极炭碱浸工艺研究

在浸出温度 80 益、液固比 10 颐 1、碱液浓度 1郾 5
mol / L、超声功率 400 W 的条件下,考察碱浸时间分

别为 10 min、20 min、30 min、40 min、50 min、60 min、
70 min 时对除氟率的影响,结果如图 5(a)所示。 由

图可知,碱浸时间对除氟率具有显著影响,超声碱浸

10 min 时,除氟率便已达到 70郾 82% ,这是因为在超

声辅助条件下,超声波对废阴极炭的表面产生有效

破坏,表面的废阴极炭被快速浸出;碱浸时间提升至

20 min 时,除氟率提升至 78郾 93% ;继续增加碱浸时

间,除氟率增长逐渐变缓,在 60 min 时达到峰值

92郾 24% 。 因此,选择碱浸时间为 60 min 较适宜。
在浸出时间 60 min、液固比 10颐 1、碱液浓度 1郾 5

mol / L、超声功率 400 W 的条件下,考察浸出温度分

别为 20 益、30 益、40 益、50 益、60 益、70 益、80 益时

对除氟率的影响,结果如图 5(b)所示。 当浸出温度

从 20 益提升到 30 益时,氟浸出率从 67郾 69%缓慢增
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图 4摇 水浸条件对除氟率的影响及回收产物 XRD 分析

Fig. 4摇 Effect of water immersion conditions on fluorine removal rate and
XRD analysis of recovered products

摇

加至 69郾 81% ,这是因为低温下体系的反应速率较

慢,浸出效果较差;当浸出温度由 30 益升高到 70 益
时,浸出率迅速增加,70 益时提升至 92郾 26% ,这是

因为随着温度升高,体系内分子由于获得的更高能

量而频繁相互碰撞,导致反应速率急剧增大[21];继
续增加温度至 80 益,氟浸出率仅提升至 92郾 56% ,
此时体系内的冰晶石和氧化铝已被基本浸出。 基于

经济考虑,选择浸出温度为 70 益较适宜。
在浸出时间 60 min、浸出温度 70 益、碱液浓度

1郾 5 mol / L、超声功率 400 W 的条件下,考察碱浸液

固比分别为 4颐 1、6颐 1、8颐 1、10颐 1、12颐 1时对除氟率的

影响,结果如图 5(c)所示。 当液固比为 4 颐 1时,碱
浸除氟效果不佳,除氟率仅为 66郾 57% ,这是因为在

液固比较低时,浸出体系中的 OH - 离子低于反应所

需计量要求,反应条件不足导致氟浸出率较低;当液

固比提升至 6颐 1时,氟浸出率迅速提升至 84郾 63% ,
因为液固比的提升会增加 OH - 离子数量并降低反

应体系的黏度[16],有助于提高碱对冰晶石的浸出效

果;继续提升液固比,除氟率增长速度逐渐减缓,液

固比为 10颐 1时,氟浸出率达到 92郾 37% ,再增加液固

比,除氟率变化不明显。 因此,选择液固比为 10 颐 1
较适宜。

在浸出时间 60 min、浸出温度 70 益、液固比 10颐 1、
超声功率 400 W 的条件下,考察初始碱浓度分别为

0郾 50 mol / L、0郾 75 mol / L、1郾 00 mol / L、1郾 25 mol / L、
1郾 50 mol / L 时对除氟率的影响,结果如图 5 ( d)所

示。 当碱浓度由 0郾 50 mol / L 提升至 0郾 75 mol / L 时,
除氟率由 79郾 52%增加到 86郾 98% ,因为初始碱浓度

直接决定反应体系内的 OH - 离子含量,随着 OH - 离

子含量的增加,除氟率逐渐上升;当碱浓度为 1郾 25
mol / L 时,除氟率达到峰值 92郾 25% 。 因此,选择初

始碱浓度为 1郾 25 mol / L 较适宜。
超声波的机械和空化效应随能量增强而逐渐显

现,导致溶液产生强烈振动,同时降低传质阻力和反

应系统黏度[22];空化效应会导致微小气泡的产生,
气泡破裂时会释放能量,形成微射流和冲击波,减小

固液界面扩散层厚度,通过气蚀促进新的反应界面

形成,从而推动反应进行[23]。 采用单因素试验探究
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图 5摇 碱浸条件对除氟率的影响及有无超声辅助碱浸效果对比

Fig. 5摇 Effect of alkali leaching conditions on fluorine removal rate and comparison
of alkali leaching effects with and without ultrasound assistance

摇

浸出时间对氟浸出率的影响。 在浸出时间 60 min、浸
出温度 70 益、液固比 10颐 1、碱浓度 1郾 25 mol / L 的条

件下,考察超声功率分别为 100 W、200 W、300 W、
400 W、500 W 时对除氟率的影响,结果如图 5(e)所
示。 超声强化碱浸过程中,当超声功率为 100 W 时,
除氟率仅为 73郾 45% ;超声功率增加至 400 W 时,除
氟率提高至 92郾 38% ;超声功率进一步增加至 500 W
时,除氟率为 93郾 07% ,仅上升 0郾 69% 。 因此,选择

超声波功率为 400 W 较适宜。
碱浸条件试验表明,超声辅助废阴极炭碱浸的

最佳工艺参数为浸出时间 60 min、浸出温度 70 益
时、液固比 10 颐 1、碱浓度 1郾 25 mol / L、超声波功率

400 W,该条件下,氟浸出率约为 92郾 24%。 在超声碱浸

处理后,最终所得无害化废阴极炭命名为 SCC-B。
为探究在超声条件下及常规搅拌下浸出效果,

本文常规浸出试验和超声浸出试验除超声波及浸出

时间不同,其余条件均相同。 首先在浸出时间 12 h、
浸出温度 24 益、液固比 7 颐 1的条件下进行常规水

浸,所得样品的除氟率为 28郾 76% ;然后将常规水浸

所得废阴极炭进行常规碱浸处理,碱浸试验条件为

浸出时间 12 h、浸出温度 70 益、液固比 10颐 1、碱浓度

1郾 25 mol / L,所得样品的除氟率为 78郾 26% 。 常规浸

出所得废阴极炭命名为 SCC-C,其与超声条件下浸

出所得样品 SCC-B 在不同浸出阶段的对比数据如

图 5(f)所示。 可以看出,在超声强化的条件下,通
过 50 min 水浸和 60 min 碱浸,除氟率可达 92郾 24% ,
远高于常规水浸 12 h 和碱浸 12 h 所得样品的除氟

率 78郾 26% 。 研究结果表明,超声强化浸出将浸出

时间缩短了 92郾 4% ,并有效提升了废阴极炭中氟化

物的去除率。
为回收浸出液中的氟化物组分,使用盐酸将碱

浸废液 PH 值调整至 9,溶液中生成白色悬浮物,迅
速由透明变浑浊;在常温下搅拌溶液 3 h,促进反应

进行,随后陈化 12 h,使白色悬浮物沉降;对溶液进

行真空抽滤,将生成物在鼓风干燥箱中干燥 8 h 获

得白色粉末;使用 XRD 对白色粉末进行分析,结果

如图 6 所示,该粉末主要为冰晶石,质量含量为

95郾 7% 。
2郾 3摇 超声碱浸动力学研究

废阴极炭超声碱浸去除的氟化物组分为冰晶

石,冰晶石与碱溶液之间的反应是典型的液固反应,
体系中的冰晶石颗粒可视为球体,且在冰晶石的碱
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图 6摇 碱浸废液回收冰晶石产物 XRD 图

Fig. 6摇 XRD spectrum of cryolite product
recovered from alkaline leaching waste liquid

摇

浸过程中不会有惰性产物生成,整个碱浸过程符合

图 7摇 废阴极炭超声碱浸动力学分析

Fig. 7摇 Kinetic analysis of ultrasonic alkali leaching of spent cathode carbon

收缩核模型[24 - 25]。 收缩核模型指出,浸出过程的总

反应速率受到最慢环节的控制,可能是固体颗粒表

面化学反应控制或扩散控制。

当反应受表面化学反应控制时,速率方程可表

示为式(5)。

k1 = 1 - (1 - x)
1
3 (5)

当反应受扩散控制时,速率方程可表示为式(6)。

k2 = 1 + 2(1 - x) - 3(1 - x)
2
3 (6)

式中:x 代表了氟的浸出率,% ;k1、k2表示不同反应

控制步骤的速率常数,s - 1。 t 表示碱浸时间,s。
根据 Arrhenius 方程,对 lnk 和 1 / T 的关系图进

行绘制,并用以确定活化能。
lnk = lnA - Ea / RT (7)

式中:k 表示收缩核模型的表观速率常数,s - 1;A 代

表前因子,s - 1;Ea 是表观活化能,kJ·mol - 1;R 是通

用气体常数;T 表示热力学温度,K。
控制液固比 10 颐 1、碱浓度 1郾 25 mol / L、超声波

功率 400 W,考察碱浸温度在 60 ~ 80 益范围内除氟

率随时间的变化情况,结果如图 7( a)所示。 在 10
min、20 min、30 min、40 min、50 min、60 min 时间条件
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下,除氟率随着温度的升高明显上升,这说明温度升

高有利于冰晶石的溶解,通过相界面化学反应控制

模型、扩散控制模型这两种动力学模型对不同温度

下的废阴极炭除氟率随时间变化的数据进行线性拟

合,所得拟合结果如图 7(b) ~ (c)所示。
从图 7(b) ~ (c)可知,相较于表面化学反应控

制拟合模型,扩散控制拟合模型在 60 益、70 益、
80 益条件下均表现出更好的拟合度。 扩散控制在

60 益、 70 益、 80 益 条件下的拟合 系 数 分 别 为

0郾 991 2、0郾 991 7、0郾 990 5,均接近于 1。 这证明扩散

控制模型可更加有效描述冰晶石的浸出动力学。
由图 7(c)可知,随着浸出温度升高,扩散控制

模型中的碱浸反应速率常数逐渐增加。 这表明浸出

温度直接影响反应速率,呈正相关关系。 使用 Ar鄄
rhenius 公式计算所得不同温度下的速率常数绘制

表观活化能图,结果如图 7(d)所示。 对图 7(d)中
拟合曲线的斜率进行计算,所得冰晶石碱浸过程的

表观活化能为 18郾 61 kJ / mol。 若体系受到扩散控

制,则表观活化能应小于 20 kJ / mol;而若受到表面

化学反应控制,则表观活化能通常大于 40 kJ / mol。
因此冰晶石的超声辅助碱浸过程受扩散控制[26]。
超声波的空化效应带来的微小气泡破碎形成冲击

波,对废阴极炭表面与酸液接触的界面进行冲击,削
弱固液界面扩散层厚度。 超声作用下,不断暴露的

反应界面可有效促进扩散过程,从而促进浸出反应

速率[27]。
2郾 4摇 废阴极炭无害化处理前后结构分析

使用粒度分析仪对铝电解废阴极炭原料(SCC)
及无害化处理后所得样品(SCC-B)进行分析,结果

如图 8 所示。 可以看到,废阴极炭原料的粒径中值

(D50 ) 为 5郾 537 滋m,而 90% 粒径 ( D90 ) 为 12郾 894
滋m;样品 SCC -B 的粒径中值为 4郾 093 滋m,90% 粒

径为 7郾 491 滋m。 这是由于超声处理过程中会产生

微射流,可以产生剪切力,通过破碎颗粒实现颗粒的

细化[28]。 因此经过超声浸出后,废阴极炭颗粒被破

碎,粒径明显变小,有助于扩大废阴极炭与碱液的接

触界面,加速浸出反应速度。
使用 SEM 对废阴极炭原料样品 SCC 及无害化

处理所得样品 SCC-B 进行表面形貌观察。 可以看

到原料样品 SCC 的表面夹杂着很多明亮颗粒,如图

9(a)所示;使用 EDS 对其进行观察,可以看到这些

明亮颗粒对应的元素主要为 F、Na、Al,如图 9(b)所

图 8摇 超声强化浸出前后样品的粒度分析图

Fig. 8摇 Particle size analysis of samples
before and after ultrasonic enhanced leaching

摇

图 9摇 SCC 与 SCC-B 的 SEM 图及 EDS 图

Fig. 9摇 SEM images and EDS images of SCC
and SCC-B

摇

示。 这是因为在铝电解过程中,由于电解液对阴极

碳块的机械冲刷和化学侵蚀,氟化钠、冰晶石、氧化

铝等杂质嵌入到废阴极炭表面及缝隙内[10]。 超声

碱浸后所得废阴极炭表面形貌如图 9(c)所示,表面

较为粗糙,这是因为随着超声碱浸反应的进行,表面

及缝隙内夹杂的氟化物被浸出,形成孔蚀结构,使得
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表面变粗糙;使用使用 EDS 对该样品进行观察,可
以看到其表面基本只剩 C 元素,F、Na、Al 等元素基

本被去除,如图 9(d)所示。
所回收的炭纯度为 94郾 8% ,其结构为石墨相

(石墨化度为 70% ~ 90% ),可用于锂电池负极、铝
电解槽阴极等多种电化学领域。

通过 XRD 对废阴极炭的物相组成进行分析,结
果如图 10( a)所示。 可以看到原料中主要物相为

碳、冰晶石、氟化钠、氧化铝、氟化钙等物质;超声水

浸处理后,废阴极炭中的水溶性氟化物被去除,氟化

钠的特征峰消失,而冰晶石、氧化铝、氟化钙的特征

峰没有明显变化;超声碱浸处理后,可以看到冰晶

石、氧化铝的特征峰被基本去除。 图 10(b)为 SCC
与 SCC-B 的 XPS 总谱图,由图可看出,对废阴极碳

进行碱浸后,Na、F 的峰减弱,C 和 O 的峰没有明显

变化。 图 10(c)、图 10(d)分别是废阴极炭及碱浸

处理废阴极炭的 Na、F 精细谱,可以看出,超声碱浸

处理后 Na、F 的峰强度明显减小。 以上分析表明,
通过超声水浸和超声碱浸,废阴极炭中的氟化钠、冰
晶石、氧化铝等组分被有效去除。

图 10摇 废阴极炭碱浸处理各阶段 XRD 图谱及处理前后 XPS 图谱

Fig. 10摇 XRD spectra of spent cathode at each stage of carbon鄄alkali leaching treatment
and XPS spectra before and after treatment

摇

3摇 结论
本文以铝电解废阴极炭为原料,通过超声强化

浸出对其中的碳和氟化物组分进行分离并回收,得
到以下主要结论。

1)通过超声强化水浸对废阴极炭中的水溶性

氟化钠进行浸出,在浸出时间 50 min、浸出温度

25 益、液固比 7颐 1、超声波功率 300 W 的条件下,除
氟率可达 32郾 31% ,浸出液的回收产物为氟化钠,其
纯度为 99郾 4% 。

2)采用超声强化碱浸去除废阴极炭中的冰晶

石及氧化铝组分,在碱浸时间 60 min、碱浸温度

70 益、液固比 10颐 1、初始 NaOH 溶液浓度 1郾 25 mol / L、
超声波功率 400 W 的条件下,除氟率可达 92郾 24% ,
所得碱浸液经盐酸中和处理后得到纯度为 95郾 7%
的冰晶石粉末。

3)对碱浸除冰晶石过程进行动力学分析,结果

表明碱浸过程主要由扩散过程控制,其表观活化能

为 18郾 61 kJ / mol。
4)经超声浸出处理后,废阴极炭的 EDS 观察结
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果基本只有 C 元素,粒径中值 D50由 5郾 537 滋m 降至

4郾 093 滋m,D90由 12郾 894 滋m 降至 7郾 491 滋m;该炭纯

度为 94郾 8% ,结构为石墨相 (石墨化度为 70% ~
90% ),可用于锂电池负极、铝电解槽阴极等多种电

化学领域。
5)相较于常规搅拌浸出 (水浸 12 h 后碱浸

12 h,除氟率为 78郾 26% ),超声强化浸出处理时间缩

短了 92郾 4% ,除氟率提升了 13郾 98% 。 本研究实现

了废阴极炭的无害化处理及有价值组分回收。
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Ultrasonic enhanced water鄄alkali leachingprocess for aluminum
electrolysis spent cathode carbon

ZHANG Xuan1,3, XU Lei1,2,3, REN Yiyao1,3, LI Xingfu1,3, WEI Qun1,3, XIE Cheng1,3

(1. Faculty of Metallurgical and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;
2. State Key Laboratory of Complex Nonferrous Metal Resources Clean Utilization,

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China;
3. National Local Joint Laboratory of Engineering Application of Microwave Energy and Equipment Technology,

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650093, China)
Abstract: Aluminum electrolysis generates a significant amount of spent cathode carbon, which not only contains a
substantial amount of carbon but also a considerable amount of soluble fluoride. The improper disposal of this waste
not only leads to environmental pollution but also results in the loss of valuable resources. In this paper, in order to
solve the problems existing in the treatment processes studied in the current literature, an ultrasonic鄄assisted water鄄
alkaline leaching method to treat spent cathode carbon. The process was investigated and the process conditions
were optimized. The intermediate products were characterized and analyzed, and the effects of water鄄leaching鄄
alkaline leaching, both with and without ultrasonic assistance, were compared. The following key findings were
obtained. The optimal conditions for water leaching are a leaching time of 50 min, a temperature of 25 益, a liquid鄄
to鄄solid ratio of 7 颐 1, and an ultrasonic power of 300 W. Under these conditions, the fluorine removal rate is
32郾 31% , and the recovered product is sodium fluoride, with a purity of 99郾 4 wt. % . The optimal process
conditions for alkali leaching are 60 min of alkali leaching time, 70 益 of alkali leaching temperature, 10颐 1 liquid鄄
to鄄solid ratio, 1郾 25 mol / L initial NaOH solution concentration, and 400 W of ultrasonic power. Under these
conditions, the fluorine removal rate can reach 92郾 24% , and the obtained alkali leaching solution is treated with
hydrochloric acid to obtain cryolite powder with a purity of 95郾 7 wt. % . EDS analysis of spent cathode carbon
following ultrasonic alkali leaching revealed that it primarily contained only carbon, indicating that ultrasonic water
and alkali leaching effectively removed sodium fluoride, cryolite, alumina, and other components. The ultrasonic
alkali leaching process was primarily controlled by diffusion, with an apparent activation energy of 18郾 61 kJ / mol.
The ultrasonic鄄enhanced leaching process reduced the processing time by 92郾 4% compared to the conventional
stirring leaching process, while the fluorine removal rate increased by 13郾 98% . This study demonstrated that the
combined ultrasonic water and alkali leaching process effectively facilitates the harmless treatment of spent cathode
carbon and the recovery of valuable components.
Key words: spent cathode carbon; ultrasonic water leaching鄄ultrasonic alkali leaching; harmless treatment;
sodium fluoride recovery; cryolite recovery; carbon recovery; diffusion process control
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