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［摘　要］　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５０ｍｉｎ、
水浸温度２５℃、液固比７∶１、超声波功率３００Ｗ，此条件下除氟率为３２３１％，对浸出液进行蒸发结晶处
理，回收得到纯度为９９４％的氟化钠；碱浸较优工艺条件为碱浸时间６０ｍｉｎ、碱浸温度７０℃时、液固比
１０∶１、初始ＮａＯＨ溶液浓度１２５ｍｏｌ／Ｌ、超声波功率４００Ｗ，该条件下除氟率可达９２２４％，所得碱浸液经
盐酸中和处理后得到纯度为９５７ｗｔ．％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６１ｋＪ／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４％，
除氟率提升了１３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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程控制
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０　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５～８ａ便需要维修更换一
次。每生产１ｔ原铝，就会产生３０～５０ｋｇ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２６％提升至９３０２％；该工艺可
使大部分氟化物蒸发，但需要在高真空度和 １３５０
℃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３ｈ，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　试验部分
１１　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０７４ｍｍ）筛网筛分；然后
在６０℃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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５％，ＡＲ）购自上海凌峰化学试剂有限公司。

表１　铝电解废阴极炭的元素分析（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　ＥｌｅｍｅｎｔａｌＡｎａｌｙｓｉｓｏｆＡｌｕｍｉｎｕｍＥｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ＳｐｅｎｔＣａｔｈｏｄｅＣａｒｂｏｎ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

元素 Ｃ Ｏ Ｆ Ｎａ Ａｌ Ｃａ 其他

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

图１　废阴极炭原料的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｐｅｎｔｃａｔｈｏｄｅｃａｒｂｏｎ

ｒａｗｍａｔｅｒｉａｌ
　

１２　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１００～９００Ｗ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

５００ｍＬ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℃。超声
波装置（ＡＫ－１８９００Ｗ）购自南京钰洁公司，超声波
发生器的工作频率为２０１ｋＨｚ，最大超声功率可达
９００Ｗ，直径约为１ｃｍ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１６５～００７４ｍｍ）的废阴极炭粉末２０ｇ，置
于５００ｍＬ烧杯内，反应温度恒定为２５℃。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℃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２０ｇ水浸处理后的废阴极炭粉末，放置在
５００ｍＬ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　试验装置示意及试验流程
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｌｏｗｃｈａｒｔ

　

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℃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３　试验原理
１３１　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℃时氟化钠溶解
度为４３，当温度升至６０℃时，溶解度仅增至４６８，
溶解度变化不大。

表２　氟化钠在水中的溶解度
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆｓｏｄｉｕｍｆｌｕｏｒｉｄｅｉｎｗａｔｅｒ

温度／℃ １０ ２０ ２５ ３０ ４０ ６０ ８０

溶解度／

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

１３２　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２７３～４７３Ｋ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）

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

６ＮａＦ（ａ） （２）

图３　标准状态下的碱浸反应热力学数据
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｏｆａｌｋａｌｉｎｅｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒｅａｃｔｉｏｎａｔｓｔａｎｄａｒｄｓｔａｔｅ
　

１３３　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） →
ｐＨ＝９

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

采用ＣｕＫα靶的 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，ＸＰｅｒｔ
ＰｒｏＭＰＤ）分析样品物相成分，电压为４０ｋＶ，电流为

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



４０ｍＡ，扫描速率为５°／ｍｉｎ，扫描角度为１０°～９０°。
采用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ，ＴＥＳＣＡＮＭＩ
ＲＡＬＭＳ，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
ＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＫ－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（ＮｅｔｚｓｃｈＳＴＡ
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（Ａｇｉｌｅｎｔ５１１０（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（ＬＥＣＯＯＮＨ２０００，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４２　计算方法
按照 ＧＢ／Ｔ１５５５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－ｃＶＣ )
０
×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　结果与讨论
２１　超声强化废阴极炭水浸工艺研究

在水浸温度２５℃、液固比８∶１、超声功率４００Ｗ
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 ５０ｍｉｎ时，浸出率达到
３２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５０ｍｉｎ时已
被基本浸出，故选择５０ｍｉｎ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℃、水浸时间
５０ｍｉｎ、超声功率４００Ｗ的条件下，考察液固比分别
为４∶１、５∶１、６∶１、７∶１、８∶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∶１提升至５∶１

时，氟浸出率快速增加；液固比由５∶１提升至７∶１时，
氟浸出率提升速度变缓，在７∶１时达到３２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∶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℃、水浸时间５０ｍｉｎ、液固比
７∶１的条件下，考察液固比分别为 ２００Ｗ、２５０Ｗ、
３００Ｗ、３５０Ｗ、４００Ｗ时对水浸除氟率的影响，结果
如图４（ｃ）所示。当超声功率为３００Ｗ时，氟浸出率
为３２１９％；超声功率提升至３５０Ｗ后，氟浸出率增
加到３２５９％，但是提升不大。考虑到生产成本，选
择超声功率为３００Ｗ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５０ｍｉｎ、浸出
温度２５℃、液固比７∶１、超声波功率３００Ｗ。在该条
件下，氟浸出率平均为３２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４ｗｔ．％，表明水浸可以有效从废阴极炭中回收
ＮａＦ晶体。
２２　超声强化废阴极炭碱浸工艺研究

在浸出温度８０℃、液固比１０∶１、碱液浓度１５
ｍｏｌ／Ｌ、超声功率４００Ｗ的条件下，考察碱浸时间分
别为１０ｍｉｎ、２０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、５０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、
７０ｍｉｎ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

１０ｍｉｎ时，除氟率便已达到７０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

２０ｍｉｎ时，除氟率提升至７８９３％；继续增加碱浸时
间，除氟率增长逐渐变缓，在 ６０ｍｉｎ时达到峰值
９２２４％。因此，选择碱浸时间为６０ｍｉｎ较适宜。

在浸出时间６０ｍｉｎ、液固比１０∶１、碱液浓度１５
ｍｏｌ／Ｌ、超声功率４００Ｗ的条件下，考察浸出温度分
别为２０℃、３０℃、４０℃、５０℃、６０℃、７０℃、８０℃时
对除氟率的影响，结果如图５（ｂ）所示。当浸出温度
从２０℃提升到３０℃时，氟浸出率从６７６９％缓慢增
加至６９８１％，这是因为低温下体系的反应速率较
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图４　水浸条件对除氟率的影响及回收产物ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｆｌｕｏｒｉｎｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄ

ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒｅｃｏｖｅｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ
　

慢，浸出效果较差；当浸出温度由３０℃升高到７０℃
时，浸出率迅速增加，７０℃时提升至９２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℃，氟浸出率仅提升至９２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℃较适宜。
在浸出时间６０ｍｉｎ、浸出温度７０℃、碱液浓度

１５ｍｏｌ／Ｌ、超声功率４００Ｗ的条件下，考察碱浸液
固比分别为４∶１、６∶１、８∶１、１０∶１、１２∶１时对除氟率的
影响，结果如图５（ｃ）所示。当液固比为４∶１时，碱
浸除氟效果不佳，除氟率仅为６６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∶１时，氟浸出率迅速提升至８４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∶１时，氟浸出率达到９２３７％，再增加液固

比，除氟率变化不明显。因此，选择液固比为１０∶１
较适宜。

在浸出时间６０ｍｉｎ、浸出温度７０℃、液固比１０∶１、
超声功率４００Ｗ的条件下，考察初始碱浓度分别为
０５０ｍｏｌ／Ｌ、０７５ｍｏｌ／Ｌ、１００ｍｏｌ／Ｌ、１２５ｍｏｌ／Ｌ、
１５０ｍｏｌ／Ｌ时对除氟率的影响，结果如图 ５（ｄ）所
示。当碱浓度由０５０ｍｏｌ／Ｌ提升至０７５ｍｏｌ／Ｌ时，
除氟率由７９５２％增加到８６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２５
ｍｏｌ／Ｌ时，除氟率达到峰值９２２５％。因此，选择初
始碱浓度为１２５ｍｏｌ／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

浸出时间对氟浸出率的影响。在浸出时间６０ｍｉｎ、浸
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图５　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　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｌｋａｌｉｌｅａｃｈｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｆｌｕｏｒｉｎｅｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｏｆａｌｋａｌｉｌｅａｃｈｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｕｌｔｒａｓｏｕｎｄａｓｓｉｓｔａｎｃｅ
　

出温度７０℃、液固比１０∶１、碱浓度１２５ｍｏｌ／Ｌ的条
件下，考察超声功率分别为１００Ｗ、２００Ｗ、３００Ｗ、
４００Ｗ、５００Ｗ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１００Ｗ时，
除氟率仅为７３４５％；超声功率增加至４００Ｗ时，除
氟率提高至９２３８％；超声功率进一步增加至５００Ｗ
时，除氟率为９３０７％，仅上升０６９％。因此，选择
超声波功率为４００Ｗ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６０ｍｉｎ、浸出温度 ７０℃
时、液固比 １０∶１、碱浓度 １２５ｍｏｌ／Ｌ、超声波功率
４００Ｗ，该条件下，氟浸出率约为９２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１２ｈ、
浸出温度２４℃、液固比 ７∶１的条件下进行常规水
浸，所得样品的除氟率为２８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１２ｈ、浸出温度７０℃、液固比１０∶１、碱浓度
１２５ｍｏｌ／Ｌ，所得样品的除氟率为７８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５０ｍｉｎ水浸和６０ｍｉｎ碱浸，除氟率可达９２２４％，
远高于常规水浸１２ｈ和碱浸１２ｈ所得样品的除氟
率７８２６％。研究结果表明，超声强化浸出将浸出
时间缩短了９２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３ｈ，促进反应
进行，随后陈化１２ｈ，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８ｈ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７％。
２３　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

浸过程中不会有惰性产物生成，整个碱浸过程符合

图７　废阴极炭超声碱浸动力学分析
Ｆｉｇ．７　Ｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｌｋａｌｉｌｅａｃｈｉｎｇｏｆｓｐｅｎｔｃａｔｈｏｄｅｃａｒｂｏｎ
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图６　碱浸废液回收冰晶石产物ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｃｒｙｏｌｉｔｅｐｒｏｄｕｃｔ
ｒｅｃｏｖｅｒｅｄｆｒｏｍａｌｋａｌｉｎｅｌｅａｃｈｉｎｇｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄ

　

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∶１、碱浓度１２５ｍｏｌ／Ｌ、超声波
功率４００Ｗ，考察碱浸温度在６０～８０℃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、２０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、４０ｍｉｎ、５０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ时间条件
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℃、７０℃、
８０℃条件下均表现出更好的拟合度。扩散控制在

６０℃、７０℃、８０℃条件下的拟合系数分别为
０９９１２、０９９１７、０９９０５，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
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６１ｋＪ／ｍｏｌ。若体系受到扩散控
制，则表观活化能应小于２０ｋＪ／ｍｏｌ；而若受到表面
化学反应控制，则表观活化能通常大于４０ｋＪ／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４　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５３７μｍ，而 ９０％粒径（Ｄ９０）为 １２８９４
μｍ；样品 ＳＣＣ－Ｂ的粒径中值为４０９３μｍ，９０％粒
径为７４９１μｍ。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
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

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
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图８　超声强化浸出前后样品的粒度分析图
Ｆｉｇ．８　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｎｈａｎｃｅｄｌｅａｃｈｉｎｇ
　

图９　ＳＣＣ与ＳＣＣ－Ｂ的ＳＥＭ图及ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳｉｍａｇｅｓｏｆＳＣＣ

ａｎｄＳＣＣ－Ｂ
　

本被去除，如图９（ｄ）所示。
所回收的炭纯度为 ９４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。

３　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 ５０ｍｉｎ、浸出温度
２５℃、液固比７∶１、超声波功率３００Ｗ的条件下，除
氟率可达３２３１％，浸出液的回收产物为氟化钠，其
纯度为９９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 ６０ｍｉｎ、碱浸温度
７０℃、液固比１０∶１、初始ＮａＯＨ溶液浓度１２５ｍｏｌ／Ｌ、
超声波功率４００Ｗ的条件下，除氟率可达９２２４％，
所得碱浸液经盐酸中和处理后得到纯度为９５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６１ｋＪ／ｍｏｌ。
４）经超声浸出处理后，废阴极炭的 ＥＤＳ观察结

果基本只有Ｃ元素，粒径中值Ｄ５０由５５３７μｍ降至
４０９３μｍ，Ｄ９０由１２８９４μｍ降至７４９１μｍ；该炭纯
度为９４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 １２ｈ后碱浸
１２ｈ，除氟率为７８２６％），超声强化浸出处理时间缩
短了９２４％，除氟率提升了１３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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图１０　废阴极炭碱浸处理各阶段ＸＲＤ图谱及处理前后ＸＰＳ图谱
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