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铝电解废旧阴极炭块综合回收利用研究进展
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4. 湖南第一师范学院 物理与化学学院, 湖南 长沙摇 410083)

[摘摇 要]摇 铝电解槽大修时产生的废旧阴极炭块已被列为危险固体废弃物,但其还蕴含丰富的 C、F、Al
等有价组分,回收价值高,必须对其进行合理处置。 通过无害化处理和资源化利用有利于降低铝电解行

业的环境污染性、推动铝电解行业绿色高效循环发展。 本文阐述了废旧阴极炭块的排放规律和资源环

境属性,并以火法处理工艺和湿法处理工艺为着力点,综述了废旧阴极炭块的综合回收利用方法,具体

介绍了微波辅助高温焙烧法、真空焙烧法、超高温石墨化法等火法处理工艺;浮选法、化学浸出法、水浸

法等湿法处理工艺。 火法处理工艺具有单位处理量大、工艺流程简单的优势,但其在焙烧过程中伴随大

量碳质材料的燃烧与烟气的产生;湿法处理工艺回收碳材料纯度高、处理量大、资源利用率高,但需要处

理复杂的酸碱废液的二次污染问题。 未来废旧阴极炭块的无害化处理不仅要解决污染问题,还要回收

其中有价组分并制备多领域应用产品,以实现无污染、低成本、低能耗和高价值的回收目标。
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摇 摇 根据我国金属产量及消费量统计,铝已成为第

二大消费金属。 铝电解槽大修时不可避免地排放出

蕴含丰富炭资源的废旧阴极炭块,但其中所含可溶

性氟化物和氰化物对环境具有潜在污染风险,已被

列入国家危险废物名录[1]。 随着国家可持续发展

战略的推进,实现废旧阴极炭块的无害化处理与资

源化利用是推动铝电解工业绿色发展的难题之一。
目前涉及废旧阴极炭块综合回收利用的方法包括微

波辅助高温焙烧法、超高温石墨化法、浮选法、水浸

法、化学浸出法等。 本文将针对这几种处理废旧阴

极炭块的方法展开综述,并对其优缺点进行分析。

1摇 铝电解废旧阴极炭块概述

1郾 1摇 废旧阴极炭块的排放规律

在电解铝的生产过程中,由于电解槽内衬材料

长时间接触高温铝液和电解质,电解质不断浸入阴
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极,使冰晶石、氟化钠、氟化铝等物质进入阴极炭块,
阴极炭块破损导致电解槽无法进行正常生产[2 - 4]。
因此,通常铝电解槽在运行 3 ~ 8 年后,必须对电解

槽进行维修,更换新的阴极炭块和内衬材料,更换下

来的阴极炭块即称之为废旧阴极炭块[5 - 6]。 据统

计,每生产 1 t 原铝(电解铝)约产生 10 ~ 15 kg 铝电

解废旧阴极炭块[7 - 8]。 2014—2023 年我国原铝产

量和废旧阴极炭块排放量估算如图 1 所示(按每生

产 1 t 原铝平均排放 15 kg 废旧阴极炭块计算) [9]。
从图 1 中可以看出,2014—2023 年我国原铝总产量

达到 35 443郾 20 万 t,废旧阴极炭块累计排放量达

531郾 65 万 t。 且由于我国目前大多采用填埋或堆存

方式处理废旧阴极炭块,随着原铝产量的增长,废旧

阴极炭块的安全处置和资源化利用已成为制约电解

铝行业可持续发展问题之一。

图 1摇 2014—2023 年中国原铝产量和废旧阴极

炭块排放量

Fig. 1摇 China蒺s primary aluminum production and
spent carbon cathode emissions from 2014 to 2023

摇

1郾 2摇 废旧阴极炭块的资源环境属性

铝电解槽使用的阴极炭块通常以电煅无烟煤、
煅后石油焦或人造石墨为骨料,改质沥青为粘结剂,
通过混捏、成型、焙烧、机械加工、高温石墨化等工序

制备而成[10]。 在电解过程中,由于炭块不断受到电

解质、金属钠、铝液的侵蚀,迫使电解铝企业进行电

解槽大修。 铝电解槽大修不可避免地产生大量蕴含

优质石墨炭资源、大量可溶性氟化物 ( Na3 AlF6、
NaF、CaF2 ) 和少量氰化物 ( NaCN、 Na3 Fe ( CN) 6、
Na4Fe(CN) 6) 的 废 旧 阴 极 炭 块[11 - 12]。 研 究 表

明[13],高温和电解质的长期联合催化作用使电煅无

烟煤的石墨化程度显著提高,铝电解槽大修所排放

的废旧阴极炭块石墨化程度高达 80% ~ 90% ,是回

收利用价值极高的二次资源[14]。 电解质中所含可

溶性氟化物(Na3AlF6、NaF、CaF2)可作为生产原料

直接返回电解槽使用。 综上所述,废旧阴极炭块中

丰富的石墨炭和氟化盐资源具备循环利用价值。
废旧阴极炭块中氟 /氰具有可溶性,当对其进行

露天堆存或无保护掩埋处理时,会随雨水迁移到附

近的土壤、地表水、地下水,造成土壤和水污染,废旧

阴极炭块中 Na3Fe(CN) 6、Na4 Fe(CN) 6、Al4C3 会与

水反应产生 NH3、HCN、CH4 等有毒气体,造成大气

污染,严重危害周边植物生长和人类健康[15 - 16]。 研

究表明[17],我国铝电解废旧阴极炭块中可溶性 F -

和 CN - 含量分别为 2 000 ~ 6 000 mg·L - 1、10 ~ 40
mg·L - 1,远高于国家标准(GB5085郾 3—2007)排放

标准,于 2021 年将其列入国家危险废物名录[1]。

2摇 铝电解废旧阴极炭块的处理现状
废旧阴极炭块对生态环境的污染风险在于其蕴

含可溶性的氟 /氰化物,因此如何对其进行安全处置

和资源化利用是推动铝电解工业绿色发展的关键。
目前国内外涉及废旧阴极炭块处理的方法主要可分

为火法和湿法处理,其中火法处理是依据不同组分

的饱和蒸汽压不同而发生高温反应实现各组分的分

离提纯,包括微波辅助高温焙烧法、高温真空焙烧

法、超高温石墨化法等;湿法则是利用废旧阴极炭块

中碳和电解质组分溶解性、化学反应特性差异以实

现高纯度石墨炭和氟化物资源回收,包括浮选法、水
浸法、超声波辅助碱酸浸出法等。
2郾 1摇 火法工艺

2郾 1郾 1摇 微波辅助高温焙烧法

Zhu 等[18]利用微波辅助高温焙烧法处理废旧

阴极炭块,发现温度高于 1 098郾 5 益后废旧阴极炭

块中的 NaF 和 Na3AlF6 由固相转变为液相,与传统

焙烧法相比,微波可以有效穿透废旧阴极炭块1 cm,
缩短高温焙烧加热时间 137 min,在 1 500 益时反应

2 h 脱氟可达 95郾 4% ,实现了废旧阴极炭块的无害

化处理与资源回收。
2郾 1郾 2摇 真空焙烧法

Wang 等[19]采用真空蒸馏法分离回收废旧阴极

炭块中的石墨炭和电解质,金属 Na、NaF 和 Na3AlF6

以气态形式在蒸馏过程中分离,NaCN 与 Na3 AlF6、
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Na 发生反应生成 AIN 和 C,回收石墨炭纯度为

91郾 2% ,电解质回收率高于 80% ,杂质主要是 Al2O3

和 CaF2。 而 Xie 等[20]通过高温真空焙烧法处理废旧

阴极炭块,进一步研究了 SCCB 的解毒过程和机制,
如图 2 所示。 在低压高温真空下,氟化物一般直接从

固态转变为气态,而 Na3 AlF6 分解为 NaF 和 AlF3 挥

发,冷凝后转变为固态 Na3AlF6,见式(1)。 在最佳工

艺参数(3 ~5 mm、1 700 益、3 000 Pa、2 h)条件下,炭材

料 F - 浸出浓度降低至 3郾 5 mg·L -1,氰化物完全分解

(臆0郾 025 mg·L -1),固定碳含量为 97郾 89%。
Na3AlF6(s)寅3NaF(g) + AlF3(g)寅Na3AlF6(s)

(1)

图 2摇 (a)高温真空焙烧法处理废旧阴极炭块的工艺流程[20];(b)氟化物的挥发行为[20]

Fig. 2摇 (a)The process of spent carbon cathode by high鄄temperature vacuum roasting[20];
(b)volatile behavior of fluoride[20]

摇

图 3摇 难溶硅铝酸盐在低温焙烧过程中的深度分离机理[23]

Fig. 3摇 Mechanism of deep separation of insoluble aluminosilicate during low鄄temperature roasting[23]

2郾 1郾 3摇 超高温石墨化法

Yang 等[21]利用超高温石墨化法回收废旧阴极

炭块中石墨炭,并将其应用在锂离子电池负极,实验

结果表明,回收石墨炭材料经 2 600 益超高温处理

后,纯度达 100% ,并表现出极高的石墨化程度,较
小的层间距和少量的石墨烯结构,应用在锂离子电

池负极中具有良好的可逆容量和倍率性能。
2郾 1郾 4摇 熔盐焙烧法

Yao 等[22]采用熔盐焙烧-水浸工艺处理废旧阴

极炭 块, 在 最 佳 工 艺 参 数 下, 回 收 碳 纯 度 为

95郾 41% ,氟浸出率为 96郾 63% ,氰化物分解率为

99郾 12% 。 并利用高浓度 CO 和 CO2 对浸出液进行

碳酸化处理以回收冰晶石,避免了温室气体和腐蚀

性气体的排放,显著降低了浸出液的处理成本。 且

Yao 等[23]采用低温熔盐焙烧法处理废旧阴极炭块,
以氟化铵为熔盐,采用原位表征与分子动力学模拟

相结合的方法探索其中难溶硅铝酸盐在低温焙烧过

程中的分离机理,如图 3 所示,不溶性的硅铝酸盐焙

烧后转化为水溶性的 Na2SiF6;联合浸出工艺获得了

高碳含量 (99郾 52% ) 和低氟离子浸出浓度 ( 7郾 6
mg·L - 1)的石墨炭材料,可部分替代煅后石油焦制

备铝电解用炭阳极。
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2郾 1郾 5摇 其他火法工艺

陈顺智[24]利用火法处理废旧阴极炭块,提出

了“燃烧铝电解废旧阴极-冷凝回收氟盐-氧化铝

吸收净化尾气冶的工艺,对比研究悬浮燃烧、马弗

炉燃烧、回转窑燃烧三种燃烧工艺,发现回转窑燃

烧在最佳工艺条件下燃烧率可达 92郾 5% ,废旧阴

极炭块可从危险固体废物变为普通固体废渣。 Li
等[25]采用低温硫酸化焙烧-水浸工艺处理废旧阴

极炭块,使氟去除率达到 97郾 82% ,回收炭纯度为

90郾 29% 。
2郾 2摇 湿法工艺

2郾 2郾 1摇 浮选法

浮选法的主要原理是根据各组分亲水性和疏水

性差异分离混合物。 废旧阴极炭块的主要成分为

C、Na3AlF6和少量的氟盐,因此可认为是碳与电解质

的浮选分离。 在浮选过程中,碳因其疏水性会选择

性富集到溶液表面,随后通过添加添加剂(捕收剂、
发泡剂、抑制剂)产生气泡与电解质分离。 浮选工

艺流程如图 4 所示。

图 4摇 浮选法处理废旧阴极炭块工艺流程

Fig. 4摇 The process of spent carbon cathode
treated by flotation method

摇

李楠[26]采用浮选法分离废旧阴极炭块中的碳,
探索了矿物入选粒度、浮选机转速、矿浆浓度、捕收

剂等对浮选效果的影响,构建了一粗一扫二精浮选

闭路流程,回收炭材料和电解质的纯度分别为

82郾 3% 、93郾 2% 。 袁杰等[27]利用浮选法处理废旧阴

极,确定了当粒径 < 200 目(0郾 074 mm)、矿浆浓度为

25% 、抑制剂(水玻璃)添加量为 600 g / t、捕收剂(煤
油)添加量为 400 g / t、起泡剂(二号油)添加量为

30 g / t 时分离效果最好,且浮选药剂对分离效果的

影响关系为起泡剂 <抑制剂 <捕收剂。
2郾 2郾 2摇 水浸法

刘风琴等[28] 利用水溶液作为单一浸出剂处理

废旧阴极炭块,对可溶氟的浸出行为进行研究,发现

温度控制分子的热运动,随着温度升高分子热运动

加剧,促进了废旧阴极炭块中可溶氟的浸出,在最优

工艺条件下可溶氟浸出率和残余含量分别为

98郾 9% 、83郾 53 mg·L - 1,可实现废旧阴极炭块无害化

处理。
2郾 2郾 3摇 化学浸出法

化学浸出法包括碱法、酸法和碱酸联合浸出法。
碱浸法即碱溶液浸出法,废旧阴极炭块中 Al、Al2
O3、Na3 AlF6 可溶于碱;酸法即酸溶液浸出法,如

CaF2可与酸发生反应,但由于废旧阴极炭块中含钙

化合物多,采用硫酸浸出易生成硫酸钙而影响产品

碳纯度,因此一般选用 HCl 浸出。 发生的主要反应

见式(2) ~ (6) [29 - 30]。
Al2O3 + 2NaOH +3H2 詤詤O 2NaAl(OH) 4 (2)
Na3AlF6 詤詤+4NaOH NaAl(OH) 4 + 6NaF (3)
AlF3 詤詤+4NaOH 3NaF + NaAlO2 + 2H2O (4)

NaAl11O17 詤詤+34HCl NaCl + 11AlCl3 + 17H2O
(5)

CaF2 詤詤+2HCl CaCl2 + 2HF尹 (6)
熊凤等[12]采用高压碱浸法处理废旧阴极炭块,

固定碳含量由 60郾 02% 提高至 88郾 63% ,F - 浸出浓

度降低至 22郾 19 mg·L - 1。 刘志东等[31] 采用 NaOH
溶液对废旧阴极炭块进行碱浸处理,随后利用浮选

法分离碳和电解质;探究了碱浸过程中碱用量、温
度、反应时间、液固比等因素对浮选分离效果的影

响,最终碳和电解质的纯度分别达 95% 、98% ,并提

出了浮选废水处理方案。 Yang 等[30] 利用水热酸浸

法回收废旧阴极炭块中有价组分,在最佳工艺条件

(液固比 25 mL / g、温度 413 K、时间 270 min、盐酸浓

度 4 mol / L)下,处理后 SCC 的含碳量可达 97郾 3% ,
并通过调节滤液 pH 值和蒸发结晶获得氟化钙、冰
晶石、氯化钠产品。 李伟等[32] 采用碱-酸两步联合

浸出法处理废旧阴极炭块,工艺流程如图 5( a)所

示,先后探索了碱 /酸浓度、液固比、浸出时间、反应

温度等因素对浸出效果的影响,最终确定经碱浸-
酸浸后炭纯度可达 96郾 4% 。 Yuan 等[33 - 34]利用超声

波辅助碱-酸两步浸出对废旧阴极炭块进行处理,
超声波作用机理如图 5(b)所示,发现超声波能有效

提高反应效率,在最佳工艺参数下,回收炭材料的纯

度可达 97郾 53% ;同时利用煤矸石和回收炭材料通

过碳热还原法制备 SiC,如图 5(c)所示,其产率为

76郾 43% ,比表面积为 4 378 cm2·g - 1。 曹晓舟等[35]
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采用水溶液、硫酸铝溶液先后浸出废旧阴极炭块,获
得羟基氟化铝(AlF2 (OH))沉淀,经高温煅烧后得

到 AlF3和 Na5Al3F14产品,F - 回收率高达 99郾 7% 。

2郾 3摇 不同方法优缺点分析

不同方法处理废旧阴极炭块的优缺点如表 1
所示。

图 5摇 (a)碱-酸联合浸出法工艺流程[32];(b)超声波辅助碱浸处理废旧阴极炭块机理[33];
(c)碳热法制备 SiC 原理[33]

Fig. 5摇 (a)The process flow of alkali鄄acid combined leaching[32]; (b)the mechanism of ultrasonic鄄assisted
alkali leaching treatment of spent carbon cathode[33]; (c)the principle of SiC preparation by carbonaceauric[33]

摇

表 1摇 不同方法处理废旧阴极炭块优缺点分析

Table 1摇 Analysis of the advantages and disadvantages of different methods for treating spent carbon cathode
方法 优点 缺点

微波辅助高温焙烧法 处理效率高、缩短焙烧加热时间 设备成本高

真空焙烧法 工艺简单、回收率高、品位高、效率高、污染小 高能耗、设备要求高、适用范围小(原料)

超高温石墨化法 石墨化程度极高、可用于制备负极材料 高能耗、设备要求高

熔盐焙烧法 工艺简单、选择分离有价物质、能耗低、焙烧温度低 废液需再处理、设备腐蚀

浮选法 设备简单、工艺流程简单、处理效率高、低污染、低成本 品位低、产生大量浮选废水

水浸法 工艺简单、能耗较低、原料适应性强 品位低、产生浸出废液

酸浸法 操作简单、处理量大、工艺条件温和、品位高、回收率高 释放有毒有害气体、易造成二次污染渣、产生含酸废液

碱浸法
处理能力高、不产生有害气体、成本低、可直接生产高价

值产品(Na3AlF6)
回收率低、易产生二次污染渣、能耗高(超声波辅助碱

浸)

碱-酸联合浸出法 操作简单、资源利用率高、能耗低、污染小、工艺成熟 工艺流程长、成本高、产生的酸碱废液难以处理

摇 摇 火法处理具有工艺流程简单,单位处理量大的

优势,但其涉及的具备高温、真空性能的设备成本

高,处理能力低。 其中微波辅助高温焙烧处理方法

为废旧阴极炭块中氟化物的去除提供了一种有效方
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法,与传统焙烧方法相比,处理效率高,具有较高去

除率,且废气可以用 NaOH 溶液洗涤。 因此,在整个

过程中不会产生有毒有害气体,未对环境造成污染。
采用真空焙烧法分离废旧阴极炭块中的氟化物和碳

质,可通过提高温度和延长停留时间促进脱氟,与传

统工艺相比,可提高产品纯度,但目前其应用范围仅

限于高含碳量和低挥发分的废旧阴极炭块。
湿法处理可回收废旧阴极炭块中的有价物质,

回收碳可用作燃料,电解质可用于制备 Na3 AlF6 和

AlF3。 浮选法具有处理量大、成本低、操作简单、工
作环境好的优点。 浮选可以分选出废旧阴极炭块中

的碳和电解质,最大限度利用有价组分且浮选过程

不涉及酸 /碱溶液。 但单独的浮选工艺不能将碳与

电解质完全分离,还需考虑研磨粒度对碳解离的影

响、化学制度对电解质的抑制作用、微细碳的有效分

选,以提高碳和电解质的回收率和纯度。 酸浸可有

效浸出氟化物,但在浸出过程中存在释放有害气体

(HF、HCN)的风险、浸出液杂质含量高、分离纯化过

程繁琐,且大量废酸液需二次处理后排放。 碱浸法

可以处理废旧阴极炭块,但回收率和产品纯度较低。
超声波辅助浸出可以提高浸出率,降低二次污染,但
成本高。 碱-酸联合浸出工艺流程长,但能有效降

低环境污染和资源回收问题。 综上,湿法处理存在

产出废水量大且废水处理困难的问题,但其具备能

耗低、资源利用率高的优势。

3摇 结论及展望
1)废旧阴极炭块已成为铝电解槽大修时不可

避免排放的危险固体废物,其中蕴含丰富的优质炭

资源以及 F、Na、Al 等有价组分,极具回收价值。 但

其所含氟 /氰化物具有潜在环境污染风险。 因此,实
现废旧阴极炭块的清洁处置与资源利用对推动铝电

解行业碳减排具有重要意义。
2)火法处理工艺具有单位处理量大、工艺流程

简单的优势,但其在焙烧过程中伴随大量碳质材料

的燃烧与烟气的产生;湿法处理工艺则是回收碳材

料纯度高、处理量大、资源利用率高,但需要处理复

杂的酸碱废液的二次污染问题。
3)在我国可持续发展战略的推动下,未来废旧

阴极炭块的无害化处理不仅要解决污染问题,还要

回收其中有价组分并制备多领域应用产品,以实现

无污染、低成本、低能耗和高价值的回收目标。
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spent carbon cathode in aluminum electrolysis
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Abstract: The spent carbon cathode(SCC) generated during the overhaul of aluminum reduction cell has been
classified as hazardous solid waste, which contains C, F, Al and other valuable components with high recovery
value,so it must be disposed of reasonably. Harmless treatment and resource utilization can reduce environmental
pollution in the aluminum electrolysis industry, fostering its green and efficient circular development. This paper
examines the emission patterns and resource鄄environmental characteristics of spent carbon cathode, with a focus on
both pyrometallurgical and hydrometallurgical treatment methods. It reviews the comprehensive recycling
approaches, highlighting pyrometallurgical processes such as microwave鄄assisted high鄄temperature roasting, vacuum
roasting, and ultra鄄high鄄temperature graphitization, as well as hydrometallurgical methods like flotation, chemical
leaching, and water leaching. Pyrometallurgical processes offer high processing capacity and simple flow but result
in the combustion of significant carbon materials and flue gas emissions during roasting. In contrast,
hydrometallurgical processes provide high鄄purity carbon recovery, large treatment capacity, and efficient resource
utilization, though they face secondary pollution from managing complex acid鄄alkali wastewater. Future the
harmless treatment of SCC should focus not only on pollution control but also on recovering valuable components and
producing multi鄄purpose products to achieve a pollution鄄free, low鄄cost, low鄄energy, and high鄄value recycling
outcome.
Key words: aluminum electrolysis; spent carbon cathodes; harmless treatment; pyrometallurgical process;
hydrometallurgical process; low鄄cost and low鄄energy consumption; comprehensive recycling and utilization
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