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铝电解废槽衬资源化利用技术进展

李雪莲　曾 华　徐 芮　王 丽
（中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙４１００８３）

摘　要：铝电解废槽衬是铝电解工业产生的一种危险固体废弃物，含可溶的氟化物和氰化物，会对周围的环境造成危害。介

绍了铝电解废槽衬的形成原因、废阴极炭块的综合回收利用工艺以及废耐火材料的无害化处理技术。总结了废槽衬中有害物质

的存在形式及分布位置，分析了电解铝过程中钠的渗透行为以及阴极炭块石墨化过程的机理及影响因素。
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铝具有导电、导热、质轻、强度高、耐腐蚀等

特性，广泛应用于日常生活和工业生产。现代铝工

业生产大多采用冰晶石氧化铝熔盐电解法
［１］，通

过电解过程制备金属铝。电解槽是铝电解工业的关

键设备，电解过程中在直流电场、金属钠、氟盐以

及磁场的作用下［２，３］，电解槽构件不断被侵蚀、渗

透，因此铝电解槽需定期检修、更换。一般来说，

铝电解槽的平均使用寿命为６～７年
［４６］，更换下来

的废渣即为铝电解废槽衬。有研究表明，铝电解槽

的寿命与电解槽设计、筑炉材料、筑炉质量、操作

工艺等很多条件有关，但电解槽早期破损的主要原

因是电解槽中钠和电解质等离子的持续渗透［７９］。

我国为铝工业生产大国，如图１所示，２０２１

年电解铝产量达到３８５０．３０万ｔ
［１０］，近５年的电

解铝累积量约为１７５００万ｔ
［１１］，通常情况下，每

产生１ｔ原铝会产生约２０～３０ｋｇ铝电解废槽

衬［１２１８］。我国对废槽衬的利用率较低，近５年铝电

解废槽衬的堆存量高达６７３０．８ｔ
［１１］。铝电解废槽

衬中含毒物质若处置不当，会对周围的地下水、土

壤等造成危害，严重制约我国铝工业的可持续发

展。我国废槽衬常用处置方法为直接露天堆存或就

地掩埋，不仅占用土地、浪费资源，同时由于废槽

衬中含可溶的氟化物和氰化物，若长期暴露在雨季

或潮湿的环境中，会溶出有毒物质、释放有害气

体［１５］、污染周围的土壤及地下水源，对环境造成
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图１　近１０年电解铝产量示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃａｌｕｍｉｎｕｍ

ｏｕｔｐｕｔｉｎｒｅｃｅｎｔｔｅｎｙｅａｒｓ

极大的危害。２０１６年，我国将铝电解废槽衬认定

为Ⅰ类固体废弃物
［１９］。目前，我国面临铝电解废槽

衬堆存量大所引发的环境污染问题，高效分离废槽

衬中的有害物质和有价资源成为全社会关注的焦点。

本文简要介绍了废槽衬的组成及形成原因，总

结了铝电解废槽衬中废阴极炭块和废耐火材料的回

收处理工艺，分析了铝电解过程中石墨化现象及各

金属离子的迁移行为，以期为铝电解废槽衬的资源

化利用提供理论参考。

１　铝电解废槽衬的组成

铝电解废槽衬可分为废旧碳材料和废耐火材料

两大类［２０］。其中，废旧碳材料包括废阴极炭块和

侧部炭块，其主要化学组成包括炭、冰晶石、氧化

铝、二氧化硅以及少量氰化物等［２，１３，２１］，含碳量约

占６０％，化学组成见表１～３；废耐火材料主要包

括干式防渗材料和保温砖［２２］，其化学组成主要为

铝硅酸盐，含有少量的电解质。

表１　废阴极炭块的化学组成
［２３］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔｃａｔｈｏｄｅｃａｒｂｏｎｂｌｏｃｋ
［２３］ ／％

成分 Ｃ Ｆ Ｎａ Ａｌ Ｃａ Ｆｅ ＳｉＯ２ ＣＮ－

质量分数 ５８．５６ ９．８６ １１．８６ ２．４２ １．３６ ０．７４ ４．３３ ８．２１０－５

表２　侧部炭块的化学组成
［２１］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｓｉｄｅｃａｒｂｏｎｂｌｏｃｋ
［２１］ ／％

成分 Ｃ Ｆ Ｎａ Ａｌ Ｃａ Ｏ Ｆｅ

质量分数 ７０．９３ １０．８７ ５．５８ ４．６２ １．１４ ４．１０ ０．７６

表３　废耐火材料的化学组成
［２２］

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｒｅｆｒａｃｔｏｒｙ
［２２］ ／％

成分 Ａｌ Ｆ Ｓｉ ＴＦｅ Ｎａ Ｃ Ｃａ

质量分数 １６．６０ ８．００ １２．３６ ３．５９ ２３．５５ ０．７５ ０．５８

２　铝电解废槽衬处理技术

铝电解废槽衬的处理核心是实现炭和氟化物的

高效分离回收及氰化物的无害化分解。废阴极炭块

含有害物质氰化物，同时含碳质材料和电解

质［２４２６］，碳质材料主要包括石墨化碳和无定形炭，

其中石墨化碳含量约为６０％～７０％，这是电解时

在各种条件的催化作用下而形成的［６］。电解质主要

为氟化物，经过提纯处理后可返回至电解槽内再次

利用。因此废阴极炭块的处理思路为对氰化物进行

脱毒处理［２４］，同时实现对炭和电解质的分离回收。

由于废耐火材料中几乎不含可回收资源，无回收价

值，对废耐火材料的处理思路为脱毒处理后直接填

埋或用作建筑路基材料［１８］。

如图２所示，目前铝电解废槽衬的处理工艺

可以分为湿法处理技术和火法冶金［２１，２７，２８］。湿法

处理技术主要包括浮选［２９］、浸出［２７，３０］、浸出—浮

选联合工艺［２６］等。火法冶金技术则主要包括高温

焙烧法［３１］、共燃法［２０］、还原法［３２，３３］、超高温煅

烧法、协同处置法［１６，２６，３４］等，代表工艺为回转窑

烧结工艺。湿法处理工艺主要根据炭与电解质间

疏水性的差异，实现炭和电解质的高效分离，回

收得到的炭一般被用作电极材料，而电解质提纯

后可返回至铝电解槽内实现再利用［１８］，但是该过

程会产生大量废气、废渣，造成二次污染，增加

处理成本［１７］。火法冶金处理技术的原理是在高温

条件下，实现氰化物分解、氟化物定向挥发，而

碳质材料一般用作燃料，为操作过程提供热源，

该技术资源利用率和附加价值低。

如表４所示，由于上述两类方法各有优缺

点，目前尚未开发出一种无害且高效的废槽衬处

理技术，亟需相对高效的处理方法。

·１５·
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图２　铝电解废槽衬流程图
［２９］

Ｆｉｇ．２　Ａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｗａｓｔｅｃｅｌｌｌｉｎｉｎｇｆｌｏｗｃｈａｒｔ
［２９］

表４　火法和湿法处理方案对比

Ｔａｂｌｅ４　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｉｒｅａｎｄｗｅｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓｃｈｅｍｅｓ

项目 代表工艺 投资费用／（元·ｔ－１） 优缺点 无害化指标

火法 回转窑烧结法 ２０００
生产效率高；但该过程未能实现对有价资源的回收利用，

附加价值低，高温对设备要求也较高
符合

湿法 浮选 １５００
实现了炭和电解质的有效分离；但后续处理过程较复杂，

会给环境带来二次污染
符合

　　现有许多工艺同时处理废阴极炭块和废耐火材

料，但因两种材料的组成及性质不同，宜将二者分

开处理。本文分别介绍了废阴极炭块和废耐火材料

的处理技术，但因废阴极炭块中有价资源含量多、

回收利用价值高，本文主要阐述废阴极炭块的无害

化回收利用。

２１　废阴极炭块的无害化回收利用

２．１．１　分离回收炭和电解质

泡沫浮选根据氟化物与炭单质间的可浮性差异

进行选别，是处理铝电解废槽衬的典型湿法工

艺［２８］。相较于其他处理废阴极炭块的方法，泡沫

浮选法处理炭块可以实现炭和电解质的有效分离，

电解质经高温处理后可重新返回至电解槽中再利

用，石墨化的炭粉可以用于制造电极材料［３５］，但

该工艺很难提高炭单质的纯度以及电解质的回收

率，而且浮选时间较长、分选效率低。

浸出工艺同样可实现炭和电解质的分离。对铝

电解废渣进行水洗处理可以除去废槽衬中的 ＮａＦ

等可溶性组分，得到富含ＣａＦ２和冰晶石的固体残

渣，但单一的水浸处理并不能分离冰晶石和氟化

钙，工业中通常采用水浸—酸浸（含 Ａｌ３＋）联合浸

出的湿法处理工艺［６］。湿法处理过程中，通常采用

水浸法溶出氟化钠，残渣中的冰晶石和氟化钙则采

用含铝盐的酸性溶液浸出，在此过程中，氰化物转

变为剧毒的氰化氢气体。在硝酸铝与硝酸结合浸出

过程中，氰根离子在６０℃时被硝酸选择性分离出

来，并且可以过渡金属盐的形式从洗涤液中选择性

沉淀分离［３６］。浸出法生产效率高，分离得到的炭

纯度可达９５％
［２５］，但该过程中会产生大量的酸性

或碱性废水，同时其中的含碳资源未能得到有效利

用，限制了铝工业的发展。

２．１．２　二元熔盐焙烧—水浸回收石墨化碳

采用熔盐焙烧法处理铝电解废槽衬时，效果最

好的试剂为活性高、熔点低的 ＮａＯＨ，但由于其

成本较高，单一 ＮａＯＨ 熔盐焙烧法应用受限
［１］，

采用添加碳酸钠方式可提高反应体系对氟化物的转

化能力，与单一熔盐体系相比，氢氧化钠碳酸钠

二元体系中的氰化物可生成ＣＯ２分解，且随着焙烧

温度和ＣＯ２生成量的增加，氰化物的分解效果越来

越好。脱毒处理后，氟化物和氰化物的浸出浓度分

别为７．５８ｍｇ／Ｌ和０．１２ｍｇ／Ｌ，氟化物的浸出效

率和 石 墨 化 碳 的 纯 度 分 别 可 达 ９７．３５％ 和

９６．０８％
［６］。该处理过程采用多级过滤方法，无环

境污染，但回收得到石墨化碳的杂质含量高，满足

·２５·
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不了制备阳极材料的要求，需要经过后续的提纯处

理，才能制备碳阳极。

２．１．３　制备锂电池阳极

废阴极炭块中的碳质材料由石墨和无定形炭组

成，具有高石墨化、微膨胀的特性，是一种价格低

廉的锂离子阳极材料。锂电池阳极对碳质材料有较

高的要求，杂质的存在会给电池性能带来不利的影

响，而废阴极炭块中常常混杂有ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等，

因此废阴极炭块需进行除杂处理。目前常用的两种

除杂方法分别为高温石墨化法和焙烧除杂法。

为去除废阴极炭块中的杂质，ＹＡＮＧ等
［２］采

用高温石墨化法对废阴极炭块进行提纯处理，结果

表明，处理后的废阴极炭块中的石墨化碳纯度由

６３．６４％提高至１００％，满足制备锂离子电池阳极

材料的要求，提纯后的废阴极炭块作为锂电池的阳

极，其电化学性能优于传统石墨材料。但由于处理

过程的能源消耗量大，且会释放出含氟废气，给环

境带来二次污染，因而未能实现大规模工业应用。

除采用石墨化法除杂外，对废阴极炭块进行焙

烧处理同样可将提纯后的含碳物质用作锂电池阳极

材料。升高焙烧温度，废阴极炭块中杂质含量降

低，含碳量增加，当温度升高至１６００℃时，炭块

中碳含量达到９７．２２％，而且结合真空蒸馏法，可

在降低焙烧温度的同时保留废阴极中的无定形碳，

可解决二次污染问题，实现有价资源的清洁

回收［２１］。

２．１．４　替代传统燃料

水泥的制造工艺非常复杂，需要大量的原料、

燃料等，通常为煤、石油焦和天然气等。近年来，

由于燃料价格不断上涨以及保护环境的需要，寻求

价格低廉、来源广的替代燃料是发展的必然趋势。

与传统碳材料相比，废阴极炭块中的碳含量高、热

值高，可作为水泥生产的替代原料［２０］，减少该行

业的污染物排放和对化石燃料的依赖［２０］。此外，

由于国际市场煤炭价格较高，冶炼厂也在不断寻找

替代燃料。炼铁行业中含碳材料可用作燃料、还原

剂及渗透性支撑剂等［１３］，废阴极炭块中硫含量低，

可用于炼铁工艺。使用替代燃料可以保护环境，节

约不可再生能源，同时实现危险废弃物组分的再利

用，并解决固体废弃物堆存量大的问题。

２．１．５　用作还原剂

１）铬铁矿还原炼铁。在铬铁矿的处理过程中，

难溶尖晶石的存在会阻碍铬铁矿的还原和合金的增

长，铝电解废槽衬可充当助熔剂和还原剂：废槽衬

中的霞石与氟化钠在１３００℃左右会形成熔渣，溶

解部分尖晶石，促进铬铁矿的还原过程；同时废阴

极炭块对铬铁矿的还原效果优于传统的石墨材料，

它可将铬铁矿的还原起始温度降低约２４０℃
［１４］。

２）赤泥提铁。赤泥提铁过程中，废阴极炭块也

可代替活性炭、煤等碳质材料做还原剂，采用还原

焙烧工艺，将弱磁性铁基颗粒转变为磁铁矿或金属

铁，然后再利用湿法磁选回收还原的金属铁［１６］。

结果表明，该过程不仅提高了金属铁的转化率，而

且将废槽衬中的可溶氟化物转变为非磁性物质枪晶

石（Ｃａ４Ｓｉ２Ｆ２Ｏ７），实现了有害元素固化。

２．１．６　固废协同无害处理

对固体废弃物进行再利用是实现可持续发展的

有效途径。近年来，有学者将铝电解废槽衬与赤

泥、煤矸石、铝阳极氧化酸性废水等固体废弃物进

行共处理，回收其中的有价组分，严格贯彻以废治

废原则 ［６，３４］，实现了固体废弃物的高效利用。

１）铝阳极氧化废水与铝电解废槽衬共处理。铝

阳极氧化工业排放的废水富含酸、碱以及 Ａｌ３＋，

属于危险废弃物。利用铝阳极氧化废水处理铝电解

废槽衬［３７］，主要思路为先用水浸法去除废槽衬中

的可溶性成分，然后再用铝阳极氧化废水进行酸浸

处理，该工艺省去了废槽衬处理过程中的药剂使

用，极大地降低了生产成本，同时可以克服化学浸

出法所产生的环境污染问题［２４］。在铝阳极废水中，

当ｐＨ值为４．０、温度为７０℃，停留时间为５ｈ

时，可以得到最大的氟化回收率［３７］。

２）与煤矸石进行共处理。传统的煤矸石处理方

法为酸浸法，但是该工艺存在含碳量不足的问题，

需额外添加碳粉，由于废槽衬中含有较多的碳质材

料，因而可以弥补该不足。酸浸法可同时分解煤矸

石和铝电解废槽衬，同时废槽衬中的氟元素对煤矸

石的分解有促进作用。有学者提出利用水热—酸浸

法对二者进行共处理，处理后的残渣经进一步处理

可以制备碳化硅粉。废槽衬对酸浸过程中煤矸石的

分解和铝的浸出具有促进作用，可以提高铝的浸出

率，在 最 佳 工 艺 参 数 下， 铝 的 浸 出 率 达

到９２．４７％
［２６］。

２２　废耐火材料脱毒工艺

传统的石灰固化法存在废渣碱性强的缺点，需

·３５·
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进一步处理才可排放，限制了其发展。真空热还原

石灰固化法［３２］是将石灰固化法与真空热还原相结

合，经过处理后的废耐火材料中９８％以上的钠元

素被还原为金属钠，处理后废渣中钠残留量低于

０．２％，氟元素主要以难溶氟化钙的形式存在，残

渣满足国家相关要求，可实现废耐火材料的无害化

处理。

上述处理工艺均存在一定的不足，仅有少部分

实现了工业化应用，在废阴极炭块的清洁高效回收

方面仍有发展潜力。因此，寻求一种绿色、对环境

友好的资源处理技术是非常必要的。

３　铝电解过程中的石墨化现象及

各金属离子的迁移行为

　　目前，众多学者在废槽衬有害物质的无害化处

理及有价组分的高值化利用等方面进行了大量的研

究，但对铝电解过程中金属离子的迁移行为及渗透

机理方面关注较少。电解槽早期破损的主要原因就

是由于各种离子的渗透行为，电解过程中金属离子

的迁移转化严重影响铝电解槽的寿命，同样也导致

了阴极炭块的石墨化现象。为此，本文重点介绍铝

电解阴极炭块石墨化现象，总结电解过程中各离子

发生的反应及迁移行为，从离子层面阐述铝电解槽

侵蚀直至破损产生的过程，为提高铝电解槽寿命提

供参考依据。

３１　铝电解过程阴极炭块的石墨化现象

电解过程中废阴极炭块的炭单质由起初的无定

形态逐渐转变为石墨。以普通无烟煤基炭块为例，

电解槽运行４个月左右，炭块就转变为石墨，其石

墨化程度与经高温石墨化处理的无烟煤相同［３８］，

这也从侧面印证了铝电解废阴极炭块中发生了石墨

化现象，而且直流电、氟盐、金属钠以及磁场对炭

块的石墨化过程均起到了一定的催化作用，使得其

在低温条件下就可以进行。阴极炭块的石墨化程度

与内部组织结构及孔隙率息息相关，石墨化程度越

高，渗透到阴极炭块中的钠和电解质浓度越

低［３９，４０］，不同类型组成的阴极炭块间钠离子渗透

浓度无明显差别。

３２　铝电解过程金属钠的迁移行为

铝电解过程刚刚开始时，槽中并不存在游离的

金属钠，钠均以离子形式存在于ＮａＦ、Ｎａ３ＡｌＦ３等

物质中。铝电解过程中，由于电沉积作用，阴极表

面会析出金属钠［４７］，高温条件下或当电解质分子

比增大时，二者共同放电。此外，钠离子与阴极发

生置换反应也可得到金属钠［４１］，具体反应见式１。

Ａｌ＋３ＮａＦ＝＝３Ｎａ＋ＡｌＦ３ （１）

电解过程中，钠渗透到阴极是由外向内扩散的

过程，它可能通过以下两种机理渗透至阴极炭块内

部［３，９，４２，４３］：１）金属钠以钠蒸气的形式通过炭块内

部的孔隙，完成渗透；２）钠通过传质的固相界面扩

散过程，穿过炭块的碳晶格，完成渗透过程。冯乃

祥等［９］对这两种机理进行了分析，发现两种渗透机

理都存在，当孔隙结构渗透率较低时，钠渗透以晶

格扩散为主，当孔隙结构透气率较大时，钠渗透以

孔隙渗透为主。

由于炭块中钠含量不断增加，碳晶格内层间距

增大，阴极炭块开始膨胀并产生裂纹，随后电解质

离子也通过缝隙渗透进炭块，导致裂纹进一步加

深，炭块的破损程度也逐渐增大，直至最终停槽大

修。废阴极炭块中 ＮａＦ的含量较高，而金属钠的

含量相对较低，这是由于渗透至阴极炭块中的金属

钠与冰晶石发生反应生成了ＮａＦ
［３９］，且ＮａＦ主要

集中在阴极炭块表面，其渗透速率及深度会随电解

质分子比、电流密度的增加而增加［４０，４１，４４］；只有少

量金属钠嵌布在阴极炭块内部且均以单质形式存

在，与炭块结合生成碳钠层间化合物［７，９，４０，４５］，使

层间距增大，加速阴极炭块的破损。

ＦＡＮＧ等
［４０］在控制电解时间的条件下，采用

ＥＤＳ分析了阴极炭块界面上的元素分布，最终得

到了钠向阴极的渗透和迁移路径：首先钠与电解液

一起渗透至阴极炭块的孔隙中，然后慢慢渗透进黏

结剂焦炭中，最终只有少量的钠可以进入到碳质聚

集体。值得注意的是，随着电解时间的延长，在碳

质聚集体内始终未发现氟元素。

３３　铝电解过程氟化物和氰化物的转变及分布部

位置

　　电解质的渗透行为导致废槽衬中存在大量氟化

物，在铝电解废槽衬中氟主要以氟化钠、氟化钙和

冰晶石的形式存在。常温下，氟化钠为主要含氟可

溶物，氟会抑制酶的活性，影响生物的新陈代谢，

最终导致生物死亡。电解过程中，空气会进入电解

槽并与破损的炭块反应，生成剧毒的氰化物。含氰

物质主要为ＮａＣＮ、Ｎａ４Ｆｅ（ＣＮ）６以及Ｎａ３Ｆｅ（ＣＮ）６，

·４５·
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９０％的氰化物都是可溶的
［２４］，氰化物与水反应会

生成剧毒氰化氢和含溶解氰化物的苛性溶液，与此

同时，在废槽衬内发生的反应会释放出氢气和甲

烷，在不通风的地方可能会导致爆炸［１３，２８］。

在电解槽的不同部位，氟化物和氰化物的渗入

量不同。在铝电解过程中，氟化物主要分布在阴极

炭块和底部的干式防渗层中，在阴极炭块内，氟元

素均匀分布，浓度仅在炭块底部略有升高，其浓度

在干式防渗层中达到最高，防渗层中的 Ａｌ２Ｏ３和

ＳｉＯ２会与氟化物反应，生成黏性玻璃体状态的霞石

和钠长石，起到防渗作用，阻止氟化物的进一步渗

透，然而当氟化物浓度过高时，会继续反应生成

β氧化铝，造成电解槽的严重腐蚀。氰化物在电解

槽中心区域浓度低，在电解槽侧壁处浓度高，氰化

物的含量与所在区域的空气含量呈正相关关系［９］。

中心部分氰化物浓度低，一方面是由于该区域空气

含量低，不易生成氰化物；另一方面，由于中心区

域的温度较高且含有含铝物质，因此氰化物会发生

分解［４６］。

通过探究和分析铝电解过程中氟化物和氰化物

的转变机理和迁移路径，可以更加清晰地了解有毒

元素的存在形式及分布部位，有利于选择后续处理

有害元素的方式方法。

４　结论

１）铝电解废槽衬是一种有应用潜力大的固体

废弃物，应合理回收利用其中的有价资源。现存的

废槽衬处理技术均存在一定的不足，因此寻求一种

无害高效的处理方法至关重要。

２）铝电解过程中，由于各种离子的渗透以及

外加电场的作用，阴极炭块内部碳晶格层间距减

小，部分无定形炭转变为石墨结构。

３）在铝电解过程中，氟化物通过渗透的方式

进入阴极炭块中，主要集中在阴极炭块和干式防渗

料中。氰化物由破损炭块与空气中的氮反应生成，

集中分布在电解槽侧壁。
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