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摘　要：废阴极炭块是电解铝行业产生的主要危险废物之一，对环境危害较大，对其处置利用是铝电解企业长期关注并亟需

解决的问题。综述了国内废阴极炭块湿法处理技术、火法处理技术及工业化应用情况，分析了各工艺技术的特点，并对废阴极

炭块处理技术的发展方向进行了展望。
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铝电解废阴极炭块是铝电解槽拆解过程中产生

的固体废弃物，含有大量的氟化物及氰化物，氟化

物含 量 一 般 在２０％～４０％，氰 化 物 含 量 约 为

１００ｇ／ｔ，被 《国家危险废物名录》（２０２１版）明确

列为危险废物，编号为３２１０２３ＨＷ４８。如果对这

些危险废物不及时利用或处置，废阴极炭块中的大

量氟化盐、氰化物等毒害物质，经过风吹、日晒、

雨淋会逐步转移至大气、土壤和地下水中，严重影

响动植物和人类的健康及生存。

据统计，每电解生产１ｔ金属铝会产生约

５～１０ｋｇ的废阴极炭块
［１］，按照中国２０２０年约

３７０８万ｔ电解铝产量估算，中国每年铝电解废阴

极的排放量约为２０～４０万ｔ。本文在重点总结国内

铝电解废阴极炭块的无害化处置及资源化利用技术

和长期从事铝电解废阴极炭块无害化处置及资源化

利用技术开发的基础上，进一步展望了废阴极炭块

处理技术的发展方向。

１　废阴极炭块的化学组成

铝电解废阴极炭块主要含有Ｆ、Ａｌ、Ｎａ、Ｃ、

Ｃａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｓｉ、Ｎ等元素，主要物相包括具有较

高石墨化度的炭素、氟化钠、冰晶石、氟化钙、氧
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化铝、霞石、金属硅，以及冰晶石的过渡态物质

等，物质组成相对复杂［２，３］，固定碳含量通常在

５０％以上，发热量可达２０ＭＪ／ｋｇ。槽龄短的废阴

极固定碳含量及发热量甚至更高，与动力煤热值相

当。铝电解废阴极炭块的化学组成与槽龄、阴极炭

块的使用方式、原阴极质量等相关，不同厂家或者

同一个厂家不同时间所产废阴极的化学组成也变化

很大，但基本在一定范围。表１为山东某电解铝厂

废阴极炭块的化学组成。

表１　铝电解废阴极炭块的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓｓｐｅｎｔｃａｔｈｏｄｅ ／％

成分 Ｃ Ｆ Ｎａ Ａｌ 其它 ＣＮ－１）

含量 ４５～７５ ６～１４ ５～１３ ５～１０ ～４ ２０～１３０

注：１）单位为ｇ／ｔ

２　国内废阴极处置处理技术及

应用

　　从目前研究及应用案例看，废阴极炭块的处理

可分为湿法及火法两种技术路线。湿法又可分为浮

选法、化学法及浮选—化学联合法等。火法包含高

温挥发氟化物及制备炭素材料法，钢铁、水泥熟

料、火力发电等协同处理及利用法，回转窑煅烧生

产水泥原料法等。

２１　湿法处置处理技术

２．１．１　浮选法

浮选法主要是将废阴极破碎、粉磨至一定粒度

后，通过加入捕收剂、起泡剂等药剂，利用石墨化

炭、氟化盐的疏水性差异，实现石墨化炭及氟化盐

的分离。该工艺由邱竹贤等［４］首先提出，并在辽宁

抚顺铝厂进行了半工业化试验，王兆文教授等

２０１１年对该技术进行了成果转化，并在河南伊川

集团建成３０００ｔ／ａ工业化试验线
［５］。

浮选法难以进行工业推广，主要原因是废阴极

可溶性氟离子含量太高，浮选过程中加入了酸性药

剂，设备腐蚀严重，且浮选过程产生的含氟废水容

易造成二次污染；炭粉产品中仍含有２％左右的

氟，浮选产品的附加值也较低，难以形成经济效

益，产品的利用途径也存在问题。

２．１．２　化学法

郑州某公司将电解槽大修渣（含废阴极）进行破

碎、球磨成粉末，加水（酸）等制浆进入反应器。通过

在反应器内加入次氯酸钙、氯化钙等药剂后，经充分

的化学反应，将氰化物氧化，氟化物等有害物质转化

为氟化钙等物质，无害化后废渣浸出毒性满足填埋标

准后进行填埋或资源化利用。该工艺从最初的加入酸

性药剂，经历多次工艺改进，在国内建设了多家生产

线，但由于各种原因目前实际运行的并不多。

郑州大学陈喜平［６］教授在无害化处理的基础

上，将电解槽大修渣（含阴极）浸出的氟离子转化为

氟化镁，废渣作为耐火材料原料。目前该技术正规

划在广西省某企业建设扩大试验线。

２．１．３　浮选—化学联合法

矿冶科技集团和中电投宁夏青铜峡铝业公司在

国内首先联合开发了 “水浸—浮选—酸浸”的工艺

技术，并在中电投宁夏青铜峡铝业公司建设了年处

理４０００ｔ废阴极的示范线。该技术可获得纯度达

９５％的氟化钠产品和纯度达９０％的碳粉，氟化钠

可以回用到电解，碳粉可以作为燃煤销售（由于废

阴极经过水浸、酸浸等化学反应，碳粉中的氟化物

含量大大降低，浸出的氟离子浓度低于２ｍｇ／Ｌ）。

该工艺的缺点是副产品为硫酸钙，碳粉没有充分利

用其炭素的性质，经济效益不突出。

２．１．４　酸碱联合浸出法　

亚太环保股份有限公司开发了超声波常压酸、

碱两步法浸出工艺［７］。该工艺首先将废阴极破碎、

球磨至－７４μｍ，然后采用碱浸、次氯酸钠氧化、浮

选等工序将电解质与碳粉分离。碳粉经酸浸、超声波

作用、水洗得到碳精粉，电解质经中和、蒸发结晶获

得硫酸钠产品。该工艺的流程比较复杂，目前还处于

实验室研究阶段，扩大试验线正在规划建设中。

２２　火法处置技术

２．２．１　高温法

矿冶科技集团有限公司及滨州市宏通资源综合

利用有限公司［８］、中国铝业郑州有色金属研究院有

限公司等都在研究废阴极的高温法处置技术。将废

阴极破碎筛分至一定粒度，然后加入电炉，在隔绝

空气的情况下在１８００～２６００℃煅烧一定时间，

废阴极中的炭素转变成石墨质材料，氟化物（氟化

钠、氟化铝、冰晶石等）、硅酸盐等呈气态挥发，

冷却后收集成电解质粉，氰化物氧化分解为二氧化

氮和二氧化碳。以该高温技术为主体，滨州市宏通

资源综合利用公司建设了年处理３０００ｔ废阴极的

·８４·
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示范线，石墨碎产品固定碳含量可以稳定达到

９８．５％～９９．８％、石墨化度达到９１％～９４％，最

高可以达到９８％。中国铝业郑州有色金属研究院

有限公司开发的 “铝电解废阴极高值化利用关键技

术及装备”，在包头铝业（集团）有限责任公司建设

了４０００ｔ／ａ生产线，生产出高品质石墨化焦
［９］。

国家电投集团宁夏能源铝业科技工程公司的固

废处理中心技术中心、能源公司技术中心、科技工

程公司联合开展了废阴极炭块直接高温处理试

验［１０］。利用艾奇逊炉高温处置废阴极炭块，得到

的石墨产品灰分可由３２．１８％～４１．４４％降低到

０．１２％ ～ ０．９２％， 粉 末 电 阻 率 达 到

９９．７～１７０μΩ·ｍ，真密度在２．１８～２．２４ｇ／ｃｍ
３，

质量符合增碳剂和石墨化焦标准。据报道，一期

５０００ｔ／ａ生产线已在宁夏能源铝业集团有限公司开

工建设，生产线包括破碎、装炉、冶炼、冷却、出

料和尾气处理共６个工序。整个生产工艺由２台冶

炼炉完成，在同一时间２台炉分别完成其中之一的

工序，依次循环［１１］，总周期控制１１ｄ左右。甘肃

某企业也计划利用该技术建设万ｔ级生产线。

２．２．２　燃煤锅炉、水泥窑等协同处置

燃煤锅炉、水泥窑等协同处置主要是利用电解

铝废阴极炭块中５０％以上的碳，通过外加一定量

的钙源，废阴极中的氟化物可以转变成溶解度低的

氟化钙，氰化物经过高温完全氧化分解。山东魏桥

铝电有限公司开展了废阴极炭块在火电厂燃煤锅炉

的掺烧试验。该试验将废阴极作为燃料使用，并加

入一定量的含钙矿石，掺配到动力煤中燃烧发电。

主要检测了该技术对火力发电所产水、气、渣的环

境影响因素。结果表明脱硫废水、炉渣、粉煤灰、

脱硫石膏及烟气中的氟离子含量均符合环保要求，

但该技术因缺少相关政策支撑暂未获得推广。

水泥窑协同处置危险废物是目前危废处置行业

比较受青睐的方式，其处置量及资源利用率高，处

理过程安全。根据 《水泥窑协同处置固体废物环境

保护技术规范》及 《水泥窑协同处置固体废物污染

控制标准》（ＧＢ３０４８５—２０１３），氟、氯、硫、碱

需要满足水泥窑入窑要求，即氟离子总量需控制在

５％以内。由于阴极含有较高的热值，一些微量元

素对水泥品质及系统设备产生较大影响，因此水泥

企业收取的处置费通常在２０００元／ｔ以上，有些单

位收取的处置费高达４０００～５０００元／ｔ，因此电解

铝企业交由其处置的意向不大。由于该技术不需要

电解铝企业新增固定资产投资，因此水泥窑协同处

置不失为较好的处置方式，随着协同处置费的降

低，水泥窑协同处置废阴极的规模会不断增加。

废阴极炭块中的炭素具有良好的金属还原性，

可以用在铁、铜、铅等金属的火法冶炼中，该技术

在某些冶金企业实现了产业化，但是这些冶金企业

需要办理危废处置资质。

３　废阴极利用面临的难点

虽然阴极处置技术及工业化有了不少案例，而

且各有特点，但受环保政策或技术成熟度的影响，

实现工业运行的不多，原因可归纳为如下四点。

１）容易产生二次危废

废阴极中的氰化物较容易处理，但是氟化物的化

学活性大，嵌布粒度微细，因此采用湿法等难以完全

将氟化物充分溶出，火法也容易生产含氟的固废。

２）标准滞后

《危险废物鉴别通则》（２０１９版）中６．２规定：

“具有毒性危险特性的危险废物利用过程产生的固

体废物，经鉴别不再具有危险特性的，不属于危险

废物。除国家有关法规、标准另有规定的外，具有

毒性危险特性的危险废物处置后产生的固体废物，

仍属于危险废物”，这对相关技术挑战性极大，利

用过程不仅不能遗留废渣，产品还均需满足现有国

家及行业标准，但很多传统产品标准不适用于新工

艺生产的产品，需要重新编制新工艺条件下的标

准，使工业化技术推广滞后。

《危险废物名录》（２０２１版）提出 “在环境风险

可控的前提下，根据省级生态环境部门确定的方

案，实施危险废物 ‘点对点’定向利用”的豁免条

款，但危险废物种类繁多，利用技术多样，对环境

主管部门的审批决策要求较高，新技术、新工艺在

应用中缺少先例，限制了其快速推广应用。

近年我国陆续制定或者正在制定一些涉铝危废

的行业标准，特别是技术标准，但是还存在涉及领

域不全面，和国家标准特别是环保标准不能有效对

接等问题，涉及废阴极危废处置的标准制定难度

更大。

３）企业对经济效益的期望值过高

废阴极成分复杂，氟离子含量太高，无论是湿

法还是火法，处置过程产生的 ＨＦ、氟化物等对设

备、耐火材料等腐蚀严重，投资及维护成本较高，

且易造成环境污染，投资高、风险高，难以形成较

好的经营效益，而电解铝企业通常期望获得较高的

经济效益，而不是积极地从消除环境影响方面考虑。

·９４·
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４）技术本身面临难点

无论湿法还是火法，大部分工艺技术都是新开

发的，由于氟、氢、碳的化学活性强，高温下活性

更大，因此大部分工艺技术对设备性能要求高，对

工艺细节要求苛刻。目前我国已经开发了具有一定

代表性的 “水浸—浮选—酸浸”技术、湿法 “氧化

—酸浸”、隔氧连续超高温技术等，都还有些技术

难点需要克服。

４　铝电解废阴极处理处置技术

展望

　　近１０年来，我国科技工作者持续对废阴极无

害化处置及资源化利用技术进行了开发，取得了巨

大成就，探明了废阴极的基本物理化学性质和工艺

技术原理，为产业化技术的推进发挥了积极作用。

在不断的工业实践中，无论湿法技术还是火法技

术，都建设了多条工业试验线，基本探明了装备、

自动控制、安全、环境、产品等方面的问题，具备

了一定程度上实现产业化的能力，相信通过科技工

作者的不断努力，废阴极的无害化及资源化问题很

快会解决。
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