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探究铝电解大修渣火法除氟除氰工艺

苏华阳 魏 文
中环信环保有限公司 河南 南阳 474263

摘� 要：铝电解大修渣中，氟化物及氰化物含量超标，属于危险废物。通过实验研究了以氧化钙作为除氟剂，在

高温条件下，大修渣的球磨粒径、除氟剂用量、反应时间、温度对除氟除氰效果的影响。实验结果表明：大修渣的球

磨粒径越小，其与除氟剂的反应就越充分，除氟效果越好，当大修渣的球磨粒径大于100目后，对大修渣除氟除氰的
效果影响不大；大修渣与氧化钙的最佳用量为大修渣：除氟剂 = 7～8：1；反应时间超出5h，温度升高至1000℃后，
对大修渣除氟的效果影响不大；温度850℃，反应时间1h，大修渣中的氰化物就可完全分解。
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引言:现代铝工业生产采用冰晶石-氧化铝熔盐电解
法。熔融冰晶石是溶剂，氧化铝作为溶质，以碳素体作

为阴阳两极，通入强大的直流电后，在950～970℃下，
在电解槽内的两极上进行电化学反应。在电解铝生产过

程中，由于高温熔融电解质的腐蚀、渗透作用，导致电

解槽内衬结构发生了形变和破裂，槽内的电解质和铝液

从裂缝漏入电解槽底部，使电解槽无法正常使用。因

此，平均每隔一段时间就需要对铝电解槽进行大修，其

过程中清除的废渣被称为大修渣。目前大修渣无害化处

理技术主要采用火法处理工艺[1]，首先将大修渣破碎、磨

细后加入一定量的石灰石混合均匀，在回转窑内高温焙

烧，其中氟化物与石灰反应被固化，同时高温下将氰化

物分解，焙烧残渣可用作水泥的辅助材料。本文研究大

修渣的球磨粒径、除氟剂用量、反应时间、温度对除氟

除氰效果的影响，为实际生产的工艺参数设置提供数据

支持。

1 实验方法

1.1  仪器设备
实验仪器包括：破碎机、球磨机、电子天平、pH

计、全自动翻转震荡仪、电热鼓风干燥箱、马弗炉、氰

化物蒸馏装置、离子色谱仪等。

1.2  实验方法
实验料样需先经破碎机破碎，经球磨后使用不同目

数的筛子筛成不同粒径的料样，测试料样的氟含量及氰

化物含量，分析球磨粒径对料样的氟含量及氰含量是否

有影响。分别取等量的不同粒径的料样，加入适量的除

氟剂混匀，在850℃下灼烧3h，测试灼烧后样品的氟含
量及氰含量，分析球磨粒径对大修渣除氟除氰效果的影

响，确定合适的球磨粒径。选取适当粒径的料样，加入

适量的除氟剂混匀，在850℃下灼烧，控制反应时间，测

试灼烧后样品的氟含量及氰含量，分析反应时间对大修

渣除氟除氰效果的影响，确定合适的反应时间。选取适

当粒径的料样，控制除氟剂的添加量，在850℃下灼烧一
段时间，测试灼烧后样品的含氟量，分析除氟剂用量对

除氟的影响，找出除氟剂的最佳用量。选取适当粒径的

料样，加入适量的除氟剂混匀，控制反应温度，灼烧一

段时间，测试灼烧后样品的含氟量及氰含量，观察反应

温度对大修渣除氟除氰效果的影响[2]。

1.3  检测方法
1.3.1  含水率测定
用已恒重的瓷坩埚在天平上称取约5g样品，放入电热

鼓风干燥箱内，于105℃下烘干2h，取出放入干燥器内，
冷却至室温后称重，再重复烘干2h，冷却，称至恒重（两
次称量值的误差小于±0.05g），计算样品含水率。

1.3.2  样品浸出
第一，浸提剂配置：用胶头滴管滴加1 0滴质量

比为2:1的浓硫酸和浓硝酸混合液至5L水中，使pH为
3.20±0.05。第二，翻转浸出：称取30g样品，置于2L翻转
瓶内，根据样品的含水率计算出所需浸提剂的体积（液

固比10:1），加入浸提剂，合上内盖，拧紧外盖，倒转翻
转瓶，保证瓶内溶液不渗漏。将翻转瓶固定在全自动翻

转震荡仪内，转速设定为30r/min，于室温下震荡18h。每
翻转一批样品，同时做一个浸出空白。翻转结束后，取

下翻转瓶，置于通风橱内，打开瓶盖并静置30min，过滤
收集浸出液，用于氟化物的测定。参照上述步骤，以纯

净水为浸提剂，浸出液用于氰化物的测定。

1.3.3  氟化物检测
第一，氟离子标准贮备液：准确称取2.2100g氟化钠

溶于适量水中，移入1000ml容量瓶，用水稀释定容至标
线，混匀，氟离子浓度为1000㎎/L。第二，氟离子标准
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使用液：移取25ml氟离子标准贮备液于500ml容量瓶中，
稀释定容至标线，混匀，氟离子浓度为50㎎/L。第三，淋
洗贮备液：称取19.078g碳酸钠和14.282g碳酸氢钠溶于适
量水中，移入1000ml容量瓶中，用水稀释定容至标线，
混匀。此溶液碳酸钠浓度0.18mol/L，碳酸氢钠0.17mol/
L。第四，淋洗使用液：取10ml淋洗贮备液置于1000ml
容量瓶中，用水稀释至标线，摇匀。此溶液碳酸钠浓度

1.8mmol/L，碳酸氢钠浓度1.7mol/L。第五，氟离子标准
曲线的绘制：分别准确移取0.00ml、1.00ml、2.00ml、
5.00ml、10.00ml、20.00ml氟离子标准使用液于一组
100ml容量瓶中，用水稀释定容至标线，混匀。其浓度分
别为0.00㎎/L、0.50㎎/L、1.00㎎/L、2.50㎎/L、5.00㎎/
L、10.00㎎/L，按其浓度由低到高的顺序依次进入离子色
谱仪，结束后对谱图进行处理，绘制标准曲线。第六，

样品检测：量取50ml浸出液，依次经0.22μm滤膜及C18
柱过滤，去除浸出液中的固体颗粒和有机物。移取过滤

后的浸出液5ml于500ml容量瓶中，用水稀释至标线，摇
匀。将稀释后的样品注入离子色谱仪测定氟离子浓度。

若测定结果超出标准曲线范围，再根据所得结果选择适

当的稀释倍数重新进样分析[3]。

1.3.4  氰化物检测
第一，淋洗使用液：溶解20.5g无水乙酸钠至995ml水

中，用0.2μm微孔滤膜过滤。而后加入5.20ml50%NaOH
于995ml醋酸钠溶液中。此溶液氢氧化钠浓度100mmol/
L，乙酸钠250mmol/L。第二，氢氧化钠溶液（250mmol/
L）：称取10g氢氧化钠溶于水中，稀释至1000ml，摇
匀，贮存于聚乙烯瓶中。第三，氰根离子标准使用液

（1000μg/L）：移取10.00ml氰化物标准溶液（100㎎/L）
于1000ml棕色容量瓶中，用氢氧化钠溶液稀释至标线，
摇匀，临用现配。第四，氰根离子标准曲线的绘制：分

别准确移取0.00ml、0.25ml、0.50ml、1.00ml、2.00ml、
4.00ml氰根离子标准使用液于一组100ml容量瓶中，用氢
氧化钠溶液稀释定容至标线，摇匀。其浓度分别为0.0μg/
L、2.5μg/L、5.0μg/L、10.0μg/L、20.0μg/L、40.0μg/L，
按其浓度由低到高的顺序依次进入离子色谱仪，结束后

对谱图进行处理，绘制标准曲线。第五，样品检测：准

确量取10ml浸出液，移入蒸馏瓶，再加入200ml纯水，连
接蒸馏装置，打开冷凝水，在接收瓶中加入10ml1mo1/L
的氢氧化钠溶液作为汲收液，快速加入10ml浓硫酸于蒸
馏瓶中，立刻加盖。打开电炉，以2～4ml/min的速度加热
蒸馏。接收瓶内试样临近100ml时停止蒸馏，用少量水冲
洗馏出液导管后取出接收瓶，用水定容至100ml。将样品
注入离子色谱仪测定氰根离子浓度，若测定结果超出标

准曲线范围，再根据所得结果选择适当的稀释倍数重新

进样分析。

2 实验结果

2.1  球磨粒径
分别称取100g不同粒径的实验料样，各加9.44g除氟

剂，混匀，在850℃下灼烧3h，灼烧后料样氟化物、氰化
物含量及变化趋势。由结果表明，球磨粒径越小，即大

修渣料样磨的越细，灼烧后的样品氟化物越少，球磨粒

径 > 100目时，灼烧后的样品氟化物含量差别不大，这就
说明当球磨粒径 > 100目后，氟化物含量受球磨粒径的影
响较小；灼烧后料样的氰化物均未检出。过小的球磨粒

径即会增加生产成本也易造成粉尘污染，因此，大修渣

的球磨粒径可定为100目。
2.2  反应时间
分别称取100g球磨粒径100目的实验料样，各加9.44g

除氟剂，混匀，在850℃下灼烧不同的时间，灼烧后料样
氟化物、氰化物含量及变化趋势。由结果可知，随着灼

烧时间的增长，灼烧后样品的氟含量随之降低，待灼烧

5h后，氟含量趋于稳定；850℃灼烧1h后，料样中的氰
化物已完全分解。生产成本会随着反应时间的增长而增

加，综合考虑除氰除氟的效果，结合生产及成本因素，

5h是相对比较合适的反应时间[4]。

2.3  除氟剂用量
分别称取100g球磨粒径100目的实验料样，加入不同

量的除氟剂，混匀，在850℃下灼烧5h，灼烧后料样氟化
物含量及变化趋势如图1所示。由图中可知，随着除氟
剂用量的增加，灼烧后样品的氟含量随之降低，除氟剂

用量达到12.58g，即当实验料样与除氟剂用量之比小于8
后，氟含量降低趋势趋于平缓，但除氟剂用量增加会增

加生产成本，因此考虑到生产成本因素，大修渣与氧化

钙的最佳用量为大修渣：除氟剂=7～8：1。

图1 除氟剂用量对除氟除氰效果的影响

2.4  温度
分别称取100g球磨粒径100目的实验料样，加入

12.58g除氟剂，混匀，在不同温度下灼烧5h，灼烧后料
样氟化物、氰化物含量及变化趋势如图2所示。由图中可
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知，随着温度的升高，灼烧后样品的氟含量随之降低，

当温度超过1000℃后，小试样品的氟含量差别不大；在
850℃下灼烧5h，料样中的氰化物已完全分解。因生产
成本会随着温度的升高而增加，综合考虑除氰除氟的效

果，结合生产及成本因素，最佳反应温度为1000℃[5]。

图2 温度对除氟除氰效果的影响

结束语

通过以上实验，得出大修渣火法除氟除氰过程中的

工艺参数。实验结果表明：大修渣的球磨粒径越小，其

与除氟剂的反应就越充分，除氟效果越好，当大修渣的

球磨粒径大于100目后，对大修渣除氟除氰的效果影响
不大；大修渣与氧化钙的最佳用量为大修渣：除氟剂 = 

7～8：1；反应时间超出5h，温度升高至1000℃后，对大
修渣除氟的效果影响不大；反应时间超出1h，温度升高
至850℃后，大修渣中的氰化物就可完全分解。综合考虑
除氰除氟的效果，结合生产及成本因素，大修渣球磨粒

径可定为100目，最佳反应时间5h，大修渣与氧化钙的最
佳用量为大修渣：除氟剂 = 7～8：1，温度1000℃。
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