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二次铝灰资源化利用研究进展
李泽坤,李风亭∗

(同济大学环境科学与工程学院,上海　 200092)

摘　 要　 铝灰作为危险废弃物,近年来受到非常大的关注。 文中介绍了国内外各种从铝灰中回收铝资源的原理和途径,结合

国内的实际工程运行情况,分析了各种技术的优劣。 分析指出:湿法处理铝灰能耗低,技术成熟,虽然最近开始用于聚合氯化

铝水处理剂的生产,但是需要解决氨和 H2 副产物的资源化以及重金属的问题;火法处理铝灰技术近些年发展迅速,高效稳

定、操作简单,但是必须解决铝的溶出率低、酸浸后液体过滤难和色度高的问题。 无论采用湿法还是火法处理,铝灰都是一种

宝贵的资源。 目前,国内逐渐从补贴处置向采购后资源化利用方向发展,合理利用铝灰不仅可以解决其带来的环境问题,还
可以创造可观的经济效益。
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Abstract　 Aluminum
 

slag,
 

a
 

kind
 

of
 

hazardous
 

waste,
 

has
 

drawn
 

considerable
 

public
 

attention
 

in
 

recent
 

years.
 

Through
 

introducing
 

the
 

principles
 

and
 

approaches
 

of
 

various
 

aluminum
 

slag
 

resources
 

utilization
 

at
 

home
 

and
 

abroad,
 

and
 

combining
 

with
 

the
 

actual
 

project
 

operation
 

at
 

home,
  

the
 

merits
 

and
 

drawbacks
 

of
 

various
 

aluminum
 

slag
 

treatment
 

technologies
 

is
 

evaluated
 

in
 

this
 

paper.
 

The
 

analysis
 

results
 

show
 

that
 

hyrometallurgical
 

processes
 

perform
 

noticeably
 

well
 

in
 

low
 

energy
 

consumption
 

and
 

have
 

mature
 

technology,
 

but
 

they
 

need
 

to
 

solve
 

the
 

resource
 

utilization
 

of
 

by-product
 

ammonia
 

and
 

hydrogen,
 

as
 

well
 

as
 

the
 

problem
 

of
 

heavy
 

metals.
 

Through
 

the
 

rapid
 

development
 

in
 

past
 

few
 

years,
 

pyrometallurgical
 

processes
 

achieve
 

many
 

breakthroughs,
 

realizing
 

high
 

efficiency
 

and
 

stability
 

technology
 

with
 

convenient
 

operation,
 

but
 

must
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

low
 

aluminum
 

dissolution
 

rate,
 

difficult
 

to
 

filter
 

the
 

liquid
 

after
 

acid
 

dissolution
 

and
 

high
 

chromaticity.
 

No
 

matter
 

whether
 

they
 

are
 

hyrometallurgical
 

or
 

pyrometallurgical
 

processes,
 

aluminum
 

slag
 

is
 

a
 

valuable
 

resource.
 

At
 

present,
 

development
 

direction
 

is
 

gradually
 

shifting
 

from
 

subsidy
 

disposal
 

to
 

post-purchase
 

resource
 

utilization
 

at
 

home.
 

Developing
 

aluminum
 

slag
 

processing
 

technology
 

can
 

not
 

only
 

solve
 

the
 

environmental
 

problems
 

caused
 

by
 

aluminum
 

slag,
 

but
 

also
 

produce
 

considerable
 

economic
 

benefits.
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金属铝密度轻,导电性好,同时有很好的耐腐蚀

性[1] ,是仅次于钢铁的第二大类金属。 2021 年全世

界原铝产量为 6
 

724. 3 万 t,我国产量为 3
 

883. 7

万 t,占比超过 50%;同时,我国也是世界上最大的

再生铝生产国和消费国,从废弃物中回收超过 1
 

000
万 t,约占全球年产量的 1 / 3[2] 。

铝灰是铝制品生产、加工、回收等过程中产生的

废弃物,每生产 1
 

000
 

t 原铝会产生 10 ~ 20
 

t 的铝

灰,生产同样多的再生铝产生将产生 20 ~ 50
 

t 成分

更复杂的铝灰[3] 。 根据铝灰产生方式的不同,可以

分为一次铝灰和二次铝灰。 一次铝灰通常是指电解
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铝过程中产生的不溶于铝液的浮渣,颜色通常为白

色,又称“白灰” [4] 。 二次铝灰是指一次铝灰或其他

铝金属制品在回收重铸过程中产生的灰渣,因为颜

色呈现黑色又被称为“黑灰” [5] 。
二次铝灰的主要元素为 Al、O、M、Mg、Cl、Si、

Na、K 等,不同企业产生的二次铝灰元素差异很

大,表 1 列出 3 种不同企业提供的二次铝灰元素成

分。 根据不同厂家的金属铝回收水平,二次铝灰

中金属铝的质量分数一般在 3% ~ 20%。 金属铝具

有活泼的化学性质,与水反应释放 H2 并放出大量

热量,因此,铝灰无处置堆放存在巨大的安全隐

患[6] 。 在铝灰形成过程中,通常会生成 AlN,这是

铝灰影响环境的主要原因之一。 AlN 是熔融铝液

与氮气反应产物,遇水易水解生成刺激性有毒气

体———NH3 ,引发人体慢性鼻炎、咽喉炎、喉咙痛和

声音嘶哑等症状[7] 。 在铝制品熔融重制时,常向

铝液中加入六氯乙烷等有机化合物精炼剂,会形

成有毒气体污染铝厂周围空气,同时,在铝灰中形

成部分碳化铝。 碳化铝与水反应生成甲烷,也会

带来爆炸风险。 在电解铝过程中,通常加入氯化

盐、氟化盐助熔剂,这些盐类也会残留于铝灰中,
污染土壤或水源[8] 。

表 1　 几种二次铝灰元素质量分数

Tab. 1　 Elemental
 

Mass
 

Fraction
 

of
 

Several
 

Kinds
 

of
 

Secondary
 

Aluminum
 

Slag

编号 Al O Si Cl N C Mg

1# 32. 26% 15. 60% 1. 19% 16. 78% 3. 26% 4. 50% 4. 10%

2# 34. 59% 13. 70% 0. 87% 15. 22% 3. 67% 6. 00% 5. 92%

3# 51. 37% 10. 31% 5. 02% 6. 05% 5. 32% 1. 17% 9. 92%

编号 Na K F Fe Ca Mn Cu

1# 8. 25% 2. 93% 0. 47% 0. 36% 0. 36% 0. 11% 0. 11%

2# 6. 76% 3. 30% 0. 50% 0. 24% 0. 18% 0. 13% 0. 08%

3# / 2. 75% / 0. 48% 0. 59% 0. 07% 0. 41%

《国家危险废物名录》 (2021 年版) [9] 中,不允

许铝灰进行填埋处理,因此,铝灰资源化利用问题已

成为研究焦点。
1　 铝灰的湿法处理

铝灰的湿法处理技术关键在于浸出介质和浸出

参数,核心在于回收铝灰中的 Al2O3。 二次铝灰中

含有 50% ~ 65%的 Al2O3,生产相同质量的 Al2O3 用

二次铝灰作为原料的成本仅为用铝土矿工艺的

49. 54%[10] 。 根据浸出介质的不同,又可将湿法处

理技术分为碱浸工艺和酸浸工艺。
1. 1　 碱浸工艺

铝灰通过碱液浸出可以回收其中的大部分 Al
元素,通常使用的碱液为 NaOH 溶液[11-12] 。 铝灰的

碱浸工艺流程如图 1 所示。 Al 及其氧化物与 NaOH
反应,得到富含铝酸钠的浸出液,反应如式(1) ~
式(2)。

2Al+2NaOH+2H2O
 

=
 

2NaAlO2 +3H2(g) (1)
Al2O3 +2NaOH

 

=
 

2NaAlO2 +
 

H2O (2)

浸出液可以 通 过 调 节 pH、 添 加 晶 体 析 出

Al(OH) 3, 再 煅 烧 得 到 Al2O3 产 品 [ 式 ( 3 ) ~
式(4)]。 脱水后得到含水率较低的 Al(OH) 3,通过

这种方法,也可以将铝灰转化成水处理剂的重要原

料 Al(OH) 3,由于碱浸时其他重金属无法溶解,得
到的 Al(OH) 3 的纯度很高,适合各种水处理剂的

生产。

AlO-
2 +H+ +

 

H2O
 

=
 

Al(OH) 3 (3)
2Al(OH) 3 =

 

Al2O3 +3H2O (4)

根据工艺不同,碱浸后得到的铝酸钠溶液,也可

以用 HCl 调节 pH,得到聚氯化铝产品,如式(5) ~
式(6)。

NaAlO2 +HCl+
 

H2O
 

=
 

Al(OH) 3 +NaCl (5)
2Al(OH) 3 +(6-n)HCl =

Al2(OH) nCl(6- n ) +(6-n)
 

H2O (6)
国内外很多学者都做过铝灰的碱浸研究。

Zauzi 等[11]研究了铝灰在不同 NaOH 浓度、反应时

间和反应温度下的特性。 在 40 ℃的反应温度下,以
1%的 NaOH 溶液浸润铝灰 15

 

min,铝灰比表面积从

10. 1
 

m2 / g 增加到 80. 0
 

m2 / g,这使铝灰有潜力成为
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图 1　 碱浸工艺

Fig. 1　 Process
 

of
 

Alkali
 

Leaching

催化剂型材料。 Jafari 等[12] 研究表明,1 ~ 2
 

mol / L
的 NaOH 溶液可以提供足够多的氢氧根离子与铝灰

中的金属 Al 反应。 研究[13] 表明,铝灰的碱浸会剧

烈放热,体系会很快进入沸腾状态;同时,碱液浓度

　 　 　

会显著影响碱浸效率,100 ℃下,使用 70%的碱液以

碱灰比为 7 ∶2的条件浸润铝灰,铝灰中 Al2O3 的 0. 5
 

h 浸出率可以达到 93%。
李玲玲等[14] 研究了铝灰碱浸工艺各项参数对

碱浸结果的影响。 在 250 ℃ 的条件下,二次铝灰中

的大部分 Al2O3 会在 0. 5
 

h 内迅速溶出;同时,研究

探索了 Al2O3 溶出的最佳条件:固液比为 80 ∶ 1、
NaOH 的质量浓度为 248

 

g / L、反应温度为 250 ℃ 、
反应时间为 3

 

h,Al2O3 溶出率为 98. 6%。
由于各地铝灰的性质存在差异,碱浸工艺参数

需要视具体铝灰而定,表 2 列出了部分文献中的碱

浸试验结果。
表 2　 部分文献中碱浸工艺参数

Tab. 2　 Process
 

Parameters
 

of
 

Alkali
 

Leaching
 

Experiments
 

Conducted
 

in
 

Some
 

Papers

编号 浸出介质 介质质量浓度 / 质量分数 浸出时间 / h 温度 / ℃ 浸出率 参考文献

1 NaOH 70% 0. 5
 

100 Al2 O3
 93% [13]

2 NaOH 248
 

g / L 3. 0
 

250 Al2 O3
 98. 6% [14]

3 NaOH 180~ 280
 

g / L 2. 0
 

160 ~ 260 Al
 

53% [15]

4 NaOH 16% 4. 0 25 ~ 60 Al2 O3
 42. 9% [16]

　 　 得益于 Al 的两性,铝灰中的 Al 元素能溶解在

碱液中,而其他杂质金属无法溶解,因此,碱浸工艺

得到的产品纯度高,同时工艺可以借鉴拜耳法生产

Al2O3,实现碱液的循环利用。 生产过程中可以通过

调节得到不同特性的 Al2O3 产品。 但是碱浸工艺需

要大量的碱以保证 Al2O3 的浸出率,生产成本高,而
且在生产过程中需要考虑生成的 H2、NH3 等气体,
还伴随着废液处理难题。 碱浸工艺适宜于铝、铁含

量高且硅含量低的铝灰生产以避免氧化硅影响,得
到高纯度的 Al2O3。
1. 2　 酸浸工艺

30 多年前,酸浸工艺已经广泛应用,随着国家

聚合氯化铝标准的逐步提高,人们对于铝灰又有了

更多的认识,包括生产中的安全问题和产品中重金

属问题,或者作为危废的不规范转移问题。 酸浸工

艺选用酸性浸出介质,通过调整浸出条件使得铝灰

中的铝元素溶解,通过过滤与不溶物分离。 酸浸工

艺可以非常方便地得到聚合硫酸铝、聚合氯化铝等

水处理剂产品,也可以继续加工得到 Al2O3 产品。
酸浸工艺也需要对铝灰先进行破碎、分选,工艺流程

如图 2 所示。 以生产聚氯化铝为例[3] ,其中主要反

应如式(7) ~式(9)。

2Al+6HCl+6H2O =
 

2AlCl3·6H2O
 

+3H2(g) (7)
Al2O3 +6HCl+3H2O

 

=
 

2AlCl3·6H2O (8)

2- n
4( ) AlCl3 + n

2
H2O+ n

8
Ca(AlO2) 2 =

Al2(OH) nCl(6-n ) + n
8

CaCl2 (9)

图 2　 酸浸工艺流程

Fig. 2　 Process
 

of
 

Acid
 

Leaching

随着国家标准日益严格,通过直接酸浸的生产工

艺得到的聚合氯化铝中,氨氮质量分数高达 4
 

000 ~
6

 

000
 

mg / kg,影响水质指标,已经无法满足要求。
新的聚铝标准中规定了氨氮质量分数应低于

0. 05%[17] ,因此,聚铝的生产中必须考虑 AlN 的水
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解去除,如式(10)。
AlN+4H2O =

 

Al(OH) 3 +NH3·H2O (10)
表 3 列出了部分文献中铝灰的酸浸试验

结果。

表 3　 部分文献中酸浸工艺参数

Tab. 3　 Process
 

Parameters
  

of
 

Acid
 

Leaching
 

Experiments
  

in
 

Some
 

Papers

编号 浸出介质 介质质量浓度 / 质量分数 浸出时间 / h 温度 / ℃ 浸出率 / 产品 参考文献

1 H2 SO4 15% ~ 50% 1. 0 90 Al2 O3
 95% [18]

2 H2 SO4 15% 1. 5
 

40
 

Al
 

90. 12% [19]

3 HCl 4
 

mol / L 2. 0 100 Al2 O3
 71% [20]

4 HCl 6
 

mol / L 2. 0 85 Al
 

53. 8% [21]

5 HCl 14. 8% 0. 5 90 聚合氯化铝 [22]

　 　 Dash 等[18] 研究表明,在不进行预处理的情况

下,使用 H2SO4 浸出想要达到很好的铝回收效果,
需要消耗更多的酸和水。 用 30%的 H2SO4、以 1 ∶10
的固液比在 90 ℃ 下反应 1

 

h 可以溶解 85% 的

Al2O3;通过破碎分选等物理手段预处理后可以用

15%的 H2SO4 达到相同的效果。 增加酸的浓度可以

进一步提高 Al2O3 溶出率,用 50% 的 H2SO4 能将

Al2O3 溶出率提高到 95%。 Dash 等[23] 中用 H2SO4

浸出 铝 灰, 用 氨 水 处 理 浸 出 液 得 到 无 定 形

Al(OH) 3,最终通过 900
 

℃ 下的热处理得到了

Al2O3。 可见预处理对铝灰的湿法处理影响很大,预
处理后的铝灰无论是酸浸还是碱浸效果都会更好。

杨娜等[19]用 15%的 H2SO4 浸出铝灰,在 40
 

℃ 、
1 ∶10 的固液比、搅拌速度为 300

 

r / min 的情况下浸

出 1. 5
 

h,此时,铝的浸出率可达到 90. 12%。 这项研

究中采用了“ H2SO4 浸出—水解沉淀—结晶” 的工

艺,为了提高产品硫酸铝的纯度加入了过量的

H2O2,并对 pH 的控制要求严格。 在有大量铝灰和

H2SO4 的区域,可以借鉴这一工艺,将铝灰转换成硫

酸铝,甚至是高纯度的硫酸铝液体或者无铁的高纯

度硫酸铝。
铝灰与 HCl 的反应活性非常剧烈,可以用 HCl

或者 HCl 与 H2SO4 的混合物进行酸浸。 Sarker
等[20]在未经过任何预处理的情况下直接用 HCl 溶
解铝灰,研究表明,随着浸出温度、时间和酸浓度的

增加,Al2O3 的浸出率不断提高。 在 4
 

mol / L
 

HCl、
2

 

h 浸出时间和 100
 

℃ 的最佳条件下,从铝渣中提

取最多 71% 的 Al2O3。 分别在 1
 

000、1
 

200
 

℃ 和

1
 

400
 

℃下对干凝胶进行热处理,得到 θ-Al2O3、(α+
θ)-Al2O3 和 α-Al2O3。 X 射线衍射 ( XRD) 分析表

明,用这种方法得到的 Al2O3 均为纳米级。 这种处

理方式结合了湿法处理和火法处理,产品价值更高

但处理流程更复杂。
酸浸的方法在 20 世纪 70 年代已经开始使用,

用 HCl 和铝灰生产聚氯化铝,通过添加铝酸钙调节

盐基度得到聚氯化铝产品。 研究[21] 探索了 HCl 浓
度、反应温度、反应时间、转速、液固比对铝灰浸出的

影响,结合生产成本给出酸浸的最佳参数:HCl 质量

浓度为 6
 

mol / L,85
 

℃ ,反应时间为 2
 

h,转速为 200
 

r / min,液固比为 12 ∶ 1。 制备聚合氯化铝的较优参

数:铝酸钙质量浓度为 12
 

g / (80
 

mL)的酸浸液,温
度为 85 ℃ , 反应时间为 1. 5

 

h, 搅拌转速为 200
 

r / min。 利用铝灰生产水处理剂是目前比较成熟且

工艺相对简单的铝灰回收利用方式。
为了解决酸浸工艺可能导致的 H2 爆炸风险和

产品氨氮含量超标的问题,本课题组正在开发一种

催化脱毒脱活技术。 该技术利用碱性条件催化 AlN
水解反应,有效地降低了铝灰中的氨氮含量。 当

AlN 与水接触时, 会发生水解反应生成 NH3 和

Al(OH) 3。 然而,由于 Al(OH) 3 会在 AlN 表面形成

覆盖层,阻碍了水分子与 AlN 的进一步接触,导致

水解反应速率下降,反应程度不完全。 采用碱性溶

液作为催化剂,可以使 Al(OH) 3 转化为可溶于水的

NaAlO2,从而暴露出更多的 AlN,加快了水解反应速

率。 此外,在碱性条件下,铝灰中残留的金属铝也会

与水发生反应生成 H2,并释放大量热能。 将这一过

程设计在密闭反应器中进行,可以实现铝灰氨氮和

H2 的同步去除,该技术已在江苏某厂通过中试验

证。 经过这一处理后的铝灰,在后续酸浸工艺中不

会产生爆炸风险,并且可以保证产品液中氨氮含量

符合标准。
表 4 列出了湿法过程中产生的各种废气处置
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方法,可以根据铝灰类型和气体产生体量决定将

各种废气简单无害化处理或者集中资源化回收利

用。 湿法过程最终的废渣经过水洗后可以视为普

通固废,进行填埋处理,也可以作为高铝物料回收

利用。
表 4　 铝灰湿法处理中的废气处置

Tab. 4　 Exhaust
 

Gas
 

Disposal
 

in
 

Hydrometallurgy
 

of
 

Aluminum
 

Slag

气体 来源 无害化处理 资源化利用

H2 金属 Al 燃烧 分离储存

CH4 Al4 C3 燃烧 分离储存

NH3 AlN 酸液吸收 氨水、碳酸铵肥料、
氯化铵产品

PH3 AlP 硫酸铜溶液吸收 催化氧化生产磷肥

H2 S Al2 S3 碱液吸收 电解生产硫单质

　 　 酸浸工艺相对于碱浸工艺成本较低,主要在于

HCl 成本远低于 NaOH。 且酸浸对预处理的需求度

更低,浸出效率更高,浸出条件更温和。 酸浸可以较

为方便地得到水处理剂聚合氯化铝等产品,如果要

得到 Al2O3 产品则碱浸工艺更为成熟。 表 5 列出了

酸浸和碱浸的成本和产品效益。
湿法处理条件相对比较温和,但浸出率受限

于铝灰中 Al2 O3 的赋存形式,在生产中需要考虑铝

灰中氮、氟及重金属的去除。 同时,铝灰中的 Si 含
量过高也影响生产,碱浸工艺中 Si 含量高的铝灰

会消耗更多的碱液,压力和温度要求也更高;酸浸

工艺中 Si 含量过高则会影响过滤性能,导致过滤

困难。 因此,湿法处理工艺在实际生产中需要更

多操作单元以解决各个流程中的问题。 对于生产

固体聚合氯化铝产品的工艺,为了提高固体有效

成分的比例,无论碱浸还是酸浸,都可以在溶解之

前采用脱盐的方法,降低混合物中的氯化钠和氯

化钾,回收这部分资源,回到铝加工过程中,节省

大量的添加剂成本。

表 5　 碱浸工艺和酸浸工艺效益对比

Tab. 5　 Comparison
 

of
 

the
 

Performance
 

of
 

Alkali
 

and
 

Acid
 

Leaching
 

Processes

工艺 浸出液 原料价格 / (元·t-1 ) 产品 产品价格 / (元·t-1 )

碱浸法

酸浸法

NaOH
HCl(36%)

H2 SO4(98%)

3
 

000
230
300

Al(OH) 3

Al2 O3

聚合氯化铝(Al2 O3 ≥30%)

聚合硫酸铝(Al2 O3 ≥15. 8%)

4
 

500
3

 

400
2

 

200
1

 

160

2　 铝灰的火法处理
利用火法冶金可以从铝灰中回收金属 Al,俗称

“炒灰”。 通常“炒灰”要用金属 Al 含量较高的一次

铝灰,火法处理的优势在于部分地区可以直接利用

已有的回转炉等设施处理铝灰,但传统“炒灰”虽然

回收了金属 Al,却随之带来二次铝灰的处置问题。
近些年来也有一些二次铝灰的火法处理技术,但实

际应用不如湿法处理成熟。 火法处理最大的问题在

于必须消耗大量能源,很多时候回收价值达不到回

收成本。 因此,火法处理有比较强的局限性。
2. 1　 火法脱毒脱活

二次铝灰的主要成分与水泥原料相似,利用水

泥窑协同处置铝灰不仅可以实现铝灰的脱毒脱活,
还能将其资源化。 高温处理可以使铝灰中的 AlN
转化为 N2,金属铝也会变成 Al2O3,解决了铝灰的环

境风险。 研究[24]发现,铝灰的添加还可以提高水泥

窑中的选择性催化还原技术(SCR)氮氧化物的还原

效率,铝灰中的 AlN 可以作为还原性氮在高温条件

下与 NOx 反应生成 N2。
二次铝灰可以作为优质的铝质原料用于水泥的

生产,研究[25]表明,一定比例的铝灰可以增加生料

的易烧性,非常适合石灰石品位较差或 Si 含量高、
Al 含量低的黏土配料的生产企业。 钟文等[26] 用二

次铝灰作为高铝矾土的替代物制备硅酸盐水泥熟

料,不仅缓解了铝矾土资源压力,还能有效降低成

本。 不过铝灰与铝矾土化学成分虽然相似,但是物

相差异很大,生产的水泥熟料也会有变化,其性能仍

需要进一步研究验证。
利用水泥窑等可以比较简便地实现铝灰的脱毒

脱活,但值得注意的是部分二次铝灰中重金属含量

超标,是无法满足水泥生产标准的。 对于水泥企业

可以接收重金属达标的铝灰作为配料,降低生产成

本。 但作为水泥原料附加值很低,一般价值在 200
元 / t 左右。
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2. 2　 制备铝酸钙

近年来二次铝灰制备铝酸钙的技术逐渐受到重

视,且出现了比较成熟的生产线,在河南、广东及东

北等地区已经投入生产[27] 。 由于二次铝灰成分复

杂,用来制备铝酸钙的过程中必须考虑铝灰里 N、F、
Cl 等元素的影响,根据产品用途在预处理阶段实现

有害元素的脱除。 二次铝灰制备铝酸钙的生产流程

如图 3 所示。

图 3　 铝灰制备铝酸钙工艺流程

Fig. 3　 Process
 

Flow
 

for
 

Preparation
 

of
 

Calcium
 

Aluminate
 

from
 

Aluminum
 

Slag

　 　 Beheshti 等[28] 用铝灰和 CaO 混合物在 CaO /
Al2O3 的比例为 0. 94 的情况下以 1

 

250
 

℃ 烧结,生
产基于铝酸钙的炼钢精炼剂。 由于铝酸钙有很多不

同的物相,如何在生产中通过控制温度得到预期物

相的产品值得研究。 表 6 列出了部分文献中铝灰制

备铝酸钙的工艺参数。
有研究者[29] 选择二次铝灰在未经过预处理脱

氮的情况下与 CaO 共熔融生产铝酸钙渣。 通过热

力学分析和煅烧试验,确定了 CaO 和二次铝灰的混

合比和煅烧温度。 相图分析表明,在氩气气氛下,
AlN 相很难与 CaO 和 Al2O3 形成新相,始终以独立

相存在;在 N2 气氛下金属铝则会与 N2 反应导致

AlN 增加。 CaO-Al2O3 二元体系的低熔点成分接近

12CaO·7Al2O3 相。 在 12CaO·7Al2O3 相中加入

　 　 　 　表 6　 铝灰制备铝酸钙工艺参数

Tab. 6　 Details
 

of
 

Calcium
 

Aluminate
 

Experiments
 

Conducted
 

by
 

Various
 

Researchers

编号 原料 配比 焙烧温度 / ℃ 预处理 反应时间 / h 参考文献

1 铝灰和 CaO 原料质量比为 1 ∶0. 6 1
 

450 无 2 [29]

2 铝灰和 CaO 原料质量比为 1. 0 ∶0. 9~ 1. 0 ∶1. 2 1
 

350 水洗,烘干 1 [30]

3 铝灰和 CaO Ca 与 Al 物质的量比为 1. 7 ∶1. 0 1
 

400 无 2 [31]

4 铝灰、CaO、废玻璃和 Na2 CO3 原料质量比为 8 ∶10 ∶1 ∶2 1
 

400 无 3 [32]

CaF2 可以形成 11CaO·9Al2O3·CaF2的新相。 当 CaO
与二次铝灰的质量比在 0. 6 ∶1. 0 ~ 1. 0 ∶1. 0 时,混合

物可以在 1
 

450
 

℃ 内熔化。 此外,熔点在上述范围

内随着质量比的增加而略有降低。 通过将 CaO 和

二次铝渣的混合物在 1
 

450
 

℃下以 0. 6 ∶1. 0 的质量比

煅烧 2
 

h,获得预熔铝酸钙渣。 预熔渣包含 11CaO·
7Al2O3·CaF2、 AlN 和 MgO·Al2O3, 其中 11CaO·
7Al2O3·CaF2 是主要相。 原始的 Na3AlF6 相完全消

失,导致在浸出毒性检测过程中无法检测到水溶性

氟化物[29] 。 试验结果与热力学计算结果吻合较好。
何超等[30]将质量比为 0. 9 ∶1. 0 的 CaO 与二次

铝灰混合物,以 7
 

℃ / min 的升温速率分别加热到

1
 

200、1
 

400、1
 

600
 

℃并保温 1
 

h 后冷却,物相分析

结果表明,1
 

200
 

℃下主要物相为 12CaO·7Al2O3,且
有部分的 CaO·2Al2O3; 1

 

400 ℃ 下主要物相为

12CaO·7Al2O3,CaO·2Al2O3 消失,且生成了少量的

CaO·Al2O3;1
 

600
 

℃下主要物相变成了 CaO·Al2O3。
在 1

 

350 ℃下保温 1
 

h,质量比值为 0. 9 ~ 1. 2,冷却

后的物相均以 12CaO·7Al2O3 为主。
Su 等[31]提出了一种在空气气氛下通过钙化焙

烧来解毒、回收和高价值应用二次铝灰的新途径,即
在空气中将二次铝灰与 CaO 共同焙烧可以同时实

现脱氮、氯盐回收和铝酸钙的制备。 在最佳条件下:
Ca 与 Al 物质的量比为 1. 7 ∶1. 0,焙烧温度为 1

 

400
 

℃ ,空气气氛下反应 2
 

h 后,二次铝灰中 99. 7%的

AlN 转化为无害的 N2,Na、K 和 Cl 的回收率分别达

到 95. 3%、99. 5%和 95. 9%。 制备得到高纯铝酸钙,
熔点为 1

 

336
 

℃ ,其中超过 83. 3%的 F 在产品中固

化,可直接用作炼钢的脱硫渣[31] 。
Shen 等[32]将二次铝灰、生石灰、废玻璃和苏打

以一定质量比混合加热至 400
 

℃ 并保持 20
 

min 进

行预热,然后以 5
 

℃ / min 的加热速率加热至 1
 

400
 

℃并保持 3
 

h 以熔化,在 750
 

℃ 预热的铁板上浇铸

玻璃熔体后获得母玻璃。 将母玻璃在一定温度下加

热并保持数小时后,获得微晶玻璃和成核母玻璃。
这项工作用二次铝灰成功地制备了铝酸钙微晶玻

璃,无需添加成核剂,为二次铝灰的回收利用提供了

新思路。
张深根等[33] 提出了一种二次铝灰还原铁矿石

制备预熔型铝酸钙和金属 Fe 的方法,将二次铝灰、
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生石灰和铁矿石混合料加热至 1
 

400 ~ 1
 

600
 

℃后保

温 1~ 3
 

h,得到铝酸钙和金属 Fe。 利用铝灰中金属

铝和 AlN 的还原性,还原铁矿石中的铁氧化物,过
程中金属铝和 AlN 被氧化为 Al2O3,可以有效防止

AlN 带来的 NH3 污染和 Al 带来的爆炸危险。 但因

为工艺要用到铁矿石,成本没有优势。
表 7 列出了铝灰生产铝酸钙与常规的铝酸钙生

产工艺原料成本对比,2 种工艺相比铝灰法在成本

方面有巨大的优势。 目前处置 1
 

t 铝灰的价格因地

区不同补贴 500 ~ 2
 

000 元,因此,仅铝灰处置费用就

会对企业产生巨大效益。 在能耗方面 2 种工艺相差

不大,对设备的需求度也相似,除了必要的预处理之

外用铝灰来生产铝酸钙经济效益和环保效益更高,
同时还可以缓解铝矾土资源的短缺,在有条件的区

域,铝灰法具有广阔的前景。
表 7　 生产每吨铝酸钙工艺原料成本对比

Tab. 7　 Comparison
 

of
 

Raw
 

Material
 

Costs
 

for
 

Production
 

Process
 

of
 

Calcium
 

Aluminate
 

per
 

Ton

工艺 原料
原料价格 /
(元·t-1 )

用量 / kg
原料

成本 / 元

铝灰法 铝灰

CaO
-1

 

000
400

600
400

-440

铝矾土法 铝矾土

CaO
600
400

650
350

530

铝酸钙是生产聚铝的理想原料,通过对于铝灰

生产铝酸钙企业调查发现,目前完全采用铝灰生产

存在下面几个问题:一是完全采用铝灰生产获得的

酸浸液体难以过滤;二是酸浸后产品重金属往往超

标很多。 有些企业采用铝矾土与铝灰掺混焙烧的方

法生产铝酸钙。 这种工艺在山西、河南等地,已经有

几家公司在运营中。 铝的溶出率基本接近常规铝酸

钙的溶出率,降低 1% ~ 3%,生产的聚铝颜色更清澈

一些。 烧结过程中金属铝会还原三价铁离子,溶液

的颜色更淡一些,因为铁离子多以亚铁离子的形式

存在。 很多使用厂家往往对于颜色有疑问,其实大

可不必,其混凝效果实际相近。 对于难以过滤问题,
可以配合少量的聚丙烯酰胺絮凝后,再进行过滤,过
滤效率也会很好。

2. 3　 碱性焙烧法

碱性焙烧法是指将铝灰与碱性物质混合焙烧熔

融,再通过浸出、沉淀等一系列工艺回收铝灰中的铝

资源,这种方法得到的产品纯度高,物相单一,很适

合铝元素含量较低铝灰的回收。
李颜凌等[34] 通过将铝灰与 NaOH 共同加热使

其中的铝、 Al2O3、 AlN 与熔融的 NaOH 反应得到

NaAlO2,随炉冷却后将产物水浸,计算铝的浸出率。
试验探讨了焙烧温度、时间、碱灰比的影响,并确定

了最佳水浸条件。 在 600 ℃下以 1 ∶1的碱灰比焙烧

1
 

h,冷却后物相分析为 NaAlO2 和 Al2O3。 焙烧产物

在 25 ℃下以液固比 10 ∶1. 0 的条件水浸 1
 

h,铝的浸

出率为 78. 95%。
Tripathy 等[35]改进了碳酸钠焙烧二次铝灰后用

碱浸法回收铝的试验,将质量分数为 10%的碳酸钠

与二次铝灰混合烧结。 他们在碱浸过程中加入 2%
的 NaOH,回收了 90% 的铝。 Lü 等[36] 研究表明,
Na2CO3 和 CaO 的掺杂可以显著影响二次铝灰的焙

烧产物物相和浸出性能。 当 Na2CO3 和二次铝灰质

量分数为 80%时,Al 和 Na 的回收率可以分别达到

95. 12%和 97. 33%。 通过碱浸、析出等工艺制备了

纯度为 99. 17%的白度超细 Al(OH) 3 粉体。 该工艺

降低了烧结所需的温度和碱量。 碱性焙烧法需要一

定的能耗支持,产物又要碱浸后回收利用,工艺相对

复杂很多。
火法处理铝灰的工艺高效稳定,且流程相对比

较简单,相比湿法无需后续的废液、废渣处理。 但火

法依赖高温处理,能耗相比太高,在目前很多地区工

业园区限制企业能耗的背景下局限性比较大,在能

源资源密集的地区选择火法处理更有优势。 表 8 总

结了上述二次铝灰资源化利用方法的特点。
表 8　 二次铝灰资源化利用方法总结

Tab. 8　 Summary
 

of
 

Resource
 

Utilization
 

Methods
 

for
 

Secondary
 

Aluminum
 

Slag
 

方法 具体类别 主要影响因素 优势 不足

湿法 碱浸　 　 浓度、反应温

度、时间

碱种类 产品纯度高,碱液可

循环利用

操作流程复杂需要考虑废气、
废液的处置,避免二次污染

成本高,受氧化硅含量影

响大,适用于低硅铝灰

酸浸　 　 酸种类 Al 的溶出率高,浸出

条件更温和

设备要求高,产品需考虑

重金属的脱除
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(续表8)

方法 具体类别 主要影响因素 优势 不足

火法 脱毒脱活 反应温度、时间 - 对设备要求低,操作

简单

能耗高,需要考虑重金属超标

问题

附加值低

铝酸钙法 　 含钙辅料比例 产品酸溶难过滤

碱性焙烧 碱性物质种类和比例 碱的消耗量大,工艺复杂

3　 结语
铝灰虽然是危废,但因其富含 Al、Al2O3 而具有

很高的回收价值。 如果能合理利用铝灰不仅能解决

企业的铝灰处置问题,也可以缓解铝土矿资源压力。
目前的铝灰处理技术可以分为湿法处理和火法处理

两大类,针对成分复杂的铝灰可以发挥各种处理技

术的优势,因地制宜地发展铝灰处理产业。 对于酸

资源比较多的区域,可以采用酸浸结合火法处理的

工艺,既解决了减量问题,同时也解决了废渣的资源

化问题。 对于能源成本相对较低的区域,火法直接

生产铝酸钙或者其他更高价值的 Al2O3 产品,都是

非常好的出路。
总之,随着铝灰资源化利用方案的完善,铝灰将

成为一种非常宝贵的资源,而不是危险废弃物,因此

进一步提升铝灰资源化的价值会更有吸引力。
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