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二次铝灰特性及其解毒利用研究进展

林    坤，张元波，苏子键✉，徐佳美，姜    涛
中南大学资源加工与生物工程学院，长沙 410083

✉通信作者， E-mail: suzijian@csu.edu.cn

摘    要    二次铝灰是铝生产加工过程中产生的一种典型危险固体废弃物，其中不仅含有 AlN、氯盐、氟化物等有害物质，还包

含大量有价含铝组分，也是一种利用价值极大的潜在铝资源. 本文综述了二次铝灰的来源、性质以及无害化和资源化研究进

展. 研究结果表明：火法工艺着重于实现二次铝灰的规模利用，处理效率高，常见的产品包括建筑材料、耐火材料、铝酸钙脱

硫剂等. 但由于盐的大量挥发，火法工艺存在能耗高、设备腐蚀严重、以及对原料成分限制大等问题. 湿法工艺则侧重于实现

二次铝灰的无害化，是一种环境友好、对原料包容性更大的解毒方式，但酸碱浸出过程废液排放量较大，水浸过程 AlN脱除

不完全. 二次铝灰的高效解毒和规模化高值利用不仅可以解决危险固体废弃物大量堆存带来的潜在环境风险，同时可以实现

铝资源的最大化利用，对生态环境和铝工业的健康发展意义重大. 建议根据二次铝灰盐含量对其进行资源整合，分类处理. 同

时加强二次铝灰在耐火材料、铝酸钙脱硫剂等高附加值领域的利用.

关键词    二次铝灰；无害化；资源化；火法焙烧；湿法浸出
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Research progress on characteristics of secondary aluminum dross and its detoxification
and utilization
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ABSTRACT    Secondary  aluminum dross  is  a  typical  hazardous  solid  waste  unavoidably  generated  during  aluminum production  and

processing.  However,  it  contains  not  only  a  large  amount  of  aluminum  nitride  (AlN),  chlorine  salts,  fluoride,  and  other  hazardous

substances but also about 40% (mass fraction) of aluminum, making it a potential aluminum resource with remarkable utilization value.

The annual output of secondary aluminum dross in China has estimated to be over 3 million tons based on the aluminum production in

2023.  This  amount  will  continue  to  rise  as  the  amount  of  recycled  aluminum  increases.  Disposal  of  secondary  aluminum  dross  has

become a problem restricting the development of the aluminum industry. This study reviews the sources and characteristics of secondary

aluminum dross,  as  well  as  the  research  progress  on  the  harmless  and  resourceful  utilization  of  this  dross.  Moreover,  it  discusses  the

future  development  direction  of  secondary  aluminum  dross  disposal.  The  research  results  show  that  the  pyrometallurgical  process

focuses on achieving large-scale utilization of secondary aluminum dross with high processing efficiency, with the common end products

being cement, refractory materials, calcium aluminate-refining agents, and ceramic heat storage balls, among others. However, owing to

the considerable volatilization of salts, the pyrometallurgical process suffers high energy consumption, serious corrosion of equipment,

and heavy restrictions on the composition of the raw materials. In contrast, the hydrometallurgical process focuses on achieving harmless 
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utilization of  secondary aluminum dross,  representing an environmentally friendly and more inclusive detoxification of  raw materials.

However, the acid and alkali leaching process suffers a large amount of waste liquid discharge, and the water leaching process results in

only  incomplete  removal  of  AlN,  which  requires  further  disposal.  Efficient  detoxification  and  large-scale,  high-value  utilization  of

secondary aluminum dross can not only eliminate the potential environmental risks caused by stockpiling of hazardous solid wastes but

also  realize  the  maximum  utilization  of  aluminum  resources;  this  is  of  great  importance  for  the  ecological  environment  and  healthy

development of the aluminum industry.  We recommend that  secondary aluminum dross be resourced according to its  salt  content and

categorized  for  disposal.  Low-salt  secondary  aluminum  dross  can  be  directly  discarded  via  the  pyrometallurgical  process.  High-salt

secondary aluminum dross can be pretreated via the hydrometallurgical process to remove salts and most of the nitrogen, after which the

pyrometallurgical  process  can be  employed to  realize  high utilization of  the  dross.  Meanwhile,  the  utilization of  secondary aluminum

dross  in  high  value–added  materials  such  as  calcium  aluminate-refining  slag,  ceramic  heat  storage  balls,  and  refractory  materials  is

strengthened.  Without  compromising  product  quality,  the  proportion  of  secondary  aluminum  dross  should  be  added  to  the  greatest

possible extent for maximum utilization of valuable elements in the dross. Furthermore, gases such as H2, CH4, and NH3 are unavoidably

generated during the hydrometallurgical process; these gases serve as a valuable by-product as well as a potential risk. Hence, methods

for regulating the generation of these gases in a targeted manner and efficiently recycling them are also a future direction of study.

KEY WORDS    secondary aluminum dross；harmlessness；resourcefulness；pyrometallurgical；hydrometallurgical

我国是世界上主要的铝生产国和消费国 ，

2023年我国金属铝产量为 5100万吨，占全球产量

的一半[1]. 然而，我国铝土矿资源禀赋不佳，铝资源

对外依存度连续多年超过 50%，铝资源战略地位

日益凸显 . 据统计，我国再生铝占比不足 30%，远

低于欧美发达国家水平 . 提高再生铝占比可以有

效缓解我国铝资源短缺的困境[2].
在铝工业生产过程不可避免地会产生大量二

次铝灰，平均每生产 1吨电解铝会产生质量分数

约 1.5%～2.5% 的二次铝灰，而每生产 1吨再生铝

产生的二次铝灰是电解铝工艺的 10～20倍[3]. 由此

估算，我国二次铝灰产量超 300万吨，累计堆存量

愈千万吨. 随着我国再生铝比例的不断提高，二次

铝灰产量将进一步增大 . 在当前国家全面禁止铝

废料进口形势下，加快铝灰渣的资源化利用，对我

国铝工业的可持续健康发展至关重要 [4−5]. 基于此，

本文从环境和资源两个维度分析了二次铝灰的特

性，综述了二次铝灰无害化和资源化研究进展，为

二次铝灰的绿色高值化利用提供了一定的参考. 

1    二次铝灰特性
 

1.1    二次铝灰的来源和组成

二次铝灰是一种危险固体废弃物 [6]，其产生过

程如图 1所示 . 在高温冶炼过程中，熔融后的铝

液与空气中的 O2 和 N2 接触后被氧化为 Al2O3 和

AlN，以固体残渣的形式下沉或漂浮于铝液表面，

然后通过机械扒渣被收集[7]，这部分残渣被称为铝

灰渣（PAD） . 在扒渣过程，大量的金属铝被带出，
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图 1    二次铝灰的产生过程

Fig.1    Secondary aluminum dross generation
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通常铝灰渣中金属铝的质量分数可达 30%～70%[8].
因此，国内外针对铝灰渣的利用方式主要是回收

其中的金属铝.
铝灰渣回收金属铝后的残渣被称为二次铝灰

（SAD） . 常用的回收金属铝的方法有研磨—筛分

法、倾动回转窑法和炒灰法等，其原理是利用加

热、加压、离心等方式使金属铝熔化并与渣分离[9].
目前，主流工艺为回收过程加盐的炒灰法 [10]. 其目

的是为了保护金属铝在回收过程不被氧化，尽可

能地提高回收率 [11]. 根据回收金属铝过程是否加

盐，其产生的二次铝灰中盐含量差异较大，可以分

为高盐二次铝灰和低盐二次铝灰两种 . 目前对于

高盐和低盐铝灰没有统一的界定，一般以质量分

数 5% 划分.
二次铝灰的成分波动较大，主要含铝物相包

括金属铝、氧化铝（Al2O3）、氮化铝（AlN）、碳化铝

（Al4C3）和镁铝尖晶石（MgAl2O4）
[12]. 在铝灰渣提取

金属铝过程中，受炒灰工艺水平的限制，二次铝灰

中通常还残留一定量的金属铝 [13]. Al2O3 和 AlN是

在高温冶炼过程中，表层的金属铝与空气中的 O2

和 N2 发生氧化反应产生的（式 (1)～ (2)） [14]. Al2O3

和 AlN的熔点很高，在冶炼温度下难以熔化，漂浮

在铝液表面，进而以固体渣的形式被分离[15]. Al4C3

主要产生于电解铝生产工艺过程中，由金属铝和

石墨电极反应生成（式  (3)） [16]. 而 MgAl2O4 主要产

生于含镁铝合金的冶炼加工过程. Mg在冶炼加工

过程中很容易被氧化（式 (4)），在高温条件下，MgO
与金属铝反应生成MgAl2O4（式 (5)）[17].

4Al+3O2= 2Al2O3 （1）

2Al+N2= 2AlN （2）

4Al+3C = Al4C3 （3）

2Mg+O2= 2MgO （4）

2MgO+4Al+3O2= 2MgAl2O4 （5）

冶炼不同牌号的铝合金时也会给二次铝灰中

带入不同的合金元素 . 其中铝硅系合金由于其优

良的性能应用最广，其生产过程产生的二次铝灰

中通常含有一定量的 Si，主要以单质硅（Si）和二

氧化硅（SiO2）的形式存在 . 此外，二次铝灰中还含

有大量的氯盐（NaCl、KCl）以及部分氟化物（NaF、
Na3AlF6、MgF2、CaF2），这主要来源于炒灰以及废

铝料重熔过程加入的助熔剂[18−19]. 

1.2    二次铝灰的危害

二次铝灰中含有大量有毒有害物质，若不加

处理会对环境造成严重危害，同时威胁动植物和

人类健康 . 因此，生态环境部将二次铝灰列入了

《国家危险废物名录（2021年版）》 . 二次铝灰的主

要危害如下：

（1）大量堆存占用土地.
二次铝灰成分复杂，难以有效利用. 在其列入

危废名录以前，大量的二次铝灰被堆存或直接填

埋处理 [20]，占用了大量土地，同时也遗留了很多环

境问题. 2021年版危废名录颁布后，二次铝灰作为

危废处理，不能直接填埋，处理 1吨二次铝灰要缴

纳 1000元的环境保护税. 因此，大量的铝加工企业

产生的铝灰只能堆存在厂区内部，严重影响企业

生产.
（2）毒害性气体造成空气污染.
二次铝灰被列为危险废物的主要原因之一是

其中含有 AlN、Al、Al4C3 等反应性物质. 在堆存处

理过程中，二次铝灰若与水接触，AlN会与 H2O反

应生成有强烈刺激性气味的 NH3（式 (6)） . NH3 的

产生不仅会严重腐蚀生产设备，人体过量吸入时

还会导致呼吸道疾病，严重威胁人体的健康安

全 [21]；同时，Al和 Al4C3 也会与 H2O反应生成可燃

性气体 H2 和 CH4（式 (7～8)） [16]，很容易引发火灾

和爆炸 [22]. 此外，其中可能存在的 AlP遇水后也会

释放出有害的 PH3 和 H2S气体. 据估算，每吨二次

铝灰能够释放 250～1170 L气体 [23]，若直接排放将

对空气造成严重污染.

AlN+3H2O = Al(OH)3+NH3 （6）

2Al+6H2O = 2Al(OH)3+3H2 （7）

Al4C3+12H2O = 4Al(OH)3+3CH4 （8）

AlP+3H2O = Al(OH)3+PH3 （9）

Al2S3+6H2O = 2Al(OH)3+3H2S （10）

（3）氟/氯组分导致水土污染.
二次铝灰中含有的氯盐（NaCl、KCl）以及可溶

性的氟化物（NaF、KF等）会随雨水进入地下水和

土壤，导致土地盐碱化和水体污染，严重危害动植

物和人类健康 . 此外，AlN水解释放的 NH3 会导

致水体 pH值升高；同时，二次铝灰中还可能存在

少量铬、铅等重金属离子，也会对水体和土壤造成

污染[11]. 

1.3    二次铝灰的潜在价值

二次铝灰是一种典型危险固体废弃物，同时

也是一种利用价值极大的潜在二次资源，其中含

有大量有价元素 . 表 1列出了国内几个不同地区

· 540 · 工程科学学报，第 47 卷，第 3 期



厂家产生的二次铝灰的成分.
铝是二次铝灰中回收价值最高的组分 . 因炒

灰工艺技术和装备的局限性，二次铝灰中通常还

含有质量分数为 5%～15% 的金属铝，全铝（T-Al）
质量分数更是高达约 40%，远高于天然铝土矿中

铝的含量[24]. 2023年，我国二次铝灰产量约为 300万

吨，按全铝质量分数 40% 折算，其中含有的铝高

达 160万吨，经济价值极高 . 此外，二次铝灰中通

常还含有质量分数为 5%～50% 的氯盐，多为 NaCl
和 KCl的混合盐，可回收返回炒灰过程作覆盖剂

使用.
随着我国铝工业的快速发展以及再生铝比例

的不断提高，二次铝灰的产量将进一步增大. 实现

二次铝灰的资源化利用不仅能显著降低其带来的

环境风险，同时能够有效缓解我国铝资源短缺的

问题 . 但由于铝生产加工以及金属铝回收工艺的

不同，二次铝灰中各元素含量差异较大，各组分之

间赋存关系复杂，有价元素难以高效回收利用. 目
前，二次铝灰的综合利用率不足 30%，急需一种高

效绿色的利用方法.
 

2    二次铝灰无害化处理

二次铝灰中 AlN、可溶性氯盐和氟化物的存

在不仅给环境带来了极大的风险，同时也是其难

以被有效利用的原因 . 二次铝灰无害化的主要目

的就是为了消除 AlN的反应性及可溶性氯盐和氟

化物的浸出毒性. 

2.1    氯盐的脱除

从二次铝灰中提取的氯盐成分混杂，几乎没

有什么商业价值. 但若不将其分离，具有高附加值

的含铝组分则难以有效回收利用 . 表 2列出了近

年来二次铝灰除盐的一些方法和效果.
火法工艺是一种有效的除盐手段 . 在高温焙

烧条件下，K、Na、Cl、F等盐类物质以气态形式挥

发然后被收集 . 由于盐类化合物的沸点通常超过

1400 ℃，且挥发过程大量吸热，采用火法工艺除盐

对设备要求高、能耗大，不适于工业化生产. 此外，

挥发的盐会沉积在炉窑内衬并与耐火材料发生反

应，导致窑内结圈，缩短炉窑的寿命. 因此，不宜采

用火法工艺除盐 [32]，这也是限制二次铝灰大规模

利用的主要原因之一.

 

表 1    国内不同厂家二次铝灰的成分（质量分数）

Table 1    Composition of secondary aluminum dross from manufacturers in various regions of China (mass fraction) %

No. T-Al M-Al O N Si Cl F K Na Mg Ca C Others

1 40.8 5.2 40.5 3.4 5.9 1.0 3.0 0.2 2.6 0.6 1.3 — 0.7

2 46.2 8.9 32.0 7.0 3.0 3.1 1.6 1.0 2.0 3.1 0.7 0.3 —

3 38.3 10.4 32.8 6.5 1.1 8.4 2.0 3.5 4.3 1.8 0.5 — 0.8

4 15.7 2.7 17.7 3.1 1.3 31.9 1.8 6.4 18.5 1.1 1.0 0.1 1.4

Note: T-Al is all-aluminum, M-Al is metallic aluminum.

 

表 2    二次铝灰中氯盐的脱除[16,18,25−31]

Table 2    Removal of chloride salts from secondary aluminum dross[16,18,25−31]

Methods L/S T/℃ t/min Removal rate
for Cl/%

Removal rate
for Na/%

Removal rate
for K/% Ref.

Roasting with CaO 1400 120 95.9 95.3 99.5 [18]

Roasting with Na2CO3 or CaO 1150 60 95.4 [25]

Water leaching 1.5 80 300 99.5 77.9 70.8 [26]

Water leaching 10 90 480 98.4 [27]

NaOH leaching (4%) 6 95 180 95.6 [28]

HCl leaching, pH 4 6 60 480 99.0 [29]

Carbonic acid leaching 20 18 180 ～95.0 95.6 95.9 [30]

Carbonic acid leaching 6.25 20 60 80.1 81.4 [31]

Anhydrous ethanol leaching 20 25 40 ～80.0 ～80.0 ～80.0 [16]

Note: L/S is the liquid-solid ratio, T is the temperature, and t is the reaction time, the % in the first column of the table indicate mass fraction.
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根据二次铝灰中氯盐和其他组分溶解度的差

异，最常用的除盐方法是水洗. 氯盐在水中的溶解

度很高，受液固比（L/S）、温度等因素影响较小. 湿
法处理后 Cl的脱除率接近 100%[26]，而 Na、K的脱

除不完全 [33]. 采用水洗虽然可以有效脱除氯盐，

但是 AlN容易与 H2O反应会产生 NH3. 为了避免

除盐过程 NH3 的释放，研究者采用无水甘油和乙

醇作为介质浸出二次铝灰，盐的脱除率达到了约

80%[16]. 进入溶液中的盐后续可以通过蒸发结晶回

收，然后返回炒灰过程作为覆盖剂重复使用，这不

仅降低了回收金属铝的成本，同时也实现了二次

铝灰的最大化资源利用. 

2.2    氮化铝的脱除

针对 AlN的脱除，国内外研究者发表了大量

文献 . 表 3对近年来二次铝灰脱氮的方法和效果

进行了总结，脱氮过程如图 2所示.
 
 

表 3    二次铝灰中氮的脱除[17,26,28,34−39]

Table 3    Removal of nitrogen from secondary aluminum dross[17,26,28,34−39]

Methods L/S T/℃ t/min Removal rate/% Ref.

Direct roasting 850 60 87.4 [34]

Roasting with CaCl2 (3%) 1300 240 ～100 [35]

Roasting with Na3AlF6 (17.7%) 750 194 94.7 [36]

Roasting with CaO (40%) 900 300 85.3 [37]

Roasting with Na2CO3 (60%) 1000 240 91.3 [37]

Water leaching 10 75 300 39.6 [38]

Water leaching 1.5 80 300 84.8 [26]

Na2CO3 leaching (5%) 40 80 240 94.1 [39]

Na2CO3 leaching (10%) 10 60 240 82.3 [38]

NaOH leaching (4%) 10 60 240 95.5 [38]

NaOH leaching (4%) 6 95 180 96.2 [28]

NaOH leaching (1.6 mol·L‒1) 12 80 30 40.0 [17]

Note: All % in the first column of the table indicate mass fraction.

 
  

Na2CO3, CaO, MgO...

Al
Al

Al2O3

Al(OH)3H2O H+/OH−

O2

AlN

AlN

Hydrometallurgical process

Pyrometallurgical process

图 2    二次铝灰脱氮过程示意图

Fig.2    Denitrification process of secondary aluminum dross
 

火法工艺是二次铝灰最直接的脱氮方式[37]. 在
高温条件下，AlN很容易与 O2 反应生成 Al2O3，N
主要以无害的 N2 脱除 . 但生成的 Al2O3 以及熔融

的金属铝覆盖 AlN颗粒表面，形成一层致密的氧

化膜，阻碍了脱氮的进一步发生. 在 850 ℃ 下焙烧

60 min，脱氮率低于 90%[34]. 为了实现二次铝灰的

深度脱氮，常用的方法是添加 CaO、CaCl2、Na2CO3、

冰晶石等物质，在高温条件下与表层的 Al2O3 反

应，同时气体产物的释放形成微孔结构，为AlN与O2

接触提供了通道，从而促进了氮的脱除. 在 1300 ℃
以上温度焙烧，二次铝灰中的氮化铝几乎可以完

全脱除 . 但由于二次铝灰的脱氮和除盐总是同步

进行的，采用火法工艺脱氮只适用于盐含量较低

的二次铝灰.

−
4

湿法脱氮是一种更加环保和有效的方式 . 常
温下，AlN与 H2O接触后会迅速反应生成 Al(OH)3
并释放出 NH3. 在 pH值一定的情况下，增大液固

比和升高温度是提高脱氮率的有效方法 . 二次铝

灰水浸的脱氮率很难再进一步提高，这是由于 AlN
与 H2O反应过程，新生成的 Al(OH)3 包裹在 AlN
颗粒表面，抑制了内部 AlN与 H2O的接触 . 根据

Al‒H2O系的电位‒pH图可知，增大或减小溶液的

pH值均可实现 Al(OH)3 的溶解 [40]. 传统的湿法工

艺多采用外加酸（HCl、H2SO4）或碱（NaOH、Na2CO3）

的方式，使表层的 Al(OH)3 以 Al3+或 Al(OH) 的形

式溶解，进而暴露出颗粒内部的 AlN继续与 H2O
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反应 . 采用质量分数为 4% 的 NaOH溶液浸出，二

次铝灰的脱氮率达到了 95% 以上 . 但酸、碱的引

入一方面增加了生产的成本，同时对生产设备也

提出了更苛刻的要求. 在低液固比条件下利用 AlN
水解释放 NH3 营造的碱性环境实现二次铝灰的自

驱动脱氮是可行的方式，在液固比为 1.5的条件

下，二次铝灰水浸脱氮率达到了 84.8%[26].
此外，采用湿法工艺脱氮还必须考虑二次铝

灰处理过程中气体排放的潜在环境风险 . 除 NH3

以外，Al和 Al4C3 也会与 H2O发生反应生成 H2 和

CH4.  NH3 可以通过吸收塔 （H2SO4）去除 ，CH4 和

H2 则被送入锅炉燃烧处理 [2]. 抑制 AlN的水解，避

免浸出过程 NH3 的释放也是一种考虑的方案 . 研
究表明[31]，在浸出过程通入 CO2 可以显著抑制 AlN
的水解，释放的 NH3 与 CO2 反应生成 NH4HCO3，

使浸出液的 pH稳定在中性，抑制了 AlN的进一步

水解 . 采用无水甘油和无水乙醇作为介质也可以

避免浸出过程 NH3 的释放. 

2.3    氟化物的脱除或固化

可溶性的氟化物对环境和生物有严重危害. 因
此，二次铝灰中氟化物的处置是必要的. 表 4列出了

近年来二次铝灰中氟化物的一些处置方法和效果.
 
 

表 4    二次铝灰中氟化物的处理[18,27−29,36,41]

Table 4    Treatment of fluoride in secondary aluminum dross[18,27−29,36,41]

Methods L/S T/℃ t/min Removal rate/% Fixation rate/% Ref.

Roasting with CaO 1400 120 16.7 83.3 [18]

Roasting with CaCl2 (3%) 1300 240 79.2 [36]

Water leaching 10 90 480 93.4 [27]

NaOH leaching (4%) 6 95 180 69.2 [28]

NaOH leaching (10%) 4 80 20 95.8 [41]

HCl leaching, pH 4 6 60 480 87.7 [29]

Note: All % in the first column of the table indicate mass fraction.

 

脱除和固化是处置氟化物的两种方案 . 在高

温条件下，二次铝灰中的氟化物以气态形式挥发

然后被收集. 但挥发的氟化物会严重腐蚀炉衬，对

设备的要求高，工业化难度大 . 在焙烧过程添加

CaO和 CaCl2 后可以将大部分的 F固化，但仍有

约 20% 的 F挥发[18].
湿法工艺是最有效的脱氟方法 . 二次铝灰中

的氟化物包括可溶性的 NaF、KF以及难溶于水的

Na3AlF6、CaF2 和MgF2 等. 可溶性氟化物（NaF、KF）
的处理工艺已经很成熟，通常直接采用水浸处理 .
进入溶液的 F−通过加入 Ca2+生成沉淀（2F−+Ca2+=
CaF2），常用的钙源包括 CaO和 CaCl2. Na3AlF6 难溶

于水，但可以在铝盐和铁盐中溶解 . 研究表明 [42]，

在酸浸条件下，Al3+可以促进 Na3AlF6 在酸中溶解

形成稳定的氟铝络合物进而被脱除 . 含氟酸浸液

通过添加 NaF并调节 pH可以制备出人造冰晶石，

返回电解铝工艺使用 . 而 CaF2、MgF2 等物质化学

性质稳定，不具有浸出毒性，无需专门处理. 

2.4    其他杂质的处理

除上述毒害组分外，二次铝灰中通常还含有

一定含量的 Mg、Si、Ca等杂质元素 . 二次铝灰中

的 Mg主要以 MgAl2O4 的形式存在，Si主要以单

质 Si、SiO2 以及铝硅酸盐的形式存在，Ca主要以

CaF2 的形式存在.
针对不同的目标产品，二次铝灰预处理过程

中对 Mg、Ca、Si的处置方法有所不同. 对于 Mg含

量较高的二次铝灰通常将其无害化后用于制备镁

铝尖晶石耐火材料 . 而膨胀性较低的含硅物相的

存在可能会导致耐火材料的机械强度和体积密度

降低 . 研究表明，含硅组分可在碱性环境溶解 [43]，

将酸处理后的残渣利用 NaOH溶液碱浸，硅脱除

率为 49.60%[44]. “碱性焙烧—浸出—脱硅—蒸发结

晶”工艺可以实现硅铝酸钠溶液的深度脱硅，在

CaO和 MgO组合脱硅剂作用下 ，硅脱除率达到

96.58%[45]. 有研究者利用解毒后的二次铝灰通过

配加高岭土等辅料高温焙烧制备出了性能优陶瓷

蓄热球，含硅物相在此过程作为有用组分生成莫

来石相 [46]. 而二次铝灰中的 Ca的质量分数通常低

于 1%，对于大部分产品是无害的 . 将二次铝灰中

的 CaF2 留在渣中用于制备铝酸钙精炼渣可以实现

含钙组分的最大化利用. 

2.5    毒害组分的协同处理

仅针对二次铝灰中单一毒害组分进行处置往

往会造成工业生产流程长、成本增加，难以满足实
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际工业生产的要求. 因此，实现多种毒害组分的同

步解毒是实现二次铝灰规模化处置的有效途径.

−
4

研究团队前期开发了一种机械活化与钙剂添

加剂协同强化二次铝灰同步脱氮、除盐和固氟的

新技术 [47]. 利用机械球磨破坏 Al(OH)3 包裹结构，

外配钙基添加剂取代 Na+、K+与 Al(OH) 化合生成

铝硅酸钙沉淀，同时 Ca2+与 F−结合生成 CaF2，促进

Al(OH)3 溶出，强化 Na、K的脱除及 F的固化 . 在
液固比为 1.5，温度为 80 ℃ 条件下浸出 300 min，脱
氮率提高至 94.74%，Na、K质量分数分别降低至

0.21% 和 0.13%，Cl脱除率为 99.33%，F固化率为

99.18%. 实现了二次铝灰低液固比、零酸 /碱添加

剂条件下的深度脱氮除盐固氟，浸出液可循环利

用，成本低. 

3    二次铝灰资源化利用

二次铝灰虽然被列为了危险固体废弃物，但

同时也是一种回收价值极大的二次铝资源，实现

其高值化利用不仅可以解决二次铝灰堆存带来的

环境风险，同时对于缓解我国铝资源紧缺的问题

意义重大. 目前，二次铝灰的综合利用主要集中在

氧化铝粉、耐火材料、建筑材料、铝酸钙炼钢脱硫

剂等领域 . 表 5列出了近年来二次铝灰综合利用

的途径. 

3.1    制备氧化铝粉

二次铝灰中氧化铝的含量很高，采用二次铝

灰制备高纯氧化粉是首选的方式. 如图 3所示，从

二次铝灰中提取氧化铝多采用焙烧—浸出工艺 .
首先将二次铝灰与碳酸盐（Na2CO3、CaCO3 等）混

合烧结，含铝物相在高温下转化为可溶的铝酸盐 .
然后采用水浸或碱浸得到铝酸钠溶液，经纯化后

通入 CO2 调节 pH，使 Al以 Al(OH)3 形式沉淀 . 过
滤干燥后在高温下煅烧即可制得高纯的氧化铝粉.

−
4

−
4

利用 Al2O3 两性氧化物的性质，可以直接采用

酸浸或碱浸提铝 . 在强酸 /碱作用下，含铝物相以

Al3+或 Al(OH) 的形式进入溶液，其他不溶物则留

在渣系 . 然后通过调节溶液 pH使 Al3+或 Al(OH)
沉淀，过滤干燥后煅烧即可制备出高纯的氧化铝粉. 

3.2    制备耐火材料

在二次铝灰中添加MgO可以制备主要晶相为

镁铝尖晶石的耐火材料，工艺流程如图 4所示. 在
温度为 1300 ℃ 以上时，二次铝灰中的铝主要以

Al2O3 的形式存在，并与 MgO自发反应生成镁铝

尖晶石（式 (5)） . 二次铝灰中原生的 MgAl2O4 作为

晶种，有效促进了 MgAl2O4 的快速生成. 随着温度

的提高，尖晶石的结晶度、密度明显提高. 增大MgO

 

表 5    二次铝灰资源化利用研究[14,46,48−62]

Table 5    Studies on resource utilization of secondary aluminum dross[14,46,48−62]

Products Methods T/℃ t/min Ref.

Aluminum oxide powder Direct roasting 1150 120 [48]

Aluminum oxide powder NH4HSO4 roasting, water leaching 400 90 [49]

Aluminum oxide powder Alkali roasting, leaching 1000 120 [50]

Refractory materials Roasting with CaO, MgO 1500 180 [51]

Magnesium–aluminum spinel Roasting with MgO 1400 180 [52]

Free-burning brick water leaching, pressing and molding with lime and cement 25 [53]

Composite ceramics Sintering with rutile 1300 360 [54]

Porous ceramics Ball milling–leaching, roasting 1400 120 [55]

Ceramic heat storage ball Sintering with kaolin 1400 180 [46]

Calcium aluminate Roasting with CaO 1400 120 [14]

Calcium aluminate Water leaching, roasting with CaO 1600 60 [56]

Calcium aluminate Roasting with CaO (argon gas protection) 1450 120 [57]

Zeolites NaOH reactor synthesis 720 80 [58]

Zeolites NaOH molten 1440 80 [59]

Polymeric aluminum chloride Acid dissolution, polymerization 85 420 [60]

Polymeric aluminum chloride Water washing, acid leaching, polymerization 85 120 [61]

Hydrogen Alkali leaching 40 90 [62]
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添加量有助于提高尖晶石的强度和韧性 . 但盐类

物质会降低耐火材料的抗氧化水平，预先脱除原

料中的盐组分可以显著提高耐火材料的使用寿命.
此外，二次铝灰通过配加含硅原料（硅粉、金

红石、粉煤灰等）可以制备更具有经济价值的陶

瓷 [54−55]. 然而，二次铝灰中杂质成分较多，易形成

低共熔点物质，影响产品性能，需要对其进行预处

理. 值得关注的是，有研究将二次铝灰进行水浸处

理，随后添加高岭土制备陶瓷蓄热球，通过优化颗

粒级配以改善蓄热球的微观结构，调控蓄热球物

料配比使其在焙烧过程生成适量的莫来石物相，

从而有效提高蓄热球的抗热震性能，1375 ℃ 条件

下制备的蓄热球抗热震性能达 40次，导热系数为

2.48 W·m−1·K−1，耐火度大于 1800 ℃[46,63]. 由于浸出

过程新生成的 Al(OH)3 活性较高，反应性更好，焙

烧温度也显著降低. 

3.3    制备建筑材料

将二次铝灰用于生产建筑材料是实现二次铝

灰大规模利用的一个重要途径 . 二次铝灰不仅可

以作为建筑填充骨料，同时也可以用于制备铝酸

盐水泥、硅酸盐水泥以及硫铝酸盐水泥等. 由于二

次铝灰的粒度较细，难以制备出高强度的建筑骨

料，因此目前的研究更多地集中在利用二次铝灰

制备水泥上 . 其原理是用二次铝灰替代部分铝矾

土，在高温（1200～1500 ℃）条件下生成铝酸钙、硫

铝酸钙、硅酸钙等物相 . 然而，二次铝灰添加量过

高会导致水泥中的氯含量超标，从而难以凝固，极

大地限制了二次铝灰的大规模利用 . 有效的解决

方式是采用湿法工艺预先水洗除盐. 

3.4    制备铝酸钙精炼渣

Al2O3 与 CaO在高温条件下会反应生成铝酸

钙，工艺流程如图 5所示. 将二次铝灰与含钙原料

（CaO、CaCO3 等）混合烧结或熔融可制备出系列

铝酸钙产物 [47,64−67]. CaO/Al2O3 摩尔比为 12∶ 7时

制备的铝酸钙主要物相为 11CaO·CaF2·7Al2O3，脱

硫效果达到 92.9%[47,66]. 二次铝灰中大部分的F以CaF2
的形式固化在铝酸钙产品中，作为炼钢脱硫的有

用组分 [67]. 在氩气气氛条件下，二次铝灰配加 CaO
焙烧，可以在制备出铝酸钙的同时保护 AlN不被

氧化，使其在炼钢过程中发挥脱氧剂的作用. 有研
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图 3    二次铝灰制备高纯氧化铝粉过程

Fig.3    Preparing high-purity alumina powder from secondary aluminum dross
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图 4    二次铝灰制备耐火材料和陶瓷蓄热球过程

Fig.4    Preparing refractories and ceramic heat storage spheres from secondary aluminum dross
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究将铝灰中的金属铝保留（质量分数为 10%～35%），

可直接用于炼钢过程脱氧脱硫 . 但有害元素的存

在会影响钢材性能，同时盐类物质在高温条件下

的挥发会产生大量有害的盐蒸汽，易造成设备腐

蚀，毒害组分的预处理是必要的.
 

3.5    其他产品

聚合氯化铝是一种常用净水剂，可以有效脱

除水中的重金属离子. 将二次铝灰经水洗脱盐、酸

浸提铝、聚合熟化可制备出聚合氯化铝（PAC），工
艺流程图如图 6所示 . 首先将二次铝灰进行水洗

脱除氮和可溶性盐，水洗渣加入盐酸进行酸浸，含

铝组分在强酸作用下以 Al3+进入溶液，进一步向酸

浸液中加入铝酸钙或碳酸钠等加热聚合即可制备

出符合国家标准的聚合氯化铝产品 . 由于二次铝

灰中本身可能存在有毒的氟化物和重金属离子，

因此在制备聚合氯化铝的过程还应重点关注毒害

组分的解毒.
二次铝灰制备沸石也是一种有效的处理途

径，在高压碱浸条件下，每吨二次铝灰可生产 0.3～
0.55吨商业级沸石 [68]；此外，二次铝灰中的金属铝

与水反应可用以制备 H2，球磨碱浸可以增大二次

铝灰比表面积、破坏反应产物层，从而促进 H2 的

释放 . 利用二次铝灰中 AlN的还原性解毒重金属

也是目前新兴的研究热点[69].
 

4    结论和展望

二次铝灰作为铝生产和加工过程中产生的一

种危险固体废弃物，其中不仅含有大量 AlN、氯

盐、氟化物等有害物质，还包含质量分数约 40%
的铝，因此，二次铝灰也是一种利用价值极大的潜

在铝资源 . 目前二次铝灰的处置工艺主要包括火

法工艺和湿法工艺两类 . 火法工艺着重于实现二

次铝灰的规模利用，常见的产品包括水泥、耐火材

料、铝酸钙精炼剂、陶瓷蓄热球等. 湿法工艺则侧

重于实现二次铝灰的无害化，是一种对原料包容

性更大的解毒方式，同时制备出 H2、CH4、铵盐等

副产品 . 尽管目前针对二次铝灰进行无害化和资

源化利用的研究已经取得了很多的成果，但仍有

大量工作需要进一步深入研究：

（1）火法工艺由于盐类物质的大量挥发，存在

能耗高、设备腐蚀严重、有价元素难以完全利用

等问题. 湿法工艺可以有效脱除盐类物质，然而酸

碱浸出过程废液排放量较大，水浸产物仍含有一

定量的 AlN，需要进一步处置 . 建议根据盐含量对

二次铝灰资源进行整合分类，低盐二次铝灰可直

接采用火法工艺处置，高盐二次铝灰则选用湿法

预处理脱除盐分和大部分的氮，再采用火法工艺

实现二次铝灰的高值化.
（2）目前二次铝灰的大规模利用仍停留在低
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图 5    二次铝灰制备铝酸钙过程

Fig.5    Preparing calcium aluminate from secondary aluminum dross

 

Secondary

aluminum dross
Water

washing

NH3, salt

Leaching
Acid leaching

solution

Na2CO3 or

calcium aluminmate

Polymerization

PAC

H2O HCl

图 6    二次铝灰制备聚合氯化铝过程
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附加值水泥、建筑骨料等产品，经济效益较差 . 建
议加强二次铝灰在铝酸钙精炼渣、陶瓷蓄热球、

耐火材料等高附加值领域的利用，在不影响产品

质量的前提下，尽可能提高二次铝灰添加比例，实

现二次铝灰中有价元素价值的最大化利用.
（3）湿法浸出过程中不可避免会产生 H2、CH4

和 NH3，这既是一种有价值的附加产品，同时也可

能带来潜在的风险. 如何定向调控 H2、CH4 和 NH3

的生成并将其有效回收，是有未来可以深入研究

的方向.
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