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摘  要：以再生铝行业二次铝灰为主要原料，开展二次铝灰烧结制备钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料的研究。热

力学计算表明，二次铝灰添加氧化钙和氧化镁，理论上可以制备出钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料。结果表明，

当二次铝灰、氧化钙和氧化镁质量分数依次为 70.80%、18.58%和 10.62%，在 1100~1500 ℃范围内，均能制备出

钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料；随烧结温度升高，钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料纯度和结晶度明显提高，

抗压强度呈升高趋势，显气孔率呈下降趋势。当烧结温度为 1500 ℃时，所制备出钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料

显气孔率和抗压强度分别为 33.87%和 40.18 MPa。 
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随金属铝、电解铝熔炼及铝合金生产规模不断扩

大，铝灰产生量也不断增大。2008 年，中国再生铝行

业产生大约 59.6 万 t 铝灰，然而大部分铝灰并未充分

回收，约 95%未做安全处置而直接堆放[1]。铝灰中铝

含量(质量分数)在 10%~80%不等，如能经济有效地利

用和治理铝灰，对实现铝二次资源的有效循环利用具

有积极意义。由于铝灰来源不同，铝灰成分差异明显。

电解原铝及铸造等不添加盐熔剂过程中产生的一次铝

灰主要成分为金属铝和铝氧化物的混合物，铝含量可

达 15%~70%；经盐溶液处理回收一次铝灰或铝合金精

炼产生的二次铝灰主要成分为氯化钠、氯化钾、氟化

物、氧化铝和铝的混合物[2−3]。尽管二次铝灰中铝含量

较一次铝灰低，二次铝灰中依然含有大量金属铝、氧

化铝，以及一定量的镁铝尖晶石和氮化铝，直接堆放、

填埋或作为路基材料受到雨水淋溶后不仅有可能造成

环境污染，而且造成资源浪费，迫切需要找到一种高

效、环境友好的综合利用途径解决二次铝灰的出路问

题。 
根据二次铝灰原料特点，可以稍加改变配料成分，

将其制备耐火材料[4−5]，实现其资源化利用。近年来，

美国、日本等国相继开发以黄长石相结合高熔点相，

制备既有耐火材料特质(高强度)、又能质量减轻的轻

质耐火材料[6−7]。镁铝尖晶石(MgAl2O4或 MgO·Al2O3)

是一种熔点高(2135 ℃)、抗热震性好、抗冲击、电绝缘

性能好、抗碱侵蚀能力强的镁铝氧化物材料[8−9]。黄长

石(Melilite)是由含铝、镁、铁的硅酸钙/硅酸钠组成的

硅酸盐类矿物中的一类矿物，化学成分通式 (Ca, 
Na)2(Al, Mg, Fe)[(Al, Si)SiO7]。钙铝黄长石(Gehlenite，
Ca2Al(Al, Si)O7) 和 镁 黄 长 石 (Akermanite ，

Ca2Mg(Si2O7))是黄长石族中两种重要矿物。黄长石密

度小，热膨胀系数小，热导率低，尽管其熔点不高很

少作为耐火材料主晶相，但有助于提高材料抗压强度

和抗水化性能[10]。若能以二次铝灰为主要原料制备主

晶相为镁铝尖晶石，结合相为黄长石的耐火材料，一

方面可以减轻二次铝灰对环境的潜在危害，另一方面

又可以拓宽耐火材料制备领域。本文作者以再生铝行

业产生的二次铝灰为主要原料，采用氧化钙和氧化镁

为调配剂，研究氧化钙和氧化镁加入量和烧结温度对

制备钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料物相和性能的

影响，为二次铝灰资源化利用提供技术支撑。 
 

1  实验 
 
1.1  二次铝灰 

供试铝灰来自江西某铝业公司废铝熔炼工艺产生 
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的二次铝灰。将供试铝灰置于刚玉研钵中磨细，过 75 
μm 筛后保存备用。二次铝灰主要化学成分见表 1。
XRD 分析进一步表明(图 1)，铝灰中主要物相为金属

铝、刚玉、镁铝尖晶石，同时含有氮化铝等成分。对

铝灰中含铝物相化学分析，金属铝占铝灰质量的

23.67%，刚玉占铝灰质量的 23.57%，镁铝尖晶石占铝

灰质量的 9.10%，氮化铝占铝灰质量的 2.19%。 
 
表 1  二次铝灰化学成分 

Table 1  Chemical compositions of secondary aluminum dross 

(mass fraction, %) 

Al Mg Si Ca Fe Na Ti Others

39.61 6.39 7.26 3.47 1.20 1.03 1.61 39.43

 

 
图 1  二次铝灰 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of secondary aluminum dross 

 
1.2  实验设计 

本实验温度范围设计为 1100~1500 ℃。在此温度

范围内，二次铝灰中铝主要以 Al2O3存在[11−13]，因此，

后续体系中不再出现金属铝。在 MgO-CaO-Al2O3-SiO2

体系计算中，依据镁铝尖晶石中 Al2O3/MgO 理论质量

比 2.53，钙铝黄长石中 Al2O3/CaO 理论质量比 0.91，
结合二次铝灰原料中物质含量，设计二次铝灰、氧化

钙和氧化镁原料配比。本研究共设计 4 种配料质量比

例(样品 1~样品 4)，具体配料质量分数见表 2。 
 
表 2  样品配料比例 

Table 2  Raw materials contents of samples (mass fraction, %) 

Sample No. Secondary aluminum dross CaO MgO

1 74.77 15.89 9.35 

2 73.39 17.43 9.17 

3 72.07 18.92 9.01 

4 70.80 18.58 10.62

在上述质量配比条件下，于 1200 ℃烧结 3 h，探 
究不同配比对钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料物相

影响。然后，根据适宜的原料配比，在不同温度(1100、
1200、1300、1400 和 1500 ℃)烧结制备复相材料，进

一步探讨烧结温度对复相材料性能的影响。具体操作

如下：按照上述配料比例进行配料(具体试验中固定二

次铝灰加入量，调控氧化钙和氧化镁质量)，将混合物

料置于强力振动混凝机混炼 3 min，混炼物料外加 3%
聚乙烯醇(PVA)溶液作为粘结剂，采用半干成型法压

制成型为圆柱试样，试样置于 105 ℃烘箱干燥，试样

恒 重 后 置 于 设 置 温 度 管 式 烧 结 炉 ( 合 肥 科 晶

GSL−1700X)中烧结，反应结束样品随炉自然冷却，取

出物料待测。管式炉中心部分为刚玉管反应器，刚玉

管中心为加热核心区域。 
 
1.3  测试方法 

铝灰元素及含量采用 AXIOS 型 X 荧光光谱仪(荷
兰 PANalytical 生产)[14−15]，含铝物相及含量采用化学

物相分析，物相组成采用 D/MAX 2500X 型 X 射线衍

射仪(日本理学公司生产)[16]。成型采用 YLJ−40T 压力

机；显气孔率与体积密度采用阿基米德排水法

(GB1996−80)；抗压强度采用 TYA−100C 型电液式抗

折抗压试验机。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  MgO-CaO-Al2O3-SiO2 体系生成钙铝黄长石/镁

铝尖晶石热力学计算 

根据热力学计算方法结合 298 K 物质热力学数

据[17]，该体系生成镁铝尖晶石和钙铝黄长石可能发生

的反应方程式： 
 
MgO+Al2O3=MgAl2O4                        (1) 
 
CaO·SiO2+CaO·Al2O3=Ca2Al2SiO7               (2) 
 
1/2Al2O3+1/2CaO+SiO2=1/2CaAl2Si2O8           (3) 
 
Al2O3+2CaO+SiO2=Ca2Al2SiO7                 (4) 
 
Al2O3+CaO+SiO2=CaAl2SiO6                   (5) 
 
1/3Al2O3+CaO+SiO2=1/3Ca3Al2Si3O12            (6) 
 
Al2O3+2CaO+SiO2=Ca2Al2SiO7  (钙铝黄长石)     (7) 
 

由图 2 热力学计算表明，反应(1)~(7)的标准 Gibbs
自由能在本实验温度范围内皆为负值，说明这些反应

在热力学上可以进行。从平衡观点分析，反应(1)~(7)
生成三元化合物的标准 Gibbs 自由能按由小到大的顺
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序排列如下：反应(7)＜反应(6)＜反应(5)＜反应(4)＜
反应(3)＜反应(2)。因此，Ca2Al2SiO7 (钙铝黄长石)产
物最有可能发生。综合上述热力学计算，表明二次铝

灰添加氧化钙和氧化镁，理论上可以制备钙铝黄长石/
镁铝尖晶石复相材料。 
 

 
图 2  反应式(1)~(7)的吉布斯自由能与温度的关系 

Fig. 2  Relationship between Gibbs free energy and 

temperature in reactions (1)−(7) 

 
2.2  二次铝灰制备钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料

的原料配比优化 
不同原料配比在 1200 ℃烧结并保温 3 h的烧成样

品物相组成如图 3 所示。由图 3 可知，样品 1 和样品

2 的谱线中出现了较弱的钙铝黄长石相和镁铝尖晶石

相衍射峰，两样品中均留有刚玉相；而样品 3 的复相

衍射峰明显高于样品 1 和样品 2 的，但仍留有刚玉相；

样品 4 的谱线中，刚玉相反应完全，仅出现了钙铝黄

长石相和镁铝尖晶石相衍射峰，且衍射峰峰形尖锐。 
 

 

图 3  不同配比下钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of gehlenite/magnesia-alumina spinel 

composites with different proportion of original materials 

上述结果说明，氧化钙和氧化镁不足时，在 1200 ℃保

温 3 h 后，样品物相中同时存在钙铝黄长石、镁铝尖

晶石和刚玉相，所添加的氧化钙和氧化镁还不足以与

铝灰中刚玉、二氧化硅反应完全。当二次铝灰、氧化

钙和氧化镁的质量分数分别为 70.80%、18.58%和

10.62%时，可以实现制备钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相

材料，说明在此配料比例下合成反应进行得较为完全。 
 
2.3  烧结温度对钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料性

能的影响 
2.3.1  物相组成 

根据上述 1200 ℃烧结 3 h 的 XRD 谱确定较优配

比，最终确定二次铝灰、氧化钙和氧化镁的质量分数

分别为 70.80%、18.58%和 10.62%。前期实验探索证

明，温度为影响复相材料制备的主要因素。不同烧结

温度下制备的复相材料物相变化如图 4 所示。由图 4
可知，1100 ℃烧结 3 h 后复相材料中出现钙铝黄长石

和镁铝尖晶石相，但刚玉相依然存在；在 1100~1200 ℃
烧结 3 h 后复相材料中钙铝黄长石和镁铝尖晶石晶化

反应进一步得到加强；在 1300 ℃烧结 3 h 后复相材料

中钙铝黄长石和镁铝尖晶石晶体发育逐渐完整，衍射

峰强度明显升高，峰宽变窄衍射峰也由 1100~1200 ℃
的宽、散逐渐变化为高耸、尖锐、强烈的衍射峰；在

1400~1500 ℃烧结 3 h 后复相材料中钙铝黄长石和镁

铝尖晶石的衍射峰强度达到最高，尖锐突出，同时复

相材料中刚玉相已不存在，说明钙铝黄长石和镁铝尖

晶石晶体已经充分发育长大。上述结果表明，采用样

品4的原料配比制备钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料

时，适宜的烧结温度为 1400~1500 ℃。 
 

 

图 4  不同温度下钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of gehlenite/magnesia-alumina spinel 

composites at different temperatures 
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2.3.2  材料形貌 

不同烧结温度(1200、1300、1400 和 1500 ℃)下复

相材料的 SEM 像和 EDS 分析结果如图 5 所示。由图

5 可知，在 1200~1500 ℃烧结 3 h 制备出的复相材料

中出现了大块平板状晶体，经 EDS 微区元素含量测试

并结合 XRD 分析，表明该大块平板状晶体主要物相

为钙铝黄长石。这与梁祥济等研究报道铝黄长石为常

见四方板状，偶见短柱状，晶体发育完善相一致[18−19]。

同时所有制备出的复相材料中均含有大量八面体结构

相，根据 XRD 谱图并结合 EDS 分析，该八面体结构

为镁铝尖晶石晶体结构。随烧结温度的提高，复相材

料中黄长石相和镁铝尖晶石相晶粒逐渐长大，形貌清

晰，而复相材料的晶粒长大完善有利于材料抗压强度

的提高。 

2.3.3 显气孔率和抗压强度 
图 6 所示为样品 4 经不同烧成温度对样品显气孔

率和抗压强度的影响。由图 6 可知，1100~1200 ℃烧

结 3 h，样品显气孔率未见明显下降，烧结温度超过

1200 ℃，显气孔率下降明显，1300 ℃烧结后样品的显

气孔率 47.87%，随烧结温度继续升高至 1400 ℃时，

显气孔率为 44.84%，温度升高至 1500 ℃，显气孔率

为 33.87%。显气孔率下降是因为烧结温度的提高，气

体被不断排出，烧结温度提高的同时使得晶粒逐渐发

育长大，从而提高样品密度。样品抗压强度随烧结温

度提高，复相材料抗压强度增大，这与显气孔率变化

规律相符合。烧结温度为 1100~1200 ℃时，复相材料

抗压强由 5.16 MPa 提升到 8.68 MPa，提升幅度不大。

烧结温度超过 1300 ℃时，抗压强度明显提高，烧结温

度为 1400 ℃时复相材料抗压强度为 24.76 MPa，已经 
 

 
图 5  不同烧结温度下钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 5  SEM images and EDS patterns of gehlenite/magnesia-alumina spinel composites at different sintering temperatures: (a1), (a2), (a3) 

1200 ℃; (b1), (b2), (b3) 1300 ℃; (c1), (c2), (c3) 1400 ℃; (d1), (d2), (d3) 1500 ℃; 1—Gehlenite; 2—Magnesia-alumina spinel 
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表 3  不同烧结温度钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料中钙

铝黄长石和镁铝尖晶石 EDS 分析 

Table 3  EDS analysis of C2AS and MA in gehlenite/ magnesia- 

alumina spinel composites with different sintering temperature 

Temperature/℃ 
Mass fraction/% 

Region O Mg Al Si Ca

1200 
1 10.28 6.75 41.34 7.44 34.19

2 11.01 16.02 60.78 3.76 4.14

1300 
1 10.28 1.59 38.94 14.99 34.20

2 11.49 17.09 58.81 3.90 3.80

1400 
1 13.31 3.50 25.80 20.01 37.79

2 10.88 15.90 63.73 2.66 3.10

1500 
1 13.48 1.48 50.43 13.04 21.56

2 10.09 20.03 64.23 0.81 1.64

 

 
图 6  钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料显气孔率和抗压强

度与烧结温度关系曲线 

Fig. 6  Effects of sintering temperature on apparent porosity 

and compressive strength of gehlenite/magnesia-alumina spinel 

composites 

 

达到国家行业标准《粉煤灰砖》(JC239—91)强度级别

10[20]，即抗压强度≥10 MPa。烧结温度为 1500 ℃时，

复相材料抗压强度为 40.18 MPa。随烧结温度升高，

晶粒不断长大，钙铝黄长石/镁铝尖晶石晶体发育良

好，同时样品的显气孔率降低，体积密度上升，结果

样品抗压强度升高，由此可以看出，适当提高烧结温

度可以提高复相材料的抗压强度。 
 

3  结论 
 

1) 热力学计算表明，在 MgO-CaO-Al2O3-SiO2体

系中，理论上可以制备镁铝尖晶石，同时，三元化合

物中生成钙铝黄长石的可能性较大，理论上可以制备

钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材料。 
2) 以再生铝行业产生的二次铝灰、氧化钙和氧化

镁为原料，当三者质量分数分别为 70.80%、18.58%和

10.62%时，在 1100~1500 ℃下，均可制备出钙铝黄长

石/镁铝尖晶石复相材料。复相材料中镁铝尖晶石晶粒

呈现八面体结构，而钙铝黄长石晶粒呈现大平板状。

升温利于钙铝黄长石/镁铝尖晶石结晶和生长。 
3) 随烧结温度提高，样品的显气孔率降低，抗压

强度相应提高。二次铝灰、氧化钙和氧化镁的质量分

数分别为 70.80%、18.58%和 10.62%时，经 1500 ℃烧

结、保温 3 h 后得到的钙铝黄长石/镁铝尖晶石复相材

料显气孔率为 33.87%，抗压强度为 40.18 MPa，复相材

料抗压强度达到国家行业标准《粉煤灰砖》(JC239—91)
强度级别 10。 
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Sintering fabrication of gehlenite/magnesia-alumina spinel 
composites by secondary aluminum dross 

 
ZHANG Yong, GUO Zhao-hui, WANG Shuo, XIAO Xi-yuan, HAN Zi-yu, HUANG Bo, NIE Yun-fei 

 
(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Gehlenite/magnesia-alumina spinel composites from the secondary aluminum dross were studied using 
sintering. Thermodynamic calculation shows that the secondary aluminum dross adding MgO and CaO can prepare the 
gehlenite/magnesia-alumina spinel composites in theory. The results show that gehlenite/magnesia-alumina spinel 
composites can be obtained under the sintering temperature from 1100 ℃ to 1500 ℃ when the mass ratio of aluminum 
dross, CaO and MgO is 70.80%, 18.58% and 10.62%, respectively. The purity and crystallinity of gehlenite/magnesia- 
alumina spinel composites are improved significantly, and the compressive strength is also increased, while the apparent 
porosity decreases with increasing of the sintering temperature. When the sintering temperature is 1500 ℃, the apparent 
porosity of gehlenite/magnesia-alumina spinel composites is 33.87% and the compressive strength is 40.17 MPa.  
Key words: secondary aluminum dross; sintering; gehlenite/magnesia-alumina spinel; composite material 
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