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摘  要：采用 XRD 和 SEM−EDS (微区分析)研究了铝灰的工艺矿物学以及其活性物相 Al 和 AlN 在水和氢氧化钠

溶液中的反应行为。结果表明：铝灰中活性物相 Al、AlN 等含量较多，且 AlN 含量多于 Al 的。铝灰中 Al 多以

球形颗粒单独存在，也常与 Si 嵌布形成合金；AlN 以大颗粒块状或针状颗粒单独存在，也可与 α-Al2O3共存；刚

玉(α-Al2O3)存在的形态不一；NaCl 大多单独聚集存在，少部分被包裹和分散。活性含铝物相 Al 和 AlN 在与水反

应时，反应缓慢，反应率小；AlN 比 Al 更易反应；Al 与水反应生成的氢氧化铝包裹了 Al 颗粒，阻碍了反应进行。

而与浓氢氧化钠溶液反应时，铝灰中的 Al 和 AlN 迅速发生化学反应，常温下 0.5 h 反应率均达到 80%以上，并且

Al 比 AlN 更易反应。Si 和 SiO2也会发生反应。同时，温度升高有利于 Al 和 AlN 与水或碱反应。 

关键词：铝灰；铝；氮化铝；工艺矿物学；水；氢氧化钠 

文章编号：1004-0609(2018)-11-2341-10       中图分类号：TF09       文献标志码：A 
                      

 

铝电解和铝熔炼过程中，均会大量产生铝灰[1−2]。

铝灰中主要存在 α-Al2O3、AlN、SiO2、MgO、Al 和少

量的 Si、Al4C3物质，也可能含有较多的 CaF2、NaCl、

KCl 和 MgAl2O4 等
[3−5]。尽管铝灰是一种含铝资源，

但铝灰是一种危废。铝灰与溶液接触，其 Al、AlN、

Si 等活性物相反应生成易爆 H2 和刺鼻难闻 NH3，而

氯化盐和氟化盐可进入溶液中，从而污染空气和水  

体[1, 6]。因此，铝灰的安全经济利用一直是研究的热点，

也是世界性难题[1, 7]。 

传统火法转盐炉(RSF)可回收金属铝；火法处理铝

灰还可制备混凝土砖、耐火材料等非金属产品和低品

质氧化铝等。上述工艺流程简单，但存在铝回收率低

(或产品品质低)、成本偏高、含氯和氟气体难处理、

设备腐蚀严重等缺点，同时工艺中实现完全隔离铝灰

与水(溶液)接触也存在较多困难[8−11]。而以铝灰为原

料，湿法合成聚合氯化铝(PAC)、AlPO4-5/CrAlPO-5、

η(α)-Al2O3、X–Al 型水滑石 (X=Mg、Ca 和 Zn)、

(Mg,Si)Al2O4尖晶石、Al-Si 合金和棕刚玉[7, 12−14]等时

成本低，但需要安全处理氢气、氨气和进入溶液中的

氯化盐和氟化盐等。因此，铝灰的安全利用都离不开

活性物相(Al、AlN、Si)和氯化盐、氟化盐的处理。

SVEDBERG 等[15]研究了不同 pH 值下 85 ℃时 AlN 与

水的反应规律，发现在水中可生成具有不同比例的

AlOOH 和 Al(OH)3相。KRNEL 等[16]发现，AlN 水解

反应之前存在诱导期，该诱导期随着温度的升高而缩

短，随着溶液 pH 值的降低而延长。FUKUMOTO 等[17]

研究了在室温到 100℃条件下，粉末和用该粉末烧结

的 AlN 陶瓷块体的水解行为，也认为 AlN 在发生水解

反应之前存在诱导期，诱导期随着温度的升高而缩短；

烧结后的 AlN 陶瓷块体在室温下不发生水解，在 373 

K 下有轻微的水解，水解后的 pH 值仅达到 8。上述纯

AlN 与水的反应机制并未充分阐明。姜澜等[14]、张勇

等[18]不考虑铝灰中其他物相的反应，研究 AlN 的水解

行为，明确了温度、液固比、搅拌等因素的影响规律，

但铝灰中 AlN 是和 Al、Al2O3、Si 等物相共存，难以

忽略它们对 AlN 反应行为的影响。本文作者在实验中

也发现，铝灰中 Al、AlN、Si 反应行为复杂，在水中

比在碱液中氢气和氨气释放时间长。主要原因可能铝

灰中各物相工艺矿物学复杂，在反应过程中各物相反

应行为相互影响显著。而这一方面的研究尚无明确结

论，也不利于铝灰的清洁安全综合利用。 

旨在湿法安全处理铝灰，本文作者着眼于铝灰中

活性含铝物相(铝、氮化铝)反应行为，研究了铝灰中

各物相的工艺矿物学，分析了其在碱性和水体系下的 
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反应行为，探讨了各因素对铝灰活性含铝物相反应的

影响规律。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

铝灰从云南某铝厂堆场中取出，是铝电解和铝熔

铸过程中产生的铝灰。铝灰的粒度在 40~200 μm 之间，

d50为 82.358 μm(见图 1)。 

 

 
图 1  铝灰的粒度分布 

Fig. 1  Particle size distribution of aluminum dross 

 

铝灰的 X 荧光光谱(XRF)分析结果(见表 1)表明。

铝灰中的主要元素为 Al、O、Cl、Na、F、Mg、Si、

K、Ca，其他含量约 1.5%的元素包括 Ti、Fe、Sr、S、

V、Mn、In、Zn、P 等。 

 

表 1  铝灰中主要元素含量 

Table 1  Content of elements in aluminum dross (mass 

fraction, %) 

Al O Cl Na F Mg Si K Ca Ti 

44.69 25.07 10.10 6.57 4.57 2.18 2.06 2.03 1.10 0.49 

Fe Sr S V Mn In Zn P Cu Ni 

0.27 0.23 0.18 0.14 0.05 0.03 0.02 0.01 0.01 0.01 

 

1.2  实验过程 

称取 3 g铝灰加入到 250 mL盛有溶液的单口圆底

烧瓶中，恒温水浴锅控制反应温度，磁力搅拌，三级

稀硫酸吸收氨，采用排水法收集氢气。实验连接如图

2 所示。 

反应结束后，反应后浆液经真空抽滤、开水洗涤，

滤渣在 60 ℃下烘干 24 h，然后对滤渣再进行形貌和物

相分析。 

 

 

图 2  实验装置连接示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of experimental apparatus: 1—100 

mL deionized water or 300 g/L NaOH solution; 2, 3, 4—Dilute 

sulphuric acid; 5, 6—Water 

 

1.3  测试方法 

使用 JSM−6360LV 型高低真空扫描电子显微镜

(日本电子公司)观察样品微观形貌。同时，为分析各

物相粒子嵌布规律，取一定量的铝灰经煮胶，用无水

乙醇代替水进行磨片和抛光，然后再进行电镜面扫描

分析。 

使用 PW2424 型 X 荧光光谱仪分析铝灰中各元素

的含量。使用 LS-POP 型激光粒度分布仪分析铝灰的

中位径(d50)。物相组成采用日本理学 3014Z 型 X 射线

衍射分析仪(XRD)进行分析，其衍射条件为：Cu 靶 Kα

辐射源(λ=1.5406 Å)，管电压为 40 kV，扫描速度 10 

(°)/min，步长 0.02 (°)/步，扫描角度 5°~75°。 

硫酸收集氨后，采用水杨酸分光光度法测定氮含

量[19]。采用排水法测定氢气体积。 

XRD 物相半定量分析方程[20−21]： 
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式中：Xi为 i相的质量分数；Ii、Ij分别为 i、j相最强

衍射峰的积分强度；Ki、Kj 分别为
32OAl/ IIi 和

32OAl/ II j 的比值(α-Al2O3为参比相)；n为铝灰中物 

相数。 

此方法在没有内标的情况下也可进行分析，考虑

到分析误差和物相结晶度不同，半定量分析误差范围

低于 5%。 

铝灰中活性物相 Al 和 AlN 的反应率 η： 
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式中：V1 为反应释放出的 H2 或 NH3体积；V0 为铝灰

中 Al 或 AlN 完全反应可释放出 H2或 NH3体积。 
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2  结果与讨论 

 

2.1  铝灰中主要物相和分布 

铝灰 XRD 图谱见图 3。结果显示，铝灰中的主要

物相为 α-Al2O3、AlN、Al、NaCl、Si、CaF2、MgAl2O4、

KAl11O17和 SiO2，其中 Si 和 SiO2的衍射峰最为微弱，

含量少。由于 α-Al2O3 在常温常压下稳定不易与溶液

反应，因而本研究中定义其为非活性物相，而 AlN、

Al 和 Si 等定义为活性物相。单质 Si 在铝灰中含量很

少，且与 Al 反应行为类似，故不重点考察。 
 

 

图 3  铝灰的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD pattern of aluminum dross 

 

进一步对铝灰中 44.69%铝中含铝物相进行分析

(见表 2)。结果显示，总铝中 68.58%为活性含铝物相，

表明该铝灰中活性含铝物相量多，氧化铝物相相对较

少。也预示着该铝灰危害性较大。 
 
表 2  铝灰含铝物相中铝的化学组成 

Table 2  Al content in aluminum bearing substances of 

aluminum dross 

Containing Al phase Al content, w/% 

Al/AlN 30.65 

Al2O3 14.04 

Total Al 44.69 

 

基于 XRD 谱，进一步半定量分析活性含铝物相

分布规律，结果显示活性含铝物相中 AlN 占 65.4%，

每 3 g 铝灰中理论可释放 185 mL NH3，单质 Al 占

34.6%，每 3 g 铝灰中理论可释放 223 mL H2。 

铝灰的 SEM 像如图 4 所示。由图 4 可知，铝灰

的粒度分布从几十到 200 μm 不等，与粒度分布图 1 

 

 
图 4  铝灰的 SEM 像 

Fig. 4  SEM image of aluminum dross 

 

一致。铝灰中各物相颗形貌各异，各物相可呈聚集状

态，颗粒形貌有呈球状、棱片状、颗粒状、长柱状和

丝网状等；不同亮度物相之间分布比较散，但有少量

的连生颗粒以及包裹颗粒。 

对不同类型颗粒区域进一步研究 Al、Si、O、Na

和 Cl 元素的分布，元素面扫描结果如图 5 所示。 

图 5(a)所示为大块颗粒，内含有致密和疏松多空

不同布局。致密处主要是 Na 和 Cl 元素，且分布均匀，

构成 NaCl 物相；同时还含有 Al 和 O 元素，为 Al2O3

物相；也含有少量的 Si 元素。区域Ⅱ是球形颗粒和形

状不均的连生颗粒组成，球形颗粒主要含有 Al 和 Si

元素，以 Al 元素为主，构成 Al-Si 互相嵌布，且外围

未观测到 O 元素的包裹，以铝硅合金为主。连生疏松

颗粒主要由 Al 和 O 元素组成，以 α-Al2O3形式结合；

连生密实部位主要是可溶性 NaCl 相。由上分析可知，

铝灰中 Al 和 O 结合形成 α-Al2O3，形貌无规则，有呈

丝网状或颗粒块状等；NaCl 聚集存在，可以独立物相

颗粒存在，也可与 Al2O3物相互相嵌布；还有单质 Al

和 Si 呈球形，Al-Si 互相嵌布形成稳定合金，表面无

氧化膜。 

由于铝灰中主要物相既有单独存在的物相，也有

相互嵌布、包裹的物相，因而活性物相与水、碱反应

行为应该是复杂的。 

 

2.2  铝灰与水反应行为 

铝灰中活性物相 Al 和 AlN 在水体系下可能发生

的化学反应方程式如下： 
 

 332 NHAl(OH)O3HAlN               (1) 
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图 5  铝灰的 SEM 像和微区元素面分布 

Fig. 5  SEM images of aluminum dross and section- 

distribution of elements (Al, Si, O, Na and Cl): (a) Bulk 

particles; (b) Spherical and irregular particles 

 

 232 3H2Al(OH)O6H2Al              (2) 
 

在本文实验条件中，铝灰中 Al 和 AlN 的反应率

随时间的变化规律如图 6 所示。从图 6 中可以看出，

25 ℃时，8 h 内 Al 与水几乎不反应，8 h 开始缓慢反

应，24 h 反应率约为 9%；相对而言，AlN 易与水反

应，且随反应时间的延长，反应率逐渐升高，24 h 反

应率约 12%，不存在诱导期，这与纯 AlN 反应行为不

同[16−17]。提高反应温度为 60 ℃，Al 和 AlN 与水反应

规律类似，但反应率均明显增大，这与姜澜等[14]的结

果一致。总之，在水中，Al 和 AlN 的反应行为不一致，

反应率不高，Al 反应率后期变化很小；AlN 更易反应，

且温度对反应的影响大于铝灰中 Al。为此，针对反应

渣的物相和物相分布来分析铝灰中 Al 和 Al 与水的反

应行为。 

 

2.3  铝灰与水反应渣分析 

铝灰与水反应渣的XRD谱如图 7所示。对比图 3，

铝灰与水反应 1 h 后，图 7(a)中除 NaCl 的衍射峰消失

外，渣中的 α-Al2O3、KAl11O17、MgAl2O4、CaF2、Si、

SiO2、Al 和 AlN 等的衍射峰明显。反应 24 h 后，图 

 

 

图 6  时间对铝和氮化铝与水反应率的影响 

Fig. 6  Effect of time on reaction rate of Al and AlN in water 

at different temperatures (Reaction time: t=0−24 h, aluminum 

dross: 30 g/L): (a) θ=25 ℃; (b) θ=60 ℃ 
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图 7  铝灰与水反应后残渣的 XRD 谱 

Fig. 7  XRD patterns of residue after aluminum dross reacting 

with water (θ=60 ℃): (a) t=1 h; (b) t=24 h 

 

7(b)中出现了新相 Al(OH)3的衍射强峰，也仍可检测到

α-Al2O3、KAl11O17、MgAl2O4、CaF2和 AlN 的衍射峰，

NaCl、SiO2、Si 和 Al 衍射峰消失。因此，60 ℃下 1 h

内，铝灰中 NaCl 可溶解进入溶液中，Al 和 AlN 几乎

不反应，与图 6 结果相符。 

反应后渣的 SEM 和元素面扫描结果如图 8 所示。

从图 8 中可知，反应渣中存在 Al、AlN 和 Al2O3等物

相，同时可观测到局部 Si-O 的存在，氧化铝没有发生

反应。密实球形颗粒为单质 Al(或含少量的铝硅合金)，

且在 Al 颗粒的周边观察到丰富的 O 元素(见图 8(b)和

8(c))。结合图 5 和 7 结果可以认为，铝灰与水反应生

成了氢氧化铝，即可以认为 Al 被氢氧化铝包覆。正是

这一包裹层，阻碍铝与水的反应，导致 Al 的反应率维

持在一定值(见图 6(a))。同时，嵌布在Al中少量的NaCl

没有被充分溶解，说明铝灰中相互嵌布的物相影响了

可溶性 NaCl 的溶解；Si 无明显反应。 

2.4  铝灰与氢氧化钠溶液反应行为 

铝灰中 Al、AlN 在氢氧化钠溶液体系下可能发生

的化学反应方程式如下： 
 

 342 NHNaAl(OH)O3HNaOHAlN      (3) 
 

 242 3H2NaAl(OH)O6H2NaOH2Al     (4) 
 

铝灰中 Al 和 AlN 与氢氧化钠溶液反应率随时间

变化如图 9 所示。从图 9 中可以看出，铝灰与 300 g/L

氢氧化钠在 25 ℃和 60 ℃下均剧烈反应，接近反应完

全，且都在 0.5 h 内反应率达 80%以上。在 25 ℃下，

3 h 内单质 Al 和 AlN 与氢氧化钠反应率达 97%以上；

而在 60 ℃时，Al 的反应率 1 h 之后趋于稳定，达

98.6%，AlN 的反应率 2 h 之后趋于恒定，达 97.3%。

由此可见，在 300 g/L 氢氧化钠溶液下，铝灰中的 Al

和 AlN 极易与其反应释放出 H2和 NH3；且温度越高，

反应速率越大。相对而言，Al 与氢氧化钠的反应率高

于 AlN 与氢氧化钠的反应率，这与在水中反应行为不

同。Al 和 AlN 在碱液中的快速反应，为湿法碱性体系

中回收铝带来一定的困难。 

 

2.5  铝灰与氢氧化钠溶液反应渣分析 

铝灰与氢氧化钠溶液反应渣的 XRD 谱见图 10。

从图 10(a)中可见，反应渣中的物相主要有 α-Al2O3、

KAl11O17、All2MgO4、CaF2 等；AlN 的衍射峰减弱，

Al 的衍射峰较弱，说明 Al 和 AlN 已明显反应；NaCl

特征峰消失，NaCl 溶于溶液中。而图 10（b)中 AlN

的衍射峰微弱，Al 的衍射峰消失。从铝灰与氢氧化钠

溶液反应渣的 XRD 谱也可知，铝灰中的 Al 和 AlN 很

容易与浓氢氧化钠溶液反应，且可以看出 Al 的反应更

快。结合图 7 中结果还可知，氟化钙是惰性能物质，

由此可使预处理−火法综合利用复杂化。 

从图 10(a)和(b)中还能发现，Si 和 SiO2的衍射峰

都消失，这说明在浓碱中，还发生了如下反应，并生

成了含硅铝酸钠溶液。 
 

 22222 3H(OH)SiONaO6H2NaOHSi    (5) 
 

22222 (OH)SiO2NaO6H2NaOHSiO         (6) 
 

反应渣的 SEM 和元素面扫描结果见图 11。由图

11 可知，与浓碱反应 0.5 h 后，反应渣中大量存在的

元素仍是 Al 和 O，有 Al 和 O 面扫图像均能重叠区域，

也有单质 Al-Si 共存区域(与图 5 中区域 II 的不同)，还

有 Al 单独存在区域。这一现象与图 8 有所不同，在碱

体系与 Al 反应生成铝酸钠溶液不会形成氢氧化铝膜。 



                                           中国有色金属学报                                              2018年11月 

 

2346
 
 

 

 

 

 

图 8  铝灰与水在 60 ℃下反应 1 h后残渣微区元素

面分布 

Fig. 8  Section-distribution of elements (Al, N, Si, O 

and Cl) for residue after aluminum dross reacting 

with water at 60 ℃ for 1 h: (a) Low resolution images 

of residue; (b) High resolution images of bulk 

particle; (c) High resolution images of spherical 

particle 
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图 9  时间对铝和氮化铝与氢氧化钠反应率的影响 

Fig. 9  Effect of time on reaction rate of Al and AlN in NaOH solution at different temperatures (φNaOH=300 g/L, aluminum dross: 

30 g/L): (a) θ=25 ℃; (b) θ=60 ℃ 

 

 

图 10  铝灰与氢氧化钠反应渣的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of residue after aluminum dross reacting with NaOH solution (θ=25 ℃): (a) t=0.5 h; (b) t=24 h 

 

还可观察到 Al、N 和 O 元素面扫图像重叠区域，AlN

以方形块状呈现，颗粒较大；部分 Si 还可以颗粒状或

与其他物相嵌布形式存在。上述结果表明，Al、AlN

和 Si 相均发生了反应，这与 XRD 分析结果一致。 

 

3  结论 

 

1) 铝灰中主要物相为 α-Al2O3、AlN、Al、NaCl、

Si、CaF2、MgAl2O4、KAl11O17和 SiO2。铝灰中 Al 多

以球形颗粒存在，常与 Si 嵌布，生成铝硅合金；AlN

多以大颗粒块状物形式存在；刚玉(α-Al2O3)存在的形

态不一；NaCl 多聚集存在，也可嵌布于 α-Al2O3中。

铝灰无论是在水还是在浓碱中，其中活性物相可反应，

氯化盐可进入溶液，而氟化盐仍留在残渣中。 

2) 常温下铝灰中 Al 和 AlN 与水反应率低，反应

缓慢，AlN 比 Al 更易反应；温度升高有利于 Al 和 AlN

与水反应，Al 与水反应生成氢氧化铝包裹了 Al 颗粒，

阻碍了反应进行；包裹在铝或氧化铝中的氯化盐溶解

速率也较慢；Si 相似没有反应。 

3) 浓氢氧化钠溶液中，铝灰中的 Al 和 AlN 迅速

发生化学反应，常温下 0.5 h 反应率均达到 80%以上，

2~3 h 后，反应率达 97%以上，反应放出 H2和 NH3；

Si 和 SiO2也会发生反应生成硅酸钠进入溶液。同时，

在浓碱条件下，Al 的反应活性强于 AlN 的，不会出现

氢氧化铝包裹层。 
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图 11  铝灰与氢氧化钠溶液在 25 ℃下反应

0.5 h 后残渣的 SEM 像和微区元素面分布 

Fig. 11  SEM images of residue and 

section-distribution of elements (Al, N, Si, O 

and Cl) for residue after aluminum dross 

reacting with NaOH solution at 25 ℃ for 0.5 

h: (a) Al-Si alloy; (b) Aluminum spherical 

particle; (c) Bulk AlN 
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Reaction behavior of active phases in aluminum dross 

 

LIU Gui-hua1, HUANG Wen-qiang1, XIONG De-fen2, WANG Hong-yang1, 

LI Xiao-bin1, ZHOU Qiu-sheng1, PENG Zhi-hong1, QI Tian-gui1 
 

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Yunan Wenshan Aluminium Co., Ltd., Wenshan 663099, China) 

 

Abstract: The mineralogy of aluminum dross and the reaction behavior of the active phase (Al and AlN) in water and 

sodium hydroxide solution were investigated by XRD and SEM-EDS (microanalysis). The results indicate that more Al 

and AlN occur in aluminum dross, and AlN content is more than Al content. Al exists alone as spherical particles or 

appears in Al-Si alloy. AlN can exist alone or co-exist with α-Al2O3 in the shape of large particles or needle-like particles, 

respectively, corundum (α-Al2O3) appearance is irregular. NaCl occurs alone or appears together with other phases, Al or 

AlN reacts with water slowly. AlN is more active compared with Al in water. Moreover, the formation of aluminum 

hydroxide on Al particle limits the reaction of Al in water. However, Al or AlN quickly reacts with the concentrated 

NaOH solution with reaction rate of above 80% at 25 ℃ for 0.5 h, Al reacts more quickly as comparison with AlN in 

NaOH solution. Meanwhile, Si and SiO2 also react with the concentrated NaOH solution. In addition, elevating 

temperature promotes the reaction of AlN and Al in water or NaOH solution. 

Key words: aluminum dross; aluminum; aluminum nitride; mineralogy; water; sodium hydroxide 
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