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摘  要：通过对铝灰渣水解反应过程中组分及其含量变化的研究，提出铝灰渣中 AlN 含量的修正公式；根据 AlN

含量和悬浊液 pH 值的测定，考察时间、温度、转速等水解参数对 AlN 水解速率的影响并对其进行多元非线性回

归分析。结果表明：升高温度能降低铝灰渣中 AlN 含量并降低悬浊液 pH 值；延长时间可有效促进 AlN 的水解，

同时在 2h 内悬浊液 pH 值迅速提升至高位；转速对 AlN 水解速率和悬浊液 pH 值无明显影响。总体而言，AlN 含

量比悬浊液 pH 值更能客观表征铝灰渣中 AlN 水解速率。对水解参数及修正后铝灰渣中 AlN 含量进行多元非线性

回归分析并二次简化，发现理论值与实验值相对误差≤±8.65%。 
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铝灰渣是铝生产过程中产生的一种废渣，主要来

源于熔炼时漂浮于铝熔体表面的不熔夹杂物、氧化物

及各类添加剂[1−2]。据估计，每生产 1000 t 原铝约产生

25~50 t 铝灰渣，按我国 2018 年原铝产量 3365.9 万 t

推算，仅当年产生的铝灰渣就高达 80~170 万 t 左右。 

截至目前，对铝灰渣进行大规模有效利用的技术

只有“炒铝”一种，即提取铝灰渣中的单质铝以获取

一定的经济利益，剩余铝灰渣在工业净水剂、耐火材

料和路基材料等方面得到一定开发与利用[3−6]。然而，

约 95%铝灰渣仍无法得到有效利用，通常被归为固体

废弃物进行堆积、填埋处理，污染并占用了大量土地

资源。铝灰渣中除 Al、Al2O3等相外还含有大量 AlN，

遇水极易发生水解并释放出大量强烈刺鼻性气味[7−8]。

但是，在铝灰渣处理过程中往往忽视 AlN 的存在，不

仅给产品造成材料性能不稳定、溶液 pH 值变化等严

重后果，还为生态环境和人员健康带来了极大困扰。 

为有效解决铝灰渣含氮问题，众多科研人员进行

了大量研究。徐林伟等[9]提出通过水解过程中 pH 值表

征 AlN 的水解程度，发现随着温度的升高、粒度的减

小，AlN 水解明显加快。FUKUMOTO 等[10]研究了不

同酸性体系下 AlN 粉末的水解行为，发现 H3PO4 对

AlN 粉末的水解具有阻碍作用，且大于 77℃条件下产

物以 AlOOH 为主，小于 77 ℃条件下产物以 Al(OH)3

为主。姜澜等[11]研究表明，铝灰渣中 AlN 水解过程中

pH 值随温度和时间的增加而变大，水解程度逐渐增

加，在 373 K 条件下水解 24 h 后，铝灰渣中 AlN 几乎

全部转为 Al(OH)3。LI 等[12]对铝灰渣水解体系中的 pH

值及 NH3-N 浓度进行对比，结果显示当 pH 值上升到

稳定阶段时，溶液中 NH3-N 的浓度仍不断上升，说明

pH 值表征法在铝灰渣水解速率表征方面的应用是不

科学的；同时指出，铝灰渣中 AlN 水解后最终形成

Al(OH)3相。周长祥等[13]通过蒸馏分离−中和滴定法研

究表明，温度与时间能明显加速铝灰渣中AlN的分解。 

由此可见，在铝灰渣水解速率的表征方法及产物

类型的研究中出现一定分歧。 

本文对铝灰渣中 AlN 水解时温度、时间、转速等

参数进行系统性分析，并探求 pH 值及 AlN 含量表征

方式的合理性；同时，在大量实验数据的基础上，对

各水解参数及修正后铝灰渣中AlN含量进行多元非线

性回归分析，以达到预测、控制铝灰渣中 AlN 的目的。 
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1  实验 

 

1.1  原料及预处理 

实验铝灰渣来源于江苏海光金属有限公司，具体

为提取单质铝后的铝灰渣，经预处理后进行分析测试

与实验研究。预处理过程为：用低目数标准筛对铝灰

渣进行初筛并去除大块金属铝，剩余部分进行研磨、

均匀化处理，用高目数标准筛进行筛分，取筛下物作

为实验原料。经 XRD 分析结果验证，本实验用原料

主要成分为 Al、Al2O3及 AlN。 

 

1.2  实验试剂及仪器 

NaOH、盐酸皆为分析纯；甲基红、次甲基蓝皆

为指示剂；硼酸，化学纯；超纯水机，EPED−10TH；

万用电炉，DK−98−Ⅱ；数显搅拌器，JB60−SH；水浴

箱，WB−4；电热恒温鼓风干燥箱，101A−2。 

 

1.3  测试方法 

1.3.1  悬浊液 pH 值 

对酸度计进行标定，向玻璃反应釜加入 500 mL

去离子水并在一定温度条件下水浴加热；向反应釜内

加入 125 g 铝灰渣，在某转速条件下搅拌；固定时间

段后停止搅拌，适当加入少许去离子水以保证固液比

不变，开机搅拌并用酸度计检测悬浊液 pH 值。重复

上述步骤。 

1.3.2  铝灰渣中 AlN 含量 

1) 测量过程 

称量 2 g 铝灰渣，加入装有 150 mL、20% NaOH

溶液的锥形瓶中，迅速盖紧瓶塞；对其加热并保持沸

腾状态 2 h 左右进行蒸馏，并用 200 mL、40 g/L 的硼

酸溶液吸收蒸馏出的氨气；蒸馏结束后，以标准甲基

红—次甲基蓝作为指示剂，用 0.05 mol/L 的稀盐酸溶

液进行滴定，溶液由蓝色突变为紫红色为滴定终    

点[14]。按上述步骤做空白实验。 

2) 结果计算 

通过消耗的盐酸相对体积计算 AlN 含量： 
 

%100
)(041.0 12 




M

VVc
Z                    ( 1 ) 

 
式中：c 为稀盐酸浓度，mol/L；V2为滴定过程中消耗

的稀盐酸体积，mL；V1为空白实验消耗的稀盐酸体积，

mL；M 为试样质量，g；Z 为直接测得的铝灰渣中 AlN

含量，%。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  热动力学模型 

通过对产物进行 XRD 分析，可确定铝灰渣中 AlN

水解反应式为 
 
AlN+3H2O=Al(OH)3+NH3↑                    (2) 
 

不同温度下反应(2)的吉布斯自由能 G 如下： 
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式中：vi为 i 物质的化学计量数，无量纲； iH为 i 物

质在温度 T 条件下的焓，kJ/mol； fΔ iH 为 i 物质标准

摩尔生成焓，kJ/mol；cp为等压热容，J/(kgꞏK)； iS为

i 物质在温度 T 条件下的熵，kJ/mol。参与式(3)反应的

各物质热力学参数如表 1 所列。 

由相关文献可知[12]，温度范围在 298~373 K 间，

( )iS T 的变化幅度不大，通常采用 298 K 的熵来近似

处理。经计算，不同温度条件下的 G 数值如表 2 所

列。 

由表 2可知，标准摩尔生成自由能变在 298~373 K

的温度范围内数值均为负，说明铝灰渣中 AlN 水解反

应从热动力学角度上而言可自发进行，且在 25 ℃甚至

更低温度下也可发生水解反应。 

 

表 1  各物质的热力学参数 

Table 1  Thermodynamic parameters of each substance 

Component cp/(Jꞏkg−1ꞏK−1) 298H /(kJꞏmol−1) 298S /(kJꞏmol−1) 

AlN 32.267+22.686×10−3T−7.904×105T−2 −317.98 20.15 

H2O 29.999+10.711×10−3T+0.335×105T−2 −241.81 188.72 

Al(OH)3 30.602+209.786×10−3T −1284.49 71.13 

NH3 25.794+31.623×10−3T+0.351×105T−2 −45.94 192.67 
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表 2  不同温度条件下 G 与 T 的关系 

Table 2  Relations between G  and T at different 

temperatures 

T/K G /(kJꞏmol−1) 

298 −219.15 

323 −211.05 

348 −202.86 

373 −194.59 

 

2.2  不同水解条件对 AlN 含量的影响 

2.2.1  AlN 含量的修正公式 

在铝灰渣水解反应过程中，N 元素以 NH3形式分

离，并将元素位让给 OH−离子，形成分子量为 78 的

Al(OH)3，远大于分子量为 41 的 AlN。此外，铝灰渣

中除 Al、Al2O3等难溶性物质外，还有少量 NaCl、KaCl

等可溶性盐[15]。若直接以式(1)作为 AlN 含量，既忽略

了组分及含量的变化，也无法精准表征铝灰渣中 AlN

量，尤其在高氮铝灰渣的测量时误差更大。为解决该

问题，通过对式(2)水解过程的研究，进行 AlN 含量 Z

的修正： 
 

78
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Z

M Y m


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 
                           ( 4 ) 

 
式中：K 为原始 AlN 含量，%；M 为原始样品质量，

g；m 为水解过程中反应掉的 AlN 质量，g；Y 为水解

后滤液中盐的质量，g。经实验验证可溶性盐含量 Y/M

为 3.52%。 
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式中：Zre为修正后铝灰渣中 AlN 含量，%。 

2.2.2  时间与转速对铝灰渣中 AlN 水解速率的影响 

图 1 所示为 60 ℃、不同转速条件下修正后铝灰渣

中 AlN 含量变化趋势图。由图 1 可见，无论是低转速

(0 r/min、100 r/min、300 r/min)还是高转速(600 r/min

和 1000 r/min)状态下的机械搅拌，修正后铝灰渣中

AlN 含量变化趋势基本一致，且各时间点的修正后铝

灰渣中 AlN 含量值相差不大，说明转速对铝灰渣水解

速率无显著影响。且在此水解条件下，经过 24 h 水解

反应后修正后铝灰渣中 AlN 含量大约降低一半，由原

始的 12.7%降至 5.7%~7.0%。更为明显地，在 0~4 h

阶段，修正后铝灰渣中 AlN 含量由最初的 12.7%大幅 

 

 
图 1  60 ℃时不同转速条件下修正后铝灰渣中 AlN 含量 

Fig. 1  Modified content of AlN in aluminum dross under 

different rotational speed at 60 ℃ 
 
减小至 9.0%~10.2%，其下降幅度远超其他反应时间

段；随着水解时间的延长，铝灰渣水解速率逐渐放缓，

20 h 后铝灰渣中的 AlN 含量基本不变。 

一方面，在反应初期阶段铝灰渣颗粒度及其表面

积较大，与水接触的面积就相应较大，在相同水解条

件下参加水解反应的 AlN 则相对更多，水解速率则更

快；另一方面，水解反应产物 Al(OH)3 是一种难溶性

白色胶状沉淀，随着时间的延长，该类产物及其附着

物将逐渐堵塞铝灰渣颗粒表面孔隙，阻碍 AlN 与水接

触通道，从而减缓铝灰渣水解速率。搅拌有利于铝灰

渣颗粒悬浮于水解体系中，防止铝灰渣在水解体系底

部堆叠，但在时间、温度相同的条件下，转速基本不

影响铝灰渣中 AlN 与水的接触面积，对水解进程的影

响也较小。 

2.2.3  温度对铝灰渣中 AlN 水解速率的影响 

图 2 所示为 600 r/min、不同温度条件下修正后铝

灰渣中 AlN 含量变化趋势图。由图 2 可见，随着水解 
 

 
图 2  600 r/min转速时不同温度条件下修正后铝灰渣中AlN

含量 

Fig. 2  Modified content of AlN in aluminum dross under 

different temperatures and speeds at 600 r/min 
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温度的提高，在相同水解时间下，100 ℃的水解体系

中修正后铝灰渣中 AlN 含量明显低于 60 ℃和 80 ℃。

经过  24 h 水解后，100 ℃水解条件下修正后铝灰渣

中 AlN 含量从原始的 12.7%降至 2.3%左右，且继续水

解后已无明显氨味；80 ℃时下降至 4.5%左右，继续

水解后有少量氨味；而 60 ℃时仅降至 6.3%左右，对

其继续水解后有明显气泡及氨味产生，说明 60 ℃条件

下水解进程远未结束。因此，温度的增加可有效促进

铝灰渣中 AlN 的水解。 

化学反应在不同温度下的反应速率也不同，温度

对反应速率的影响主要表现为对反应速率系数的影

响。根据阿伦尼乌斯公式得： 

a2 2 1

1 1 2

ln
Ek T T

=
k R T T

 
 
 

                       ( 6 ) 

式中：k 为反应速率系数，无量纲；Ea为反应活化能，

kJ/mol；T 为温度，K；R 为摩尔气体常数，J/(molꞏK)。

在两个不同温度的反应体系中，设在 T1~T2 区间内(T1

＜T2)，Ea可作为常量。由于反应活化能 Ea＞0、R＞0，

则 k2/k1＞1，即高温状态下的反应速率系数一般大于

低温状态下的反应速率系数。所以，增加温度有利于

提高铝灰渣中 AlN 的水解速率。 

 

2.3  不同水解条件对悬浊液 pH 值的影响 

2.3.1  时间与转速对悬浊液 pH 值的影响 

图 3 所示为 60 ℃、不同转速条件下悬浊液 pH 值

变化趋势图。由图 3 可见，在 0~2 h 的反应阶段，各

转速条件下的悬浊液 pH 值急剧上升。随着反应时间

的延长，在 0 r/min、100 r/min 的低转速条件下，悬浊

液 pH 值显著大于 300 r/min、600 r/min 高转速条件下

的悬浊液 pH 值。这是由于在相同条件下低转速状态 

 

 
图 3  60 ℃时不同转速条件下悬浊液 pH 值 

Fig. 3  pH value of suspension at different rotational speeds 

and 60 ℃ 

有利于 NH3 在悬浊液中的滞留，形成的 NH3ꞏH2O 所

电离出 OH−浓度更大，导致悬浊液 pH 值略高，但各

转速对悬浊液 pH 值的影响不是特别明显。 

2.3.2  温度对悬浊液 pH 值的影响 

图 4 所示为 300 r/min、不同温度条件下的悬浊液

pH 值变化趋势图。由图 4 可见，在 0~2 h 的反应阶段，

各温度条件下的悬浊液 pH 值急剧上升。随着反应时

间的延长，悬浮液的最大 pH 值可以在不同温度下保

持一段时间。这是由于反应速率足以维持体系的饱和

状态，随着反应速度的下降和氨气的缓释，悬浮液 pH

值缓慢减小。其中，60 ℃条件下悬浊液最大 pH 值较

高，约 9.8。100 ℃时最大 pH 值较低，仅 9.0 左右。 
 

 
图 4  300 r/min 转速时不同温度条件下悬浊液 pH 值 

Fig. 4  pH value of suspension at different temperatures and 

300 r/min 

 

根据溶液 pH 值及溶液电离公式可得： 

1 3 2

2 2

(NH H O)
pH lg[ (H )] lg

(H O)

K c
c

K c
  

  


         (7) 

式中：K1为氨水的电离常数，无量纲；K2为水的电离

常数，无量纲；c(H+)为水中电离出的 H+浓度，mol/L；

c(NH3ꞏH2O)为溶液中未电离的 NH3ꞏH2O 浓度，mol/L；

c(H2O)为溶液中未电离的 H2O 浓度，mol/L。假设反

应体系在氨浓度饱和阶段，体系中 c(NH3ꞏH2O)、c(H2O)

值恒定，悬浊液 pH 值主要与氨水的电离常数 K1和水

的电离常数 K2有关。又因为两项常数和温度 T 相关，

结果基本呈非线性分布，所以悬浊液 pH 值的大小无

法准确表征不同温度条件下的铝灰渣水解速率。 

 

2.4  铝灰渣水解参数的多元非线性回归分析 

基于上述实验，以温度、转速、时间为自变量、

修正后氮化铝含量为因变量，参照相关文献[8]，展开

三元二次多项式的非线性回归分析，多元非线性回归

分析初步模型为 
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2 2 2
1 2 3 1 2 3 1 2y ax bx cx dx x x ex x       

1 3 2 3 1 2 3fx x gx x hx ix jx k                  (8) 
 
式中：x1 为铝灰渣水解温度，℃；x2 为铝灰渣水解转

速，r/min；x3 为铝灰渣水解时间，h；y 为修正后氮化

铝含量，%；其他为待定常量，无量纲。经上述分析

知，自变量“转速”对因变量无显著影响，为简化模

型，对转速 x2进行“归零”处理，简化模型如下： 
 

2 2
1 3 1 3 1 3y ax cx fx x hx jx k                     (9) 

 
表 3 所示为式(8)、式(9)中各项回归系数的值。初

步模型中的多重判定系数 R2 为 0.93682、F 统计量为

570.37707、P 值为 0，简化模型中的 R2为 0.94126、F

统计量为 1124.36109、P 值为 0，说明简化后模型的 

因变量与自变量之间的相关程度更高、拟合效果更好。 

初步模型的具体表达式： 
 

2 6 2 2
1 2 30.00118 1.41841 10 0.01808y x x x      

1 2 3 1 2 1 30.27207 0.2718 163.2424x x x x x x x    

2 3 1 216.32397 163.32576 16.30661x x x x    

39793.86358 9807.667x                    (10) 
 

简化模型的具体表达式： 
 

-4 2 2
1 3 1 38.88214 10 0.01808 0.00266y x x x x      

1 30.1906 0.52113 20.8555x x              (11) 
 

表 4 所示为初步模型与简化模型中实验值与理论

值的对比情况。可见，简化处理能保持较好的精度，

相对误差值基本可以控制在±8.65%以内，对水解时铝 

 

表 3  回归模型的数值统计 

Table 3  Numerical statistics of regression model 

Regression 
coefficient 

Regression coefficient  Standard deviation of regression coefficient 

Preliminary model Simplified model  Preliminary model Simplified model 

a 0.00118 8.88214×10−4  7.84425×10−4 7.28913×10−4 

b −1.41841×10−6 −  1.168860×10−6 − 

c 0.01808 0.01808  0.00181 0.00174 

d 0.27207 −  8.03590 − 

e 0.27180 −  − − 

f −163.24240 −0.00266  4821.53740 8.29290×10−4 

g −16.32397 −  482.15374 − 

h −163.32576 −0.19060  − 0.11501 

i −16.30661 −  − − 

j 9793.86358 −0.52113  289292.24424 0.07163 

k 9807.66700 20.85550  − 4.34527 

Preliminary model: 2
rR =0.93682, F=570.37707, P=0; Simplified model: 2

rR =0.94126, F=1124.36109, P=0 

 

表 4  修正后铝灰渣中 AlN 水解过程中实验值与理论值对比情况(部分) 

Table 4  Comparison between experimental modified value and theoretical modified value of AlN hydrolysis process in aluminum 

dross (part) 

No. 
Experimental  

value/% 

Theoretical value/%  Relative error/% 

Preliminary model Simplified model  Preliminary model Simplified model 

1 6.82 6.36 6.23  −6.74 −8.65 

2 6.84 6.82 6.69  −0.29 −2.19 

3 12.68 12.85 12.62  1.34 −0.47 

4 4.51 4.18 4.18  −7.32 −7.32 

5 4.11 3.85 3.85  −6.33 −6.33 

6 4.44 4.09 4.09  −7.88 −7.88 

7 2.94 2.71 2.71  −7.82 −7.82 

8 3.75 3.84 3.84  2.40 2.40 

9 2.25 2.20 2.20  −2.22 −2.22 
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灰渣中 AlN 含量的预测与控制具有一定指导意义。 

 

3  结论 

 

1) 通过对铝灰渣水解过程的热动力学模型研究，

发现标准摩尔生成自由能变为负值，说明铝灰渣中

AlN 水解反应从热力学角度上而言可自发进行。同时，

针对水解过程铝灰渣组分及含量变化的研究得到 AlN

含量的修正公式，加强数据处理的科学性与准确性。 

2) 温度的增加能降低铝灰渣中 AlN 含量并降低

悬浊液 pH 值；时间的延长可有效促进铝灰渣中 AlN

的水解，同时在2 h内迅速将悬浊液pH值提升至高位；

转速对铝灰渣中 AlN 水解速率和悬浊液 pH 值无明显

影响。总体而言，通过 AlN 含量来表征铝灰渣水解速

率明显优于悬浊液 pH 值。 

3) 对水解参数及 AlN 含量进行多元非线性回归

分析并二次简化，得到简化模型，修正后铝灰渣中 AlN

含量的理论值与实验值相对误差在±8.65%以内，对水

解时铝灰渣中AlN含量的预测与控制具有一定指导意

义。 
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Hydrolysis behavior of AlN in aluminum dross and  
its multivariate nonlinear regression analysis 

 

LÜ Shuai-shuai, NI Wei, NI Hong-jun, ZHU Yang-yang 
 

(School of Mechanical Engineering, Nantong University, Nantong 226019, China) 

 

Abstract: The modified equation of AlN content in aluminium dross was put forward by studying the change of each 

component and its content in the process of aluminium dross hydrolysis reaction. The effects of hydrolysis parameters 

such as time, temperature and rotational speed on the hydrolysis rate of aluminium dross were investigated according to 

the measure of AlN content and pH of suspension. The hydrolysis parameters and the modified content of AlN in 

aluminium dross were analyzed by multivariate nonlinear regression analysis. The results show that the AlN content in 

the aluminum dross and the pH value of the suspension reduce with the increase of temperature. The hydrolysis of AlN 

can be effectively promoted with the prolongation of time, and the pH value of the suspension is simultaneously raised to 

a high level within 2 h. The rotational speed has no obvious effect on the hydrolysis rate of AlN and the pH value of 

suspension. Generally speaking, the way of the content of AlN is more objective than the pH value of suspension to 

characterize the hydrolysis rate of AlN in aluminum dross. Multivariate nonlinear regression analysis and secondary 

simplification on the hydrolysis parameters and the modified content of AlN in aluminium dross show that the relative 

error between the theoretical value and the experimental value is within ±8.65%, which has a certain guiding significance 

for the prediction and control of the modified content of AlN in aluminum dross during the hydrolysis process. 

Key words: aluminum dross; AlN; hydrolysis; multivariate nonlinear regression analysis; temperature; rotational speed; 

time 
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