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摘 要：铝灰是铝电解、加工和再生过程中排放的有害固体废弃物。我国铝灰年排放量超过300万 t，其中

90%的铝灰采用填埋处理，引发了极大的环境问题。在我国绿色低碳循环发展的迫切需求下，推动铝灰资

源化和无害化利用已迫在眉睫。目前，一次铝灰资源化技术多采用火法冶金工艺，二次铝灰资源化技术多

采用火法工艺和湿法工艺；铝灰无害化技术多采用水解、焙烧等工艺。但是，目前铝灰处置技术普遍存在

水平低、能耗高、效益差、二次污染等问题，严重制约铝灰的规模化利用，亟需创新发展新工艺，提升铝

灰的资源属性。本文介绍了铝灰的分类及特性，综述了一次铝灰、二次铝灰的资源化技术，总结了主要毒

害物质的脱除技术，展望了未来铝灰处理的发展方向。
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铝灰是铝电解、加工和再生过程中排放的固体

废弃物，通常可分为一次铝灰和二次铝灰。如图1

所示，一次铝灰(Primary aluminum dross, PAD)是电

解过程中铝液表面与空气接触而生成的不熔于铝液

的浮渣，颜色呈白色，又称为白灰；二次铝灰

(Secondary aluminum dross, SAD)是指一次铝灰以及

废旧铝材经回收处理后剩余的灰渣，颜色呈黑色，

又称为黑灰[1]。

图2所示为近十年世界原铝、再生铝产量走势

图。由图2可知，近年来，全球一次铝、二次铝产

量稳步增长。2020年我国原铝产量为3733.7万 t[2]，

再生铝产量约为 725万 t[3]，分别占全球总产量的

57%和23%。而一次铝工业、二次铝工业中每生产

1 t熔融铝分别产生3%~5%和8%~15%的一次铝灰

和二次铝灰[4]，这意味着目前我国每年铝灰排放量

超过300万 t。

铝灰中主要含有金属铝、氧化铝、氮化铝及氟

盐和氯盐等成分[4, 6]，不同的铝灰成分差异较大，

如表 1所示。一次铝灰主要含有金属铝和氧化铝，

二次铝灰主要含有氧化铝、氮化铝和盐类。由于成

分复杂，毒害物质含量高，目前大多采用堆存或填

埋的方式处理铝灰，引发了严峻的生态挑战。当空

气潮湿或下雨时，氟、氯等可溶盐会渗入地下，造

成土壤和地下水污染；同时，铝灰中的 AlN、
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Al4C3、AlP、Al2S3和Al5O6N等成分遇水释放NH3、

CH4、PH3、H2S等气体[6]，造成空气和环境污染，

反应式为式(1)~(5)所示。

AlN(s)+3H2O(l)=Al(OH)3(s)+NH3(g) (1)

Al4C3(s)+12H2O(l)=4Al(OH)3(s)+3CH4(g) (2)

AlP(s)+3H2O(l)=Al(OH)3(s)+PH3(g) (3)

Al2S3(s)+6H2O(l)=2Al(OH)3(s)+3H2S(g) (4)

2Al5O6N(s)+3H2O(l)=5Al2O3(s)+2NH3(g) (5)

鉴于铝灰对人体健康和环境保护带来了极大挑

战，2016 年铝灰被我国列入《国家危险废物名

录》，危险特性为毒性[7]；2018年实施的《中华人

民共和国环境保护税法》[8]更是对铝灰等危废的排

放征收1000元/t的环境保护税。因此，铝灰源头企

业面临巨大的环保压力，铝灰的无害化处理与资源

化利用已经迫在眉睫。

目前，国内外有关铝灰的处理利用途径有很

多。针对一次铝灰、二次铝灰的成分和理化特性的

差异，一次铝灰多用于回收金属铝，主要工艺有火

法冶金、电选法、机械筛分法等；二次铝灰多用于

再造新产品，主要工艺有火法工艺、湿法工艺

等[9]，但仍普遍存在水平低、能耗高、效益差、二

次污染等问题。

1 一次铝灰资源化工艺

一次铝灰主要用于回收金属铝。电选法、机械

筛分法、火法冶金是主要的回收工艺。电选法是利

用铝的导电性和盐类的不导电性对铝灰进行回收处

理，机械筛分法是将铝灰研磨后进行筛分，从而使

铝粒与灰渣分离开来。但两者回收率较低，仅适用

于冷态铝灰，具有一定的局限性。火法冶金则利用

铝灰自身余热或外部热源来加热铝灰实现铝液回

收，是目前普遍采用的回收工艺。根据工艺中是否

投放盐熔剂可将火法冶金分为加盐工艺和无盐

工艺[10]。

图1 原铝生产及铝灰来源示意图[5]

Fig. 1 Schematic diagram showing primary aluminum production and origins of dross[5]

图2 近十年世界原铝、再生铝产量走势图

Fig. 2 Trend of world primary aluminum and secondary

aluminum output in recent ten years
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Al4C3、AlP、Al2S3和Al5O6N等成分遇水释放NH3、

CH4、PH3、H2S等气体[6]，造成空气和环境污染，

反应式为式(1)~(5)所示。

AlN(s)+3H2O(l)=Al(OH)3(s)+NH3(g) (1)

Al4C3(s)+12H2O(l)=4Al(OH)3(s)+3CH4(g) (2)

AlP(s)+3H2O(l)=Al(OH)3(s)+PH3(g) (3)

Al2S3(s)+6H2O(l)=2Al(OH)3(s)+3H2S(g) (4)

2Al5O6N(s)+3H2O(l)=5Al2O3(s)+2NH3(g) (5)

鉴于铝灰对人体健康和环境保护带来了极大挑

战，2016 年铝灰被我国列入《国家危险废物名

录》，危险特性为毒性[7]；2018年实施的《中华人

民共和国环境保护税法》[8]更是对铝灰等危废的排

放征收1000元/t的环境保护税。因此，铝灰源头企

业面临巨大的环保压力，铝灰的无害化处理与资源

化利用已经迫在眉睫。

目前，国内外有关铝灰的处理利用途径有很

多。针对一次铝灰、二次铝灰的成分和理化特性的

差异，一次铝灰多用于回收金属铝，主要工艺有火

法冶金、电选法、机械筛分法等；二次铝灰多用于

再造新产品，主要工艺有火法工艺、湿法工艺

等[9]，但仍普遍存在水平低、能耗高、效益差、二

次污染等问题。

1 一次铝灰资源化工艺

一次铝灰主要用于回收金属铝。电选法、机械

筛分法、火法冶金是主要的回收工艺。电选法是利

用铝的导电性和盐类的不导电性对铝灰进行回收处

理，机械筛分法是将铝灰研磨后进行筛分，从而使

铝粒与灰渣分离开来。但两者回收率较低，仅适用

于冷态铝灰，具有一定的局限性。火法冶金则利用

铝灰自身余热或外部热源来加热铝灰实现铝液回

收，是目前普遍采用的回收工艺。根据工艺中是否

投放盐熔剂可将火法冶金分为加盐工艺和无盐

工艺[10]。

图1 原铝生产及铝灰来源示意图[5]

Fig. 1 Schematic diagram showing primary aluminum production and origins of dross[5]

图2 近十年世界原铝、再生铝产量走势图

Fig. 2 Trend of world primary aluminum and secondary

aluminum output in recent ten years

表1 铝灰的分类及其成分范围[4]

Table 1 Types and composition of aluminum dross[4]

Type

PAD

SAD

Mass fraction/%

Al

15−80

5−10

Al2O3

20−85

50−65

AlN

＜5

15−30

Salt flux

＜5

30−50
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1.1 加盐工艺

加盐工艺是指在回收过程中往炉内投放盐熔剂

的工艺。盐熔剂的作用是维持铝灰的温度，促进铝

液的快速汇集，提高铝的回收率[11]。图3所示为盐

熔剂剥离氧化层示意图[12]。由图3可知，盐熔剂首

先腐蚀氧化物接口，然后积聚在氧化物接口使得氧

化物剥离，从而释放出金属铝液滴，同时覆盖在液

滴表面，避免铝液再次氧化[11]。影响加盐工艺回收

率的主要因素是熔铝温度和盐熔剂的种类[11]，针对

不同的铝灰所选取的温度和盐熔剂也不同。

MAJIDI等[13]研究发现熔铝温度低于 700 ℃或高于

790 ℃时都会影响回收效果。改变盐熔剂成分也会

对回收率产生影响，NaCl-KCl、AlF3-NaF-BaCl2均

是良好的助熔剂[4, 14]。

加盐工艺中最常采用的是旋转盐炉(Rotary salt

furnace, RSF)工艺，其利用金属铝与杂质熔点不同

以及铝液与灰不浸润的特性，将铝液与杂质分离。

旋转盐炉工艺流程如图4所示，将一次铝灰与盐熔

剂投放至盐炉中，在高温下分离出熔融铝。该工艺

操作简单，技术成熟，金属回收率约为80%。但回

收过程中烟尘排放很大，需要加设除尘装置，增加

了处理成本，同时由于盐类的加入，不仅影响铝的

质量，也使得产生的二次铝灰难以利用[1, 11, 15]。日

本 则 采 用 一 种 金 属 回 收 设 备 (Metal recycling

machine, MRM)处理铝灰。将刚出炉的热铝灰直接

投入带有搅拌装置的设备内，同时投放盐熔剂使熔

渣保持一定的高温，在搅拌和沉积作用下铝液汇集

于设备底部，实现回收[7]。改良后使用氩气作为保

护气，进一步加快了处理速度，降低了烧损率，回

收率达91%。

尽管加盐工艺仍是目前处理一次铝灰的主要方

式，但由于设备能耗高、盐类二次污染等问题，使

得加盐工艺的社会效益明显降低，随着能源供应日

趋紧张及环境问题的凸显，今后应加强环保型盐熔

剂的研发、深化无盐工艺的研究。

1.2 无盐工艺

传统的无盐工艺普遍采用压榨法，即利用压渣

机在一定压强下将熔融的铝挤压出来。影响压渣效

果的主要因素有铝灰温度、压强等。肖学平等[16]和

袁东旭等[17]研究得出压渣机在 700~1065 ℃压榨效

果最好，总回收率达60%以上。美国开发的“The

Press”工艺，将热铝灰放置于 15 MPa的压力下，

铝液在压力下流向渣槽下部的容器内，杂质则留在

渣槽中，回收率约为 60%，具有装备简单、投资

少、自动化程度高等优点[15, 18]。

由于压榨法回收率较低，近年出现了Alcan工

艺、ECOCENT工艺等技术。前者利用等离子体炉

产生的高温加热铝灰，后者利用热态铝灰自身余热

实现铝灰分离[19]。此外还有 DROSCAR 工艺、

ALUREC 工 艺 和 PyroGenesis DROSRITE 工 艺

等[20−21]，这些工艺无需使用盐熔剂，对环境影响

小，因此拥有比加盐工艺更广阔的前景。上述几种

无盐工艺的特点如表 2所示[4, 11]。尽管现有多种途

径处置一次铝灰，但处置成本与产品效益的矛盾使

得铝灰利用率仍然很低。今后应加强对低能耗无盐

工艺及设备的研发，同时提高无盐工艺回收率。

图3 盐熔剂剥离氧化层示意图[12]

Fig. 3 Schematic diagram of oxide layer separation by

salt flux[12]: (a) Contact of molten salt with oxide layer;

(b) Corrosion of oxide at boundaries and chlorine

penetration to oxide/aluminum interface; (c) Oxide

separation in molten salt; (d) Aluminum droplets

图4 旋转盐炉工艺示意图[12]

Fig. 4 Schematic diagram of rotary salt furnace process[12]
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2 二次铝灰资源化工艺

相较于一次铝灰，二次铝灰成分更为复杂，图

5所示为几种不同铝灰的XRD谱。由图5可见，不

同铝灰各成分含量差别很大，但都含有 Al2O3、

AlN和盐类。目前，二次铝灰的主要利用途径大致

可分为两个方面：一是合成耐火材料及建筑材料

等，二是制备活性氧化铝。前者多采用火法工艺，

后者多采用湿法工艺。

2.1 火法工艺

2.1.1 耐火材料

二次铝灰中含有大量的 α-Al2O3，具有良好的

化学稳定性和耐高温性，可用于制备耐火材料，如

耐火砖、陶瓷等。

耐火砖是工业建筑窑炉和各种热工设备的重要

材料。LI等[22]测试了二次铝灰在常温和高温下的致

密性、力学性能，并在 1530 ℃下成功制备了主要

晶相为镁铝尖晶石的高铝耐火砖，孔隙由铝酸钙组

成，生产的耐火砖具有良好的性能。ADEOSUN

等[23]利用二次铝灰与高岭土制备耐火砖，研究了铝

灰掺量与粒径对耐火砖性能的影响，发现当铝灰掺

量为 40%~70%(质量分数)，粒径为 150 μm 或 212

μm 时，耐火砖性能最好，耐火度为 1200 ℃。

RAMASWAMY等[24]利用掺加有机黏合剂的二次铝

灰在1000 ℃灼烧、1500 ℃烧结条件下制备耐火材

料，得到的物相为Al2O3及MgAl2O4，生产的耐火

表2 无盐工艺的特征

Table 2 Characteristics of salt-free processes

Technology

Press

Alcan

ECOCENT

DROSCAR

ALUREC

PyroGenesis

DROSRITE

Feature

Hot aluminum dross

is extruded by slag

extrusion machine

Plasma torch is used

to heat gas, then

high-temperature

gas is injected into

furnace to heat

aluminum dross

Aluminum and

alumina in hot

aluminum dross are

separated by

centrifuge

Graphite electrode

DC arc is used to

heat aluminum dross

Fuel is used to heat

aluminum dross and

control atmosphere

in furnace

Hot aluminum dross

is added to rotary

furnace to separate

molten Al

Advantage

Low cost, less

impurity, simple

equipment

High recovery

rate, low loss

Environment-

friendly, no

need to heat

Low

temperature,

low cost, high

recovery rate,

high efficiency

Good operating

environment,

easy to control

No heating

required, low

loss

Disadvantage

Low recovery

rate

Complex

system, by-

product output,

high gas

consumption,

Only for hot

aluminum dross

Complex

system,

cumbersome

operation

High cost, high

dust emission

High

requirements

for operating

environment

Temperature/

℃

−

800

−

660

1000

−

Atmosphere

−

Air or N2

Air

Ar

Air or O2

Ar

Recovery

rate/%

60

85

−

80

70

60

Country

USA

Canada

Austria

Canada

Denmark,

Sweden,

Germany

Canada
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材料经历了 7次热冲击循环，产品没有变形或裂

纹，具有优异的性能。

相较于耐火砖，陶瓷具有更广泛的经济效益。

李家镜[25]用二次铝灰和金属硅合成 β-Sialon陶瓷，

烧结温度为1750 ℃，Si与Al质量比为1.5，制备的

样品密度为3.2 g/cm3，硬度达12.3 GPa，抗弯强度

为432 MPa。ZHU等[26]利用二次铝灰通过氮化还原

反应合成 β-Sialon陶瓷，研究发现 β-Sialon晶粒的

长径比随Si与Al质量比的增加而增大，在1450 ℃

条件下成功制备了β-Sialon陶瓷。EWAIS等[27]采用

二次铝灰和金红石粉混合烧结制备了钛酸铝镁基陶

瓷，通过改变二次铝灰与金红石的比例来满足不同

工况的需要，研究得出铝灰比例为80%时陶瓷力学

性能最好，铝灰比例为 40%和 50%时陶瓷热膨胀

系数最低。

利用铝灰生产耐火材料大幅降低了生产成本，

铝灰替代量大，但铝灰含有较多杂质成分，易形成

玻璃相或低共熔点物质，影响材料性能。同时预处

理工艺技术路线复杂，工业化应用水平低，亟待

突破。

2.1.2 建筑材料

除了在耐火材料方面的应用，二次铝灰在建筑

材料领域也得到了较多应用。利用铝灰制备硅酸盐

水泥(Portland cement, PC)、铝酸盐水泥(Aluminate

cement, AC)、 硫 铝 酸 盐 水 泥 (Sulfoaluminate

cement, SAC)成为近年来铝灰大规模资源化利用的

重要方向之一。表3所示为几种利用铝灰生产水泥

材料的参数及信息。

王泽天[28]利用铝灰代替黏土烧制硅酸盐水泥，

为保证熟料的质量，通过调节Al2O3的含量来控制

C3S含量，铝灰掺量仅为0.63%。TSAKIRIDIS等[29]

研究发现，随着铝灰掺量的增大，硅酸盐熟料中

C3A含量增多，水泥流动性变差，铝灰掺量为 4%

时获得的水泥性能良好。但由于硅酸盐水泥主要矿

相为硅酸钙，对氧化铝需求极低，使得铝灰在硅酸

盐水泥中的应用受到限制。

钟文[30]通过掺加质量分数为 3.5%的铝灰代替

部分高品位铝矾土，在1420 ℃下烧制铝酸盐水泥，

一定程度上降低了生产成本。EWAIS等[31]利用铝

灰、铝泥和纯Al2O3制备铝酸钙水泥，水泥熟料主

要矿相为铝酸钙、二铝酸钙、六铝酸钙等含铝活性

矿物，具备良好的性能，铝灰掺量可达 45.53%，

但原料中使用了较多纯化学试剂，无法实际应用。

图5 不同二次铝灰的XRD谱

Fig. 5 XRD patterns of different secondary aluminum

dross: (a) Chiping aluminum dross Ⅰ; (b) Chiping aluminum

dross Ⅱ ; (c) Linyi aluminum dross; (d) Zouping aluminum

dross

表3 二次铝灰生产水泥的实验参数

Table 3 Experimental parameters of cement production from SAD

Cement

type

PC

PC

AC

AC

SAC

SAC

SAC

SAC

Raw material

SAD/Limestone/Clay/Siltstone/Copper slag

SAD/Limestone/Ore sand/Siltstone/Bauxite

SAD/Limestone/Bauxite/Fly ash

SAD/Sludge/Al2O3

SAD/Bauxite/Limestone/Gypsum/Fly ash

SAD/Fluorine gypsum/Fly ash

SAD/Phosphogypsum/Fly ash

SAD/Carbide slag/Red mud/FGD gypsum

Amount of

SAD/%

0.63

4

3.5

37.5−48.75

5

45.53

27.5

16.81

Calcination

temperature/℃

−
1450

1420

1500−1550

1320

1250

1270

1250

Compressive strength/

MPa

31.8(3 d)/61.5(28 d)

40(7 d)/55(28 d)

54.1(1 d)/67.1(3 d)

−
5.3(3 d)/70.1(8 d)

49.3(28 d)/43.3(90 d)

83(3 d)/112(28 d)

78.9(3 d)/94.4(28 d)

Reference

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]
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虽然铝酸盐水泥对氧化铝需求高，但其烧成温度高

于其他水泥，在二氧化碳减排趋势下，并不适宜大

规模利用。

曾雪玲等[32] 利用铝灰部分替代铝矾土在

1320 ℃条件下烧制硫铝酸盐水泥，发现过多的铝

灰会使得熟料中C12A7的含量增多，导致材料急凝，

影响实际使用。GALLARDO-HEREDIA等[33]利用

铝灰、氟石膏、粉煤灰在 1250 ℃烧制硫铝酸盐水

泥，熟料主要矿相为无水硫铝酸钙，早期强度较

高，但后期强度会倒缩。武双等[34]通过优化配料计

算利用铝灰、磷石膏、粉煤灰在 1270 ℃下烧制硫

铝酸盐水泥熟料，主要矿物为无水硫铝酸钙和硅酸

二钙，改善了后期强度倒缩问题。姚星亮等[35]利用

铝灰、脱硫石膏、电石渣、赤泥烧制硫铝酸盐水

泥，烧成温度为1250 ℃，3 d强度可达78.90 MPa，

且不存在强度倒缩、重金属超标等问题，具有广阔

的应用前景。

利用铝灰制备建筑材料是今后铝灰利用的重要

发展趋势，相较于硅酸盐水泥和铝酸盐水泥，硫铝

酸盐水泥煅烧温度低、碳排放少，对氧化铝需求较

高，更适合铝灰应用，特别是利用全工业固废制备

硫铝酸盐水泥，同时也为多种固废协同处理提供了

方向。

2.2 湿法工艺

湿法工艺主要用于制备活性氧化铝，根据浸出

液性质可分为酸浸法和碱浸法。浸出率是评价浸出

过程的一个重要指标，它受溶解过程的影响很大，

通过优化浸出液浓度、固液比、浸出温度、浸出时

间等参数可以最大限度的提高浸出率，从而达到良

好的回收效果。表4列举了几种常用湿法工艺的实

验参数。

2.2.1 酸浸法

酸浸法流程大致可分为三个步骤：铝灰的溶

解，过滤液的沉淀和沉淀物的煅烧[12]。HCl、

H2SO4是常用的浸出液，采用H2SO4往往需要对铝

灰进行预处理，而HCl具有强腐蚀性，通常可以省

略预处理步骤。HCl浸出工艺如图6所示。

YANG等[36]研究了酸浸工艺中二次铝灰与盐酸

的反应动力学，得出盐酸浸出过程中Al、Al2O3和

AlN 的活化能分别为 6.92 kJ/mol、11.16 kJ/mol 和

40.93 kJ/mol，其中 AlN 的活化能最高，表明 AlN

最难与HCl反应。盐酸浸出过程中存在部分铝被不

溶性氧化物截留，AlN难以溶解等问题。因此，消

除 Al 表面的氧化膜以及降低 AlN 分解的活化能，

是最大限度提高二次铝灰浸出率的有效方法。

MAHINROOSTA等[37]利用盐酸浸出二次铝灰，发

现随着浓度的增加，浸出速率先增大后减小。这是

因为浓度增加提高了氧化铝的浸出速度，Al3+浓度

迅速达到峰值；继续增加浓度反而抑制了H+的电

离，从而使得浸出率降低。

刘晓红等[40]利用H2SO4浸出铝灰，在沉淀过程

中加入碳酸氢铵以得到碳酸铝铵，经过煅烧后得到

Al2O3，并研究了浓度、温度和时间对浸出率的影

响，发现在H2SO4溶液质量浓度为20%、浸出温度

为 80 ℃、浸出时间为 3 h的条件下浸出效果最佳，

表4 不同湿法工艺实验细节

Table 4 Experimental details of different hydrometallurgical routes

Leaching

solution

HCl

HCl

HCl

HCl

H2SO4

H2SO4

NaOH

NaOH

Na2CO3

Concentration

0.05 g/mL

4 mol/L

20%

50%

0.08 g/mL

Solid-

liquid ratio

1:5

1:4

1:5

1:4

Leaching

temperature/℃

75

85

100

100

80

90

250

100

60

Leaching

time/h

2

2

4

8

3

1

3

0.5

1

Leaching rate/

%

Al 22

Al2O3 98

Al2O3 71

Al(OH)3 98

Al 91.5

Al2O3 95

Al2O3 98.6

Al2O3 93.26

Al 85.54

References

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42−43]

[44]

[45]
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铝的浸出率达 91.5%。DASH 等[41]也做了类似实

验，利用氨水代替碳酸氢铵参与沉淀反应。当

H2SO4质量浓度为50%、浸出温度和时间为90 ℃和

1 h时，可以溶解95%的Al2O3，此外，他还采用多

级沉淀以减小多种杂质的影响，提高了产品质量。

酸浸法工艺简单，成本低廉，没有大量废渣的

排放。但酸浸法产品纯度低，铝灰中Fe2O3等杂质

也会随之浸出，AlN的水解也会影响酸浓度，使产

品中混入NH+
4，增加了杂质去除的难度，影响产品

质量。

2.2.2 碱浸法

世界上90%氧化铝由拜耳法生产，即利用苛性

碱溶液溶出铝土矿而制备Al2O3。但铝灰的组成与

铝土矿不同，其含有大量的AlN和盐类，限制了拜

耳法的直接应用。目前工艺中，碱浸法主要包括碱

溶、沉淀和煅烧三个步骤，如图7所示。

李玲玲等[42]和宋明[43]利用 NaOH 浸出二次铝

灰，发现随着碱液浓度增加，溶液中Na2O的增加

速率超过Al2O3增加速率，偏离标况，影响浸出率，

因此，单纯增加碱液浓度不是提高二次铝灰中氧化

铝浸出率的合理方式。欧玉静等[44]通过高温烧结−
常压溶出的方式改进了烧结过程和浸出过程，在灰

碱比1:2、温度750 ℃、时间2 h的烧结条件及固液

比 1:5、温度 100 ℃、时间 0.5 h 的浸出条件下，

Al2O3浸出率可达93.26%。田林等[45]以二次铝灰为

原料，利用碳酸钠浸出铝灰，通过加碱焙烧、水解

浸出、固液分离等工序得到偏铝酸钠，后经煅烧得

到Al2O3，浸出率可达85.54%。

碱浸法产品纯度高，得到的浸出残渣还可用于

生产增值产品，但是工艺中存在能耗高、碱耗大等

缺点，需要进一步改善。同时，湿法工艺中需要破

坏Al—O键，必然消耗大量的能量，而化学键断裂

释放的能量又无法利用，因此，湿法工艺并不是一

种高效经济的利用形式。

3 铝灰无害化处置技术

限制铝灰大规模应用的主要原因是铝灰中含有

AlN、氯盐、氟盐等有害成分。AlN主要来源于两

个过程[46]：铝和空气中氮气反应及精炼用氮气和铝

熔体反应，两者反应方程式为式(6)。氟、氯盐主

要来源于盐熔剂，盐熔剂主要种类有 NaCl-KCl、

CaF2、NaF等。表5所示为部分铝灰无害化技术的

实验参数。

2Al(s)+N2(g)=2AlN(s) (6)

图7 NaOH浸出SAD的工艺流程示意图

Fig. 7 Schematic diagram of SAD leaching process using

NaOH

图6 HCl浸出SAD的工艺流程示意图

Fig. 6 Schematic diagram of SAD leaching process using

HCl
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3.1 氮化铝脱除

氮化铝既可以与水反应生成氢氧化铝与氨气，

也可以在高温下分解为氧化铝和氮气，因此目前去

除氮化铝的方式主要有水解与焙烧两种途径。

AlN水解主要受温度、时间、固液比等因素的

影响。LI等[54]研究发现水解产物会包裹AlN颗粒，

从而抑制水解反应的继续进行，这也是铝灰水解脱

氮的难点所在。LÜ等[55]也得出了类似结论，发现

反应首先在氮化铝表面形成水合氧化铝，然后转化

为Al(OH)3晶相，导致反应减缓。温度和浸出液种

类对AlN水解有显著影响。添加NaOH可以有效地

提高水解速率(见图8)，反应开始时，AlN与水的接

触条件是充分的。随着水解反应的进行，AlN表面

逐渐被Al(OH)3覆盖，阻碍了进一步的水解。加入

NaOH 后，与 Al(OH)3 保护层反应生成可溶性

NaAlO2，使AlN表面重新暴露，促进水解反应。LI

等[51]采用CO2饱和水溶液浸出铝灰，在水解的同时

吸收反应产生的氨气，减少氨气所带来的影响，但

CO2的引入在一定程度上抑制了氮化铝的水解。吕

帅帅等[56]通过建立热动力学模型预测不同水解过程

中AlN的含量，研究发现用 AlN含量来表征铝灰水

解速率明显比pH值表征更符合实际情况。

AlN也可以通过焙烧转化为Al2O3，焙烧时氮

化铝与氧气发生的反应如式(7)~(10)所示：

4AlN(s)+3O2(g)=2Al2O3(s)+2N2(g) (7)

4AlN(s)+5O2(g)=2Al2O3(s)+4NO(g) (8)

4AlN(s)+7O2(g)=2Al2O3(s)+4NO2(g) (9)

2AlN(s)+4O2(g)=Al2O3(s)+N2O5(g) (10)

唐铃虹[47]分别利用回转窑和马弗炉对氮化铝进

行焙烧试验，研究表明在回转窑焙烧过程中同样存

在抑制环节，反应生成的氧化铝会阻碍氧气继续与

氮化铝颗粒反应。在500~900 ℃的范围内升高温度

表5 铝灰中有害成分脱除的实验参数

Table 5 Experimental parameters in removing harmful components from aluminum dross

Method

Distilled water

NaOH

Na2CO3

Muffle furnace

Muffle furnace

Muffle furnace

Muffle furnace

Rotary kiln

Rotary kiln

CO2 saturated

solution

Distilled water

HF

Process

type

Hydrolysis

Hydrolysis

Hydrolysis

Roasting

Roasting

Roasting

Roasting

Roasting

Roasting

Hydrolysis

Hydrolysis

Hydrolysis

Solid-liquid

ratio

1:10

1:10

1:40

−

−

−

−

−
−

1:20

1:6

HF excess

10%

Oxidizer

−

−

−

Na2CO3

Na2O2

CaO

Na3AlF6

−
−
−

−

−

Treatment

temperature/℃

90

Boiling

80

1000

700

900

750

1100

800

18

60

95

Treatment

time/min

480

240

240

300

300

300

194

300

60

300

480

300

Removal

rate/%

AlN

38.12

AlN

99.76

AlN

94.14

AlN

86.12

AlN

90.24

AlN

85.25

AlN

94.71

AlN

80.64

AlN 93.8

−

−

−

Leaching

rate/%

−

−

−

−

−

−

−

−
−

Na 95.6 K 95.9

Cl 99.02

F 87.68

F87.5

Reference

[47]

[47]

[47]

[47]

[47]

[48]

[49]

[47]

[50]

[51]

[52]

[53]
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会使得脱氮率迅速增大，而在1000~1100 ℃提升温

度对脱氮率的影响较小。在马弗炉焙烧实验中，

700 ℃下脱氮率仅为22.18%，通过加入碳酸钠、过

氧化钠破坏产物层，脱氮率最高达 90.24%，可见

氧化剂的加入有效地提高了氮化铝的脱氮率。李松

元等[48]通过钙化焙烧法脱除铝灰中的氮，在焙烧中

加入氧化钙降低混料中单质铝的含量，从而减少融

化后的铝对氮化铝的包裹以及氮化铝的形成，相比

于未添加氧化钙脱氮率提高了5.9%。

目前，关于铝灰中氮化铝脱除的研究多为反应

条件的优化，缺乏实际规模的应用。水解工艺与焙

烧工艺均存在抑制环节，需使用添加剂，增加了处

理成本。同时氮化铝遇水释放氨气、受热生成氮氧

化物，造成操作环境的恶化。今后应加大AlN脱除

机理的探究，强化铝灰处理装备的设计，开发高附

加值无害化技术。

3.2 氟、氯盐脱除技术

关于铝灰中可溶盐的处理，大多可通过水洗−
沉淀方式去除。对铝灰水洗后含氟废水的处理方法

主要是投加化学试剂生成氟化物沉淀而去除的化学

沉淀法，或投加混凝剂使水中的氟离子与阳离子形

成络合物沉淀的混凝沉淀法[52−53]。这两种方法设备

简单，操作容易，但都会产生沉淀废渣，增加后续

处理难度。此外还有吸附法，反渗透法，但处理量

小，应用受到限制。对于含氯废水的处理，一般加

入化学试剂与水中的氯离子产生沉淀除去。还可以

采用蒸发法，使含氯废水蒸发浓缩，氯盐结晶析

出，但此法能源消耗较大。此外膜分离技术也被应

用于废水处理，但是只适合处理低浓度的含氯废水

且处理量小，无法广泛应用。

4 结论

1) 一次铝灰利用中，无盐工艺相比加盐工艺污

染小、回收率高，拥有比加盐工艺更光明的前景，

但普遍存在能耗与回收率之间的矛盾，应加强对低

能耗无盐工艺及设备的研发。

2) 二次铝灰利用中，火法工艺制备耐火、建筑

材料是大规模利用二次铝灰的重要方向，特别是利

用固废制备硫铝酸盐水泥，大大降低了生产成本，

产品性能优异，具有广阔的发展前景。湿法工艺

中，碱浸法产品纯度高，但投资大、能耗高；酸浸

法工艺简单、成本低，但产品纯度低，会产生废液

和有毒气体。

3) 氮化铝、可溶性盐是制约铝灰应用的重要因

素。氮化铝可通过水解、焙烧两种方式脱除，可溶

性盐可通过水洗脱除。目前，研究多集中于反应条

件的优化，缺乏对反应机理的深入研究，是日后研

究的重要方向。

4) 铝灰利用技术要以材料高值化利用和二次污

染科学防治为研发方向，需加大铝灰在高值建筑材

料领域内的应用，深入探索有害成分脱除机理，实

现铝灰处理的无害化、资源化和效益化。
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Research status of aluminum dross resourceful and

harmless utilization processes

SUN De-qiang, WANG Xu-jiang, LI Jing-wei, WANG Wen-long, MAO Yan-peng

(School of Energy and Power Engineering, Shandong Engineering Laboratory for Solid Waste Green Materials,

Shandong Key Laboratory of Energy Carbon Reduction and Resource Utilization,

Engineering Research Center of Environmental Thermal Technology of Ministry of Education,

National Engineering Laboratory for Reducing Emissions from Coal Combustion,

Shandong University, Jinan 250061, China)

Abstract: Aluminum dross is a harmful solid waste discharged from the process of aluminum electrolysis,

processing and regeneration. The annual emission of aluminum dross in China is more than 3 million tons, 90% of

which is treated by landfill, causing serious environmental problems. Under the urgent need of green and low-

carbon cycle development in China, it is urgent to promote the resourceful and harmless utilization of aluminum

dross. At present, the primary aluminum dross recycling technology mostly adopts pyrometallurgical routes, and

the secondary aluminum dross recycling technology mostly adopts pyrometallurgical routes and

hydrometallurgical routes. The harmless utilization technology of aluminum dross mostly adopts hydrolysis,

roasting and other processes. However, there are many problems in the recycling processes of aluminum dross,

such as low utilization level, energy intensive, low profit, secondary pollution and so on, which seriously restrict

the large-scale disposal of aluminum dross. It is urgent to innovate and develop new processes to improve the

resource properties of aluminum dross. This paper introduces the classification and characteristics of aluminum

dross, summarizes the recycling technologies of primary and secondary aluminum dross, reviews the removal

technology of main toxic substances and proposes the future development directions for aluminum dross.
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