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铝灰中 AlN 的水解行为 
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摘 要：通过测定反应后悬浊液 pH值和剩余 AlN量，考察了反应温度、反应时间等因素对铝灰中 AlN水解程度 

的影响。结果表明：铝灰会与水反应放出氨气；在相同温度下，随着反应时间的延长，溶液 pH 值会逐渐升高直 

至达到最大值；温度越高，水解反应越充分；在 298  K温度下，液固比对水解 pH值有一定影响，搅拌在一定程 

度上能加速反应进程，而粒度对水解反应没有明显影响。与 AlN 粉末和 AlN 陶瓷块体相比较，铝灰中的 AlN 在 

水解反应活性及生成物等方面均存在差别。 
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Hydrolysis behavior of AlN in aluminum dross 
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Abstract: The influences of reaction temperature and time and other factors on the hydrolysis of AlN in aluminum dross 
were  investigated  by measuring  the  pH  value  of  suspension and the AlN  content  in  the  reaction products. The  results 
show  that  ammonia  will  release  from  the  solution  of  aluminum  dross  immersed  in  deionized  water.  At  the  same 
hydrolysis  temperature,  pH  value  increases  up  to  equilibrium  with  time  prolonging.  With  increasing  the  hydrolysis 
temperature, AlN in aluminum dross will react more thoroughly. At 298 K, the alteration of liquid­solid ratio will result in 
the change of pH value, and stirring can accelerate the process to some extent, while the particle size has less effect on the 
hydrolysis. Compared with AlN powder and AlN bulk ceramic, there are great differences in hydrolysis reaction activity 
and products. 
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铝灰(或铝灰渣)是原铝生产、铝合金以及废铝回 

收过程中产生的一种渣。与其他重金属熔炼产生的炉 

渣不同， 铝灰会浮在熔体表面并呈现出松散的灰渣状。 

据统计，每生产 1 000 kg铝，就会产生 25~50 kg的铝 

灰 [1−2] 。全世界每年产生约 500 万 t 的铝灰 [3] 。随着铝 

及铝合金产量的提高，铝灰的生成量也随之增大。因 

此，铝灰的绿色循环利用便成为了人们关注的热点。 

目前，铝灰的利用基本上只是回收其中的金属铝，提 

取金属铝后的残灰大部分直接堆存或填埋处理，少部 

分用于制造建筑材料的填料。回收金属铝后的残灰可 

用来生产氧化铝 [4] 、制备净水剂 [5] 、合成或制备 Al­Si 
合金 [6−7] 、合成耐火材料 [8−9] 等，但大部分残灰的利用 

尚处于试验研究阶段。 

通过对铝灰的组成进行分析发现 [3,  10] ，铝灰中除 

含有 Al、Al2O3 外， 还含有大量的 AlN。铝灰中的 AlN 
很不稳定，能与水发生反应放出氨气，造成残灰利用 
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过程中的材料性能不稳定、溶液酸碱度发生变化；在 

堆存和填埋后，也会造成环境污染。因此，研究铝灰 

中 AlN与水的反应行为，对铝灰的循环利用和避免环 

境污染具有重要的现实意义。 
AlN 和水反应会生成氢氧化铝和氨气。过去，这 

个反应被用来生产氨水。随着人们逐渐发现它所具有 

的独特性能(高导热系数、高电导率、低介电常数 

等) [11−12] ，AlN 开始引起更多人的注意。控制 AlN 水 

解反应已经成为粉末处理过程中的主要问题。对于 
AlN  水解反应，国内外学者进行了大量研究 [13−16] 。 
SVEDBERG等 [14] 研究了在不同 pH值条件下， AlN在 
85 ℃的水中恒温反应 1 h 后的水解情况， 并通过 XRD 
检测到具有不同比例的  AlOOH 和  Al(OH)3 相生成。 
KRNEL和 KOSMAC [15] 研究发现，AlN发生水解反应 

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 [16] 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。该研究同样发现 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。 

通过对不同温度的水解产物分析可知，AlN 的水解行 

为在 351 K时会发生改变：在这一温度以下，拜耳石 

为主要结晶相；而当温度高于此温度时，便形成了结 

晶的勃姆石。 

以上关于AlN水解的研究主要集中在AlN粉末和 
AlN陶瓷的水解行为。 该两种 AlN和铝灰中的 AlN的 

生成条件完全不同，而铝灰中 AlN水解行为尚未见报 

道。针对电解铝厂产生的铝灰，本文作者研究了反应 

时间、反应温度、铝灰粒度、液固比和搅拌速度等条 

件对其中的 AlN水解程度的影响，旨在为铝灰堆存过 

程中减少环境污染和铝灰中资源二次利用提供理论 

依据。 

1  实验 

1.1  原料及预处理 

本实验所用铝灰来源于中国铝业抚顺分公司。从 

工厂取回的铝灰先预处理后再进行分析测试和实验研 

究。预处理过程为：将铝灰中大块金属铝分离去除， 

剩余部分棒磨处理，并选择 60目标准筛进行筛分，取 

筛下物(粒度小于 0.25 mm)作为实验原料。 铝灰筛下物 

的形貌如图 1 所示。用激光粒度仪对筛下物进行粒度 

分析，结果见图 2。 

图 1  两种粒度铝灰的 SEM照片 

Fig.  1  SEM  images  of  aluminum  dross:  (a)  Big  particles; 

(b) Small particles 

图 2  铝灰粒度分布 

Fig. 2  Particle size distribution of aluminum dross 

从粒度分析结果可知，预处理后的铝灰粒度分布 

在 0.3~100 μm范围内。 从图 1所示的扫描电镜照片可 

以看出，铝灰中的大颗粒多为团聚体，多孔疏松。铝 

灰预处理过程也表明，大颗粒物料较疏松、易粉碎。 
X 射线衍射分析结果表明铝灰的物相组成为  Al2O3、
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MgAl2O4、AlN、NaAl11O17 和  K1.6Al11O17。铝灰的化 

学组成见表 1。 

表 1  铝灰的化学组成 

Table  1  Chemical  composition  of  aluminum  dross  (  mass 

fraction, %) 

Al  Fe  K  Mg  SiO2 

51.15  0.448  0.218  1.42  1.90 

Na  N  Cl  F 

2.17  9.45  1.79  1.08 

1.2  实验过程 

将经预处理后的铝灰原料(以下简称为铝灰)进行 

水解实验，实验过程如下。 

将一定量的铝灰加入预热至设定温度的去离子水 

中，进行水解实验，定时测定水解浆料的  pH 值。分 

别测定了在不同水解温度、搅拌速度和物料粒度等条 

件下的铝灰浆料的 pH值以及铝灰中剩余 AlN 含量随 

时间的变化规律；物料粒度条件实验需将铝灰原料研 

磨至能全部通过对应条件的筛网。在水解反应结束后 

进行真空过滤，滤渣在 50℃下烘干并称重，然后测定 

滤渣中剩余 AlN含量，并进行物相分析。 

1.3  分析测试方法 

利用PW3040/60型X射线衍射分析仪对样品进行 

物相分析， 利用 SSX−550型扫描电子显微镜对粉体的 

微观形貌进行观察。 

采用蒸馏分离−中和滴定法测定氮含量，测定方 

法如下。 
1) 测量原理及过程 

准确称取一定量的铝灰或滤渣W(g)于蒸馏瓶中， 

加入  NaOH 溶液进行蒸馏，铝灰渣中的  AlN 可溶于 
NaOH溶液中并放出氨气，发生如下反应： 

AlN+3NaOH=Na3AlO3+NH3↑  (1) 

用硼酸吸收溜出液，并以甲基红−溴甲酚绿为指 

示剂，用浓度为 C的硫酸溶液进行滴定，滴定终点为 

亮绿色变为酒红色，并记录所消耗硫酸的量 V1。用相 

同的方法做空白实验，记录所消耗硫酸的量 V2。 
2) 测量结果计算 

铝灰渣中 AlN含量 ωAlN 可用如下公式进行计算： 

ωAlN=0.082C(V1−V2)/W。 

2  结果与讨论 

2.1  AlN水解过程热力学 

本实验中，通过对生成物进行  XRD 物相分析， 

可以确定氮化铝水解反应方程式为 

AlN+3H2O→Al(OH)3+NH3  (2) 

不同温度下的反应吉布斯自由能( Θ ∆G  )计算采用 

如下公式计算： 

298 
( ) d 

T 
i f i p H T H c T Θ Θ = ∆ + ∫  (3) 

( ) i i H v H T Θ Θ ∆ = ∑  (4) 

298 
,298  0 

( ) d ln 
t 

T  i 
i i p 

i 

H 
S T S c T 

T 
Θ ∆ 

= + + ∑ ∫  (5) 

( ) i i S v S T Θ Θ ∆ = ∑  (6) 

Θ Θ Θ ∆ − ∆ = ∆  SG T H G  (7) 

式中： Θ 
i H  为 i物质在温度 T下的生成焓；  f i H Θ ∆ 为 i 

物质标准摩尔生成焓；  H Θ ∆ 为化学反应焓变；  i ν 为 i 

物质的化学计量数；  i S 
Θ 为 i物质在温度 T下的熵；cp 

为等压热容；  S Θ ∆ 为化学反应熵变。 

参与反应的各物质的热力学数据见表 2。 

表 2  物质的热力学数据 

Table 2  Thermodynamic parameters of substances 

Substance  cp Θ 
298 H  /(kJ∙mol −1 ) Θ 

298 S  /(kJ∙mol −1 ∙K −1 ) 

AlN  32.267+22.686×10 −3 T−7.904×10 5 T −2 (298.15−600 K)  −317.98  20.15 

H2O  29.999+10.711×10 −3 T+0.335×10 5 T −2 (298.15−2 500 K)  −241.81  188.72 

Al(OH)3  30.602+209.786×10 −3 T (298.15−700 K)  −1 284.49  71.13 

NH3  25.794+31.623×10 −3 T+0.351×10 5 T −2 (298.15−800 K)  −45.94  192.67
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计算结果如下： 

AlN  298 
( ) d 

T 
f i p H T H c T Θ Θ = ∆ + ∫  = 

−331.26+3.226 7×10 −2 T+1.134 3×10 −5 T 2 + 
7.904×10 2 T −1 kJ/mol 

2 H O ( ) H T Θ = −251.11+2.999 9×10 −2 T+5.355 5×10 −6 T 2 − 

0.335×10 2 T −1 kJ/mol 

3 Al(OH)  ( ) H T Θ = −1 302.92+3.060 2×10 −2 T+ 
1.048 93×10 −4 T 2 kJ/mol 

3 NH  ( ) H T Θ = −54.91+2.579 4×10 −2 T+1.581 15×10 −5 T 2 − 
35.1T −1 kJ/mol 

计算 0~100℃(298~373 K)范围内的 Θ ∆G  时， 在此 

范围内  ) (T S T i  的变化很小，因此，可以忽略其变化， 

全部采用 298 K的熵。 

Θ ∆H  =−300.80−6.586 8×10 −2 T+9.329 5×10 −5 T 2 − 
9.26×10 2 T −1 kJ/mol 

Θ ∆S  =−322.51 J/(mol∙K) 

由化学反应吉布斯自由能计算公式： 

= ∆ − ∆ = ∆ Θ Θ Θ  S T H G 
−300.797+0.256 6T+9.329 5×10 −5 T 2 −926T −1 kJ/mol 

可计算出 298~373 K下 Θ ∆G  的数据，结果列于表 3。 

由表 3可以看出，在 298~373 K时，AlN的水解 

反应吉布斯自由能变化均小于零，在热力学上均能朝 

正方向进行。 

表 3  不同温度下反应方程式(2) Θ ∆G  与 T之间的关系 

Table  3  Relationship  between  Gibbs  free  energy  and 

temperature for reaction (2) 

Temperature/K Θ ∆G  /(kJ∙mol −1 ) 

298  −219.153 0 

323  −211.049 0 

348  −202.863 0 

373  −194.587 8 

2.2  铝灰中 AlN水解过程中 pH的变化 

进行水解温度、液固比、物料粒度、搅拌速度等 

单因素实验，考察各因素对铝灰浆料的  pH 值影响。 

实验结果见图 3~6。 

实验所用去离子水的 pH值为 6.7。图 3所示为温 

度条件实验结果，固定实验条件为物料粒度小于 0.25 
mm，搅拌速度 200 r/min，液固比 10。可以看出，加 

入铝灰后溶液的 pH值均明显上升， 在水解 0.2 h后 pH 
值均超过了 9；在 8 h 内，298 K下水解所能达到的最 

高 pH值为 9.61，而在 373  K 温度下水解所达到的最 

高 pH值为 10.38。可见，温度越低，水解后的料浆 pH 
值越低；温度越高，pH值越高。表明温度对水解过程 

有显著影响。 图4所示为298 K温度下液固比为2.5~15 
的实验结果，其中物料粒度小于 0.25  mm，搅拌速度 
200  r/min。从实验结果可以看出，液固比较小的水解 
pH值高于液固比较大的水解 pH值。这是因为在其他 

条件一定的情况下，液固比越小，AlN 的浓度相对越 

高，此时 AlN水解生成的 NH3 溶解在水中，所以表现 

为液固比越小，水解 pH值越高。 

图  5 所示为在  298  K 温度下，将粒度小于  0.25 
mm、液固比为 10的物料，在不同搅拌速度下进行水 

解的实验结果。可以看出，在水解初期，无搅拌条件 

图 3  温度对铝灰水解过程中溶液 pH值的影响 

Fig.  3  Effect  of  temperature  on  pH  value  of  suspension  in 

aluminium dross hydrolysis process 

图 4  液固比对铝灰水解过程中溶液 pH值的影响 

Fig.  4  Effect  of  ratio  of  liquid  to  solid  on  pH  value  of 

suspension in aluminium dross hydrolysis process
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图 5  搅拌速度对铝灰水解过程中溶液 pH值的影响 

Fig.  5  Effect  of  stirring  rate  on  pH  value  of  suspension  in 

aluminium dross hydrolysis process 

下的 pH值低于有搅拌水解的 pH值，最后 pH值趋于 

一致。而搅拌速度为 100、200和 400 r/min 时的水解 
pH值并无明显差别。 由于搅拌有利于铝灰颗粒悬浮于 

液体中， 也有利于AlN与H2O反应生成的NH3 和H2O 
的混合，从而加快化学反应和传质过程的进行，因此 

搅拌在一定程度上可以加速水解的进行。 

表 4 所列为铝灰筛分分析结果及各粒度级别的物 

料 AlN含量。图 6所示为在温度 298 K、液固比 10、 

搅拌速度 200 r/min条件下， 不同粒度的物料水解实验 

结果。该实验是先将物料分别进行研磨，使其全部通 

过各粒度级别的筛网，然后取相同质量的磨后物料进 

行水解。可以看出，粒度小于 0.075  mm 的铝灰水解 
pH值稍高于其他粒度的 pH值；但从 4个粒度级别的 

水解结果总体来看，粒度对水解 pH没有明显影响。从 

表 4中可以看出，大部分 AlN存在于粒度较小的铝灰 

表 4  铝灰筛分分析结果及 AlN含量 

Table 4  Sieve analysis and AlN content of aluminium dross 

Size/mm  Aluminium dross content/%  AlN content/% 

0.18−0.25  9.79  3.62 

0.15−0.18  19.38  6.66 

0.12−0.15  20.29  17.84 

0.088−0.12  29.60  35.68 

0.075−0.088  14.41  52.26 

＜0.075  6.53  66.54 

Total  100  27.68 

图 6  粒度对铝灰水解过程溶液 pH值的影响 

Fig.  6  Effect  of  particle size  on  pH  value  of  suspension  in 

aluminium dross hydrolysis process 

中；粒度小于 0.12 mm的铝灰中，AlN含量占全部含 

量的 80%以上。 粒度对水解 pH值影响较小的原因是： 

铝灰中的 AlN大多集中在小粒度物料中，而研磨只是 

磨细了铝灰中的其他大粒度物质(主要含氧化铝)。 

2.3  AlN水解后铝灰中剩余 AlN含量 

考察了不同温度下铝灰水解过程中的剩余AlN含 

量(如图  7 所示)。每次实验所用原料为粒度小于  0.25 
mm 的铝灰  100  g(AlN 含量为  27.68%)，搅拌速度为 
200 r/min，液固比为 10。结果表明：随着反应时间的 

延长，铝灰中的 AlN含量逐渐降低。在 298 K下水解 
24 h 后的滤渣，烘干后其 AlN含量为 27.01 g，水解曲 

线接近水平直线， 可见在室温下AlN的水解速度很慢。 

随着水解温度的升高，水解速度显著升高。在  313、 

图 7  温度对铝灰水解滤渣中 AlN含量的影响 

Fig.  7  Effect  of  temperature  on  AlN  content  in  aluminium 

dross residue during hydrolysis process
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333和 353 K温度下水解 24 h，滤渣中 AlN的含量分 

别为 20.15、6.46和 3.89 g；在 373 K温度下 AlN的水 

解反应速度很快，0.4 h 后滤渣中 AlN的含量为 12 g， 
1 h 后 AlN含量为 5 g，8 h 后 AlN含量为 0.92 g，24 h 
后为仅为 0.52 g。 

2.4  分析与讨论 

在铝灰与水反应的实验过程中，用湿润的石蕊试 

纸在反应容器口进行检测发现，红色的石蕊试纸会变 

成蓝色，说明反应过程中有氨气生成。又根据水解产 

物物相分析结果(图 8)可知， 产物中出现了Al(OH)3 相， 

此即验证了铝灰中 AlN的反应是按反应式(2)进行的。 

当铝灰加入到水中后，悬浮液的  pH 值开始升高，并 

且随着温度的变化，达到最高值所需时间不同。由反 

应

NH3+H2O − + +OH NH 4  (8) 

NH3∙H2O→NH3↑+H2O  (9) 

可知，AlN 水解产生的 NH3 溶于水并电离形成 NH4 
+ 

和 OH − ，这一反应使溶液的 pH 值迅速升高。另外， 

在不同温度下， NH3 在水中的溶解度有很大的差别 [17] ， 

因此溶液的  pH 值总会达到一个最大值。这也就是在 

图 7中在高温下有很多 AlN反应生成了 NH3，而在图 
3中 pH却没有很明显提高的原因。 

AlN粉末水解过程中存在较长的诱导期 [15−16] ，在 
298 K温度下的诱导期约为 10 h，而 AlN陶瓷块体仅 

在 373 K下有轻微的水解。与这两者相比，铝灰中的 
AlN 的活性更大一些，在同样反应条件下，不存在明 

显的诱导期(298 K条件下，0.1 h 的水解 pH就超过了 
9)。相对 AlN粉末的制备条件，铝灰中的 AlN是在较 

低温度下生成的，呈多孔、疏松团聚状，比表面积大， 

因而更活泼，易于水解反应。 

从水解产物的物相分析结果(见图  8)也可以看出 

两种  AlN 水解的区别。铝灰中的  AlN 水解产物只有 
Al(OH)3 相，未见 AlOOH相的存在。此结果说明铝灰 

中  AlN 水解生成稳定的  Al(OH)3 相，而没有过渡相 
AlOOH。 

为了避免铝灰中 AlN发生水解反应，在铝灰或回 

收金属铝后的残灰堆存过程中，首先应尽量避免铝灰 

与水(如空气中的水蒸气、雨水等)相接触，其次要将 

铝灰放置在温度较低的环境中，目的是降低铝灰水解 

的反应速度；在铝灰的再利用过程中，可以将铝灰氧 

化焙烧成稳定的耐火材料(如氧化铝、铝镁尖晶石等)， 

再加以利用；采用湿法配料，也要考虑  AlN 水解的 

问题。 

图 8  铝灰及其水解产物物相分析 

Fig. 8  Phase  anylysis  of  aluminum dross and its  hydrolyzed 

products:  (a) Aluminum dross; (b) Hydrolyzed products under 

condition of 80℃ for 24 h 

3  结论 

1) 铝灰中的 AlN和水接触时，会发生水解反应， 

水解后 AlN中的氮元素以氨气的形式释放出来。 
2)  在相同温度下，随着水解时间的延长，溶液 

pH逐渐升高，直到达到平衡；水解 8 h 以内，温度越 

高，溶液  pH 越大；温度越高、反应时间越长，铝灰 

中 AlN的反应越充分。在 373 K下水解 24 h 后，AlN 
几乎完全转变成 Al(OH)3。 在 298 K温度下， 在 2.5~15 
的液固比范围内，液固比越小，水解  pH 值越高；搅 

拌可以在一定程度上加速水解的进行； 粒度对水解 pH 
没有明显影响。 

3) 与 AlN 粉末和 AlN 陶瓷块体相比较，铝灰中 

的 AlN活性更高，不存在诱导期。AlN粉末水解产物 

是 AlOOH 和 Al(OH)3 混合物，而铝灰中 AlN 的水解 

产物只有 Al(OH)3 相，未见 AlOOH相的存在。
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