
二次铝灰的脱氮处理及再生利用

中南大学 《有色金属材料工程案例集》 教学讲义 No.20

案例制作：林高用 教授

中南大学材料科学与工程学院



目

录

中南大学
材料科学与工程学院

1

免烧砖制备

案例背景与来源

4

2

3

基于响应面法的二次铝灰脱氮工艺参数优化

工厂实施方案设计

5 总结与思考



铝灰的来源、分类及性质

案例背景

铝工业生产过程中产生大量铝灰，铝灰是重要的二次铝资源。铝灰的来源可归纳为以下3

个部分：

（1）在氧化铝经熔盐电解生产铝的过程中，由于操作和测定器具的携带、阳极更换、出

铝、铸锭，会产生一定量的铝灰。一般每生产1原铝产生30~50 kg铝灰。

（2）铝在消费应用过程中，由于配制合金、多次重熔、铸锭锯切、零部件浇铸或锻造、

挤压、轧制、切削加工等，也会产生铝灰或废杂铝。1吨铝在加工应用的全过程大约产生30~40 

kg铝灰。

（3）废铝再生过程中的铝灰。废铝再生并重新加工成制品的回收率一般为75%~ 85%，

再生1吨废铝产生产生150~250 kg铝灰。

1



目前，铝灰主要有一次铝

灰和二次铝灰，如图所示。

（1）一次铝灰（如图1）：

将原生铝生产过程中所产生的

铝渣定义为一次铝灰，其金属

铝含量20%~ 70%;

（2）二次铝灰（如图2）：

将一次铝灰中不适合回收的部

分以及回收过程中所产生铝渣

定义为二次铝灰，其金属铝含

量12%~ 20%。后续处理难

度极大。

图1 一次铝灰（白灰）

图2 二次铝灰（黑灰）



回收金属铝后二次铝灰含铝量较低，主要成分为Al2O3、AlN、SiO2，还含

有一定量的NaCl、KCl等盐类物质、其他金属氧化物（如Fe2O3）等，具体成分

含量如表1所示，组成较为复杂。我国《国家危险废物名录》（2019）明确规定：

电解铝过程中电解槽维修及废弃产生的废渣、铝火法冶炼过程中产生的初炼炉渣

以及电解铝过程中产生的盐渣、浮渣等均属于危险固体废弃物。

成分 Al Al2O3 AlN SiO2 其他

含量/wt% 5~20 20~60 10~30 15~25 30~50

表1 二次铝灰成分表



二次铝灰铝含量达不到重熔要求或者经济效益低，因此其主要处理方式
为堆存或填埋，少部分用于制备净水剂、回收盐类或者建筑用材料等。

铝灰中的AlN是一种有害成分，容易与水反应生成一种恶臭气体氨气，
并且在碱性条件下反应尤为剧烈。反应方程式为：

AlN+3H2O=Al(OH)3+NH3↑
AlN+NaOH+H2O=NaAlO2+NH3↑

二次铝灰容易释放氨气的特性不仅严重影响周围人们的生存环境，而且
也给回收利用带来诸多不便。因此，二次铝灰的脱氮化处理以及资源化利
用势在必行!



一次铝灰

回收金属铝

加盐工艺

炒灰法

倾动回转窑

无盐工艺

等离子电弧法

石墨电弧法

ALUREC法

压榨工艺

制备其他材料

氧化铝

高铝耐火砖

回收气体

一次铝灰中金属铝
含量高达80%，具
有很高的回收利用价
值。目前，一次铝灰
的利用主要用于回收
金属铝，部分用作钢
铁冶炼脱氧剂，部分
金属铝含量较低的一
次铝灰用于制备无机
非金属材料等。

铝灰的回收方式

图3 一次铝灰的回收利用及工艺



二次铝灰由于金属铝
含量较低，通常主要
用于制备净水剂、制
备氧化铝、制备建筑
材料以及回收其中的
盐类和气体等。

二次铝灰

制备净水剂

聚合氯化铝

聚合硫酸铝

制备氧化铝

酸浸

碱浸

制备其他材料

Sialon材料

铝酸盐水泥

莫来石基体

回收盐类及气体

氢气

氨气

图4 二次铝灰的回收利用



当前二次铝灰回收存在的问题

工艺流程繁琐复杂

需要配套复杂设备

处理不当造成二次污染

未形成大规模消化，
行业问题依然突出！

资源浪费
环境污染

图5 工厂内堆积的二次铝灰

图6 未处理排放造成的污染



企业面临的问题

二次铝灰得不到有效处理

成分
检测危害工人

健康
浪费资源，
占用厂地

合作企业现存问题

企业缺乏的条件

 企业缺少材料检测设备，对于铝灰

的成分认识不足；

 对于二次铝灰的危害缺少足够认识

 对于免烧砖制备缺少理论和经验



本案例结合企业急需解决的难题，以期望妥善处理二次铝灰。

结合热力学原理以及响应面试验设计与优化方法，采用火法焙

烧工艺对二次铝灰进行脱氮处理，并以脱氮后的二次铝灰为主

要原料制备免烧砖，实现二次铝灰的资源化再生利用。

焙烧
脱氮

响应
面法

免烧
砖



元素及物相分析

可以看出二次铝灰所含元素种类

较多且复杂，主要是铝和氧，此外

还有少量的铁和氯。物相组成主要

为Al、α-Al2O3、MgAl2O4以及AlN。

经过中和滴定法分析，铝灰中AlN

质量分数为14.53%。

2 基于响应面法的二次铝灰脱氮工艺参数优化

图7 二次铝灰的XRD图谱

表2 二次铝灰化学成分（wt%）



CCD方案设计

变量X范围

实际变量X
编码变量

Z焙烧温度，
X1/℃

保温时间，
X2/min

冰晶石，
X3/wt%

上水平 650 150 10 -1

零水平 700 175 15 0

下水平 750 200 20 1

上极值 784 217 23.4 1.682

下极值 616 133 6.6 -1.682

标准差 50 25 5

试验设计方法选用中心组合设计(Central Composite Design，CCD)，考虑到试验

的可操作性，焙烧温度、保温时间以及冰晶石含量的上下极值分别取784℃和616℃、

217min和133min、23.4%和6.6%。

表3 中心组合设计的编码变量和实际变量



结果与讨论

图8 AlN与O2反应的ΔG-T 热力学图

由图8ΔG-T 热力学图
可以看出，在空气中AlN
在的热稳定性不好，各反
应的吉布斯自由能在实验
温度范围内全部为负值，
说明这些反应在热力学上
都可以自发进行，反应生
成N2的吉布斯自由能变最
小，因此，根据最小吉布
斯自由能原理，在500℃
到900℃温度范围AlN和
O2反应最容易生成N2，这
为焙烧脱氮的实际应用提
供理论依据。



图9 二次铝灰焙烧前后的像：（a）焙烧前（b）焙烧后

图10 二次铝灰焙烧前后的SEM像：（a）焙烧前（b）焙烧后

取焙烧之后脱氮率最
高的二次铝灰（焙烧温
度784℃，保温时间
175min，冰晶石含量
15%）进行对比分析。
图9为二次铝灰焙烧前后
的宏观形貌，可以看出
颜色发生明显改变，由
焙烧前的深黑色变为灰
白色。微观形貌如图10
所示，焙烧后颗粒间存
在粘连、团聚现象，这
导致比表面积下降。



图11 焙烧前后二次铝灰XRD图谱

由图11可知，焙烧前含Al相
主要为Al、AlN、α-Al2O3、
MgAl2O4以及Al9Fe2Si，焙烧之
后Al衍射峰消失，继而出现新的
α-Al2O3衍射峰，说明Al氧化为
α-Al2O3，同时焙烧之后出现新
的物相Al1.4Si0.3O2.7。图中的蓝
色竖线标记了AlN衍射峰的位置。
a、b、c、d、e线对应的衍射
角度分别为33.2°、36°、37.9°、
49.8°、59.4°、71.3°，可以看
出，经过焙烧处理后，AlN在
33.2°、36°的衍射峰明显减弱，
且其他衍射峰消失，表明AlN在
焙烧过程中发生反应，变为α-
Al2O3，通过焙烧二次铝灰很好
地实现脱氮处理。



图12 Y=F（焙烧温度，保温时间）响应面图及等高线图

由图12可以看出，AlN氧化反应主要集中于反应初期的150min内，与
焙烧温度相比，焙烧时间对于脱氮率影响较小，焙烧温度对于脱氮率影响
较为显著。出现这样的现象是由于 AlN的氧化在初始阶段由表面反应控制
的，然后是扩散控制。反应初期的150min内，AlN与氧气的气固反应界
面较大，因此反应程度较高。随着反应进行，在AlN表面形成的氧化铝膜
厚度逐渐增加，阻碍了氧气与AlN的接触，使得反应气体的扩散速率降低，
导致反应滞缓。



图13 Y=F（焙烧温度，冰晶石含量）响应面图及等高线图

从图13三维响应面图中很容易看出，冰晶石含量对于脱氮率有
着显著影响。随着冰晶石含量的增加，脱氮率大幅增加，但是当冰
晶石含量超过一定范围时，脱氮率反而下降，说明冰晶石含量对于
脱氮率存在一个最优值。在试验过程中发现，添加冰晶石焙烧二次
铝灰出现烧结现象，并且随着冰晶石含量的增加烧结越严重。



图14 不同冰晶石含量的烧结表面SEM像
（a）6.6%（b）15%（c）23.4%

冰晶石含量为6.6%时
烧结表面主要由针状物组成，
孔隙较多，而冰晶石含量为
15%时烧结表面则由片状物
组成，23.4%时片状物减少，
形成大尺寸物质，烧结表面
也变得更为致密。通常冰晶
石在电解铝工业作助熔剂，
在二次铝灰中可能起到烧结
助剂的作用。因此，随着冰
晶石含量的增加二次铝灰烧
结程度越来越高，这也就严
重影响氧气扩散到反应界面，
当冰晶石含量超过某个最优
值时，烧结对于氧化反应的
阻碍作用已经大于冰晶石对
于氧化反应的促进作用，导
致脱氮率降低。



利用Design Expert软件的优化功能，通过对试验数据的分析，求得的理
想工艺参数组合为：焙烧温度750℃，保温时间194min，冰晶石含量17.7%，
在此条件下脱氮率为94.59%。经过验证，实际脱氮率为94.71%。

表4 CCD试验结果



3 工 厂 实 施 方 案 设 计

熔炼铝合金时，由于熔渣和其他重金属与铝混合物在熔炼炉底部及炉壁的沉积，
不仅影响炉体的容量及热能的吸收，而且还会使铸锭产生气泡或者夹杂，最终影响
生产效率、生产成本及产品质量，因此生产一定时间后必须清炉。企业实际生产中
以清炉余热作为焙烧热源。具体工艺流程如图所示。

二次铝
灰

预处
理 装框 装炉混料 保温 出炉

破碎

筛选

除杂

冰晶石

工艺流程

清炉时炉内温度很高，尤其大修时需要烘炉，
温度更高。在高温下将铝灰装框放入炉内，随
炉从高温自然降温，其高温热量足以使铝灰中
的绝大部分AlN分解。

图15 脱氮处理工艺流程图



图16 双室熔炼炉外形图 图17双室炉尺寸图

图18 料框尺寸图（俯视
）

 升温室内部尺寸为5m×3m；加料室内部尺寸为

3m×3m；炉壁厚度为1m；两室中间的隔墙厚

为2m。

 料框上、下宽度分别为0.6m、0.5m。上、下长

度分别为1m、0.8m；料框高度0.4m；料框壁

厚5mm；吊环为半圆形吊环，直径0.1m；

料框设计与排布



料框排布如图19所示，我们在长度方向和宽度方向都设置了合理的间隔距离，
在保证较大限度利用空间的同时，能够避免在料框送进送出过程中，料框之间发
生碰撞或料框碰撞到炉膛内壁。每次清炉，两个炉膛共可以放置10个料框。

实验表明，脱氮率达到85%以上，二次铝灰遇水遇碱即无明显难闻气味。因
此，根据响应面模型，在铝灰中添加冰晶石含量为11%，既节省成本，又能实现
二次铝灰的有效脱氮。

图19 料框在炉膛内的排布



由料框在炉膛内的排布图可见：每一次清炉，总共可以放入10个
料框。单个料框所装的二次铝灰质量约为208.25kg，因此清炉一次总
共能够处理的二次铝灰质量M=208.25*10=2082.5kg。假设清炉频率
为2次/月，则一月清炉2次，一年总共清炉24次，一年总计处理二次
铝灰质量为24*2082.5=49980kg=49.98t。

目前，该企业平均每月产生铝灰大约4.0吨，因此，按照本设计的
方案，利用一台65吨双室熔炼炉的清炉余热，可以有效处理其全部铝
灰废渣。

二次铝灰年处理量计算



4 免 烧 砖 制 备

由于二次铝灰中主要成分为氧化铝、二氧化硅等具有隐性活性的物质，因此
可以以脱氮后的二次铝灰为主要原料制备免烧砖。原料配比为二次铝灰35%，熟
石灰14%，半水石膏5%，水泥4%，矿渣粉10%，粉煤灰15%，沙子17%，成型
压力30MPa。常规养护28天，制备的免烧砖抗压强度达到39.6MPa，达到MU30
强度等级(JC/T 525—2007)。工艺流程图如图20所示。

图20 免烧砖制备流程



免烧砖是一种是利用粉煤灰、煤渣、煤矸石或者其他工业废渣的一种或几种为主要
原料，加入少量的水泥、外加剂和水混合搅拌，用压砖机半干法压制成砖块，然后自
然养护一段时间，不经高温煅烧而制造的一种新型墙体材料该产品符合中国“保护农
田、节约能源、因地制宜、就地取材”的发展建方针。二次铝灰中含有大量的氧化铝、
二氧化硅等活性物质，因此以二次铝灰为主要原料可以制备出免烧砖。制备过程中发
生的化学反应有：

XCa(OH)2+XSiO2+nH2O→XCaOSiO2H2O（水化硅酸钙）
XCa(OH)2+XAl2O3+nH2O→XCaOAl2O3H2O（水化铝酸钙）

3CaO·A12O3·H2O+3CaSO4·2H2O+nH2O=3CaO·Al2O3·3CaSO4·(x+3)H2O(钙矾石）
Ca(OH)2+CO2=CaCO3+H2

图21 本案例利用脱氮二次铝灰制备的免烧砖



本案例针对铝加工行业所产生的危险固体废弃物二次铝灰，采用火法焙烧工艺去

除其中的有害物质AlN。根据响应面模型，二次铝灰焙烧脱氮最佳工艺参数组合为：

焙烧温度750℃，保温时间194min，冰晶石含量17.7%，在此条件下，脱氮率预测值为

94.59%，实际值为94.71%，相对误差仅为0.13%，脱氮后二次铝灰中AlN含量仅为

0.55%。同时，结合企业生产实际，以清炉余热为热源，并设计出工厂脱氮方案流程

，达到降低成本的目的。以脱氮后的二次铝灰为主要原料制备出强度到达MU30等级

（JC/T 525—2007）的高强度免烧砖，实现其无害化和资源化利用，为二次铝灰的大

规模处理开辟了新的途径。

5 总 结 与 思 考



5 总 结 与 思 考

思考题：

1、什么是表面反应控制？什么是扩散控制？二者有何区别？

2、免烧砖强度形成机理还有哪些？

3、你的家乡是否存在工业固废污染问题？能否用你的专业知识为家乡解决此类问题？

引申思考：

除了本案例的二次铝灰之外，在各种工业和生活领域中存在的大量固体废弃物， 造成

多种环境污染和资源浪费， 但通过科学方法，往往可以实现它们的再生利用， 甚至变废为

宝。 作为新时代的工科大学生，更应该深化环保意识和绿色发展的理念，关注铝工业固废

的无害化和资源化技术， 树立起用自己的专业知识来改变环境污染与资源浪费现状的信念，

用实际行动践行习近平总书记“绿水青山就是金山银山”的生态文明思想。



谢 谢!
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