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摘　要：鉴于我国含钛和含铝危废引起的严重环境污染潜在风险和有价元素资源浪费等弊端，以硫酸法钛白
粉行业产生的酸解废渣和铝冶炼过程产生的铝灰为典型代表，回顾了国内外近年来在钛铝危废资源利用和

无害化方面取得的主要进展和成就。主要结论如下：（１）旋流器分离法和磁选法，是目前钛白行业处理酸解
废渣应用最广的两种方法，但仍存在ＴｉＯ２回收率不高和回收产品中ＴｉＯ２品位低等问题；碱法虽解决了上述
问题，实现了高效回收利用酸解废渣中钛资源，但其经济性差、规模小的现状有待进一步升级。（２）铝灰处
理的研究繁多，主要集中在资源化利用方面，而其无害化处理才是彻底解决铝灰危废的根本手段，进一步制

定铝灰的毒性检测标准和环境风险评估，加强对铝灰中氟和氮等元素的监测和无害化管理，实现铝灰资源化

与无害化技术的推广是未来研究的方向。
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引 言
钛和铝被称为铁之后崛起的第二和第三金属，

是航空航天、化工、航海、医疗行业上不可缺少的材

料，对国家基础经济建设、国防安全保障和前沿科技

发展具有重要的战略性意义。利用二氧化钛白度

高、遮盖性好、特别是无毒无害的性质，９０％的钛资
源用于生产基础无机盐原料钛白粉；利用钛金属熔

点高、重量轻、强度高、抗腐蚀性强和耐酸碱等良好

性能，７％～８％的钛资源用于制造大飞机机件、集成
电路芯片和深海装备的原料———高端海绵钛；特别

是结合铝金属密度低、导电导热性好等优点，合成

ＴｉＡｌ基合金综合性能优异，是战略性先进军用飞机
发动机、高压压气机及低压涡轮叶片的首选材料。

目前我国钛和铝资源对外依存度分别为 ３０％和
４０％，并随着国内经济的迅猛发展而逐年增加。现
阶段充分利用传统工业产生的固废资源是解决日益

紧迫的资源储备和环境污染问题的一个重要方向。

含钛固废主要包括含钛高炉渣、钛白粉酸解泥

渣和钛石膏，特别是酸解泥渣因呈酸性且含有水溶

性Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ａｓ和Ｐｂ等重金属，已被列入《国家
危险废物名录》ＨＷ３４［１］。酸解废渣来自硫酸法钛
白粉生产工艺，是钛铁矿或高钛渣酸解后沉降工序

产生的难溶酸性废渣，每生产 １ｔ钛白粉会产生
０．１６～０．３ｔ酸解渣［２－３］，以硫酸法年产２３０万 ｔ钛
白粉，保守估计每年会产生大约５０万 ｔ酸解废渣，
约含１０万ｔＴｉＯ２，这不仅造成大量的资源浪费，也
带来巨大的环境污染。

含铝固废主要包括粉煤灰、赤泥、页岩灰和铝灰

等，其中铝灰含有氟化物、氮化物和重金属等毒性成

分，属于危废。铝灰是电解铝及铝合金熔炼等铝工

业生产过程中产生的固体废渣，每生产或者加工１ｔ
金属铝，将产生２０～５０ｋｇ铝灰，我国每年产生铝灰
３００万ｔ以上。根据来源和生产工艺的不同，铝灰又
可分为一次铝灰和二次铝灰：一次铝灰呈白色，主要

产自于电解铝与铸造过程中，其金属铝含量为３０％～
７０％，回收价值较高；二次铝灰大多呈黑灰色，是回
收处理一次铝灰渣或铝精炼加工过程的产物，铝的

质量分数为５％～２０％，回收价值较低，特别是二次
铝灰毒害组分（铝灰中的氟化物和氯化物会部分溶

于水中造成水污染）含量较高，对水体、土壤的危害

较大；氮化铝和碳化铝成分遇水后容易释放 ＮＨ３和
ＣＨ４刺激性和易燃性的气体，易引起火灾危害，造成
大气污染。目前通常采用堆放或填埋的方式处理铝

灰［４－５］，存在环境污染潜在风险和资源浪费弊端。

鉴于危废存在严重环境污染和有价元素浪费等

共性问题，国内外相关企业及科研工作者展开了大

量促进钛白粉酸解泥渣和铝灰资源化无害化利用方

面的研究，详述如下。

１　硫酸法酸解泥渣资源化利用

１．１　硫酸法酸解泥渣物相组成
酸解废渣来自于南京钛白化工有限责任公司，

其主要成分为未分解的钛铁矿（ＦｅＴｉＯ３）、Ｆｅ２Ｏ３及
少量的硅石（ＳｉＯ２）、金红石（ＴｉＯ２）、石膏（ＣａＳＯ４）、
辉石，部分可溶性钛化合物（ＴｉＯＳＯ４）、硅胶、偏钛酸

和游离硫酸等［６－７］（其物相成分见图１），其化学组
成见表１［３，８］，其ｐＨ值在４．５左右，粒径主要分布在
１０～５０μｍ［９］。颗粒较大的杂质主要是未分解或难
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溶的钛铁矿、金红石、脉石和辉石等，颗粒较小的杂 质主要是硅胶和偏钛酸胶体。

表１　烘干处理的酸解泥渣的化学组成 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｒｙｔｉｏｎｉｔｅ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＳＯ３ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＭｎＯ ＮｉＯ ＡｓＯ ＰｂＯ Ｃｒ２Ｏ３
Ｃｏｎｔｅｎｔ ３５～４５ ８～１６ ２１～２８ ７～１５ ３～５ ２～４ １～３ ０．３～１ ＜０．２ ＜０．１ ＜０．１ ＜０．１

图１　硫酸法钛白粉酸解废渣的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｔｉｏｎｉｔｅｆｒｏｍｓｕｌｐｈａｔｅｐｒｏｃｅｓｓ

１．２　从酸解废渣中提取有价组分

１．２．１　直接反渣法
早期我国钛白工厂直接把酸解废渣返回重新酸

解，如张玉林等按废渣中 ＴｉＯ２干基含量分类，ＴｉＯ２
含量＞５０％的废渣掺在原钛精矿中重复酸解，ＴｉＯ２
含量为４０％～５０％的废渣多次积累后单独重复酸
解［１０］。鉴于废渣单独重复酸解率较低，一般很难达

到８０％，且制备的钛白粉性能较差，难用作颜料，常
用作焊条钛白［１１］。同时当干渣中 ＴｉＯ２含量低于
４０％时，会严重影响产品白度、酸解效率和能耗，一
般废弃不用［１０，１２］。

由于直接反渣法只适用于钛含量高的酸解废渣

和低酸解率的硫酸法，不适用于目前我国主体酸解

率＞９４％的硫酸法工艺所产生的酸解废渣（ＴｉＯ２干
基含量约２０％）。为了充分实现酸解废渣中钛的资
源化利用，钛白粉企业和各高校科研机构对酸解废

渣中钛的品位提升和深度利用做了大量研究和实际

应用，研究的利用方法主要包括浮选法、磁选法、旋

流溢流分离法、两段酸处理法、溶剂萃取法和碱法，

详述如下。

１．２．２　浮选法
浮选法是通过调控捕收过程参数，扩大酸解废

渣中钛铁矿和金红石钛资源与其它杂质颗粒的表面

物理化学性质差异，实现从钛白酸解废渣中回收利

用钛的一种方法。Ｘｕ等［１３］利用２－乙基－２－己烯
异羟肟酸与钛铁矿表面上的钛形成五元螯合物的强

化方式，实现渣中８４％钛铁矿的捕捉回收。李景胜
等［９］将质量浓度３０％的酸解废渣矿浆调至 ｐＨ值６
～７，用１．２ｋｇ／ｔＲＯＢ（长沙矿冶研究院在自助研发
的捕收剂）在常温条件下从钛白酸解废渣中浮选回

收含钛矿物，浮选１０ｍｉｎ，可从 ＴｉＯ２品位为２４％ ～
４４％的酸解废渣，获得ＴｉＯ２品位４６．８６％、回收率达
８５．４６％的钛精矿。由于酸解废渣中 ＴｉＯ２品位低、
Ｓｉ和 Ｃａ等杂质含量高阻碍了钛铁矿的浮选，浮选
成本较大，目前仅在佰利联公司实现了工业化应用。

１．２．３　磁选法
磁选是根据酸解废渣中各种物料的磁性差异进

行选别的过程。钛铁矿属于中磁性矿物，金红石和

可溶性硫酸氧钛属于非磁性物质，利用合适强度的

磁场可将渣中钛铁矿和其它非磁性物质有效分离。

杜鑫［１４］采用两段强磁选法，从 ＴｉＯ２品位 １０％ ～
１４％的酸解废渣中回收 ＴｉＯ２品位 ４８．７６％的钛精
矿，回收率约２０．４％。所得钛精矿与原精矿按１０％
质量比混合酸解，可保证酸解率 ＞９４％。由于目前
磁选不能回收金红石型钛和可溶性硫酸氧钛，钛回

收率太低，工业化应用前景不乐观。

１．２．４　旋流器分离法
旋流器分离法是在旋流器中一定的压力旋转液

流离心力作用下，颗粒按密度和粒度差异进行分选

的过程，高密度粗颗粒在离心力作用下从底流排出，

而低密度细颗粒从顶部溢流排出。已知钛铁矿、金

红石、硅石、石膏和辉石的密度分别为４．７０～４．７８
ｇ／ｃｍ３、４．２０～４．３１ｇ／ｃｍ３、２．２ｇ／ｃｍ３、２．３１～２．３３
ｇ／ｃｍ３、３．０２～３．４５ｇ／ｃｍ３［１５］，因此可以采用旋流器
将钛铁矿和金红石与含 ＳｉＣａ和 Ａｌ等杂质分离开。
唐波等［１６］利用旋流器，调控给料浆速度为２．２８ｍ／ｓ
时，可脱除 ９０．３％的杂质，ＴｉＯ２回收率为 ５９．３％。
许妍霞等发现，酸解废渣中钛矿物颗粒主要赋存于

＋２５μｍ粒级中，通过调节 ＤＴＢ型旋流器参数，在
９００ｒ／ｍｉｎ转速下，可回收７３％的钛资源，ＴｉＯ２品位
达２７％。

旋流器分离法效率高，经济性好，是目前钛白行

业应用最广的方法之一，但仍存在钛回收率不高、资
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源浪费、精矿ＴｉＯ２品位低和资源难利用问题。

１．２．５　两段酸浸法
为了提高 ＴｉＯ２的回收率和回收品位，杨谦

［１７］

提出一段低浓度盐酸浸出脱除 Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ杂质
和二段硫酸酸溶制备稀钛液的两段酸浸法。首先采

用质量分数１０．７％的盐酸，以３．４１的液固比，在
５０℃反应２ｈ，以有效地去除大量的杂质，使废渣基
本达到硫酸法所需的钛矿石的要求，处理后ＴｉＯ２的
含量可从处理之前的４２．２６％提高到５０％左右；然
后用浓度９０％硫酸，酸渣比３１，在２００℃反应２ｈ
后，再在６０～７０℃，用３倍质量的水浸出１．５ｈ，分
离出硫酸不能酸解的二氧化硅杂质，得到含钛溶液，

并入到硫酸法钛白酸解渣浸出工序中，从而达到危

废无害化和资源化的目的。两段酸浸法的优势是能

制备出较高ＴｉＯ２品位的物料，但工艺流程长，经济
效益差，且存在环境污染风险，暂无工业应用。

１．２．６　萃取分离法
萃取分离法是基于溶液中的离子在不同相间的

溶解度差异，使目标物从溶解度低势向高势转移的

一种方法。郭焦星［１８］利用佰利联自主研制的 ＢＬＤ
萃取剂中的羟基和羧基官能团与溶液中钛离子螯合

原理，在ｐＨ＝３、萃取剂浓度２０％、萃取３０ｍｉｎ的条
件下，将含ＴｉＯ２３７％～４２％的回收钛铁矿品位提升
至４５％以上，达到了硫酸法酸解需求，Ｔｉ收率达到
８６．７％。其具体工艺为在萃取槽中加入酸解废渣和
配制好的萃取剂，萃取静置沉降分层。上层泥浆压

滤分离，滤液返回酸解车间，滤渣送至污水处理站中

和处理；萃取槽下层是回收的钛铁矿，经过三次洗涤

后筛分得到含ＴｉＯ２４５％的钛铁矿。此法投资少，运
行成本低，已实现中试规模验证，但仍存在进一步产

业化放大的难题，工艺废水ＣＯＤ高较难处理。

１．２．７　碱法
为了充分回收酸解废渣中的钛资源，基于

ＮａＯＨ与 ＦｅＴｉＯ３、金红石 ＴｉＯ２的低温反应原理（＜
５００℃），可通过两种碱法（熔盐法和水热法）高效
提取渣中的钛组分［８］。中国科学院过程工程研究

所［１９］采用碱熔盐反应将酸解废渣中钛组元转化成

偏钛酸钠，偏钛酸钠经过离子交换、低浓酸低温溶解

和净化三个工序获得精制钛液，可直接将其并入到

传统硫酸法钛白真空蒸发工序，钛整体回收率可达

８５％。特别是用离子交换法可回收近７０％的碱介
质，本法环境污染小，设备简单，已获得国内多家钛

白粉企业的高度关注。

为了进一步降低酸解废渣中硅杂质对碱介质的

损耗和碱熔盐法的碱蒸发能耗，孟凡成等［２０－２１］开发

了ＮａＯＨ水热法，具体包括水热转化、水洗回收碱介
质、水洗产物酸浸、酸浸液水解和水解产物煅烧五大

步骤，此法既实现了钛的资源化利用，又回收了

９７％的碱。目前该法正处于实验室研发阶段，后续
有待现场中试验证。

碱法既有效地解决了浮选法、磁选法、旋流器分

离法、两段酸处理法和溶剂萃取法存在的只能回收

钛铁矿中的钛组分，不能回收金红石和偏钛酸等其

他含钛组分的难题，又实现了部分碱介质的循环再

利用，是高效实现酸解废渣中钛资源回收利用的重

要发展方向之一，其实践应用前景可期。

１．３　制备建筑材料
受限于国内危废运输和处理资质的严格制约，

国内鲜有将钛白粉酸解废渣应用于建筑材料的研

究，仅国外有少量实验室阶段的探索。Ｄｏｎｄｉ等［２２］

研究表明，添加质量分数４％的中性酸解废湿渣不
会影响砖的密度和强度指标。Ｃｏｎｔｒｅｒａｓ等［２３］研究

了酸解废渣的添加对红陶瓷砖性能的强化作用，证

明在红陶瓷砖烧结过程中添加质量分数３％ ～５％
的酸解废渣，能有效降低红陶瓷的表面孔隙度和吸

水性，进而缩短干燥过程，并提升弯曲强度，并将酸

解废渣拓展应用到硫化水泥［２４］和防火材料等领域。

１．４　回收酸解废渣中铁资源
酸解废渣中含有约１５％的 ＦｅＯ，由于品位低、

经济效益差，目前国内企业没有对废渣中铁进行有

效回收。实验室规模设计的主要用途为制备絮凝

剂，譬如，王晓峰［２５］采用硫酸酸浸—双氧水氧化—

水解聚合法从酸解废渣中制取聚铁复合絮凝剂，该

絮凝剂能有效脱除印染废水的色度和 ＣＯＤ，同时确
定了絮凝剂合成过程从大到小的影响因素为：硫酸

用量、聚合时间、聚合温度和氧化剂用量。

１．５　无害化中和处理
目前酸解废渣的无害化处理主要集中在对其腐

蚀性的调控，即中和处理。何林等［２６］用硫酸法钛白

煅烧晶种工序产生的废水来洗涤酸解废渣，可将其

酸度降至一般固体废物范围。宋曦餠等［１］通过对

现场小试级别的板框压滤机进行改造，增加漂洗功

能。采用生产过程中产生的碱性废水在液固比为

５１和常温条件下对酸解泥渣进行漂洗，处理后的
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酸解泥渣ｐＨ值约９．５（在ＧＢ５０８５．１—２００７中危险
废物的ｐＨ值鉴别范围以外），不再具有腐蚀性；同
时废渣中的毒性物质含量和浸出液中重金属含量远

低于ＧＢＦ５０８５．３—２００７Ｆ标准的浓度限值，该渣由
危险废物变为一般工业固体废弃物。

综上所述，国内外对硫酸法钛白酸解渣的直接

利用研究相对较少，目前企业对硫酸法钛白所产生

的酸解渣的处理一般是直接堆弃，少量是提高 ＴｉＯ２
品位后反渣利用。未来仍需加大对其中钛和铁资源

综合利用方面的研究。

２　铝灰无害化处置与资源化利用

２．１　铝灰的组成及结构特点
铝灰主要化学成分如表２所示。

表２　铝灰化学成分 ／％［２７－２８］

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

Ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ Ａｌ Ａｌ２Ｏ３
Ｔｈｅｏｘｉｄｅｓｏｆ
Ｓｉ，Ｍｇ，Ｆｅ

Ｋ，Ｎａ，Ｃｌ，
ＡｌＮａｎｄｆｌｕｏｒｉｄｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １０～７０ １０～４０ ５～１５ １５～３０

　　铝灰渣的可磨性较好，硬度不
"

，颗粒形状不均

匀，粒度大小不一，流动性较差，铝灰的堆积密度为

０．８２８～１．１１８ｇ／ｃｍ３，表观密度为 ２．３９６～２．５２８
ｇ／ｃｍ３，浸出液ｐＨ值为９．０３～１０．１４［２９］。主要物相
由氧化铝、金属铝、镁铝尖晶石、冰晶石、方镁石、石

英、氮化铝及盐溶剂等成分构成［３０－３２］。

２．２　铝灰资源化技术现状

２．２．１　回收金属铝
铝灰中金属铝的回收方法主要分为热处理法和

冷处理法两类［３３］，一般金属铝的回收率不超过

７０％。常见的铝灰热回收技术包括：ＡＬＵＲＥＣ（Ａｌｕ
ｍｉｎｉｕｍＲｅｃｙｃｌｉｎｇ）法［３４］、倾动回转窑处理法［３５］及压

榨回收法［３６］等。该类技术主要应用于处理含铝量

较高的一次铝灰，能够充分利用铝灰本身的物理潜

热，使金属铝充分融化，由于金属铝和铝灰不润湿，

且两者密度差异较大，从而实现金属铝的分离。热

回收技术工艺简单，能耗低，但是金属铝回收不彻

底，铝灰需要趁热就地处理，不适合长距离运输。

常见的铝灰冷处理技术先采用球磨的方式，然后

进行分选，包括离心法［３７］、电选法［３８］、重选法和机械

筛分法等［３９］。该类技术主要应用于从二次铝灰中回

收金属铝粉，利用金属铝与其他矿相间导电性、密度、

延展性等物理性质的差异进行分离，然后再采用铁锅

炒灰法或者土坩埚熔炼法回收金属铝。冷处理技术

可以实现铝灰中细颗粒金属铝的回收，但是熔炼过程

对环境污染严重，难以大规模工业化应用。

２．２．２　生产氧化铝
用于提取氧化铝的铝灰一般为二次铝灰，其中

的氧化铝主要以 Ａｌ２Ｏ３形式存在，其回收方法主要
有酸浸法、碱浸法和碱熔炼法等。

Ｄａｓ［４０］首先对铝灰进行水洗除去可溶性盐成分，
然后采用硫酸浸出法得到硫酸铝溶液，再经氨水沉淀

反应制得氢氧化铝沉淀，最后通过煅烧制备出 η－
Ａｌ２Ｏ３产品。Ｍｏｓｔａｆａ

［４１］采用盐酸浸出法处理铝灰，通

过调整工艺参数，制备出平均粒径为１５．９０ｎｍ、产品
纯度＞９８％的纳米级γ－Ａｌ２Ｏ３。酸法工艺简单，但是
产生的废酸难以循环利用，易产生二次污染。

谢刚［４２］采用加压碱浸方法，并借助微波活化的

方式，从铝灰中成功提取出氧化铝产品。李菲［４３］、

周扬民等［４４］分别采用碱熔炼方法处理铝灰，并用不

同的工艺制备出氧化铝和氢氧化铝产品。碱法工艺

可以实现介质的循环再生，产品纯度高，铝回收率

高，工业化应用前景广阔。

２．２．３　制备净水剂
制备净水剂所用铝灰主要为二次铝灰，利用铝

灰中含量较高的金属铝和氧化铝等成分与酸反应，

可制得硫酸铝、氯化铝和聚合氯化铝等多种净水剂

产品，该类产品常被作为絮凝剂用于污水处理工序

中。康文通等［４５］以铝灰和工业硫酸为主要原料，通

过一系列反应和除杂等工序制得硫酸铝溶液，再经

浓缩结晶制得硫酸铝产品，其铝回收率可达

９３．２％。胡保国等［４６］采用盐酸与铝灰反应制备出

聚合氯化铝产品，并且应用于除去废水中 ＣＯＤ，获
得了良好的净化效果。韩文爱等［４７］分别对铝灰进

行酸溶制得氯化铝溶液，对电镀酸洗液进行氧化制

得氯化铁溶液，然后二者按照一定配比混合后，再通

过调节酸度，保温聚合，制备出聚合氯化铝铁。制备

该净水剂工艺简单，产品稳定，但是同样会产生大量

的难处理废酸。

２．２．４　回收盐
从铝灰中回收盐主要针对的是二次铝灰，其中

盐主要来源于热处理法回收铝过程中所添加的熔

剂。铝灰中可溶性盐主要有 ＮａＣｌ、ＮａＦ和 ＫＣｌ等成
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分，其回收方法一般是采用水洗的方式处理铝灰，通

过搅拌、湿磨和调整溶液 ｐＨ值等方式，使铝灰中的
盐充分溶解，然后再经固液分离和蒸发结晶等操作

将其回收［４８］。

Ｂｒｕｃｋａｒｄ［４９］优化湿磨—碱浸工艺中铝灰粒度、
浸出时间、浸出温度和浸出液种类等浸出条件，实现

氯的浸出率 ＞９９％。崔维等［５０］借助超声波强化的

方式，实现了对铝灰中氯盐的高效浸出，与常规浸出

相比提高了浸出率，缩短了浸出时间。

铝灰中盐的经济回收只适用于少量含盐量很高

的铝灰，具有很大的局限性，无法适用于大多数铝灰。

２．２．５　制备铝基材料
制备铝基材料所用的铝灰主要为二次铝灰，主

要铝基材料如下：

（１）陶瓷材料
李家镜［５１］以铝灰为原料，采用铝灰 －金属硅体

系用固相反应的方法得到了物相较好的Ｓｉａｌｏｎ陶瓷。
刘瑞琼等［５２］对铝灰进行预处理后在电弧炉中进行熔

炼，采用铁屑作为澄清剂除杂，最后制得棕刚玉产品。

铝灰生产陶瓷材料，为铝灰的利用开辟了新的方向，

但是一般对原料要求较高，只适用于极少数铝灰。

（２）建筑材料
人们对利用铝灰作为原料制备道路铺设、房屋

建设和桥梁构建等建筑领域的材料产品也开展了大

量的应用研究。徐晓虹等［５３］以废铝灰为主要原料，

通过添加不同的烧成助剂，再经压制成型的方法制

备了高性能的陶瓷清水砖。王文龙等［５４］以脱碱赤

泥、脱硫石膏、铝灰和电石渣四种固废为原料，采用

湿法粉磨—均化—压滤的湿法工艺制备硫铝酸盐水

泥生料。袁向红等［５５］以铝灰、石灰和统砂为原料制

备路用材料，并做了无侧限抗压强度实验，研究得出

统砂、铝灰和石灰最佳质量比为７６１７７。徐强
强［５６］以二次铝灰为原料，加入硅灰粉和水淬矿渣等

其他高硅废渣，经过混匀、陈放和成型工艺制备出强

度值较高的二次铝灰渣免烧砖。Ｅｗａｉｓ等［５７］以铝

灰、铝污泥和氧化铝为原料，制备出性能优良的铝酸

钙水泥，通过测试证实，所得铝酸钙水泥的各项性能

指标可达到国际水泥标准。Ｍａｉｌａｒ等［５８］向混凝土

中添加铝灰，通过调整铝灰含量，发现混凝土具有较

好的机械强度和耐久性，且适用于高温混凝土浇筑

条件。作为建筑材料是应用铝灰较有前景的途径，

但是需要考虑有毒成分的脱除和稳定性。

（３）其他材料
① 吸附剂：Ｖ．Ｋ．Ｇｕｐｔａ等［５９］以铝灰为原料制

备的吸附剂可替代活性炭，该吸附剂对苯酚的去除

率可达９８％，具有优异的吸附性能。
② 炼钢脱硫剂：董文亮等［６０］使用铝渣取代萤

石制备了复合脱硫催化剂，应用于 ＫＲ铁水脱硫过
程，可促进脱硫反应的进行，并且可以减少高熔点硅

酸钙的生成量。

③ 改质剂：李燕龙等［６１］以铝灰、转炉渣、生石

灰及萤石等为原料，经配比后在１６００℃温度条件
下熔炼，制得钢包渣改制剂，可大大降低钢中Ｏ和Ｓ
的含量，从而提高钢铁的质量。张洪等［６２］以铝灰为

原料，通过混合一定比例的石灰石和萤石制作成一

种新型脱硫剂，该脱硫剂不仅可以显著降低脱硫剂

的成本，并且在脱硫的同时还起到了脱磷的作用。

④ 沸石材料：Ｍｕｒａｙａｍａ和 Ｋｉｍ等［６３－６４］采用水

热合成法，以三乙胺作为结构导向剂与铝渣进行反

应，制备出 ＡｌＰＯ４－５型沸石材料，该材料可用于石
油化工、冶金和冷冻等行业的干燥，混合物的分离和

提纯以及纯气体制备等领域。

２．３　二次铝灰无害化技术现状
经资源化回收利用后的二次铝灰，其毒害成分

进一步富集，仍然以危废的形式存在，潜在危害极

大。目前，铝灰无害化技术研究的重点在于如何解

决氟化物和氯化物的高效脱除，氮化物的深度水解

脱氨等技术难点，实现铝灰中主要毒性组分的脱除

和稳定化，使危废转化为普通固废，进而对其实施进

一步的资源化利用。

２．３．１　ＡｌＮ的水解脱氨
铝灰中ＡｌＮ反应活性较高，遇水则发生水解反应

（ＡｌＮ＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮＨ３），产生有毒有害的氨
气。一方面导致铝灰再资源化利用过程中原料的不

稳定性、溶液酸碱度变化，另一方面长期堆存和填埋，

也会造成环境污染。因此铝灰中ＡｌＮ的脱除，对铝灰
的循环利用和避免环境污染具有重要的现实意义。

目前，处理铝灰中的氨氮主要采取两种方案：一

是在水解过程中抑制 ＮＨ３的挥发，使其稳定在水溶
液中。ＰｅｎｇＬｉ［６５］等采用ＣＯ２饱和水溶液浸出含ＡｌＮ
的铝灰，吸收水解产生的氨同时也溶解铝灰中的钠盐

和钾盐，在液固比２０１、温度１８℃、处理３ｈ时钠盐
和钾盐的浸出率分别为９５．６％和９５．９％，且由于生
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成ＮＨ４ＨＣＯ３，溶解在ＣＯ２饱和液中的ＮＨ３含量急剧
降低，因此采用此方法可抑制氨的挥发。另一种方案

是采用机械和加热等强化措施，加速ＡｌＮ的水解。文
献［６６－６７］报道了铝灰渣中ＡｌＮ的水解情况，试验结果
表明，在１００℃或煮沸的条件下水解１６～２０ｈ，ＡｌＮ
基本分解完全。张勇［６８］等采用响应曲面法研究铝灰

中ＡｌＮ的水解行为，结果表明，水解温度和液固比间
的交互作用对ＡｌＮ水解影响明显。ＱｉＬｉ［６９］等研究表
明，随着水解温度升高和水解时间延长，铝灰中 ＡｌＮ
水解率增大，ＸＲＤ和ＳＥＭ测定发现，铝灰中ＡｌＮ的
水解产物依次是无定型氢氧化铝和 γ－ＡｌＯＯＨ、Ａｌ
（ＯＨ）３，且各类水解产物包裹ＡｌＮ颗粒，抑制水解反
应的继续进行，这也是铝灰中氨氮脱除的难点所在。

另有国内外研究表明，ＡｌＮ在 ＮａＣｌ溶液中的水解反
应效率比在水中更高［７０－７１］。

中国科学院过程工程研究所采用的反应产物快

速从氮化铝表面剥离方式对铝灰中 ＡｌＮ的水解过
程进行强化，解除水解产物 ＡｌＯＯＨ及 Ａｌ（ＯＨ）３对
粒子表面活性界面包覆而产生的抑制作用，从而实

现１ｈ内ＡｌＮ高效、彻底地水解，为铝灰的经济脱氮
工业生产可行性提供了依据。

２．３．２　氟化物、氯化物的脱除
现代铝工业生产金属铝的主要工艺是“冰晶石

－氧化铝”高温熔盐电解法，因此产生的铝灰中含
有一定量的氟化物（主要为ＮａＦ、ＣａＦ２及Ｎａ３ＡｌＦ６）

［７２］。

铝灰的随意倾倒导致氟化物进入环境中，经人体长

期接触或摄入可引起慢性中毒。戴翔［７３］等根据ＧＢ
５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》，
采用附录 Ｆ的离子色谱法检测样品中无机氟化物
的浸出毒性，发现所取１０个不同类型样品的氟化物
（以ＡｌＦ３计）的浸出质量浓度为１８１～１９１０ｍｇ／Ｌ，
全部超过标准规定的浓度限值（１００ｍｇ／Ｌ）。因此，
如何开发低成本的氟化物脱除技术也成为铝灰无害

化的难点。

周扬民［７４］将水浸脱氨和脱氯后的铝灰在９５０℃
下焙烧３ｈ，得到铝灰中氟的脱除至０．２％，脱除率为
９７．５％，焙烧产生的氟化物可作为生产氟化硅的原
料，实现铝灰的无害化及资源化利用。但是目前铝灰

中氟化物的处理基本上都采用水洗方法。鲍善词［４］

等研究二次铝灰中氟和氯等有害元素在水溶液中的

浸出规律和无害化处理方法，确定其最佳工艺参数为

浸出时间８ｈ，液固比为６，浸出液ｐＨ值为４，浸出温

度为６０℃，氟和氯元素的最大浸出率分别为８７．６７％
和９９．０２％，滤液经蒸发结晶回收氟盐和氯盐。

中国科学院过程工程研究所对铝灰中氟和氯的

无害化方面开展了大量的研究，根据原料特性采取

适当的措施解毒：（１）对于高氟铝灰采取溶出的方
法洗脱铝灰中氟，该方法可将铝灰中氟的含量从

１０％降低至０．４３％以下；（２）对于低氟铝灰采取水
浸＋氟稳定化处置方法降低铝灰中氟的浸出毒性，
该方法得到的铝灰残渣中 Ｆ的浸出液中 Ｆ浓度为
２０ｍｇ／Ｌ，低于ＧＢ５０８５．３－２００７浸出液中危害成分
浓度限值１００ｍｇ／Ｌ。

３　结 论
随着我国钛和铝消费水平的逐步提高，酸解废

渣和铝灰量将会不断增大，国家环保形势越来越严

格，其无害化处理和资源化利用是必然趋势。

现阶段企业对硫酸法钛白行业所产生的酸解废

渣的处理一般是直接堆弃，少量提高ＴｉＯ２品位后反
渣利用。旋流器分离法和磁选法，是钛白行业处理

酸解废渣最广的两种方法，但仍存在钛收率不高和

回收产品中ＴｉＯ２品位低等问题；碱法虽有效地解决
了浮选法、磁选法、旋流器分离法、两段酸处理法和

溶剂萃取法只能回收钛铁矿中的钛组分，而不能回

收金红石和偏钛酸中含钛组分的难题，实现了高效

回收利用酸解废渣中钛资源，但其经济性差和规模

小的现状有待进一步升级。同时国内外对硫酸法钛

白酸解渣中的钛、铁和硅资源高值利用研究相对较

少，未来仍需加大此方向的研究和应用。

目前，关于铝灰处理的研究还主要集中在对其

资源化利用方面，而铝灰无害化处理才是彻底解决

铝灰危废的根本手段。在铝灰无害化方面还存在以

下问题：（１）国内对铝灰中氟和氮的监测和管理都
处于空白状态，长期被人忽视；（２）缺乏铝灰中铝、
氧化铝、氮化铝和氟化物等的相关检测标准；（３）目
前铝灰无害化（脱氮和脱氟）仍处在实验室研究阶

段，产业化应用报道相对较少。
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