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摘　要：铝灰主要由氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）、金属铝（Ａｌ）、氮化铝（ＡｌＮ）、镁尖晶石（ＭｇＡｌＯ４）、方镁石（ＭｇＯ）、石英
（ＳｉＯ２）和含有少量碳化物和氮化物的盐熔剂组成。总结了铝灰的形成过程和环境危害。概述了火法冶金方
法和湿法冶金方法在回收铝和氧化铝方面的应用，以期提高铝及氧化铝的回收率，从而最大程度地减少铝灰

的污染，实现铝灰资源化。
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引 言
铝灰产生于金属铝的熔炼或电解铝工艺中，由

铝熔体表面的不熔混合物及其与添加剂反应生成的

物质组成［１－５］。根据欧洲危险废物目录［６］，铝灰被

归类为有毒和危险废物。直接堆存铝灰不但占用大

量耕地，而且其盐分会缓慢积聚在土壤中而导致盐

碱化，扰乱周围植物根系正常生理活动［７］。铝灰中

的钡、铬、铅也会导致土壤重金属超标，污染地下水。

因为铝灰中含有大量ＡｌＮ，与水反应会产生氨气，污
染空气［８－９］。

铝灰的分类及其组成参见表 １［１０］。铝灰组成
非常复杂，主要含有 Ａｌ、Ｃｌ、Ｎａ、Ｎ等元素。铝灰包
括一次铝灰和二次铝灰，一次铝灰可作为二次铝工

业的原料，二次铝灰可以从各种铝的废弃物中提取

铝后得到［１１－１２］。与一次铝灰相比，二次铝灰中金属

铝的含量较低，氟和氯含量较高，环境危害更大，二

次铝灰的无害化处理和回收尤为重要。
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表１　铝灰的类型和组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｙｐｅａｎｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓ

铝灰类型 金属铝含量／％ 氧化铝含量／％ 盐含量／％
一次铝灰 １５～８０ ２０～８５ ＜５
二次铝灰 ７～５０ ３０～５０ ３０～５０

　　不同于其他重金属熔炼产生的炉渣，铝灰一般
呈松散的灰状［１］。当铝灰中存在的金属高于７０％
时，铝灰由松散转变为致密状［１３］。Ｍｅｓｈｒａｍ等［１０］研

究了铝灰混合物的渗透性以及体积收缩率等物理性

能，使用５０％ ～９０％一次铝灰、膨润土和一定比例
水混合而成砖样品。实验结果证明了铝灰混合物的

渗透率随着颗粒尺寸的减小而增加［１４］，而体积收缩

率最大为１５％，已经满足耐火砖的使用要求。
铝灰的化学性质比较活泼，既可以与酸发生反

应，又可以与碱发生反应，这也为湿法处理铝灰提供

了多种选择。湿法处理铝灰相关的化学反应如下：

（１）金属铝与酸和碱发生的反应［１５］：

２Ａｌ＋６Ｈ３Ｏ
＋＋６Ｈ２Ｏ→２［Ａｌ（ＯＨ）６］

３＋＋９Ｈ２↑ （１）
２Ａｌ＋２ＯＨ－＋６Ｈ２Ｏ→２［Ａｌ（ＯＨ）４］

－＋３Ｈ２↑ （２）
（２）Ａｌ２Ｏ３是两性金属氧化物，既可以与酸反

应，也可与碱反应：

Ａｌ２Ｏ３＋６Ｈ
＋→ ２Ａｌ３＋＋３Ｈ２Ｏ （３）

在溶液环境下：

Ａｌ２Ｏ３＋２ＯＨ
－→ ２ＡｌＯ２

－ （４）
在熔融环境下：

Ａｌ２Ｏ３＋２ＯＨ
－＋３Ｈ２Ｏ→２［Ａｌ（ＯＨ）４］

－ （５）
（３）ＡｌＮ 的水解反应：ＡｌＮ 与 水 生 成 Ａｌ

（ＯＨ）３
［１５］：

当ｐＨ＜８时：
ＡｌＮ＋４Ｈ２Ｏ→Ａｌ（ＯＨ）３↓＋ＮＨ４ＯＨ （６）

当ｐＨ＞８时：
ＡｌＮ＋４Ｈ２Ｏ→Ａｌ（ＯＨ）３↓＋ＮＨ３↑ （７）

（４）铝灰中存在少量的 Ａｌ５Ｏ６Ｎ和 Ａｌ４Ｃ３等物
质，都可以与水发生反应产生大量气体［１６］：

２Ａｌ５Ｏ６Ｎ＋３Ｈ２Ｏ→５Ａｌ２Ｏ３＋２ＮＨ３↑ （８）
Ａｌ４Ｃ３＋６Ｈ２Ｏ→２Ａｌ２Ｏ３＋３ＣＨ４↑ （９）

１　回收金属铝
一次铝灰中金属铝含量较高，一般在 ３０％以

上。从铝灰中回收 Ａｌ有着可观的经济效益。目前
可用于从铝灰中回收金属铝的方法包括火法回收、

筛分法、电选法和碱性浸出法。

１．１　火法回收
火法回收铝的原理是基于金属铝的熔点较低，

当温度超过金属铝的熔点时，金属铝被熔化成铝液，

铝灰中其他物质为固相，在重力作用下实现金属铝

的分离［１７］。目前通常采用的方法有炒灰回收

法［１８］、倾动回转窑法、压榨回收法［１９］。表２列举了
几种常见的方法及其特点。

表２　铝金属的提取方法（火法）
Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅｔｈｏｄｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇａｌｕｍｉｎｕｍｍｅｔａｌ（ｐｙｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｍｅｔｈｏｄ）

处理技术 回收方法 优缺点

炒灰回收法［１８］ 利用铝灰自身热源和外部热量使铝逐步聚集 有害气体多、污染环境

倾动回转窑法 利用大型回转窑加热，使铝熔融汇集 操作简便、回收率低、成本高

压榨回收法［１９］ 直接加入热铝灰，施加压力将熔融铝挤压出来 操作环境好、自动化程度高、回收率低

　　等离子体技术是新发展的技术。Ｇｏｍｅｚ等［２０］

利用等离子体技术回收铝灰中的金属铝，该方法的

优势在于等离子炉中的火焰温度很高，而且废气量

明显减少。因为炉温很快达到金属铝熔出温度，金

属铝的烧损减少［２１］。等离子体技术的缺点在于其

设备复杂且耗电量大，大规模铝灰的等离子体处理

在经济上是否可行还有待研究［２２］。

１．２　筛分法
由于金属铝质地较软，通过粉碎和筛分可以回

收粗金属铝，通过精细研磨和筛分回收更细的金属

铝［１５］。该法优点是工艺成熟，设备简单，但是筛分

法生产效率低，对环境污染很严重。基于金属铝含

量和晶粒尺寸之间关系的筛选技术可以使铝灰残余

物的金属铝含量提高，同时降低铝灰残留物的 ＡｌＮ
和ＡｌＣｌ３含量。常规方法设计的滚筒筛的筛孔尺
寸，没有充分考虑残余物的粒度分布。Ｈｉｒａｋｉ等［２３］

通过实验发现大于２００μｍ的铝灰残留物具有较高
的金属铝含量，而其 ＡｌＮ和 ＡｌＣｌ３含量较低。如果
在筛选过程中使用２５０μｍ尺寸的滚筒筛，铝灰残
余物中的金属铝质量分数提高了 ５０％，而 ＡｌＮ和
ＡｌＣｌ３质量分数都减少了６０％。
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１．３　电选法
电选技术已在再生金属领域广泛应用，电选法回

收金属铝的原理是利用铝灰中各物质的电性质差异

来实现物料分离。通过对电选设备的转鼓施加高压

直流电流的方式使铝灰中的各组分带电荷。由于Ａｌ
比其他组分更容易带电，使得铝颗粒得到的更多的电

荷，受电场力作用粘附于转鼓。转入地线后，铝颗粒

因为失去电荷而脱离转鼓，从而实现Ａｌ的分离。
Ｍａｈ等［２４］将渣滓粉碎至－８４０μｍ后，使用静电分

离器来回收金属铝，其回收率达到７０％。Ｈｗａｎｇ等［２５］

则采用涡流电分离法，实现对６～１０目尺寸金属铝的
回收，但是Ａｌ的总回收效率还需要进一步提高。

１．４　碱性浸出法
二次铝灰中的Ａｌ含量较低，一般采取湿法回收

金属铝。Ｍｕｒａｙａｍａ等［２６］用浓度为 ２ｍｏｌ／Ｌ的
ＮａＯＨ浸出铝灰５ｈ，浸出液中 Ａｌ的相对质量分数
为９６％，但是 Ａｌ的浸出率仅为 ３６％。Ｔｓａｋｉｒｉｄｉｓ
等［２７］通过碱性高压浸出的方法，对二次铝灰进行破

碎、筛分、水浸操作后，将铝灰在２４０℃下与２６０ｇ／Ｌ
的ＮａＯＨ反应１００ｍｉｎ，浸出物中 Ａｌ的质量分数仅
为５７．５％，残渣中主要成分是 α－Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＡｌ２Ｏ４、
ＮａＡｌ１１Ｏ１７和 ＣａＡｌ１２Ｏ１９。碱性高压浸出液中硅的含
量提高，去除杂质硅也会增加成本［２８］。

为了进一步提高 Ａｌ的提取效率，郭学益等［２９］

采用低温碱性熔炼法提取铝灰中的 Ａｌ。在一定的
温度下，铝灰中的含铝组分与添加剂 Ｎａ２Ｏ２反应生
成可溶于水的碱式盐，达到Ａｌ与铝灰中其它物质的
分离。优化工艺参数：碱灰质量比１３，盐灰质量
比０．４，熔炼温度为５００℃，熔炼时间为６０ｍｉｎ，此
时Ａｌ浸出率可高达９２．７６％。

从酸性溶液中得到金属铝难度较大，而碱性浸

出液可以直接利用拜耳法回收 Ａｌ。因此通常采用
碱性浸出法来提取二次铝灰中的Ａｌ。

２　回收氧化铝
Ａｌ２Ｏ３因为硬度高、耐磨性好等优异性能一直

备受关注［３０－３２］。目前商业生产 Ａｌ２Ｏ３大部分是使
用铝土矿材料，通过拜耳工艺生产［３３］。而铝灰中的

Ａｌ２Ｏ３含量较高，具有很大的利用价值。提取 Ａｌ２Ｏ３
的路线包括酸性浸出法和碱性提取法。酸浸出剂和

碱浸出剂都可将铝灰中的金属铝及其化合物转化为

Ａｌ３＋或ＡｌＯ２
－，通过向溶液中加入双氧水、碳酸铵、

碳酸氢铵、氨水等物质与 Ａｌ３＋或 ＡｌＯ２
－生成 Ａｌ

（ＯＨ）３沉淀，后者经过煅烧生成Ａｌ２Ｏ３。

２．１　酸性浸出法
酸性浸出法广泛应用于铝灰回收 Ａｌ２Ｏ３中，其

中常用的酸浸出剂有硫酸溶液和盐酸［３４］。

Ｓａｉｆｕｒ等［３５］使用ＨＣｌ作为浸出剂，成功从铝灰
中回收 Ａｌ２Ｏ３。在４ｍｏｌ／Ｌ盐酸、１２０ｍｉｎ浸出时间
和１００℃温度的最佳条件下，回收率最高可达到
７１％，Ａｌ２Ｏ３的纯度高达９９％。

刘晓红等［３６］首先在铝灰中加入 Ｈ２ＳＯ４溶液获
得Ａｌ２（ＳＯ４）３，然后加入ＮＨ４ＨＣＯ３溶液生成碳酸铝
铵，最后经过干燥焙烧后得到纳米级别的 －Ａｌ２Ｏ３。
在２０％质量分数 Ｈ２ＳＯ４溶液，８０℃浸出温度，３ｈ
浸出时间的最佳条件下，Ａｌ的浸出率可达９１．５％。
该方法工艺简单，不会产生新的废渣。

Ｄａｓｈ等［３７］通过筛选和筛分的方法初步回收铝

灰中的金属铝，接着加入一定浓度的 Ｈ２ＳＯ４溶液将
剩余的 Ａｌ和 Ａｌ２Ｏ３ 均转变 Ａｌ２（ＳＯ４）３ 溶液。
Ａｌ２（ＳＯ４）３与氨水发生反应得到无定型的 Ａｌ
（ＯＨ）３，最后对 Ａｌ（ＯＨ）３进行高温煅烧处理，得到
具有高附加值的 α－Ａｌ２Ｏ３。该研究发现存在于铝
灰中的盐会影响 Ａｌ的浸出。在水浸出除去这些盐
后，可以用１５％的 Ｈ２ＳＯ４溶解８５％左右的 Ａｌ２Ｏ３。
将 Ｈ２ＳＯ４浓度增加至 ５０％时，可以溶解 ９５％的
Ａｌ２Ｏ３。

Ｍａｈｉｎｒｏｏｓｔａ等［３８］采用新型五步浸出工艺，分别

是盐酸浸出、共沉淀、纯化、再沉淀和煅烧，第一步加

入ＮａＯＨ溶液，得到富含 ＮａＡｌＯ２的溶液。第二步，
通过加入一定量的ＨＣｌ溶液得到Ａｌ（ＯＨ）３沉淀，最
后洗涤Ａｌ（ＯＨ）３并在７００Ｃ下煅烧获得 α－Ａｌ２Ｏ３。
在３８ｍｍ～７５ｍｍ铝灰粒径，１２０ｍｉｎ浸出时间，８５
℃浸出温度，５ｍｏｌ／Ｌ盐酸，２０ｍｌ／ｇ液固比的最佳条
件下，Ａｌ２Ｏ３提取率约为 ８３％。实验得到的 Ａｌ２Ｏ３
具有纳米尺寸，并且具有高活性，可以应用于吸附和

催化等方面。相对于硫酸和硝酸，盐酸与铝灰的反

应较为温和。但是不足之处在于其工艺相对复杂，

成本较高。酸性浸出法可以合成具有高附加值的

Ａｌ２Ｏ３。与传统拜耳法从高硅原料中提取 Ａｌ２Ｏ３相
比，酸性浸出法的Ａｌ浸出率更高。

２．２　碱性提取法
目前世界上９０％以上的 Ａｌ２Ｏ３是由拜耳法生
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产［３９］。其中常用于碱性提取法的浸出剂是ＮａＯＨ。
Ｄａｖｉｅｓ等［４０］利用拜耳法，首先进行水浸操作回

收易溶的盐，如 ＮａＣｌ和 ＫＣｌ。实验使用 １５０ｇ／Ｌ
ＮａＯＨ，分别在１００℃和１４５℃下处理铝灰１５ｍｉｎ，
结果表明铝灰中的ＡｌＮ全部溶解。Ａｌ２Ｏ３总萃取率
约为４２％。但是拜耳法液体对于铝灰中的微量杂
质很敏感，且Ａｌ２Ｏ３的提取率较低。

Ｇｕｏ等［４１］将铝灰进行水浸预处理，使用一定浓

度的ＮａＯＨ溶液，通过碱性焙烧的方法从铝灰中回收
Ａｌ并用其合成γ－Ａｌ２Ｏ３。实验同时也证明了铝灰中
氯化物的存在会降低Ａｌ的提取效率，而水浸预处理
会降低铝灰中ＮａＣｌ和ＫＣｌ的含量，将Ａｌ的提取率从
８５％提高到９６％。因为铝灰中的Ａｌ２Ｏ３大部分都是
以α－Ａｌ２Ｏ３的形式存在

［４２］，这种结构晶型完整，活

性较低，在常温下难以与酸碱浸出剂发生反应。因此

为了提高 Ａｌ２Ｏ３的提取率，欧玉静
［４３］等将脱盐铝灰

和ＮａＯＨ溶液混合置于坩埚中，在５００～８００℃下烧
结，得到的 ＮａＡｌＯ２熟料加水溶解，然后过滤得到
ＮａＡｌＯ２溶液，通过ＥＤＴＡ返滴定法计算出Ａｌ２Ｏ３的提
取率高达９３．２６％。在利用碱性提取法回收铝灰中的
Ａｌ２Ｏ３时，可以先经过水浸预处理降低其氯化物的含
量，从而促进Ａｌ２Ｏ３的浸出。碱性提取Ａｌ２Ｏ３的优点
是流程相对简单，作业方便，Ａｌ２Ｏ３产品质量高。

３　结 论
铝灰是一种工业固体废料，与此同时也是一种富

铝资源，可以作为回收 Ａｌ及 Ａｌ２Ｏ３的原料。铝灰中
Ａｌ和Ａｌ２Ｏ３两种物料含量一般达到７０％以上，所以
对两种物质回收利用的研究具有很大的经济价值。

回收铝灰中的金属铝时，电选法在国内还不成

熟，特别是在提高Ａｌ的提取率和减少污染方面。对
于一次铝灰中Ａｌ的回收，火法回收目前仍是最高效
最经济的途径，其中等离子技术污染小，Ａｌ的回收
效率高，有着很大的发展前景。二次铝灰中Ａｌ的含
量相对较低，对于二次铝灰中 Ａｌ的回收，一般选择
碱性浸出法。另外，使用湿混料可以促进 Ａｌ的浸
出，还可以通过加入添加剂来提高 Ａｌ的浸出率，常
见的添加剂有ＮａＮＯ３、Ｎａ２Ｏ２。

用湿法路线回收铝灰的 Ａｌ２Ｏ３是可行的，且回
收得到的Ａｌ２Ｏ３基本都达到了纳米尺寸，这使其在
催化剂、生物载体材料等领域有着广泛的应用。与

传统拜耳法从高硅原料中提取 Ａｌ２Ｏ３相比，酸浸法

回收Ａｌ２Ｏ３的效率更高。在不超过浸出剂沸点的温
度范围内，可以采用高温烧结法来提高 Ａｌ２Ｏ３的提
取率。无论是碱性提取法还是酸性浸出法，铝灰经

过水浸出后，铝灰中氯化物含量会降低，Ａｌ的浸出
率及Ａｌ２Ｏ３的回收率会大大提高。
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