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摘要　铝灰中的氮化铝受潮产生氨气和部分氟化物可溶是铝灰成为危险固体废弃物的主要原因，为脱除铝灰中的氮化铝和
氟化物，实现铝灰的无害化、减量化的目的，采用钙盐高温焙烧铝灰脱氮固氟、水洗回收无机盐的工艺，研究了焙烧温度和加

入钙盐的质量对铝灰脱氮固氟效果的影响。结果表明，在加入３％的 ＣａＣｌ２作为固氟剂、焙烧温度为１３００℃和焙烧时间为
４ｈ的条件下的铝灰氮元素含量降低至０％，铝灰遇水气体释放量降低至２ｍＬ／ｇ，可溶出氟离子浓度降低至６．７１ｍｇ／Ｌ，铝灰
减重１３．４４％，焙烧后的铝灰水洗无机盐的回收率为８４％。研究为铝灰的无害化减量化资源化提供了新的思路。
关键词　二次铝灰；氮化铝；无害化；高温焙烧

　　二次铝灰（ＳＡＤ）是一次铝灰回收金属铝后的残
渣，通常呈松散的小颗粒或尘粒状，主要由金属铝及其

氧化物、氮化铝（ＡｌＮ）、碳化铝（Ａｌ４Ｃ３）、其它金属氧化
物、无机盐和电解质等组成［１，２］。由于缺乏低成本、规

模化、相对成熟的处理技术，就地填埋和堆积仍是目前

二次铝灰的主要处理方法［３］。二次铝灰中ＡｌＮ在潮湿
的环境下易产生具有刺激性气味的氨气，以及溶解在

水中易导致氨氮团聚现象是铝灰被列为危险固体废弃

物的主要原因之一［４，５］。二次铝灰中 ＡｌＮ主要以单独
针状或大颗粒块状形式存在，也可被α－Ａｌ２Ｏ３包覆共
存，粒径约１００～２００μｍ。一般而言，二次铝灰粒径越
小ＡｌＮ含量越高［６］。ＡｌＮ有较高的反应活性，除了可
与水反应释放出氨气之外，在高温（６００～１３００℃）下
ＡｌＮ可以氧化生成 Ａｌ２Ｏ３

［７］。二次铝灰中可溶出氟化

物的浸出是铝灰被列为危险固体废弃物的另一主要原

因，二次铝灰的传统处理工艺之一———碱烧结法［８］，通

过将二次铝灰与碱性物质混合在高温下焙烧反应生成

铝酸钠，然后进行溶液浸出、晶种分解和高温煅烧，实

现氧化铝的回收［９］，但由于该工艺未考虑氟化物的脱

除而导致浸出液中氟离子浓度较高。

加入钙盐高温焙烧处理铝灰是抑制氟溶出的最佳

途径，中国铝业郑州研究院［１０］通过加入氧化钙、回转

窑焙烧热处理二次铝灰，处理后二次铝灰中可溶出氟

转化率在９８％以上，平均可溶氟含量为３９．７ｍｇ／Ｌ，降
低了二次铝灰的浸出毒性。但综观文献，关于焙烧固

氟的研究较少，同时也未见焙烧过程中氮化铝转化方

面的研究报道。鉴于此，本文对铝灰钙盐高温焙烧脱

氮固氟、水洗回收无机盐工艺进行研究，分析焙烧温度

和钙盐加入量对铝灰脱氮固氟和减量化的影响，旨在

消除二次铝灰中氮化铝和可溶出氟化物的危害，为实

现二次铝灰的无害化和减量化提供新思路。

１　试验

１．１　原料与试剂

二次铝灰来自中国铝业兰州分公司一合金车间产

生的铸造铝灰，铸造铝合金型号为６０６３，属于铝 －镁
－硅系列。在熔炼、铸造过程中加入的精炼剂为无机
盐，主要成分为氯化钠（ＮａＣｌ），含有少量的氯化钾
（ＫＣｌ）和六氯乙烷（Ｃ２Ｃｌ６）。在晶粒细化工艺中加入
铝钛硼丝以达到最佳的细化效果。本试验所用试剂均

为分析纯。



１．２　铝灰的高温焙烧工艺

依次使用破碎机、振筛机、球磨机将二次铝灰处理

为粒径小于０．１ｍｍ的均匀颗粒。球磨后的二次铝灰
置于１０５℃烘箱中干燥３ｈ除去水分，采用四分法准确
称重５０．００ｇ二次铝灰，分别加入一定量的钙盐，研磨
混合，装入刚玉坩埚并置于马弗炉中，在 ９００℃ ～
１３００℃焙烧４ｈ，冷却至室温后称重记录。焙烧后的
铝灰称为煅后铝灰。焙烧前后铝灰的质量变化通过式

（１）进行计算：

Ｒ（％）＝
ｍ煅后铝灰 －（ｍ二次铝灰 ＋ｍＣａＣｌ２）

ｍ二次铝灰 ＋ｍＣａＣｌ２
（１）

将煅后铝灰置于三口烧瓶中，在液固比为５１、
温度１００℃、超声３０ｍｉｎ的条件下水洗脱除无机盐。
水洗后的残渣经液固分离回收无害化、减量化的铝渣，

称为水洗铝灰。水洗液经蒸发、结晶回收无机盐。二

次铝灰中无机盐回收率ｒ通过式（２）计算：

ｒ（％）＝
ｍＮａＣｌ－Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
ｍＮａＣｌ－二次铝灰

×１００％ （２）

１．３　表征与测试方法

焙烧前后铝灰中ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３的含量变化采用Ｆｌａｓｈ
ＥＡ１１１２测定。焙烧前后铝灰与水的反应性通过气体

释放量评价，具体为：称取一定量的二次铝灰和煅后铝

灰，在液固比为１１、加入少量ＮａＯＨ作催化剂的条件
下反应，用排油法测量产生气体体积。焙烧前后铝灰

的可溶出氟离子浓度采用 ＧＢ／Ｔ１５５５５．１１—１９９５《固
体废物 氟化物的测定 离子选择性电极法》测定。

采用激光粒度分析仪分析二次铝灰的粒度分布。

采用Ｄ／ｍａｘ－２４００Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）在２θ为１０～
９０°范围内进行扫描，分析二次铝灰、煅后铝灰和回收
的无机盐中的主要物相和晶型结构。使用帕纳科 －
ａｘｉｏｓＸ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）分析二次铝灰的主要
元素和含量。采用 ＭｅｔｔｌｅｒＴＧＡ／ＤＳＣ１／１６００ＨＴ综合热
分析仪分析二次铝灰在焙烧过程的质量和可能的成分

变化，测试条件：温度为３０～１３００℃，升温速率为１０
℃／ｍｉｎ，空气速率为５０ｍＬ／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２．１　二次铝灰的组成及成分

二次铝灰的粒度分布如图１ａ所示。从图１ａ可以
看出，二次铝灰粒径区间在０．１～７００μｍ，体积平均粒
径为１７２．１μｍ，表面积平均粒径１５．７８４μｍ（ｄ５０），粒
度分布不均匀且颗粒较小。

表１　二次铝灰元素及含量分析（ＸＲＦ）
Ｔａｂｌｅ１　ＳＡＤｅｌｅｍｅｎｔａｎｄｃｏｎｔｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓ

名称 Ａｌ Ｏ Ｍｇ Ｎａ Ｃｌ Ｋ Ｆ Ｖ Ｔｉ Ｃａ Ｓｉ Ｆｅ

含量／％ ３３．９４３ ２９．４７６ １４．２０９ ９．５４２ ３．４４９ ２．８６５ ２．５７９ １．１４２ １．０２３ ０．９９４ ０．６９６ ０．０８３

图１　（ａ）二次铝灰的粒度分布；（ｂ）二次铝灰的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１　（ａ）ＳｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＳＡＤ；（ｂ）ＸＲＤｏｆＳＡＤ

　　二次铝灰的元素组成及相对含量如表１所示，从
表１中可以看出二次铝灰中铝、氧、镁为主要元素，其

含量分别为３３．９４３％、２９．４７６％、１４．２０９％，其它元素
如硅、氟、钙等含量较低。ＥＡ分析结果为二次铝灰中
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Ｃ、Ｎ元素含量分别为０．８５％、２．４７％。
二次铝灰的 ＸＲＤ谱如图 １ｂ所示，在图 １ｂ中，

３３．２５６°、３６．０４２°、３７．９７１°的衍射峰为氮化铝的特征衍
射峰，２８．２１９°、４６．８６６°、５５．６５４°的衍射峰为氟化钙的
特征衍射峰，２５．５４°、３５．１８５°、５２．５４６°和 ３８．４°、
４４．６６９°、６５．０３１°的衍射峰分别归属于 α－Ａｌ２Ｏ３和铝
单质的特征衍射峰，１９．００°和３６．８４６°的衍射峰为尖晶
石的特征衍射峰。可见二次铝灰中铝元素主要以铝、

氮化铝、刚玉（α－Ａｌ２Ｏ３）和尖晶石（ＭｇＡｌ２Ｏ４）的形式
存在；镁元素主要以 ＭｇＡｌ２Ｏ４和硅酸镁［Ｍｇ２（ＳｉＯ４）］
的形式存在。其中，α－Ａｌ２Ｏ３来源于高温下熔融的铝
液和大气中的氧气接触氧化反应，这也是铝液中单质

铝损失的主要因素；ＡｌＮ主要是高温下熔融的铝液和
大气中的氮气接触反应产生的；ＭｇＡｌ２Ｏ４是镁作为合
金元素在重熔过程中氧化的结果；ＮａＣｌ是铝合金熔炼
过程中的精炼剂成分。二次铝灰中游离氟、硅含量低

于仪器检测限度，故ＸＲＤ谱图中难以发现有ＮａＦ、ＳｉＯ２
晶相存在。

２．２　高温焙烧脱氟固氮效果

２．２．１　高温焙烧过程热力学计算

根据热力学计算方法结合２９８Ｋ下物质热力学数
据，该焙烧体系可能发生的反应方程式为：

４Ａｌ＋３Ｏ２→２Ａｌ２Ｏ３ （３）
２Ａｌ＋Ｎ２→２ＡｌＮ （４）

４Ａ１Ｎ＋３Ｏ２→２Ａｌ２Ｏ３＋２Ｎ２ （５）
２Ａ１Ｎ＋２Ｏ２→Ａｌ２Ｏ３＋Ｎ２Ｏ （６）

２Ａ１Ｎ＋５２Ｏ２→Ａｌ２Ｏ３＋２Ｎ２ （７）

２Ａ１Ｎ＋７２Ｏ２→Ａｌ２Ｏ３＋２ＮＯ２ （８）

２Ａ１Ｎ＋４Ｏ２→Ａｌ２Ｏ３＋Ｎ２Ｏ５ （９）
Ａ１４Ｃ３＋６Ｏ２→２Ａｌ２Ｏ３＋３ＣＯ２ （１０）

Ａ１４Ｃ３＋
９
２Ｏ２→２Ａｌ２Ｏ３＋３ＣＯ （１１）

Ａ１４Ｃ３＋
７
２Ｎ２→４ＡｌＮ＋３ＣＮ （１２）

Ａ１４Ｃ３＋
７
２Ｎ２→４ＡｌＮ＋

３
２Ｃ２Ｎ２ （１３）

２ＮａＦ＋ＣａＣｌ２→ＣａＦ２＋２ＮａＣｌ （１４）
不同温度下的反应的焓变（ΔＨΘ）和 Ｇｉｂｂｓ自由能

（ΔＧΘ）计算采用如下公式计算：
Ｃｐ＝Ａ１＋Ａ２×１０

－３Ｔ＋Ａ３×１０
５Ｔ－２＋

Ａ４×１０
－６Ｔ２＋Ａ５×１０

８Ｔ－３ （１５）

ＨΘｉ（Ｔ）＝ΔｆＨΘｉ ＋∫
Ｔ

２９８

ＣｐｄＴ （１６）

ΔＨΘｉ ＝∑ｖｉ
ＨΘｉ（Ｔ） （１７）

ＳＴｉ（ｔ）＝ＳΘｉ，２９８＋∫
２９８

０

ＣｐｄｌｎＴ＋∑ΔＨｔｉ
Ｔｉ

（１８）

ΔＳΘ ＝∑ｖｉ
ＳΘｉ（Ｔ） （１９）

ΔＧΘ ＝ΔＨΘ －ＴΔＳΘ （２０）
式中：Ｃｐ为等压热容；Ａ１、Ａ２、Ａ３、Ａ４、Ａ５为物质的热容温
度系数，由热力学数据手册查出；ＨΘｉ为ｉ物质在温度 Ｔ
下的生成焓；ΔｆＨ

Θ
ｉ为ｉ物质标准摩尔生成焓；ΔＨ

Θ为化

学反应焓变；ｖｉ为ｉ物质的化学计量数；Ｓ
Θ
ｉ为 ｉ物质在

温度Ｔ下的熵；为化学反应熵变。

图２　焙烧反应的（ａ）热焓变和（ｂ）Ｇｉｂｂｓ函数随温度的变化
Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆ（ａ）Ｅｎｔｈａｌｐｙａｎｄ（ｂ）Ｇｉｂｂｓｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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　　不同反应的反应热焓变、吉布斯自由能随温度的
变化如图 ２所示。从图 ２ａ中可以看出，只有反应式
（１２）在温度９００～１４００℃内 ΔＨ＞０，说明 Ａｌ４Ｃ３生成
ＣＮ的反应是吸热的；Ａｌ、ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３的氧化反应均为放
热反应，式（１０）放热最大，其次为式（３）、式（５）；Ａｌ、
Ａｌ４Ｃ３与Ｎ２的反应均为放热反应，Ａｌ与 Ｎ２的反应放
热是高于 Ａｌ４Ｃ３的。从图２ｂ可以看出，在高温焙烧过
程中Ａｌ、Ａｌ４Ｃ３与Ｏ２反应的ΔＧ是一直小于与Ｎ２反应
的ΔＧ，说明Ａｌ、Ａｌ４Ｃ３与Ｏ２的反应趋势相较与Ｎ２的反
应趋势更大。Ａｌ、ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３的氧化反应在温度９００～
１４００℃内ΔＧ＜０，说明在热力学上均能朝正方向进行，
其中ＡｌＮ的氧化反应生成趋势最大的产物一直为 Ｎ２；
Ａｌ４Ｃ３的氧化反应生成趋势最大的产物一直为ＣＯ２。

图３　焙烧温度对煅后铝灰质量变化率的影响
Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＲｏａｓｔｅｄａｌｕｍｉｎｕｍ
ｄｒｏｓｓｍａｓｓｃｈａｎｇｅｒａｔｅ

图４　（ａ）二次铝灰颗粒；（ｂ）１３００℃焙烧煅后铝灰颗粒；
（ｃ）１４００℃焙烧煅后铝灰颗粒样貌
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆ（ａ）ＳＡＤｐａｒｔｉｃｌｅｓ，（ｂ）Ｒｏａｓｔｅｄｐａｒｔｉ
ｃｌｅｓａｔ１３００℃；（ｃ）Ｒｏａｓｔｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓａｔ１４００℃

２．２．２　焙烧温度对二次铝灰脱氮效果的影响

焙烧温度对煅后铝灰质量变化的影响如图 ３所
示。从图３中可以看出，在９００℃时煅后铝灰质量较
二次铝灰增加了１３．２９％，这是由于在升温过程中，铝
被氧化生成了氧化铝所致。随后，随焙烧温度的升高，

煅后铝灰的质量变化呈现减小的趋势，并在１３００℃
出现最大减重１１．９１％，这可能是由于 ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＮａＦ
等无机盐挥发而造成的。当温度高于１３００℃时，煅
后铝灰的质量损失会略微减少，减重９．１９％。这可由

焙烧前后二次铝灰外观形貌的变化（图４）得到印证，
从图４可以看出，在１３００℃下二次铝灰由不规则的灰
黑色颗粒（ａ）烧结成白色的、易破碎块体（ｂ），但在
１４００℃，煅后铝灰已烧结致密化的坚硬结构（ｃ），产
生上述变化的主要原因是由于Ａｌ达到熔点熔化，填充
了颗粒之间的空隙，进一步阻止了ＮａＣｌ等无机盐的挥
发；ＡｌＮ在高温下氧化生成氧化铝膜覆盖在表面阻碍
了反应的进行。

图５　（ａ）高温焙烧Ｏ２和ＡｌＮ反应机理图；（ｂ）高温焙烧 Ｏ２
和ＡｌＮ反应模型图
Ｆｉｇ．５　（ａ）ＲｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆＯ２ａｎｄＡｌＮｉｎｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｏａｓｔｉｎｇ；（ｂ）ＭｏｄｅｌｄｉａｇｒａｍｏｆｒｏａｓｔｉｎｇＯ２ａｎｄＡｌＮ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

高温焙烧二次铝灰脱氮反应机理如图５ａ所示，大
气中Ｏ２在二次铝灰中 ＡｌＮ表面接触反应生成的 α－
Ａｌ２Ｏ３膜覆盖在颗粒表面，生成的Ｎ２脱附向大气扩散，
生成的氧化铝膜覆盖在颗粒表面阻止反应的进一步发

生，直至反应停止。这个过程可以视为未反应核模型，

如图５ｂ所示，反应受扩散机制和反应机制的交替进
行［１１］，反应界面不断向核内延伸，因此过高的温度导

致颗粒表面迅速生成氧化铝膜阻止Ｏ２与核心接触，反
应逐渐停止，同时生成的膜填充了颗粒之间的空隙，阻

碍了无机盐的挥发，因此温度高于１３００℃时，煅后铝
灰的质量减重趋势会略为减小。

图６ａ为不同温度下煅后铝灰的ＸＲＤ谱。从图６ａ
中可以看出，９００～１３００℃内位于３８．４°的 Ａｌ的特征
衍射峰强度完全消失；位于３３．２５６°的ＡｌＮ特征衍射峰
强度逐渐减弱，３６．０４２°的衍射峰消失；２５．５４°、
３５１８５°、５２．５４６°归属于α－Ａｌ２Ｏ３的特征衍射峰强度
大幅增强，这说明在焙烧过程中 ＡｌＮ，Ａｌ转化为 α－
Ａｌ２Ｏ３。但在１４００℃温度下 ＡｌＮ（３３．２５６°）的特征衍
射峰强度是高于１３００℃的；α－Ａｌ２Ｏ３特征衍射峰强
度是低于１３００℃的，这说明１４００℃下ＡｌＮ的氧化程
度低于１３００℃，迅速生成的氧化铝膜阻碍了 ＡｌＮ的
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继续氧化。随着焙烧温度的升高 ＮａＣｌ位于２２．７３６°、
３１．７０３°的衍射峰强度明显减弱，表明 ＮａＣｌ在高温下
部分挥发；而温度在１４００℃时ＮａＣｌ衍射峰强度均高

于１３００℃，表明过高的温度下 Ａｌ的熔化填充了颗粒
之间的空隙使得铝灰内部致密化，同时 ＡｌＮ迅速生成
的氧化层阻碍了ＮａＣｌ的挥发。

图６　（ａ）不同温度焙烧后煅后铝灰的ＸＲＤ谱；（ｂ）二次铝灰的热分析图（ＴＧ－ＤＳＣ）
Ｆｉｇ．６　（ａ）ＸＲＤｏｆｒｏａｓｔｅｄａｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ；（ｂ）ＴｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｄｉａｇｒａｍｏｆＳＡＤ（ＴＧ－ＤＳＣ）

　　二次铝灰高温焙烧过程中的热分析（ＴＧ－ＤＳＣ）结
果如图６ｂ所示，ＴＧ曲线显示在３０～５００℃有失重，失
重率为１．２９％，该过程主要是二次铝灰中结晶水的挥
发；５００～８７４℃有增重，增重率为４．８３％，该过程主要
发生氧化反应；温度１３００℃时，最终失重１４．３５％，与
前述二次铝灰在１３００℃下焙烧后减重１１．９１％的结
果相吻合，主要是无机盐的部分挥发。ＤＳＣ曲线在４２
～２７５℃存在一个较大的吸热峰，该温度区间内主要
发生了结晶水的挥发；６００～６５０℃有一个放热峰，根
据热力学计算可知，ΔＧ（Ａｌ的氧化反应）＜ΔＧ（ＡｌＮ的
氧化反应），因此主要是Ａｌ的氧化反应；在９７８～１１１０℃、

图７　焙烧温度对铝灰中Ｎ、Ｃ元素含量的影响
Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＮａｎｄＣ
ｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎＡｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓ

１１１０～１２３５℃各存在一个吸热峰，对应的是 ＮａＦ、
ＮａＣｌ的挥发；在１０５０～１１５０℃存在一个放热峰，对应
的是ＡｌＮ的氧化反应。结合ＸＲＤ、ＴＧ－ＤＳＣ分析可知
Ａｌ的氧化主要发生在６００～９００℃，ＡｌＮ的氧化主要发
生在１１００～１３００℃。

焙烧温度对铝灰中 Ｎ、Ｃ元素含量的变化如图７
所示，随着焙烧温度的升高，铝灰中 Ｎ元素逐渐减少，
在１３００℃时Ｎ元素含量达到最少０％；铝灰中Ｃ元素
随着焙烧温度的升高逐渐减少，在１４００℃时含量达
到最少０．０４％。ＥＡ分析结果表明，高温焙烧过程中
ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３发生了氧化，进而铝灰中 Ｎ、Ｃ元素含量减
少。焙烧温度为１３００℃可以实现铝灰脱氮。若焙烧
温度高于１３００℃，ＡｌＮ表面生成的氧化膜阻碍反应的
进一步进行，因此１４００℃煅后铝灰还存在微量 Ｎ元
素。

焙烧温度对铝灰反应性的影响如图８ａ所示，由于
Ａｌ、ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３的水解反应是一个自发的放热反应，在
反应初期会释放大量热量导致环境温度升高，同时产

生的ＯＨ－进一步促进水解，因此在１０～３０ｍｉｎ阶段气
体的释放速率最快，反应在６０ｍｉｎ后基本达到平衡不
再释放出气体。煅后铝灰的反应性随焙烧温度（９００～
１３００℃）的升高逐渐降低，产生气体的速率也逐渐减
弱，因此焙烧温度的升高有助于氧化。当温度为１３００
℃时Ａｌ、ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３氧化程度最大，产生的气体量最
少，煅后铝灰的反应性最低。当温度为１４００℃时，煅
后铝灰的内部结块抑制了氧化，产生的气体量较１３００
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图８　（ａ）焙烧温度对铝灰反应性和（ｂ）可溶出氟浓度的影响
Ｆｉｇ．８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｏａｓｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ（ａ）ａｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓｒｅａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄ（ｂ）ｓｏｌｕｂｌｅｆｌｕｏｒｉｎｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

℃更多。因此，为了达到二次铝灰除氮的目的，最佳焙
烧温度选择１３００℃。

焙烧温度对二次铝灰、煅后铝灰中可溶出氟浓度

的影响如图８ｂ所示，可以看出，二次铝灰的可溶出氟
浓度为１３７．５５ｍｇ／Ｌ，随着焙烧温度的提升，煅后铝灰
的可溶出氟离子浓度逐渐降低，从 ６１．９９ｍｇ／Ｌ（９００
℃）降低到２９．９３ｍｇ／Ｌ（１３００℃），这可能是由于可溶
出氟化物（ＮａＦ）的挥发导致。焙烧温度为１３００℃时，
煅后铝灰可溶出氟离子浓度最低，为２９．９３ｍｇ／Ｌ。而
温度高于１３００℃后，煅后铝灰的内部结块抑制了可
溶出氟化物的挥发，图４ｃ中结块表面气孔可以得到印
证，因此可溶出氟离子浓度高于１３００℃的煅后铝灰。

２．２．３　钙盐对二次铝灰固氟效果的影响

为了进一步降低氟离子的溶出，在最佳焙烧温度

图９　ＣａＣｌ２加入量对二次铝灰可溶出氟浓度的影响
Ｆｉｇ．９　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａＣｌ２ａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ｓｏｌｕｂｌｅｆｌｕｏｒｉｄｅｉｎＳＡＤ

的条件下研究了ＣａＣｌ２的加入量对煅后铝灰中可溶出
氟离子浓度的影响，如图９所示，可以看出二次铝灰浸
出液中氟离子浓度高达１３７．５５ｍｇ／Ｌ，经过焙烧后煅后
铝灰的氟离子浓度降低到２７．９３ｍｇ／Ｌ。在加入３％、
５％、８％的 ＣａＣｌ２后煅后铝灰中氟离子浓度有明显降
低，加入５％的ＣａＣｌ２后煅后铝灰氟离子最低浓度可达
３．０２ｍｇ／Ｌ。

ＣａＣｌ２的加入量对煅后铝灰质量变化的影响，如图
１０ａ所示，可以看出随着 ＣａＣｌ２加入量的增加，煅后铝
灰失重程度先增加后减小。３％的 ＣａＣｌ２加入量煅后
铝灰存在最大减重１３．４４％，主要原因是 ＣａＣｌ２和二次
铝灰中氟化钠反应生成了 ＣａＦ２，未反应的 ＣａＣｌ２、铝灰
中ＮａＣｌ在高温下挥发。加入５％、８％的 ＣａＣｌ２后，煅
后铝灰失重程度减小，主要是因为过量的 ＣａＣｌ２未参
加反应。考虑到工业中经济性，降低成本节约资源，降

低二次铝灰中可溶出氟含量，同时实现二次铝灰的最

大减量化，选择加入３％的ＣａＣｌ２为最佳加料比用以二
次铝灰的固氟，此时煅后铝灰可溶出氟离子浓度为

６．７１ｍｇ／Ｌ。
加入３％的ＣａＣｌ２的二次铝灰高温焙烧过程中的

热分析（ＴＧ－ＤＳＣ）结果如图１０ｂ所示，整个过程与二
次铝灰的高温焙烧过程相似，焙烧温度达到１３００℃
时，最终失重１６．６１％，与前述加入３％的ＣａＣｌ２的二次
铝灰焙烧减重１３．４４％结果一致。

加入３％ＣａＣｌ２、１３００℃焙烧后的煅后铝灰经水
洗、蒸发浓缩、结晶得到的固体 ＸＲＤ谱如图１１所示，
从图１１中可以看出该无机盐主要物相为ＮａＣｌ，其回收
率为８４．０２％。水洗后残渣主要组分为α－Ａｌ２Ｏ３。

３　结论

为了脱除二次铝灰中的氮化铝和可溶出氟化物，
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图１０　（ａ）ＣａＣｌ２加入量对煅后铝灰质量变化率的影响；（ｂ）加入３％的ＣａＣｌ２的二次铝灰热分析图（ＴＧ－ＤＳＣ）
Ｆｉｇ．１０　（ａ）ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆＣａＣｌ２ａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｒｏａｓｔｅｄａｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓｍａｓｓｃｈａｎｇｅｒａｔｅ；（ｂ）Ｒｏａｓｔｅｄａｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｄｉａ
ｇｒａｍ（ＴＧ－ＤＳＣ）ｗｉｔｈ３％ ＣａＣｌ２ａｄｄｅｄ

图１１　水洗结晶固体的ＸＲＤ谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｏｆｔｈｅｗａｓｈｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｏｌｉｄ

实现二次铝灰的无害化和减量化，本文采用加入钙盐

高温焙烧处理二次铝灰，研究了焙烧温度和加入钙盐

的质量对铝灰脱氮固氟效果的影响。结果表明，加入

质量分数为 ３％的 ＣａＣｌ２作为固氟剂、焙烧温度为
１３００℃、焙烧时间为４ｈ，在该条件下焙烧后的煅后铝
灰氮元素含量降低至０％，气体释放量降低至２ｍＬ／ｇ，
可溶出氟离子浓度降低至 ６．７１ｍｇ／Ｌ，铝灰减重
１３４４％。对该条件焙烧后的煅后铝灰进行水洗，回收
了剩余的无机盐组分，该组分为 ＮａＣｌ，回收率为
８４０２％。通过高温焙烧，水洗处理二次铝灰可以实现
其氮化物和可溶出氟化物的脱除，最大程度回收无机

盐，最终产物为无害化减量化铝灰残渣，其主要成分为

α－Ａｌ２Ｏ３。
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