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摘要　二次铝灰中的氮化铝遇水会释放出氨气是导致铝灰成为危险废弃物的主要原因，因此实现铝灰无害化及资源化对铝
资源可持续发展具有重要意义。阐述了铝灰中氮化铝的来源及物理化学性质。重点介绍了氮化铝的两种不同转化行为：水

解行为、氧化行为，详细介绍了氮化铝水解、氧化过程中产物的变化及影响因素。并依据氮化铝转化行为对比了目前铝灰湿

法、火法除氮工艺的特点及不同，指出未来铝灰除氮工艺的研究方向不仅要着重在工艺方法上，还应关注到相关检测标准、工

艺过程中产物的成分及工艺安全性上。
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　　据统计，中国在２０１９年金属铝生产量高达３５０４
万ｔ［１］，而每生产１ｔ铝就会产生１１０ｋｇ的铝灰，这意味
着中国年产超过３５０万ｔ的铝灰，加之以往未处理填埋
堆存的铝灰，目前中国积存铝灰已愈千万吨。铝灰是

铝加工过程中产生的一种危险固体废弃物［２］，可分为

一次铝灰和二次铝灰 （Ｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍ ｄｒｏｓｓ，
ＳＡＤ）［３］。一次铝灰产生于铝加工过程中（如电解氧化
铝），主要成分为金属铝及其氧化物，铝含量占总质量

的５０％以上。ＳＡＤ通常是指一次铝灰回收金属铝后
的残渣，铝含量占总质量的５％ ～２０％，主要成分为氧
化铝、氮化铝（ＡｌＮ）、尖晶石、其它金属化合物和无机
盐［４］，呈松散的小颗粒或尘粒状。

铝灰中含有ＡｌＮ是《国家危险废物名录》（２０１６）
将其列为具有毒性、易燃性的有色金属废物的主要原

因之一［５］。ＡｌＮ的存在不仅使得铝灰在受潮时释放出
具有刺激性气味的氨气，还可能出现氨氮（Ｎ－ＮＨ３）团
聚现象，对地下水产生高毒性风险［６］。由于缺乏低成

本、规模化、相对成熟的处理工艺，就地填埋和堆积仍

是当前ＳＡＤ的主要处置方法［７］。就地填埋和堆积不

仅造成ＳＡＤ中铝资源的浪费，同时还带来了严重的环

境污染问题，因此，ＳＡＤ的无害化、减量化、资源化处理
迫在眉睫，而ＡｌＮ的脱除、转化成为铝灰无害化处理中
一个至关重要的问题。鉴于此，本文介绍了 ＳＡＤ中
ＡｌＮ的来源、存在形式及其危害，重点阐述了 ＡｌＮ在不
同条件下的转化机理及影响因素，讨论了 ＳＡＤ中 ＡｌＮ
的脱除工艺的特点及优缺点，指出了今后 ＳＡＤ脱氮工
艺的研究方向。

１　氮化铝的物理化学特性

ＡｌＮ是铝加工或一次铝灰高温回收金属铝过程中
铝液与氮气接触后的产物［８］，在冷却后以不规则的颗

粒存在于铝液表面浮渣中，进而被机械或手动收集存

留于铝灰中［９，１０］。铝灰中ＡｌＮ的含量因收集深度和收
集速度的不同而存在差异，但其生成是不可避免的。

ＡｌＮ主要以大颗粒块状或针状颗粒单独存在、或
与α－Ａｌ２Ｏ３共存于铝灰中

［１１］。铝灰中 ＡｌＮ含量与铝
灰粒径密切相关［１２］，一般而言，铝灰粒径越小 ＡｌＮ含
量越高，但当粒径小于 １００μｍ时，由于高比表面积，
ＡｌＮ可能被氧化或羟基化形成氧化铝或氢氧化铝，因此
ＡｌＮ主要存在于粒径为１００～２００μｍ的铝灰颗粒中［１２］。



　　ＡｌＮ的主要晶型为六角纤维状和闪锌矿状，其
ＸＲＤ特征峰分别为 ３５．９°、３７．８°、４９．８°和 ３８°、４４°、
６５°。这两种晶型都具有较高的反应活性［１４］，既可以

与水反应生成氨气（ＮＨ３），还可与酸或碱生成铝盐或
氢氧化铝，同时ＡｌＮ在高温焙烧的条件下可以氧化生
成α－Ａｌ２Ｏ３。反应吉布斯自由能随温度的变化如图１
所示，从图１可以看出 Ａｌ与 Ｎ２生成 ＡｌＮ在常温下就
可自发进行，因此 ＳＡＤ中 ＡｌＮ的生成不可避免。在
３０３Ｋ～３７３Ｋ温度范围内 ＡｌＮ与水、酸或碱的反应均
能自发进行，高温下ＡｌＮ也可向生成α－Ａｌ２Ｏ３的方向
自发进行。

图１　温度对吉布斯自由能的影响
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｖａｒｉａｔｉｏｎ

２　氮化铝的水解行为研究

２．１　氮化铝水解机理

ＳＡＤ中α－Ａｌ２Ｏ３因稳定的化学性质难以与水反

应［１５］，而相对于Ａｌ而言，ＡｌＮ因大的比表面积而与水
的反应性更高［１６］，因此，研究 ＡｌＮ水解机理就成为
ＳＡＤ无害化处理过程中主要的问题。

在３０３～３７３Ｋ范围内，如图１所示，ＡｌＮ水解反应
的吉布斯自由能为 －２１７．５４～－１９４．５９ｋＪ／ｍｏｌ，说明
ＡｌＮ水解在标准条件下可自发进行［１７］。ＡｌＮ的水解是
放热的，同时生成了ＮＨ４

＋和ＯＨ－［１８－２０］，因此水解环境
的温度和ｐＨ随着时间的推移而增高。此外，ＡｌＮ水解
动力学模型可用未反应核模型描述［２１］，即反应过程中

ＡｌＮ的颗粒大小不变，核心不发生反应，但反应的界面
不断向核心推进的非催化液固相反应模型。

ＡｌＮ的水解产物与温度密切相关，相应水解方程
式如（１）～（３）［２２］：

ＡｌＮ＋３Ｈ２Ｏ＝Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮＨ３↑（Ｔ＜３５１Ｋ） （１）
ＡｌＮ＋２Ｈ２Ｏ＝ＡｌＯＯＨａｍｏｒｐｈ＋ＮＨ３↑（Ｔ＞３５１Ｋ） （２）

ＮＨ３＋Ｈ２ＯＮＨ４
＋＋ＯＨ－ （３）

ＡｌＮ在温度高于３５１Ｋ时水解倾向于生成无定型
的偏铝酸（一水软铝石，ＡｌＯＯＨａｍｏｒｐｈ），在温度低于３５１
Ｋ时水解倾向于生成 Ａｌ（ＯＨ）３。但 ＳＶＥＤＢＥＲＧ等
人［２３］发现ＡｌＮ在温度为８５℃水解１ｈ后存在不同比
例的 ＡｌＯＯＨａｍｏｒｐｈ和 Ａｌ（ＯＨ）３相，这是因为水解产物
ＡｌＯＯＨａｍｏｒｐｈ是不稳定的，在一定条件下经过足够长的时
间会转化为稳定的 Ａｌ（ＯＨ）３结晶

［２４］。因此 ＡｌＮ的水
解过程可以总结为３个互相依赖的阶段：水解初期（又
称培育阶段）、ＡｌＯＯＨ的形成和转化阶段（第二阶段）
和Ａｌ（ＯＨ）３的形成和生长阶段（第三阶段）

［２５］。

在反应初期，ＡｌＮ表面会生成一层薄的水合氧化
铝层，该产物层会阻碍水解反应的进行，因此ＡｌＮ在水
解反应初期存在一个诱导期［２１］，诱导期随温度的升高

而缩短［２６］，随溶液ｐＨ的降低而增加。
以上研究主要集中于ＡｌＮ粉末和ＡｌＮ陶瓷的水解

行为，但ＳＡＤ成分复杂，一个或多个组分的出现使得
ＳＡＤ中 ＡｌＮ反应活性更高（水解反应平衡常数 Ｋ为
４．８８×１０５７）。因此，ＳＡＤ中 ＡｌＮ的水解过程不同于
ＡｌＮ粉末或ＡｌＮ陶瓷，其不存在诱导期［２４］，并且水解产

物仅存在Ａｌ（ＯＨ）３相，不存在ＡｌＯＯＨ相。

２．２　影响氮化铝水解的因素

ＡｌＮ的水解行为影响因素主要有水解温度、水解
时间、溶液ｐＨ及其它因素。

不同条件下铝渣灰中ＡｌＮ水解后的含量如表１所
示［２７］，从表１可以看出，ＡｌＮ水解程度与水解温度呈正
比关系，随着水解温度的升高，水解速率会加快，水解

程度会更高。ＡｌＮ水解程度与水解时间也呈正比关
系，随着水解时间的延长，水解速率逐渐降低，但水解

程度会更高。

表１　不同条件下铝渣灰中ＡｌＮ水解后的含量 ／％
Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆＡｌＮｉｎａｌｕｍｉｎｕｍｓｌａｇａｓｈａｆｔｅｒｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

温度
水解时间／ｈ

０．５ ４ ８ １２ １６ ２０ ２４

室温 ６７．０２ ６６．０６ ６４．７７ ６３．４３ ６２．０４ ６０．５６ ５９．２６

６０℃ ６６．７８ ６３．７１ ５９．４５ ５８．４５ ５３．９０ ４９．４０ ４４．８１

８０℃ ６６．４４ ６３．３８ ５９．３６ ５１．３２ ４３．０３ ３５．２８ ２６．８５

１００℃ ６４．６２ ４５．４３ ３０．０６ １５．４６ ８．３８ ０．６７ ０．００

煮沸 ６５．８２ ５１．４１ ３３．１７ １５．６１ ０．００

　　水解影响因素的主次关系依次为水解时间、水解
温度［２８］，因此水解时间越长、水解温度越高，ＡｌＮ水解
程度越大。
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ＡｌＮ水解程度还受到溶液ｐＨ的影响，碱性环境中
的ＯＨ－会加强水解产物粒子的凝胶作用，进而促进
ＡｌＮ水解［２９，３０］；酸性环境中 ＡｌＮ表面会有一层铝盐的
覆盖，阻止了水与 ＡｌＮ的接触，进而水解受到抑
制［３１，３２］，反应放热温度显著降低，但这一过程中占主导

地位的控制机理尚不清楚。

其它因素如粒度、搅拌速度、液固比等对ＡｌＮ水解
程度有一定影响，粒度越小、搅拌速度越快、液固比越

小的反应条件对ＡｌＮ水解有一定程度的促进作用。

３　氮化铝的氧化行为研究

３．１　氮化铝氧化机理

ＡｌＮ作为一种非氧化物，在６００～１３００℃有氧的
情况下对氧的亲和力极强［３３，３４］，部分氧会固溶入 ＡｌＮ
点阵中，从而形成铝空位，能向着生成 Ａｌ２Ｏ３的方向进
行［３５］，进而发生氧化转变为 Ａｌ２Ｏ３。符合下列反应式
（４）：

４ＡｌＮ＋３Ｏ２＝２Ａｌ２Ｏ３＋２Ｎ２ （４）
在空气中ＡｌＮ的氧化过程包括先转变为富氧态的

ＡｌＮ，然后再转变为非晶态的 Ａｌ２Ｏ３，再氧化成 θ－
Ａｌ２Ｏ３，然后进一步晶型转变生成最终产物 α－
Ａｌ２Ｏ３

［３６］，动力学研究表明 ＡｌＮ的氧化反应具有较小
的活化能和较大的指前因子，因此具有较大的反应速

率，氧化温度越高，时间越短。在氧化初期存在一个短

时间的反应控制环节，而后扩散控制成为主要控制环

节，因此ＡｌＮ氧化过程受反应机制和扩散机制交替控
制［３７］。

图２　（ａ）ＡｌＮ氧化反应机理图；（ｂ）ＡｌＮ氧化反应模型图
Ｆｉｇ．２　ａ．ＴｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆＡｌＮ；ｂ．Ｍｏｄｅｌ
ｄｉａｇｒａｍｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆＡｌＮ

ＡｌＮ的氧化机理［３８］如图２ａ所示，包括：（１）Ｏ２分
子向ＡｌＮ颗粒表面的过渡层扩散；（２）Ｏ２在 ＡｌＮ颗粒
表面的活性位点的吸附；（３）Ｏ２和 ＡｌＮ颗粒在表面相
互作用；（４）生成的 Ｎ２从固体表面脱附，生成的 α－
Ａｌ２Ｏ３覆盖在固体表面；（５）生成的 Ｎ２向大气中扩散。

对于ＡｌＮ氧化模型如图２ｂ所示，其动力学模型也可视
为产物层控制未反应核模型，反应过程中 ＡｌＮ的颗粒
大小不变，核心不发生反应，但反应的界面不断向核心

推进，直至α－Ａｌ２Ｏ３膜完全覆盖在表面，反应界面无
法向内部推进时反应终止。

３．２　影响氮化铝氧化的因素

一般认为，影响ＡｌＮ氧化的因素主要有以下三个：
氧化温度、氧化时间、气氛组成。

随着氧化温度的升高，ＡｌＮ氧化速率加快，ＡｌＮ表
面由ＡｌＮ和α－Ａｌ２Ｏ３共存

［３９］向 α－Ａｌ２Ｏ３方向转变，
温度越高，ＡｌＮ氧化程度越大。

ＡｌＮ氧化与氧化时间符合抛物线规律，随着氧化
时间的推移，ＡｌＮ氧化速率先增大后减弱，最终氧化停
止，氧化时间的延长有一定程度的抑制效果［４０］。这也

说明ＡｌＮ氧化主要受扩散机制影响，生成的氧化层一
定程度上阻碍了氧化进行。

在氧气浓度较低的情况下，Ｏ２的氧化能力有限，
ＡｌＮ没有完全氧化［４１］，仅在表面形成了氧化薄膜，这层

氧化薄膜会阻碍ＡｌＮ的进一步氧化。
综上所述氧化温度越高，反应氧气浓度越大均有

利于ＡｌＮ的氧化。氧化时间与ＡｌＮ的氧化程度呈现抛
物线关系，为使ＡｌＮ氧化达到最大程度，选择适宜的氧
化时间尤为重要。

４　二次铝灰的除氮工艺

依据ＡｌＮ的转化行为可将 ＳＡＤ的除氮工艺分为
湿法和火法，湿法通过将 ＳＡＤ与过量的溶剂混合，其
中的ＡｌＮ与溶剂反应达到二次铝灰除氮的目的，火法
则利用ＡｌＮ在高温下氧化转变为化学性质稳定的α－
Ａｌ２Ｏ３，达到降低二次铝灰反应性的目的。

４．１　湿法除氮工艺

湿法除氮工艺中使用最广泛的溶剂是工业用水，

其特点是利用ＡｌＮ与水反应后产生的氨气在水中溶解
度大的特点实现了 ＳＡＤ的除氮。ＢｅｒｚｅｌｉｕｓＵｍｗｅｌｔ—
ＳｅｒｖｉｃｅＡＧ（Ｂ．Ｕ．Ｓ）公司［４２］将预处理过的 ＳＡＤ在 ８０
℃水中处理２～３ｈ，过程中产生的气体主要为氢气、氨
气、甲烷等，其中氨气溶解在水中，该工艺已建立商业

化的处理厂。倪红军等人［４３］在温度为３０～１００℃的
水中加入ＳＡＤ粉末和反应剂并进行搅拌、过滤、烘干，
最终得到除氮后的残渣。反应后的铝灰渣中的氮元素

形成铵盐，并且在整个处理过程中没有氨气的溢出，有

效避免了氨气对环境的污染以及对人的伤害。

水作为溶剂虽然有工艺简单、经济性高的优势，但

该中性环境中 ＡｌＮ水解程度不高，只有高 ｐＨ值才能
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使ＡｌＮ有效水解，因此，碱性溶剂能大大提高 ＳＡＤ除
氮效果。陈湘清等人［４４］将铝灰与石灰混合水洗催化

脱氨，在石灰投料比为１０％、温度为８０℃条件下反应
２０ｈ后残渣中 ＡｌＮ含量降至３％，脱氨过程中释放的
气体机械收集后其中氨气体积浓度为１２％。付明波
等人［４５］将铝灰按一定比例与水混合形成料浆，过滤后

滤渣和碱液混合，保温搅拌水解，最终残渣中ＡｌＮ含量
为０．５２％。

酸性溶剂可以除氮，还可以回收 ＡｌＮ中的 Ａｌ，实
现ＳＡＤ的Ａｌ资源的回收利用。Ｌｉ等人［４６］使用二氧化

碳的饱和水溶液进行处理，以吸收生成的氨，弱酸性的

Ｈ２ＣＯ３溶液有助于氨的吸收转化。二氧化碳通气速率
为４０ｍＬ／ｍｉｎ，溶液可达到饱和。在矿浆比为１２０、
温度为２９１Ｋ条件下反应３ｈ，ＡｌＮ转化为 ＮＨ４ＨＣＯ３，
从溶液中逸出的氨量迅速减少，达到了氨吸收的目的。

Ａｍｅｒ等人［４７］在温度为３７３Ｋ、浆比０．１的条件下反应
５ｈ，稀硫酸一次浸出除去杂质后，浓硫酸加压浸出将
ＡｌＮ制得硫酸铝和硫酸铵，通过该工艺可以回收
８８．５％左右的铝和氮作为铵铝矾。

湿法虽然是ＳＡＤ除氮工艺中最常用的处理方法，
处理过程中能避免氨气的释放，但不能避免氢气、甲烷

等气体的释放，若这些易燃易爆气体积聚在厂房周围，

则会给生产带来严重的安全隐患。因此，为实现除氮

工艺过程中无易燃易爆气体的产生，研究者将目光转

向火法除氮工艺。

４．２　火法除氮工艺

近年来，火法处理工艺因在焙烧过程中既能将

ＡｌＮ转化为Ａｌ２Ｏ３及Ｎ２，又能将碳化铝转化为Ａｌ２Ｏ３及
ＣＯ２、金属铝转化为Ａｌ２Ｏ３，降低ＳＡＤ的反应性，又可生
产其它高附加值产品，实现 ＳＡＤ的资源化而受到青
睐。火法通过添加不同的焙烧剂制备不同产品，例如

添加碳酸钠等碱性物质制备偏铝酸钠［４８］，进而制备净

水剂或建筑基材，还可添加特定比例的氧化钙、氧化镁

制备钙铝黄长石／镁铝尖晶石复相材料［４９］。

田林等人［５０］将 ＳＡＤ与碳酸钠质量比１１．４、焙
烧温度１０００℃、焙烧时间２ｈ条件下浸出制得冶金级
Ａｌ２Ｏ３，浸出渣为一般固体废弃物。Ｔｒｉｐａｔｈｙ等人

［５１］对

碳酸钠焙烧铝灰后碱浸回收铝的试验基础上进行改

进，碱浸过程中加入２％的 ＮａＯＨ可以回收９０％的铝。
该工艺降低了所需温度和碱量，实现 ＳＡＤ的低能耗、
低成本的无害化工艺。

火法在处理过程中存在着焙烧物在炉中烧结成硬

块、尾气成分不明及尘粒扩散等问题，同时能耗极大，

因此目前针对火法工艺研究较少。湿法、火法工艺虽

都能有效实现 ＳＡＤ的除氮，但均存在不足之处，这必

须得到足够的重视。火法－湿法联用是未来处理 ＳＡＤ
的有效途径，ＳＡＤ经过火法处理安全地降低其反应性，
再经过湿法浸出回收其中有价金属，实现了 ＳＡＤ的资
源化。

５　结语

氮化铝带来的环境污染使得二次铝灰成为危险废

弃物，针对二次铝灰的无害化处理就必须解决氮化铝

的转化问题。

（１）氮化铝的转化可分为水解反应和氧化反应，
二次铝灰中的氮化铝的水解过程不存在诱导期，水解

产物仅为氢氧化铝，水解过程受影响的主次因素为水

解时间、水解温度，因此选择最佳的水解时间以及水解

温度尤为重要。

（２）氮化铝的氧化行为可用未反应核模型描述，
该过程受反应机制和扩散机制交替控制，氧化过程受

焙烧时间的影响呈抛物线趋势，因此选择适宜的焙烧

时间是实现氮化铝完全转化的重要因素。

（３）湿法与火法除氮工艺都可实现铝灰的有效脱
氮，但目前工艺还存在缺乏铝灰中氮化铝等相关检测

标准、尾气成分及含量不明确、工艺尚不成熟等问题。

这些问题在工艺中不可忽视，因此未来研究者应着重

关注这些问题，对改善铝灰无害处理的操作环境、提高

处理过程的安全性、实现工艺的规模化具有重要意义。
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