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铝工业危废铝灰的高效处置新技术
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[摘摇 要] 摇 针对当前铝工业中危废铝灰处置所面临的能耗高、效率低等突出问题,通过工艺和技术创新,在热力学

分析的基础上提出采用磨细、微波场、惰性大颗粒辅助强化等新型处置技术,分别以氯气、氯化硅、氯气-氯化硅为

氯化剂,研发了 5 条铝灰高效氯化加工新工艺(以氯气为氯化剂的铝灰高效利用方法,以氯气为氯化剂的二次铝灰

高值化利用方法,以氯气为氯化剂的铝灰高效制备氮化铝方法,以氯化硅为氯化剂的铝灰高效制备氟化铝方法,以
氯气-氯化硅为氯化剂的铝灰制备氟化铝方法)。 这 5 种工艺可有效提升了铝灰的资源利用率、处置效率,实现铝

灰深度高值化利用(制备氮化铝、氟化铝),具有显著的经济效益和社会效益。
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0摇 前言

铝灰,作为电解铝、铸造铝生产和废铝再生流程

中的工业副产物,在我国每年的产量超过 300 万 t。
因铝灰包含氮化铝、可溶性氟盐、氯盐等有害物质,
已被列入《国家危险废物名录》。 因此,铝灰的无害

化处理及高值化利用,对推动铝工业的绿色、高质量

发展具有重要意义[1]。

1摇 铝灰资源化和无害化处理现状

1郾 1摇 铝灰资源化

铝灰的资源化利用涵盖多个重要领域,包括铝

元素的提取、净水剂的制备、耐火材料、建筑材料与

炼钢精炼剂的生产等。

在铝元素提取方面,常用的方法包括酸浸出、碱
浸出和碱焙烧。 酸浸出方法虽能有效提升铝的回收

率,但在操作过程中,铝灰中的杂质金属离子,如
Mg2 + 、Fe3 + 、Ca2 + 等,会与 Al3 + 一同进入浸出液中,
增加了后续分离除杂的难度。 同时,铝灰中盐类的

溶解也会引入大量 Na + 和 K + 离子,导致浸出液中

这些离子的富集[2 - 3]。 碱浸出方法则主要依赖氧化

铝两性氧化物的特性,通过常压和高压碱浸过程,将
铝灰中的铝元素提取出来,形成铝酸钠溶液。 在此

过程中,其他金属氧化物由于不与碱发生反应,会留

在渣相中。 因此,碱浸出能够获得较高纯度的铝液。
然而,铝灰中存在大量性质稳定、难溶的 琢鄄Al2O3和

MgAl2O4相,使得铝的回收率受到一定限制[4 - 5]。 碱

焙烧方法则是通过高温下铝灰中含铝组分与碱添加

剂的反应,生成易溶的铝酸钠熟料,随后通过水或稀

碱浸出,从而实现铝元素的分离与回收。 尽管碱焙

烧能有效处理难溶组分,但其能耗远高于酸浸出和

碱浸出[6]。
铝灰作为原料,可以制备两种重要的净水剂:聚

合氯化铝(PAC)和硫酸铝[7]。 其中,苏晓梅等[8] 采

用了一种酸碱法来制备聚合氯化铝,首先将铝灰与

碳酸钠按照 5颐 1的比例进行混合,然后在 930 益的

高温下保温 80 min 进行焙烧处理;焙烧完成后,将
所得的焙烧料置于盐酸溶液中,并在 95 益的条件下

浸出 30 min,铝灰的最佳浸出率可以达到 95% 。 康

文通等[9]采用硫酸浸出法,成功利用铝灰制备出硫

酸铝絮凝剂,首先对铝灰进行水洗预处理,有效脱除
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其中的氮和盐分,为后续工艺打下了良好的基础;接
着,使用浓硫酸对预处理后的铝灰进行浸出,通过精

确控制反应条件,在硫酸浓度为 30% 、液固比为

1郾 05 mL / g 以及 pH 值为 3 的条件下,成功制备出了

符合标准一级产品的硫酸铝絮凝剂,铝元素的回收

率高达 93郾 2% 。
铝灰中的铝含量达到 35% ~ 45% ,同时铝硅比

为 7 ~ 20,因此具有替代铝土矿制备耐火材料的潜

力。 刘大强等[10] 首先对铝灰进行酸洗除杂和水洗

烘干处理,清除其中的杂质;随后,利用无烟煤作为

还原剂,以铁屑作为沉淀剂,通过电弧熔炼的方式将

铝灰中的二氧化硅和氧化铁还原为金属,形成硅铁

合金。 由于硅铁合金的密度较大,会沉积在炉底,便
于后续的磁选分离,从而实现产品的提纯,所得棕刚

玉达到二级品的指标,氧化铝含量大于 88% 。 李远

兵等[11]提出了一种铝灰制备电熔复合耐火材料的

方法,首先对铝灰进行脱氮除盐处理,然后将处理后

的铝灰与铝矾土熟料粉或菱镁矿粉按一定比例混合

均匀并成型;随后在 1 800 ~ 3 000 益的高温下进行

电熔处理,制备出电熔刚玉或镁铝尖晶石等耐火材

料。 然而,需要注意的是,制备这些高质量的耐火材

料对铝灰的成分要求较高,只有铝元素含量较高的

铝灰才能满足生产需求。 同时,由于不同来源的铝

灰成分波动较大,其中的杂质组分可能会留存在产

品中,影响耐火材料的质量和性能,因此目前该方法

还无法实现大规模推广应用。
徐晓虹等[12]成功以铝灰为主要原料,通过配合

适当比例的黏土和石英,经过充分混合后压制成型,
并在约 1 000 益的温度下煅烧,制备出了陶瓷清水

砖,铝灰的含量占比高达 60% 以上,使得铝灰的资

源化利用达到了新的高度。 清水砖的主要物相包括

琢鄄氧化铝和钙长石,经过测试,砖体的气孔率达到了

30% ~50% ,在保证通气性的同时还拥有较好的保

温性和隔热性能。
铝灰在高温烧结条件下可以制备成炼钢精炼

剂。 铝灰含有一定量的金属铝和丰富的三氧化二铝

成分,这些氧化铝与铝矾土中的氧化铝有所不同,其
处于临界状态,具有高度的活性,易于与 CaO 结合,
形成铝酸钙渣系。 这一特性使得铝灰非常适合作为

钢水脱氧、脱硫、除渣的材料。 经过压制成型后,铝
灰球可以作为钢水脱氧剂、脱硫剂以及净化剂,应用

在转炉、电炉等钢包精炼工艺中。 其脱氧效果主要

得益于铝灰中的金属铝和高活性氧化铝成分。 在钢

水中,这些成分首先与氧发生反应,形成强烈的还原

氛围,同时,氧化铝与氧化钙结合,形成铝酸钙渣系。
该渣系的熔点大约在 1 300 益,并具有较高的硫容

量,有助于有效地从钢液中去除硫。 李燕龙等[13] 进

行了铝灰作为造渣脱硫剂的实验研究,发现当铝灰、
石灰和萤石按 4颐 6 颐 1的比例混合使用时,钢包渣中

的总氧含量从 480 伊 10 - 6显著降低到 17 伊 10 - 6,钢
中的硫含量也从 190 伊 10 - 6 降低到 75 伊 10 - 6。 然

而,铝灰中的氮化铝在反应过程中可能导致钢液中

氮含量增加,进而影响钢材的性能。 王德永等[14] 探

究了铝灰替代氧化铝制备精炼渣的可能性,其研究

结果表明,使用铝灰制备的精炼渣展现出了出色的

脱硫性能。 此外,铝电解灰中的少量氟化钙还可以

降低萤石的消耗。
国外处理二次铝灰的主流技术是采用湿法处

理,核心是铝灰湿法反应脱除有害气体并回收可溶

盐,对排放气体进行无害化处理。 目前爱励铝业、美
铝、鲁玛克斯、德国钾肥公司、雷诺兹铝业均采用湿

法工艺处理铝灰,不同之处在于最终产生的氧化物

利用方式。 根据过滤后的氧化物中氧化铝含量和当

地市场需求,最终被资源化成不同的商品,包括水

泥、陶瓷、矿棉、耐火材料、炼钢改质剂、发热剂等。
1郾 2摇 铝灰无害化处理

无害化处理是铝灰资源化利用的前提,主要目

的是脱氮除盐,最常用的脱氮方法是将铝灰在空气

中进行高温焙烧,使氮化铝转化为氮气和氧化铝,然
而在氧化焙烧过程中氮化铝颗粒表面容易形成一层

致密的氧化铝膜,阻碍脱氮反应的进一步进行,导致

脱氮效率较低。 针对此问题,刘万超等[15] 提出了一

种二次铝灰资源综合利用的新方法,利用粘结剂将

二次铝灰和钠碱制成 30 ~ 200 mm 的球团,并在高

温窑炉中焙烧;通过钠碱的作用,氮化铝氧化生成的

氧化铝被转化为铝酸钠,有效地缓解了氧化铝膜对

反应的阻隔效应,从而增强了脱氮效果。 然而,这种

方法虽然提高了脱氮效率,但碱的添加量较大,导致

生产成本较高;同时,由于球团直径较大,受热不均

匀,所需的固相反应温度较高,反应时间延长,进而

增加了能耗。 张廷安等[16] 研发了一种利用铝灰制

备聚合氯化铝的方法,首先将铝灰和焦炭制成 5 ~
20 mm 的球团,并在移动床 700 ~ 1 100 益温度下氯

气中焙烧,使氮化铝转化为氮气和氯化铝。 这种方

法虽然可以得到高附加值的氯化铝,但由于使用较

大粒径的球团,同样存在受热不均匀和扩散阻力大
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的问题,导致反应速率和效率受限,能耗也相对较

高。 为了充分利用铝灰中的全组分有价元素,张廷

安等[17]又开发了一种铝灰球团氯化-氧压转化制备

氧化铝及全组分利用的方法,通过将铝灰和焦煤混

合制成球团,在移动床 1 000 益下氯气中焙烧,得到

氮气和多种高附加值产品,如氯化铝、氯化硅、氯化

镁等。 虽然此方法实现了铝灰的无害化处理和元素

的高值化利用,但同样面临着气相扩散阻力大、反应

速率慢、效率低和能耗高等挑战。
综上,虽然当前铝灰处置技术已取得了显著进

展,但普遍存在能耗高、反应效率低等问题。 鉴于

此,亟需通过持续的工艺和技术创新,优化脱氮除盐

过程,提高反应效率,同时降低整体能耗。 此外,进
一步探索利用铝灰中的铝资源制备高附加值产品,
是实现铝灰大规模、高效、清洁以及高值化利用的关

键所在。

2摇 热力学分析

铝灰中含铝物相丰富,包括氧化铝、金属铝、氮
化铝以及镁铝尖晶石等,而硅、铁、镁等元素则主要

以石英、赤铁矿和镁铝尖晶石的形式存在。 此外,
钠、钾、钙等元素则多以氯化盐和氟化盐的形态存在

于铝灰中,如铝电解灰中氟化盐含量较高,而铝合金

灰中氯化盐含量则相对较高,并含有少量合金元

素[18]。 这些元素在铝灰中的存在形态和分布特性,
对于铝灰的资源化利用具有重要的指导意义。 铝灰

中的铝、镁、硅、铁等元素的氯化物,在生成难易程度

和物理性质上存在显著差异。 基于这些特性,张廷

安等[16 - 17]通过氯化法成功实现了铝灰中有价元素

的充分利用。 然而,传统的氯化过程中常使用氯气

作为氯化剂,在处理多金属物质时会导致氯化产物

种类繁多,后续的分离过程变得复杂,且氯气耗气量

增大,生产成本升高。
为了克服这些问题,本文创新性采用了氯气、氯

化硅、氯气-氯化硅多种氯化策略对铝灰进行氯化

加工,实现对铝灰中多金属元素的高效提取和分离,
同时降低氯化过程的复杂性和能耗。

以氯气、氯化硅为氯化剂,铝灰氯化过程中发生

的主要反应见式(1) ~ (14)。 其热力学反应如图 1
所示。

2 / 3Al + Cl2(g 詤詤) 2 / 3AlCl3(g) (1)
2 / 3AlN + Cl2(g 詤詤) 2 / 3AlCl3(g) + 1 / 3N2(g) (2)
1 / 3Al2O3 + 1 / 2C + Cl2(g 詤詤) 2 / 3AlCl3(g) +

1 / 2CO2(g) (3)
1 / 3Al2O3 + C + Cl2(g 詤詤) 2 / 3AlCl3(g) + CO(g)

(4)
1 / 3Fe2O3 + 1 / 2C + Cl2(g 詤詤) 2 / 3FeCl3(g) +

1 / 2CO2(g) (5)
1 / 3Fe2O3 + C + Cl2(g 詤詤) 2 / 3FeCl3(g) + CO(g)

(6)
1 / 2SiO2 +1 / 2C + Cl2(g 詤詤) 1 / 2SiCl4(g) +1 / 2CO2(g)

(7)
1 / 2SiO2 + C + Cl2(g 詤詤) 1 / 2SiCl4(g) + CO(g)

(8)
MgO +1 / 2C + Cl2(g 詤詤) MgCl2(g) + 1 / 2CO2(g)

(9)
MgO + C + Cl2(g 詤詤) MgCl2(g) + CO(g) (10)

4 / 3AlN + SiCl4(g 詤詤) 4 / 3AlCl3(g) + 1 / 3Si3N4

(11)
2 / 3Al2O3 + SiCl4(g 詤詤) 4 / 3AlCl3(g) + SiO2

(12)
2 / 3Fe2O3 + SiCl4(g 詤詤) 4 / 3FeCl3(g) + SiO2

(13)
2MgO + SiCl4(g 詤詤) 2MgCl2(g) + SiO2 (14)

图 1摇 铝灰中主要物质的氯化反应热力学分析
摇

由图 1 的热力学分析可知,反应(1) (2) (3)
(5)(6) (7) (8) (9) (13)在 0 ~ 1 000 益均可以发

生。 温度升高,不利于反应(1)的发生,但是可以促

进反应(2) ~ (13)的发生;温度高于 90 益时,反应

(4)可以发生;温度高于 100 益时,反应(11)可以发

生;温度高于 180 益时,反应(10)可以发生;温度高

于 550 益时,反应(14)可以发生;温度高于 690 益
时,反应(12)可以发生。 Al2O3、Fe2O3、SiO2、MgO 采

用氯气配碳氯化时,若反应温度低于 700 益,产物中

的碳氧化物为 CO2,反之则为 CO。
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3摇 铝灰高效氯化处置新技术

基于前述热力学分析,分别研发了以氯气、氯化

硅、氯气-氯化硅为氯化剂的铝灰高效处置新技术。
3郾 1摇 以氯气为氯化剂

3郾 1郾 1摇 一种铝灰高效利用方法

过程描述:将铝灰磨细、预热后加入流化床中,
在大颗粒吸波材料辅助下进行微波加热氧化脱氮,
摇 摇 摇

铝灰中的铝、氮化铝转化为氧化铝、氮气,脱氮渣经

换热后进行微波真空蒸馏除去氟化物、氯化物等盐

类,脱盐渣经筛分回收吸波材料后进行微波流态化

氯化脱氧,铝灰中的氧化铝、氧化硅和氧化镁等转化

为氯化铝、氯化硅和氯化镁,氯化镁进入尾渣,氯化

铝和氯化硅经多级冷凝分别回收,未反应的氯气和

一氧化碳经多级分离循环利用[19]。 工艺流程如图

2 所示。

图 2摇 一种铝灰高效利用的方法

摇 摇 过程重要参数:细灰的粒度 <1 滋m。 氧化脱氮的

反应温度为 500 ~700 益,反应时间为 0郾 1 ~0郾 5 h,采用

的反应器为流化床反应器,陶瓷基吸波材料为 SiC
颗粒,其粒度为 0郾 5 ~ 5郾 0 mm。 真空蒸馏的真空度

为 5 ~ 50 Pa,温度为 600 ~ 800 益,时间为 0郾 5 ~
1郾 0 h。碳基吸波材料为石墨、炭黑、碳纤维、石墨烯

中的一种或几种的组合。 混合料的粒度 < 1 滋m。
氯化脱氧的温度为 500 ~ 700 益,时间为 0郾 5 ~
1郾 0 h,所采用的反应器为流化床反应器。 一级换热

冷凝后混合气相的温度为 70 ~ 170 益;二级换热冷

凝后混合气相的温度为 20 ~ 50 益。 一级分离的温

度为 - 70 ~ - 40 益;二级分离的温度为 - 190 ~
- 80 益。

与现有处理技术相比,以氯气为氯化剂的铝灰

高效利用方法的显著优势:无需造球,采用空气将铝

灰磨细料直接在大颗粒吸波材料辅助下进行微波加

热流态化氧化脱氮,气固接触面积大,反应速率快,
有效避免了氮化铝氧化过程中生成氧化铝的阻隔作

用,脱氮效率高;将铝灰脱氮脱盐料与碳基耐高温吸

波材料高能球磨混合均匀后直接进行微波低温流态

化氯化脱氧,气固相间传质传热速率快,反应效率

高,有效降低了能耗;铝灰的氧化脱氮、蒸馏脱盐和

氯化脱氧等工序均采用微波加热,加热速率快,受热

均匀,同时所用物料均为磨细混合均匀的细粉料,反
应活性高,反应温度低,气相扩散阻力小,气固反应

转化率高;采用的陶瓷基耐高温吸波材料和碳基耐

高温吸波材料均可以在系统中循环利用,有效节约

了成本;余热回收利用率高,有效提高了整体工艺系

统的热效率。
3郾 1郾 2摇 一种二次铝灰高值化利用的方法

过程描述:将二次铝灰磨细、预热后,加入流

化床中在耐高温吸波材料辅助下进行微波加热氯
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化,二次铝灰中的铝、氮化铝转化为氯化铝、氮气

等热烟气,经换热冷却、冷凝收尘得到固相氯化

铝,氯化渣经换热冷却、水洗干燥得到脱除可溶性

盐类的水洗渣,通过耐高温吸波材料筛分回收后,

由盐酸浸出得到氯化铝溶液,将氯化冷凝所得固

相氯化铝溶解在其中,并通入氨气调节 pH 至 2 ~
5,熟化干燥后可得聚合氯化铝产品[20] 。 工艺流程

如图 3 所示。

图 3摇 一种二次铝灰高值化利用的方法
摇

摇 摇 过程重要参数:细灰的粒度 < 1 滋m。 氯化温度

为 350 ~ 550 益,氯化时间为 0郾 5 ~ 1郾 0 h,氯化采用

的反应器为流化床反应器,流化床反应器内设置耐

高温吸波材料。 耐高温吸波材料为球形四氧化三铁

颗粒,其粒度为 0郾 5 ~ 3郾 0 mm。 冷凝温度为 25 ~
170 益;氯化铝溶液浓度为 2 ~ 5 mol / L;液化温度为

- 40 ~ - 190 益。

图 4摇 一种铝灰高效制备氮化铝的方法

与现有处理技术相比,以氯气为氯化剂的二次

铝灰高值化利用方法的显著优势:无需配碳,通过磨

细增强二次铝灰的反应活性;采用氯气将二次铝灰

磨细料中的铝和氮化铝转为氯化铝和氮气,反应温

度低,有效降低了能耗;无需造球,采用微波加热耐

高温吸波材料提供氯化反应所需热量,加热速率快,
受热均匀,同时耐高温吸波材料可以显著改善二次

铝灰磨细料的流化质量,强化气固接触,提高气固相

间传质传热速率,反应速率快,反应效率高;采用的

耐高温吸波材料热稳定性好、吸波性能优越,可以在

系统中循环利用,有效节约了成本。
3郾 1郾 3摇 一种铝灰高效制备氮化铝的方法

过程描述:将铝灰磨细、预热后在大颗粒氧化物

辅助下进行流态化氯化脱氮,铝灰中的铝、氮化铝转

化为氯化铝和氮气,氯化铝经冷凝回收、气化、预热

后与氮化镁反应,生成氮化铝和氯化镁的混合物,混
合物经晶化提纯得到高纯氮化铝,副产的氯化镁经

电解产生镁和氯气,氯气循环用于铝灰脱氮,镁与氮

气反应生成氮化镁循环用于氯化铝氮化[21]。 工艺

流程如图 4 所示。
过程重要参数:细灰的粒度 < 1 滋m。 氯化脱氮
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的温度为 400 ~ 600 益,时间为 0郾 1 ~ 1郾 0 h;氯化脱

氮的反应器为流化床反应器,其中同样设有惰性氧

化物,用于辅助流化和蓄热。 惰性氧化物为球形氧

化铝颗粒和球形氧化锆颗粒中的一种或两种的组

合,粒度为 0郾 5 ~ 3郾 0 mm。 冷凝温度为 20 ~ 170 益。
热氮化镁的粒度 < 1 滋m,氮化反应温度为 450 ~
650 益,时间为 0郾 1 ~ 1郾 0 h,氮化反应采用流化床反

应器,其中设有惰性氧化物,用于辅助流化和蓄热,
惰性氧化物为球形氧化铝颗粒和球形氧化锆颗粒中

的一种或两种的组合,其粒度为 0郾 5 ~ 3郾 0 mm。 预

热均采用间接换热的方式进行。 镁氮化温度为

400 ~ 600 益,氮化时间为 0郾 1 ~ 1郾 0 h。 晶化温度为

1 500 ~ 1 700 益,晶化时间为 0郾 5 ~ 2郾 0 h。
与现有处理技术相比,这种铝灰高效制备氮化

铝方法的显著优势为:无需造球,磨细活化可以显著

提升铝灰的氯化反应活性,降低了反应温度,节省了

能耗;采用氯气直接氯化铝灰中的铝和氮化铝,无需

配碳,操作简便,尾气中不含二氧化碳,绿色环保,同

时过量的氯气易于分离循环利用;采用设有惰性大

颗粒氧化物的流化床进行细铝灰的氯化脱氮,以及

细氮化镁与氯化铝的氮化反应,可以抑制细颗粒团

聚,破碎气泡,强化气固相间传质传热,同时还可以

起到蓄热的作用,有效提升了反应效率和系统运行

的稳定性;通过氯化铝与氮化镁反应制备氮化铝,与
氧化铝碳热还原氮化法相比,反应温度显著降低,并
且反应产物易于分离提纯,产品纯度高;采用氮化镁

作为制备氮化铝的氮源,副产物氯化镁易于分离,并
且其可以通过电解产生镁和氯气,在系统中循环利

用,有效节约了成本。
3郾 2摇 以氯化硅为氯化剂的铝灰制备氟化铝方法

过程描述:将铝灰磨细、预热后进行氧化脱氮,
采用氯化硅将氧化后铝灰中的铝、铁、镁氯化为氯化

铝、氯化铁和氯化镁,通过多级冷凝分离提纯得到高

纯氯化铝,氯化铝经气化、预热与四氟化硅反应生成

氟化铝产品和氯化硅,而氯化硅循环用于氯化过

程[22]。 工艺流程如图 5 所示。

图 5摇 一种铝灰高效制备氟化铝的方法
摇

摇 摇 过程重要参数:细灰的粒度 < 1 滋m。 氧化脱氮

的温度为 400 ~ 600 益,时间为 0郾 1 ~ 0郾 5 h,氧化脱

氮的反应器为流化床反应器,其中设有惰性氧化物,
用于辅助流化和蓄热,惰性氧化物为球形氧化铝颗

粒和球形氧化锆颗粒中的一种或两种组合,其粒度

为 0郾 5 ~ 5郾 0 mm。 氯化反应的温度为 700 ~ 900 益,
时间为 0郾 5 ~ 1郾 0 h,采用的反应器为流化床反应器,
流化床反应器中同样设有惰性氧化物,用于辅助流

化和蓄热,惰性氧化物为球形二氧化硅颗粒,其粒度

为 0郾 5 ~ 5郾 0 mm。 在 200 ~ 290 益下冷凝得到固相

氯化铁,在 70 ~ 170 益下冷凝得到固相氯化铝。 氟

化反应的温度为 500 ~ 700 益,时间为 0郾 5 ~ 1郾 0 h,
利用的反应器为流化床反应器,其中设有种子粉体,
种子粉体为 0郾 1 ~ 0郾 5 mm 的氟化铝颗粒。 低温氟

化烟气在 20 ~ 50 益下分离得到液相的循环氯化硅

和气相的循环四氟化硅。
与现有处理技术相比,上述铝灰高效制备氟化

铝方法的显著优势为:无需造球,通过磨细活化可以
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显著提升铝灰氧化脱氮的反应活性,反应效率高;采
用设有惰性大颗粒氧化物的流化床进行氧化脱氮和

氯化反应,惰性大颗粒氧化物可以抑制细颗粒团聚,
破碎气泡,强化气固相间传质传热,同时还可以起到

蓄热的作用,有效提升了反应效率高和系统运行的

稳定性;采用氯化硅作为氯化剂,无需配碳,操作简

便,氯化过程无碳排放,氯化产物易于分离提纯;在
流化床中通过四氟化硅与氯化铝反应制备氟化铝,
并通过设置种子粉体为新生成的氟化铝提供形核位

点和基体,促进氟化反应,产品纯度高,便于收集,同

时副产物氯化硅可循环用于氯化过程,有效节约了

成本。
3郾 3摇 以氯气-氯化硅为氯化剂的铝灰制备氟化铝方法

过程描述:采用氯气将磨细、预热后的铝灰一次

氯化脱氮,铝灰中的铝、氮化铝转化为氯化铝和氮

气,采用氯化硅将一次氯化产物中的铝、铁、镁二次

氯化为氯化铝、氯化铁和氯化镁,经多级冷凝分离得

到高纯氯化铝,两次氯化所得氯化铝经气化、预热后

与四氟化硅反应生成氟化铝产品和氯化硅,氯化硅

循环用于二次氯化[23]。 工艺流程如图 6 所示。

图 6摇 一种铝灰制备氟化铝的方法
摇

摇 摇 过程重要参数:细灰的粒度 < 1 滋m。 氯化脱氮

的温度为 400 ~ 600 益,时间为 0郾 1 ~ 0郾 5 h,氯化脱

氮的反应器为流化床反应器,其中设有惰性氧化物,
用于辅助流化和蓄热,惰性氧化物为球形氧化铝颗

粒和球形氧化锆颗粒中的一种或两种组合,其粒度

为 0郾 5 ~ 5郾 0 mm。 冷凝的温度为 25 ~ 170 益。 液化

分离的温度为 - 190 ~ - 40 益。 氯化的温度为 700 ~
900 益,时间为 0郾 5 ~ 1郾 0 h,氯化的反应器为流化床

反应器,其中设有惰性氧化物,用于辅助流化和蓄

热,惰性氧化物为球形二氧化硅颗粒,其粒度为 0郾 5 ~
5郾 0 mm。 在 200 ~ 290 益下冷凝得到固相氯化铁,在
70 ~ 170 益下冷凝得到固相氯化铝。 氟化反应的温

度为 500 ~ 700 益,时间为 0郾 5 ~ 1郾 0 h,氟化反应的

反应器为流化床反应器,其中同样设有种子粉体,种
子粉体为粒径 0郾 1 ~ 0郾 5 mm 的氟化铝颗粒。 在

20 ~ 50 益下分离得到气相的循环四氟化硅和液相

的循环氯化硅。
与现有处理技术相比,上述铝灰制备氟化铝方

法的显著优势:无需造球,通过磨细活化可以显著提

升铝灰一次氯化脱氮和二次氯化的反应活性,反应

效率高、温度低,有效降低了能耗;采用设有惰性大

颗粒氧化物的流化床进行一次氯化脱氮和二次氯化

反应,惰性大颗粒氧化物可以抑制细颗粒团聚,破碎

气泡,强化气固相间传质传热,同时还可以起到蓄热

的作用,有效提升了反应效率高和系统运行的稳定

性;根据原料的物相特点,分别采用氯气、氯化硅作

为氯化剂进行一次氯化脱氮和二次氯化反应,无需

配碳,操作简便,氯化过程无碳排放,氯化产物易于

分离提纯;在流化床中通过四氟化硅与氯化铝反应

制备氟化铝,并通过设置种子粉体为新生成的氟化

铝提供形核位点和基体,促进氟化反应,产品纯度

高,便于收集,同时副产物氯化硅可循环用于二次氯

化过程,有效节约了成本。

4摇 结论

针对当前工艺技术无法高效处置铝灰的现状,
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本文通过工艺和技术创新,分别以氯气、氯化硅、氯
气-氯化硅为氯化剂,在热力学分析的基础上,研发

了 5 条铝灰高效氯化处置新技术路线,可以显著提

高铝灰的资源利用率,实现深度高值化利用,整体能

量利用率高,具有良好的经济效益和社会效益。 然

而需要特别注意的是,氯化过程中氯化剂对设备的

腐蚀问题一直是行业难题,在具体应用中需采用特

殊耐腐蚀衬里或者其他预防措施方法。
1)以氯气为氯化剂的铝灰高效利用方法。 采

用微波加热,无需造球,氧化脱氮、蒸馏脱盐和氯化

脱氧反应速率快、效率高,原料适用范围广,可以实

现铝灰大规模清洁高效利用。
2)以氯气为氯化剂的二次铝灰高值化利用方

法。 采用磨细活化、微波加热可以显著降低氯化温

度、提高反应效率,氯化过程无需配碳,操作简单。
3)以氯气为氯化剂的铝灰高效制备氮化铝方

法。 无需造球、配碳,氯化脱氮温度低、效率高,采用

氮化镁将氯化铝氮化制备氮化铝,产品易于分离提

纯,副产物氯化镁通过电解可为系统提供镁和氯气,
循环利用率高,可以实现铝灰的无害化处理和氮化

铝的大规模高效制备。
4)以氯化硅为为氯化剂的铝灰高效制备氟化

铝方法。 通过磨细活化显著提高了铝灰的氧化脱氮

效率,氯化过程以氯化硅为氯化剂,无需配碳,氯化

产物易于分离,操作简便,采用四氟化硅将氯化铝氟

化制备氟化铝,副产物氯化硅可在系统内循环利用,
有效降低了生产成本。

5)以氯气-氯化硅为氯化剂的铝灰制备氟化铝

方法。 分别采用氯气、氯化硅依次将铝灰两次氯化,
无需配碳,氯化产物易于分离,操作简便,采用四氟

化硅将氯化铝氟化制备氟化铝,副产物氯化硅可在

系统内循环利用,有效降低了生产成本,可以实现铝

灰的无害化处理和氟化铝的大规模清洁制备。
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New Technology of Efficient Disposal of Aluminum Ash
in Aluminum Industry

YU Jian1, YAN Feifei1, PAN Feng2, DU Zhan1

(1. Chinalco Environmental Protection and Energy Saving Group Co. , Ltd. , Xiongan 071700,China;
2. Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100089, China)

Abstract: Aiming at the prominent problems of high energy consumption and low efficiency in the dispos鄄
al of hazardous waste aluminum ash in the aluminum industry, through process and technological innova鄄
tion, based on thermodynamic analysis, new disposal technologies such as grinding, microwave field and
inert large particle assisted strengthening were proposed. Chlorine, silicon chloride and chlorine鄄silicon
chloride were used as chlorinating agents, respectively. Five new processes for efficient chlorination of a鄄
luminum ash were developed ( a method for efficient utilization of aluminum ash with chlorine as chlori鄄
nating agent, a method for high鄄value utilization of secondary aluminum ash with chlorine as chlorinating
agent, a method for efficient preparation of aluminum nitride with aluminum ash with chlorine as chlorina鄄
ting agent, a method for efficient preparation of aluminum fluoride with aluminum ash with silicon chlo鄄
ride as chlorinating agent, a method for preparation of aluminum fluoride with aluminum ash with chlo鄄
rine鄄silicon chloride as chlorinating agent ) . These five processes can effectively improve the resource uti鄄
lization rate and disposal efficiency of aluminum ash, and realize the deep high鄄value utilization of alumi鄄
num ash ( preparation of aluminum nitride and aluminum fluoride ), which has significant economic and
social benefits.
Key words: harmless treatment of aluminum ash; resource utilization; chlorination; chlorine gas; silicon
chloride; efficient disposal; aluminum nitride; aluminium fluoride

·33·2024 年 10 月第 5 期摇 摇 铝工业危废铝灰的高效处置新技术———余摇 剑摇 闫飞飞摇 潘摇 锋 等
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試


