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铝灰渣中微掺稀土氧化物对烧结制备镁铝尖晶

石材料致密性的影响

王日昕１，曾思琪１，邓雅坤１，王国庆２，张　勇１
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［摘　要］　铝灰渣是电解铝和再生铝工艺流程中产生的固体废物，其主要成分为金属铝、氧化铝、氮化
铝和镁铝尖晶石，通过调控铝灰渣物相成分含量，采用固相烧结法可以制备镁铝尖晶石材料。稀土氧化

物能够促进镁铝尖晶石材料的烧结致密化和晶粒的发育长大，本研究考察了在利用铝灰渣制备镁铝尖

晶石材料的原料中微量掺杂４种稀土氧化物（Ｙ２Ｏ３，Ｅｕ２Ｏ３，Ｌａ２Ｏ３和 ＣｅＯ２）对烧结材料性能的影响，并
探究稀土氧化物在强化烧结过程中的微观机制，得到以下主要结论。结果表明：４种稀土氧化物（Ｙ２Ｏ３，
Ｅｕ２Ｏ３，Ｌａ２Ｏ３和ＣｅＯ２）掺杂可以提高铝灰渣烧结制备镁铝尖晶石材料的致密性能，铝灰渣中掺杂３％
Ｙ２Ｏ３、３％Ｅｕ２Ｏ３、３％Ｌａ２Ｏ３和３％ＣｅＯ２，在１６７３Ｋ烧结３ｈ后制得镁铝尖晶石材料，材料体积密度由

２０２ｇ／ｃｍ３分别变化为２０４、２０２、２１３和２０７ｇ／ｃｍ３，Ｌａ２Ｏ３掺杂强化的烧结体致密性效果优于其他３
类；大离子半径的稀土氧化物掺杂烧结过程中，稀土离子发生固溶扩散，这一扩散过程加速了气孔的消

除，从而促进了尖晶石材料的烧结。不同稀土氧化物掺杂铝灰渣对烧结制备的镁铝尖晶石材料致密性

提升效果存在差异，其中，同晶置换作用显著增强了材料的致密性。

［关键词］　铝灰渣；镁铝尖晶石；稀土氧化物；Ｌａ２Ｏ３；Ｙ２Ｏ３；强化烧结；致密性能；同晶置换
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０　引言
铝灰渣主要是电解铝和再生铝工艺流程中产生

的工业废料，２０２４年全国铝灰渣产量超过 ５００
万ｔ［１］。目前铝灰渣利用率较低，大部分被废弃堆
置，铝资源流失的同时还会造成环境危害，其中含有

的ＡｌＮ在堆存过程中受到雨水淋溶释放氨气，盐类
化合物造成土壤盐碱化；铝灰渣因工艺流程及来源

不同可能含有氟氯和重金属等毒害物，进而导致浸

出毒性超标等问题［２］，因此，铝灰渣污染控制已经

成为一个备受瞩目的焦点问题。我国铝土矿品位

低、杂质多，高品质含铝矿物大量依赖进口，随着国

内外对原生含铝矿物的开采和铝制品贸易的限制，

严重制约了我国铝工业的发展，铝行业中循环铝资
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源将成为未来铝的主要来源［３］。铝灰渣含铝总量

虽然高，但铝在各物相中分布不均，既包含可溶性

铝，又包含难溶性铝。铝灰渣经过湿法酸性浸出提

铝，金属铝的浸出率在３０％ ～６０％之间。然而，可
溶性铝浸出并不彻底，而难溶性铝无法被有效浸出。

此外，在利用火法烧结技术制备材料的过程中，由于

铝灰渣中杂质种类多样，导致烧结目标物相的转化

率不足５０％［４－５］。铝灰渣来源广泛，主要包括一次

铝灰、一次铝灰再生熔炼提铝渣、铝制品熔炼提铝残

渣等［６－７］，利用其制备镁铝尖晶石材料有以下优

势［８－９］：①铝灰渣的化学组成主要是金属铝、氧化
铝、氮化铝和镁铝尖晶石，可以满足生成不同种类尖

晶石要求；②铝灰渣中杂质相（非金属氧化物 ＳｉＯ２，
金属氧化物 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２）具有较高自由能，比
纯相Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ之间化学反应生成尖晶石的自由
能低；③铝灰渣中自带ＭｇＡｌ２Ｏ４，可以视为烧结晶种
发生剂，降低新生尖晶石生成的表观活化能。因此，

铝灰渣可以作为烧结制备镁铝尖晶石材料的原料。

稀土氧化物能够促进镁铝尖晶石材料的烧结致

密化和晶粒的发育长大，并且研究发现不同种类的

稀土氧化物促进机制并不完全相同。Ｙ２Ｏ３能够提
升分析纯Ａｌ２Ｏ３和ＭｇＯ制备的尖晶石抗压强度，其
原因是Ｙ３＋替代了 ＭｇＡｌ２Ｏ４中的 Ａｌ

３＋，这一替代作

用促进了晶格的活动，从而增强了材料的致密

性［１０］。多种稀土氧化物混合添加更容易生成高熔

点的含稀土硅酸盐化合物，例如 Ｃａ２Ｅｕ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２，
Ｃａ２Ｅｕ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２，可使得材料微观组织连接紧
密［１１－１３］。合适的改良剂可以提高ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３材料
在碳热还原条件下的防腐能力，研究发现稀土氧化

物的添加可以明显改善腐蚀之后的结晶状态［１４］。

在黏土质和高铝质耐火材料的制备过程中引入稀土

矿，可有效改善砖体酸性体质［１５］。１８７３Ｋ保温２ｈ
制备白云石耐火材料，ＣｅＯ２和 Ｌａ２Ｏ３强化材料烧
结，最终产品体积密度和气孔率分别达到 ３３５
ｇ／ｃｍ３和２％，在白云石烧结制备钙镁材质耐火砖过
程中掺杂稀土氧化物，能够显著提升材料的耐水蚀

性能［１６－１７］。

本研究在铝灰渣传统火法烧结处理的基础上，

在原料中微量掺杂稀土氧化物，强化烧结制备镁铝

尖晶石材料，探讨微掺稀土氧化物对烧结材料性能

的影响规律，并阐明稀土氧化物在强化烧结过程中

的微观机制，旨在为铝灰渣的无害化和高值化利用

提供新思路。

１　实验部分
１１　实验材料

实验所用铝灰渣取自江西某再生铝企业熔炼炉

熔铝液上浮渣。将铝灰渣研磨、筛分至粒径２００μｍ
左右，保存备用。铝灰渣化学成分含量见表１，其主
要成分为铝和氧化铝，质量百分比分别为２３６７％
和２３５８％。铝灰渣 ＸＲＤ分析见图１，铝灰渣中主
要成分为Ａｌ、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＡｌ２Ｏ４及 ＡｌＮ，同时含有 ＺｎＳ、
ＳｉＯ２和ＣａＯ等成分。

表１　铝灰渣化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 Ａｌ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２

含量 ２３６７２３５８１０６５１５５５ ４８６ ３４４ ２７８ ２６８

图１　铝灰渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

　

１２　实验方法
根据化学反应ＭｇＯ＋Ａｌ２Ｏ ３ ＭｇＡｌ２Ｏ４，计算烧

结制备镁铝尖晶石物相反应所需氧化镁和氧化铝含

量，调控铝灰渣和 ＭｇＯ质量配比，外源掺杂４种稀
土氧化物（ＲＥＯ）：Ｙ２Ｏ３（Ｙ）、Ｅｕ２Ｏ３（Ｅ）、Ｌａ２Ｏ３（Ｌ）
和ＣｅＯ２（Ｃ），添加质量３％记为 Ｙ３（其余三种稀土
氧化物标记类似）。配好总质量１０ｇ的生料粉体放
入振动机中进行混合，混合１５ｍｉｎ后取出粉体。粉
体粘结剂采用３％聚乙烯醇溶液，将添加粘结剂的
生料放入液压成型机，在 ２５ＭＰａ压力下压制
１０ｍｉｎ，得到直径２５４ｍｍ、高５０ｍｍ的圆柱形生料
砖体，然后将压制的试样置于 ３７８Ｋ烘箱中干燥
２ｈ，干燥完成后取出圆柱体生料，之后置于管式烧
结炉中保温，调控烧结温度与保温时间进行反应，待
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样品（镁铝尖晶石 ＭｇＡｌ２Ｏ４（ＭＡ））随炉自然冷却后
取出熟料待测分析。实验装置见图２。

图２　实验装置示意
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

　

１３　测试与分析
采用扫描电子显微镜（日本电子公司 ＪＳＭ－

６３６０Ｖ）对铝灰渣进行微观形貌分析；采用Ｘ射线荧
光光谱仪（荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＡＸＩＯＳ）对铝灰渣中元
素含量进行分析；采用 Ｘ射线衍射仪（日本理学公
司Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｘ）对铝灰渣物相组成进行分析；采
用液压成型机（ＹＬＪ－４０Ｔ）对生料粉体进行成型压
制；采用阿基米德排水法（ＧＢ１９９６－８０）对烧结后试
样进行显气孔率与体积密度的测量。

２　结果与讨论
２１　稀土氧化物对镁铝尖晶石烧结性能影响

在铝灰渣等烧结原料中微掺稀土氧化物，并于

１４７３～１７７３Ｋ下烧结，镁铝尖晶石材料体积密度变
化规律见图３。在１４７３～１７７３Ｋ烧结时，空白镁铝
尖晶石材料体积密度由 １８１ｇ／ｃｍ３增加到 ２０２
ｇ／ｃｍ３，烧结温度超过１６７３Ｋ时，材料体积密度由
２０２ｇ／ｃｍ３减小到１９９ｇ／ｃｍ３，上述体积密度变化
规律表明铝灰渣烧结制备镁铝尖晶石材料在

１６７３Ｋ比较合适。在１４７３～１７７３Ｋ烧结时，微掺
稀土氧化物烧结制备镁铝尖晶石材料体积密度高于

空白材料。３％稀土氧化物（Ｙ２Ｏ３、Ｅｕ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３、
ＣｅＯ２）掺杂的铝灰渣在１６７３Ｋ烧结时，材料体积密
度依次为 ２０４、２０２、２１３、２０７ｇ／ｃｍ３。其中 ３％
Ｌａ２Ｏ３掺杂样品在１６７３Ｋ烧结时，材料体积密度达
到２１３ｇ／ｃｍ３。

当烧结温度超过１４７３Ｋ时，微掺稀土氧化物镁
铝尖晶石材料的体积密度高于空白镁铝尖晶石。烧

结过程开始时，添加的稀土氧化物主要存在于晶粒

晶界处，并且处于玻璃网络结构的稀土氧化物具有

较大体积，在组织结构中自身的迁移阻力大，阻碍其

他离子迁移，降低晶界迁移速率，阻碍气孔的迁

移［４］，大量气孔残留在掺杂样品的烧结体内，从而

降低组织结构致密性，使得气孔率增大。随着烧结

温度的升高，反应强度逐渐提高，稀土氧化物或进入

晶界，或与铝灰渣中杂质组分 ＳｉＯ２、ＣａＯ等发生反
应，反应物质在迁移转化过程中，尖晶石材料的力学

性能得到改善。烧结温度进一步升高，有利于离子

向气孔处迁移，使气孔排除充分，有效降低样品中残

留闭气孔的数量，从而强化烧结效果［５］。微掺稀土

氧化物协同铝灰渣烧结可以拓宽其在致密砖等领域

的应用，提升材料致密性的原因可能归结于稀土氧

化物性能的特殊性［８］。同时稀土氧化物在烧结过

程中可能与铝灰渣中Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＳｉＯ２等发生反应，
生成的烧结产物可加强晶体间排列［９］。此外，高温

烧结过程中离子的溶出与溶进也会促进晶体间排列

紧密［１８］。

图３　不同烧结温度３％ＲＥＯ掺杂对尖晶石
体积密度的影响

Ｆｉｇ．３　Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｐｉｎｅｌｗｉｔｈ３％ ＲＥＯｓｉｎｔｅｒｉｎｇ
ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

２２　稀土氧化物对镁铝尖晶石的物相和形貌影响
研究不同烧结温度下，掺杂 ３％的 Ｙ２Ｏ３、

Ｅｕ２Ｏ３、Ｌａ２Ｏ３和ＣｅＯ２对烧结过程中镁铝尖晶石物
相变化的影响，结果见图４。对不同烧结温度下的
Ｙ３试样进行 ＸＲＤ分析，结果发现在１４７３Ｋ时，铝
灰渣中刚玉相参与反应，ＭＡ合成过程基本完成，烧
结温度升高，ＭＡ衍射峰强度提高，表明尖晶石晶体
发育逐步完善，当烧结温度为１６７３Ｋ时，尖晶石的
峰值稳定。其中，１４７３Ｋ时出现新相 ＹＡｌＯ３，其生
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图４　添加ＲＥＯ试样不同烧结温度ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＲＥＯｆｉｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

成过程可能是Ｙ２Ｏ３＋Ａｌ２Ｏ ３ ２ＹＡｌＯ３
［１２］，且随烧结

温度的提高，ＹＡｌＯ３强度变大。对不同烧结温度下
的Ｅ３试样进行ＸＲＤ分析，结果发现１４７３Ｋ烧结温
度下出现新相 Ｃａ２Ｅｕ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２，这可能是 Ｅｕ２Ｏ３
与铝灰渣中酸性或中性成分发生反应生成稀土耐高

温硅酸盐复杂化合物［１９］Ｃａ２Ｅｕ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２，见式（１）。
２ＣａＯ＋４Ｅｕ２Ｏ３＋６ＳｉＯ ２
Ｃａ２Ｅｕ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２ （１）

烧结过程中复杂化合物的形成对烧结反应有

利。烧结温度提高，Ｃａ２Ｅｕ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２衍射峰逐渐
消失，表明 Ｃａ２Ｅｕ８（ＳｉＯ４）６Ｏ２发生转化。对不同烧
结温度下的Ｌ３试样进行 ＸＲＤ分析，结果发现烧结
温度升高，烧结产物中出现新相 Ａｌ２Ｃａ０５Ｌａ０５，这是
同晶置换的结果。对不同烧结温度下的 Ｃ３试样进
行ＸＲＤ分析，结果发现１４７３Ｋ时出现游离 ＣｅＯ２，
随着烧结温度的提高，ＣｅＯ２衍射峰强度愈发明显，
并且不会消失。

在１４７３Ｋ下保温３ｈ，３％ＲＥＯ掺杂生成的尖
晶石物相与未掺杂生成的尖晶石物相进行对比，结

图５　添加３％ＲＥＯ试样１４７３Ｋ保温３ｈ后
ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ３％ ＲＥＯａｔ１４７３Ｋｆｏｒ３ｈ

果见图 ５。由图可知，Ｙ３掺杂后，ＭＡ峰值强度最
高，其次为 Ｅ３。Ｌ３和 Ｃ３峰值强度相差不大。Ｙ３
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掺杂生成的ＭＡ峰值强度高于空白，说明在较低烧
结温度下，Ｙ３的掺杂有助于ＭＡ物相的生成。

铝灰渣中掺杂３％不同种类的稀土氧化物，在

１４７３Ｋ温度下烧结３ｈ后，对镁铝尖晶石微区形貌
和微区背散射进行分析，产物微观形貌见图６，微区
ＥＤＳ分析见表２。

图６　Ｙ３，Ｅ３，Ｌ３，Ｃ３在１４７３Ｋ烧结３ｈ材料微观形貌以及微区ＢＳＥ
Ｆｉｇ．６　Ｙ３，Ｅ３，Ｌ３，Ｃ３ｗｅｒｅｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１４７３Ｋｆｏｒ３ｈ，ａｎｄｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｉｃｒｏｒｅｇｉｏｎＢＳＥ

ｗｅｒｅａｌｓｏｏｂｔａｉｎｅｄ
　

表２　微区中ＥＤＳ分析元素含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ２　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｉｎｔｈｅｍｉｃｒｏａｒｅａｏｆｅｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

微区 Ｏ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｌａ Ｙ Ｅｕ Ｃｅ

１＃ １２９３ １５３２ ５３３８ １１９９ — — １９６ — —

２＃ １１４１ １３３３ ３２４５ １１３４ — — ２９６９ — —

３＃ １１８８ ２０１２ ５９４７ ２１２ ０９５ — — ５４５ —

４＃ ７８０ １６８４ ５１８５ ４７７ ３８８ — — １４８６ —

５＃ １２５ ２０７４ ５９５３ ３６０ — ３６２ — — —

６＃ １１１２ ２１１５ ５９８１ ３９２ — ４００ — — —

７＃ ７３８ ０７６ ６２３４ ０７３ ０３４ — — — ２８４４

８＃ ９５１ １２０ ８５６８ ０５６ ０６２ — — — ２４４

　　注：“—”代表无数据。
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　　图６中３％Ｙ２Ｏ３掺杂烧结样品的ＢＳＥ分析，观
察到明显的灰、白两部分，其中白色部分主要分布在

黑色颗粒间，但并未出现明显的聚集现象，对黑白两

部分进行ＥＤＳ分析，发现白色部分的Ｙ元素含量显
著高于灰色部分，结合 ＸＲＤ分析，白色部分主要是
ＹＡｌＯ３，而灰色部分主要是 ＭＡ晶粒。进一步对
ＳＥＭ图进行局部放大观察，发现１４７３Ｋ温度下，添
加的Ｙ３晶体发育良好，形状规则，烧结过程中产生
的气孔主要集中在晶界位置，分析指出 Ｙ２Ｏ３在 ＭＡ
烧结过程中形成新相，并且向主晶相 ＭＡ边界移
动［１３］，另一方面，新相在烧结过程中使气孔扩散速

率增加，这些因素都有助于提升烧结的致密化程

度［２０］。

对３％Ｅｕ２Ｏ３掺杂烧结产物进行 ＢＳＥ分析，观
察到明显的灰、白两部分，其中白色部分主要分布在

黑色颗粒间，部分白色颗粒较明显聚集，呈现较大颗

粒。通过ＥＤＳ分析灰白两部分，发现白色部分 Ｅｕ
元素含量明显高于灰色部分，结合 ＸＲＤ分析，确定
白色部分主要为Ｃａ２Ｅｕ（ＳｉＯ４）６Ｏ２，而灰色部分主要
为ＭＡ晶粒。进一步对产物的 ＳＥＭ图进行局部放
大观察，发现经１４７３Ｋ烧结３ｈ后的产物晶体发育
良好，形状规则，晶界明显，晶粒间结合紧密，分析指

出Ｅｕ２Ｏ３与铝灰中酸性或中性成分发生反应生成稀
土耐高温硅酸盐复杂化合物［２１］Ｃａ２Ｅｕ（ＳｉＯ４）６Ｏ２，这
些高熔点化合物有助于提升尖晶石材料的烧结性能

和高温性能。

３％Ｌａ２Ｏ３掺杂后的烧结产物在微观晶体结构
上出现了偏析现象，同时导致晶界缺陷增多，这种缺

陷的增加反而促进了烧结过程，使得烧结体结构更

加致密，气孔率显著降低，从图中可以观察到，添加

Ｌａ２Ｏ３有效促进了晶粒生长，晶粒形态完整，晶界也
更加完善，Ｌ３的ＳＥＭ图中明显观察到正八面体ＭＡ
晶体的晶型完整，颗粒大小清晰可见。对３％Ｌａ２Ｏ３
掺杂的烧结产物进行微区 ＢＳＥ分析，结果显示主要
为白黑色区域，进一步对白黑色部分进行 ＥＤＳ分
析，发现黑白两部分的 Ｌａ元素含量相差不大，结合
之前的 ＸＲＤ分析，指出 Ｌ３与尖晶石形成了固溶
体［２２］，掺杂的金属阳离子成功进入到尖晶石结构

中，通过对ＳＥＭ图进行局部放大观察，发现在１４７３Ｋ
烧结温度下，Ｌ３晶体发育良好，形状规则，晶界清晰
明显，晶粒间结合较紧密，晶界位置可见气孔，由晶

体化学理论可知，金属阳离子进入八面体取代

Ａｌ３＋，占据其 １６ｄ位置，但整体材料仍保持 ＭＡ
结构。

对３％ＣｅＯ２掺杂后的烧结产物进行微区 ＢＳＥ
分析，明显观察到灰色、白色两部分，其中白色部分

主要分布在黑色颗粒间，且有明显聚集现象，呈现较

大区域白色地带，同时对两部分进行 ＥＤＳ分析，发
现白色部分Ｃｅ元素含量明显高于灰色部分。结合
之前ＸＲＤ分析，指出部分游离的 ＣｅＯ２存在晶粒之
间，因此确定白色部分主要是 ＣｅＯ２，而灰色部分主
要是ＭＡ晶粒。对ＳＥＭ图进行局部放大观察，发现
在１４７３Ｋ烧结温度下，Ｃ３晶体发育良好，形状规
则，颗粒与颗粒间边界清晰可见，晶粒间结合紧密；

另一方面，Ｃｅ４＋（１０３４?）比Ｍｇ２＋（０６６０?）离子半
径大［２３］，其４ｆ电子层结构以及其化学活性使其固
溶到ＭｇＯ晶格中，致使晶格间距增大，晶格参数改
变，这种晶格畸变和活化有助于提升 ＭＡ的烧结致
密化程度。

２３　稀土氧化物对镁铝尖晶石晶格常数和晶胞体
积的影响

铝灰渣中掺杂３％ＲＥＯ后，在１４７３Ｋ温度下烧
结３ｈ后所制备ＭＡ的晶格常数和晶胞体积见表３。
由表３知，相比未添加稀土氧化物制备的 ＭＡ晶格
常数（ａ＝８０７３２８），添加 Ｙ３制备的 ＭＡ晶格常数
ａ＝８０７９１８，添加 Ｅ３制备的 ＭＡ晶格常数 ａ＝
８０８２４，高于空白样，而添加 Ｌ３制备的 ＭＡ晶格常
数ａ＝８０６８７５，添加 Ｃ３制备的 ＭＡ晶格常数 ａ＝
８０６３７５，略低于空白样。Ｙ３与Ｅ３制备所得ＭＡ的
晶格常数高于空白样，这是由于Ｙ３与Ｅ３掺杂产生
新相，新相在晶界偏析，使得晶界缺陷增加，起到促

进烧结的作用，Ｙ３与 Ｅ３掺杂制备的 ＭＡ晶体结构
更加完整，晶体发育更好，晶格常数更接近于理论

值；而Ｌ３与Ｃ３掺杂后的烧结产物经ＸＲＤ分析并未
产生新相，这可能是掺杂的金属氧化物固溶进入到

尖晶石结构中［２４－２５］，由晶体化学理论可知，金属阳

离子进入八面体取代 Ａｌ３＋，占据它的１６ｄ位置，会
影响尖晶石材料的纯度，但材料整体仍为ＭＡ结构。
Ｃｅ４＋半径为００９２ｎｍ，Ｍｇ２＋半径为００７８ｎｍ，理论
上溶剂原子半径和溶质原子半径越相近，生成固溶

体越稳定［２６］，另外ＣｅＯ２与ＭｇＯ都具有相同的面心
立方结构，具备形成固溶体的条件，在置换固溶过程

中产生缺陷［２７］，随ＣｅＯ２加入量增大，ＭｇＯ结构中缺
陷数量增加，大量结构缺陷为材料烧结提供动力，烧
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结程度更好，使基质结合更紧密。Ｌａ２Ｏ３在烧结过
程中生成 Ａｌ２Ｃａ０５Ｌａ０５，其强化烧结机制除了与
Ｙ２Ｏ３、Ｅｕ２Ｏ３和ＣｅＯ２共性的缺陷驱动扩散以外，同
晶置换作用生成的 Ａｌ２Ｃａ０５Ｌａ０５也会起到强化烧结
作用，致使Ｌ３致密化效果优于Ｙ３、Ｅ３和Ｃ３。

综合分析烧结产物镁铝尖晶石晶格常数和晶胞

体积的变化规律（表３），稀土氧化物掺杂可以强化
铝灰渣烧结制备镁铝尖晶石的原因归为以下两点：

大离子半径的稀土氧化物掺杂烧结使得稀土离子固

溶扩散，加速了气孔消除［２８］，促进尖晶石材料烧结；

不同稀土氧化物掺杂铝灰渣对烧结制备镁铝尖晶石

材料致密性提升有差异，同晶置换作用提升致密性

较强。

表３　掺杂３％ＲＥＯ，１４７３Ｋ烧结３ｈ制备ＭＡ晶格
常数及晶胞体积

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｕｎｉｔｃｅｌｌｖｏｌｕｍｅ
ｏｆＭＡｗｉｔｈ３％ＲＥＯａｔ１４７３Ｋｆｏｒ３ｈ

试样 ａ＝ｂ＝ｃ／（１０２ｐｍ） ｖ／（１０６ｐｍ３）

Ｙ３ ８０７９１８ ５２７３５

Ｅ３ ８０８２４ ５２７９８

Ｌ３ ８０６８７５ ５２５３１

Ｃ３ ８０６３７５ ５２４３４

不添加 ８０７３２８ ５２６２

标准 ８０８３１ ５２８１２

３　结论
本研究在铝灰渣传统火法烧结处理的基础上，

在原料中微量掺杂稀土氧化物，强化烧结制备镁铝

尖晶石材料，探讨微掺稀土氧化物对烧结材料性能

的影响规律，并阐明稀土氧化物在强化烧结过程中

的微观机制，得到以下主要结论。

１）在铝灰渣等烧结料中微量掺杂４种稀土氧
化物（Ｙ２Ｏ３，Ｅｕ２Ｏ３，Ｌａ２Ｏ３和ＣｅＯ２）可提升产物镁铝
尖晶石材料的致密性能。在１６７３Ｋ温度下烧结３ｈ
后，铝灰渣等烧结原料中掺杂３％Ｙ２Ｏ３、３％Ｅｕ２Ｏ３、
３％Ｌａ２Ｏ３和３％ＣｅＯ２所制备的镁铝尖晶石材料，体
积密度由２０２ｇ／ｃｍ３分别变化为２０４ｇ／ｃｍ３、２０２
ｇ／ｃｍ３、２１３ｇ／ｃｍ３和２０７ｇ／ｃｍ３；掺杂 Ｌａ２Ｏ３所得
样品的致密性效果优于其他３类。
２）铝灰渣等烧结原料中微量掺杂稀土氧化物，

能够提升产物镁铝尖晶石材料致密性的原因可以归

为以下两点：大离子半径的稀土氧化物掺杂烧结使

得稀土离子固溶扩散，加速了气孔消除，强化了尖晶

石材料烧结后的致密性；微掺不同种类稀土氧化物

对材料致密性提升的效果有差异，同晶置换作用效

果较强。

３）在铝灰渣烧结原料中微量掺杂稀土氧化物
烧结制备材料，一方面可以增加烧结体致密性，提升

材料体积密度，另一方面微掺稀土氧化物的烧结方

式也可以拓宽铝灰渣无害化和资源化路径。
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