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二氧化硅对二次铝灰烧结制备镁铝尖晶
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［摘　要］　国内二次铝灰产量大，且总铝含量不低，堆放过程中受到雨水淋溶，导致自然水体被污染
和土壤盐碱化等危害。在前期研究的基础上，以再生铝行业产生的二次铝灰为主要原料，采用固相烧

结法开展二氧化硅含量对二次铝灰烧结制备镁铝尖晶石材料性能影响的研究，并采用 ＸＲＤ、ＳＥＭ及
红外谱图等手段分析烧结产物。研究结果表明，二次铝灰和氧化镁质量分数比为 １∶０２时，在
１４００℃条件下烧结，保温３ｈ，二次铝灰可以烧结制备镁铝尖晶石材料；二氧化硅对二次铝灰烧结制
备镁铝尖晶石材料性能有影响，添加 ５％二氧化硅时，所得镁铝尖晶石材料性能最佳，体积密度为
２０３ｇ／ｃｍ３，线变化率为０４２，抗压强度为９１１ＭＰａ；含５％～２０％二氧化硅的原料样品在１４００℃烧
结，烧结材料主要物相为 ＭｇＡｌ２Ｏ４，随二氧化硅含量增加，ＭｇＡｌ２Ｏ４衍射峰强度减弱，烧结体中出现较
厚纤维状组织，材料致密性提高，适量二氧化硅的存在对二次铝灰烧结制备镁铝尖晶石材料起到促进

作用；在烧结过程中，产物的晶胞常数和晶胞体积都经历先变大后减小的过程，也是离子溶进和溶出

的过程。该研究中，二次铝灰能得到经济、高效的治理，既减少环境污染，又解决含铝资源紧张问题，

对实现二次铝灰综合利用具有一定意义。
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０　引言
２０２０年，中国原铝生产量高达３７０８万ｔ。据估

算，目前全国二次铝灰产量约４００万ｔ［１］。二次铝灰
的总铝含量为１０％ ～８０％，因来源不同、回收工艺
不同等而成分各异。一般而言，二次铝灰主要成分

为氧化铝、氮化铝、碳化铝、少量的金属铝、镁铝尖晶

石和一定量的氟化物、氰化物、氯化钠、氯化钾和二

氧化硅，其中氮化铝、碳化铝、氟化物和氰化物等为

有毒有害物质［２］。二次铝灰堆放过程中受到雨水

淋溶，会导致有毒有害物质溶出。其中，氟化物和氰

化物遇水溶出致自然水体被污染［３－４］；氮化铝、碳化

铝与雨水发生化学反应释放氨气和甲烷；盐类受到

雨水淋溶溶解，容易造成土壤盐碱化［５］。若二次铝

灰能得到经济、高效的治理，既能减少环境污染，又

能解决含铝资源紧张问题，则对实现二次铝灰出路

问题有一定意义［６－７］。

根据二次铝灰物相组成，通过添加一定比例的

其他物质，调控二次铝灰中物相成分构成，可制备铝

灰基镁铝尖晶石耐火材料，实现其资源化利

用［３，８－１０］。本文作者前期探讨调控二次铝灰和氧化

镁质量比，通过固相烧结法制备镁铝尖晶石材料，得

出：１４００℃烧结，保温３ｈ时，所制备的镁铝尖晶石
材料体积密度２０２ｇ／ｃｍ３，线变化率０３８和抗压强
度８９８ＭＰａ［１１］。但二次铝灰含有的二氧化硅在烧
结过程中容易形成低黏度液相［１２］，对烧结制备的镁

铝尖晶石材料性能存在一定影响，但目前对材料性

能如何影响以及影响机制报道较少。

基于前期研究形成的二次铝灰制备镁铝尖晶石
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的优化工艺条件［１１，１３－１５］，本文通过探究二氧化硅在

烧结过程中反应行为，进一步研究二氧化硅含量在

烧结过程中对镁铝尖晶石材料性能影响，并分析影

响机理，为二次铝灰资源的综合利用提供技术和理

论支撑。

１　原料与方法
１１　试验原料

本试验采用江西某再生熔炼铝厂产生二次铝

灰，筛分预处理至７５μｍ后封袋保存备用。ＸＲＤ分
析二次铝灰主要物相为Ａｌ、αＡｌ２Ｏ３、ＭｇＡｌ２Ｏ４和ＡｌＮ
（图１）。二次铝灰物相分析得出：金属铝占铝灰质
量２３６７％，刚玉相占铝灰质量２３５７％，镁铝尖晶
石占铝灰质量９１０％，氮化铝占铝灰质量２１９％。
　　

二次铝灰主要化学成分见表１。原料氧化镁、二氧
化硅均为分析纯（纯度９９８％）。

图１　二次铝灰ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙ

ａｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓ
　

表１　二次铝灰化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍｄｒｏｓｓ ％

元素 Ａｌ Ｍｇ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｎａ Ｔｉ Ｏ 其他

含量 ３９６１ ６３９ ７２６ ３４７ １２０ １０３ １６１ ３２６７ ６７６

１２　试验方法
前期研究［１１，１５－１６］表明，当二次铝灰和氧化镁质

量分数比为１∶０２时，在１４００℃条件下烧结，保温
３ｈ，得到的ＭＡ材料体积密度为２０２ｇ／ｃｍ３，显气孔
率９６５％，线变化率为３８％，抗压强度为８９８ＭＰａ，
超过《镁砖和镁铝砖》（ＧＢ／Ｔ２２７５—２００７）强度要求
（４０ＭＰａ）。在此基础上，设计不同二氧化硅掺量
（分别为５％、１０％、１５％和２０％）对二次铝灰烧制
镁铝尖晶石材料性能影响试验，以探究二氧化硅在

二次铝灰烧结制备镁铝尖晶石材料体系中反应行

为。二次铝灰、氧化镁和二氧化硅三者置于混料机

中混炼１０ｍｉｎ，添加３％聚乙烯醇（ＰＶＡ）为黏结剂，
均化后物料置于液压成型机中，压制成圆柱体生坯

（成型压力２５ＭＰａ，保压１ｍｉｎ，圆柱体高１ｃｍ，直径
２５ｃｍ）。生坯圆柱体在１０５℃烘箱中干燥２４ｈ，恒
重后在管式烧结炉中烧结，反应结束，熟料冷却后取

出。材料制备和烧结流程示意如图２所示。
１３　测试方法

采用Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｘ型 Ｘ射线衍射仪（日本理
学公司）分析样品中物相组成［１７］；ＡＸＩＯＳ型 Ｘ荧光
光谱仪（荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司）用于分析二次铝灰

图２　材料制备和烧结流程示意
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓｏｆｔｈｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｆｒｏｍｔｈｅｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｉｕｍｄｒｏｓｓ
　

中元素及含量［１８－１９］；采用化学物相滴定法分析含铝

物相及含量［２０］；采用ＴＹＡ－１００Ｃ型电液式抗折抗压
试验机分析产品抗压强度［２１－２２］；采用阿基米德法测

量体积密度；采用高径比计算材料线变化率。

２　结果与分析
２１　二氧化硅在体系中热力学计算

根据Ｆａｃｔｓａｇｅ８１计算二次铝灰体系中二氧化
硅可能发生的化学反应［２３］，ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３体系发生的
反应见式（１）～（４）；ＳｉＯ２ＭｇＯ体系发生的反应见
式（５）～（６）；ＳｉＯ２ＭｇＯＡｌ２Ｏ３体系发生的反应见
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式（７）～（８）。
１）ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３体系。
Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２（蓝晶石） （１）
Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２（硅线石） （２）
Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２（红柱石） （３）
３／２Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２ （１／２）３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２ （４）

２）ＳｉＯ２－ＭｇＯ体系。
ＭｇＯ＋ＳｉＯ２ ＭｇＳｉＯ３（顽火辉石） （５）
２ＭｇＯ＋ＳｉＯ２ Ｍｇ２ＳｉＯ４（镁橄榄石） （６）

３）ＳｉＯ２－ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３体系。
２ＭｇＯ＋２Ａｌ２Ｏ３＋５ＳｉＯ２ Ｍｇ２Ａｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（堇青石）

（７）
ＭｇＯ＋Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＡｌ２Ｏ４（镁铝尖晶石） （８）

标准状态下，上述反应的吉布斯自由能与温度

的关系如图３所示。

图３　式（１）～（８）反应吉布斯自由能与
温度关系

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＧｉｂｂｓｆｒｅｅ
ｅｎｅｒｇｙａｎｄＴｏｆ（１）～（８）

　

图３分析表明，反应式（７）形成ＭｇＡｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（堇
青石）的ΔＧ是反应式（１）～（８）中最低的，表明二
氧化硅的存在，热力学上更易出现 ＭｇＡｌ４Ｓｉ５Ｏ１８（堇
青石），其次是Ｍｇ２ＳｉＯ４（镁橄榄石）；同时，试验温度
范围（１２００～１５００℃）内，ＳｉＯ２－ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３体系下
可生成镁铝尖晶石，这与后面ＸＲＤ分析检测一致。
２２　二氧化硅添加量对镁铝尖晶石材料性能的

影响

２２１　对镁铝尖晶石材料体积密度的影响
有研究表明，１４００℃保温３ｈ烧结制备的镁铝

尖晶石材料体积密度为２０２ｇ／ｃｍ３［１１］。不同烧结
温度（１２００～１５００℃）下，考察不同二氧化硅添加

量对镁铝尖晶石材料体积密度影响，如图４所示。

图４　１２００～１５００℃不同二氧化硅含量
对镁铝尖晶石材料影响

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎ

ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆＭｇＡｌ２Ｏ４ａｔ１２００～１５００℃
　

由图可知，温度在１２００～１５００℃内，二氧化
硅含量为 ５％时，随温度上升体积密度呈线性增
加，当温度超过１４００℃以上时，对材料体积密度
略有提高，１４００℃时烧结材料体积密度由无二氧
化硅 材 料 的 ２０２ｇ／ｃｍ３提 高 到 ２０３ｇ／ｃｍ３，
１５００℃时 烧 结 材 料 体 积 密 度 由 １４００℃
１９９ｇ／ｃｍ３提高到２０５ｇ／ｃｍ３；１２００～１５００℃下，
１５％和２０％二氧化硅烧结材料的体积密度均无明
显变化规律，其中１４００℃体积密度最小。这是因
为二氧化硅在高温烧结过程中形成液相，液相的均

匀流动使得烧结体致密性提高，从而材料体积密度

增加。但过量二氧化硅在高温烧结过程中形成过多

液相，造成烧结体局部过烧，导致材料内部微观结构

不均一，致使材料体积密度减小［２４－２５］。

２２２　对镁铝尖晶石材料线变化率和抗压强度的
影响

１４００℃保温３ｈ烧结制备的镁铝尖晶石材料线
变化率为０３８，抗压强度为８９８ＭＰａ［１１］。多次测
量取平均值，试验数据进行误差分析，绘制不同二氧

化硅含量对材料线变化率和抗压强度影响，结果见

图５。
由图可知：材料烧结过程越紧密，材料抗压强度

越大，线变化率越小；在１３００～１４００℃烧结，５％～
２０％二氧化硅的烧结材料线变化规律呈现“鞍马”
状，中间低两端高，材料有一个体积收缩过程，烧结

低温与高温端，材料线变化率较大，二氧化硅含量增
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图５　１２００～１５００℃不同二氧化硅含量对镁铝尖晶石材料线变化率和抗压强度影响
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｉＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｎｔｈｅｌｉｎｅａｒｅｘｐａｎｓｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆＭｇＡｌ２Ｏ４ａｔ１２００～１５００℃
　

加，材料线变化率增大，５％二氧化硅对烧结材料线
变化率影响较小；在１２００～１５００℃烧结，较低含量
二氧化硅对二次铝灰烧结制备镁铝尖晶石材料抗压

强度有一定提升，较高含量二氧化硅则不利于材料

的致密性；含５％二氧化硅原料样品随烧结温度的
提高，材料抗压强度提高，相比未增加二氧化硅的空

白样，材料抗压强度整体变化规律相似。

由扩散系数方程［２６－２７］（Ｄ＝Ｄ０ｅｘｐ（－Ｑ／ＲＴ））
可知，温度是扩散系数的主要决定因素，升温有利于

杂质氧化物形成低熔点液体，低黏度的液相流动，填

充孔洞，最终提高材料致密性，提高材料抗压强

度［２８］；但在烧结过程中，过多的液相导致微观颗粒

流动性变差，造成材料微观结构局部液相增多，致使

材料微观结构局部发泡膨胀，从而烧结体微观组织

不均匀。综合考虑，５％二氧化硅对二次铝灰烧结制
备镁铝尖晶石材料材料的线变化率和抗压强度起到

促进作用。

２３　二氧化硅对材料性能影响机制
２３１　烧结产物成分ＸＲＤ分析

含 ５％ ～２０％二氧化硅的样品在 １２００～
１４００℃烧结和含 ５％二氧化硅的样品在 １２００～
１５００℃烧结产物的 ＸＲＤ见图６。含５％ ～１５％二
氧化硅的样品在 １２００℃烧结，材料主要物相为
ＭｇＡｌ２Ｏ４、Ａｌ２Ｏ３、Ｍｇ２ＳｉＯ４和（Ｃａ，Ｎａ）（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ８；
含２０％二氧化硅的样品在１２００℃烧结，材料主要
物相为 ＭｇＡｌ２Ｏ４、Ａｌ２Ｏ３、Ｍｇ２ＳｉＯ４和（Ｃａ，Ｎａ）（Ｓｉ，

Ａｌ）４Ｏ８，还出现ＳｉＯ２（过量）。含５％～２０％二氧化硅
的样品在１３００℃烧结，材料主要物相为 ＭｇＡｌ２Ｏ４、
Ａｌ２Ｏ３和（Ｃａ，Ｎａ）（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ８，而 Ｍｇ２ＳｉＯ４物相消
失，Ｍｇ２ＳｉＯ４转化规律符合热力学规律，Ｍｇ２ＳｉＯ４在低
温烧结情况下优先生成，在高温烧结条件下不稳定。

含５％～２０％二氧化硅的样品在１４００℃烧结，材料
主要物相为 ＭｇＡｌ２Ｏ４，随二氧化硅含量增加，
ＭｇＡｌ２Ｏ４衍射峰强度减弱。
２３２　烧结产物ＳＥＭ分析

含５％二氧化硅原料样品在１２００～１５００℃烧
结，材料粉体ＳＥＭ见图７。
　　１２００℃下烧结，粉体ＳＥＭ中出现棒状物，经微
区ＥＤＳ分析主要元素 Ｍｇ、Ａｌ、Ｏ和 Ｓｉ含量，结合
ＸＲＤ分析，表明区域１棒状物主要物相为Ｍｇ２ＳｉＯ４；
温度升高至１３００℃，ＳＥＭ中出现较厚纤维状组织，
纤维状组织结构与矩阵结合良好并均匀分散在矩阵

中，此时材料受到负荷压力则会有效转移至纤维状

组织上，所受压力不会影响主晶粒［２１］，因此纤维状

微观组织结构有利于提高材料的微观硬度，对孔隙

减小、材料组织结构致密性提高有利［２２］。微区元素

含量分析见表２。１４００℃下烧结，粉体ＳＥＭ中出现
主要晶粒通过ＸＲＤ结合 ＥＤＳ分析的主要元素 Ｍｇ、
Ａｌ和Ｏ含量，该晶粒成分主要为 ＭｇＡｌ２Ｏ４，ＭｇＡｌ２Ｏ４
结晶行为的改变往往是通过改变表面张力和烧结体

黏度，升高烧结温度或延长烧结时间，烧结体流动充

分，从而使烧结体致密［２９］。１５００℃下烧结，晶粒间
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１—ＭｇＡｌ２Ｏ４；２—Ａｌ２Ｏ３；３—Ｍｇ２ＳｉＯ４；４—（Ｃａ，Ｎａ）（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ８；５—ＳｉＯ２

图６　５％～２０％二氧化硅在１２００～１４００℃烧结３ｈ和５％二氧化硅在１２００～１５００℃烧结试样ＸＲＤ
Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｐｉｎｅｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆＳｉＯ２ａｔ１２００～１５００℃

图７　５％二氧化硅样品在１２００～１５００℃烧结试样粉体ＳＥＭ
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｉｎｅｌｐｏｗｄｅｒｓｗｉｔｈ５％ ＳｉＯ２ａｔ１２００～１５００℃
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表２　图７试样微区成分分析（质量分数）
Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎｓａｍｐｌｅｍｉｃｒｏｚｏｎｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｉｎＦｉｇ．７ ％

Ｒｅｇｉｏｎ Ｏ Ｍｇ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｔｉ

１ １１４３ １５２８ ５１７９ １７６４ ３８５ — —

２ １０９９ １２９５ ６９６９ ４７５ １６２ — —

３ １０８８ １５９０ ６３７３ ２６６ ３１０ — —

４ １３０５ ２０１０ ６０２１ ２３２ ２９８ — —

５ １３２０ １８５１ ６２３４ １０８ １８７ — —

６ ２０６８ １６４２ ５７３３ ２１０ ２４８ — —

７ ９７３ １４８８ ６９０５ ２５４ ２８０ — —

　　注：表格中—表示ＥＤＳ未检测到Ｆｅ和Ｔｉ。

填充玻璃相，材料微观组织出现团聚，这是因为通过

高温烧结或延长烧结时间结晶过程超过一定限度，

烧结体有可能形成新的气孔（二次气孔）［２８－３０］，而

气孔和晶粒尺寸影响材料的强度，气孔率和晶粒尺

寸加大不利于提高材料强度［２３］。

２３３　烧结产物的红外谱图

图８　５％二氧化硅样品在１２００～１５００℃烧结
材料的ＦＴＩＲ

Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｐｉｎｅｌｗｉｔｈ５％ＳｉＯ２
ａｔ１２００～１５００℃

　

不同烧结温度下含５％二氧化硅的烧结材料红
外谱图见图８。６９０ｃｍ－１、５３０ｃｍ－１附近是Ｍｇ－Ｏ－Ａｌ
红外特征峰；在１２００℃和１３００℃生成的烧结材料
谱图中还出现１０００ｃｍ－１左右的峰，这是体系中
ＳｉＯ４－４ 位置，这与１２００℃出现Ｍｇ２ＳｉＯ４，１３００℃出现
（Ｃａ，Ｎａ）（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ８吻合；烧结温度提升至
１４００℃，１０００ｃｍ－１左右位置峰宽化，这是烧结温度
提高，体系中原主要物相 ＭｇＡｌ２Ｏ４，Ｍｇ２ＳｉＯ４和（Ｃａ，
Ｎａ）（Ｓｉ，Ａｌ）４Ｏ８消失，剩余主要物相为 ＭｇＡｌ２Ｏ４的

结果，即 Ａｌ３＋替代 Ｓｉ４＋的结果［３１］。１５００℃红外谱
图的规律与 １４００℃ 相似，主要峰的位置为
ＭｇＡｌ２Ｏ４。
２３４　镁铝尖晶石材料的晶格常数和晶胞体积

烧结原料含５％二氧化硅对二次铝灰烧结制备
镁铝尖晶石材料晶格常数和晶胞体积的影响，如图

９所示。

图９　５％二氧化硅样品在１２００～１５００℃烧结
镁铝尖晶石晶格常数和晶胞体积

Ｆｉｇ．９　ＭｇＡｌ２Ｏ４ｐａｒｔｉｃｌｅｌａｔｔｉｃｅｃｏｎｓｔａｎｔｓａｎｄｃｅｌｌ

ｖｏｌｕｍｅｗｉｔｈ５％ ＳｉＯ２ａｔ１２００～１５００℃
　

样品在１２００～１３００℃下烧结，ＭｇＡｌ２Ｏ４晶胞常
数和晶胞体积增大；１３００～１５００℃下烧结，
ＭｇＡｌ２Ｏ４晶胞常数和晶胞体积减小。晶胞常数和晶
胞体积都经历先变大后减小的过程，也就是离子溶

进和溶出的过程。

烧结原料含５％二氧化硅对材料烧结过程影响
示意如图１０所示。镁铝尖晶石是由氧化铝和氧化
镁反应生成，二氧化硅在烧结过程中形成液相，同时

与其他离子一起作用，溶出和溶进是镁铝尖晶石晶

格常数变化的原因。

图１０　５％二氧化硅对材料烧结过程影响示意
Ｆｉｇ．１０　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆ５％ＳｉＯ２ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ

ｏｎｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
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３　结论
１）二次铝灰烧结可制备镁铝尖晶石材料，同

时二氧化硅影响烧结材料性能。含 ５％ ～２０％二
氧化硅的原料样品在１４００℃下烧结，烧结材料主
要物相为 ＭｇＡｌ２Ｏ４，随二氧化硅含量增加，ＭｇＡｌ２Ｏ４
衍射峰强度减弱。１４００℃下烧结３ｈ，原料含５％
二氧化硅使得材料致密性提高，材料体积密度为

２０３ｇ／ｃｍ３，线 变 化 率 为 ０４２，抗 压 强 度 为
９１１ＭＰａ，适量的二氧化硅对二次铝灰烧结制备
镁铝尖晶石材料线变化率和抗压强度的改善起到

促进作用。

２）在１２００～１５００℃进行焙烧，烧结体中出现
较厚纤维状组织，材料致密性提高，二氧化硅含量增

加，材料体积密度减小，线变化率增大，抗压强度变

小。在烧结过程中，产物的晶胞常数和晶胞体积都

经历先变大后减小的过程，即离子溶进和溶出的

过程。
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