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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, 张摇 勇1

(1. 江西省科学院 应用物理研究所, 江西 南昌摇 330006;
2. 江西省华赣恒昊环保科技有限公司, 江西 抚州摇 331800)

[摘摇 要]摇 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 1 673 K 烧结 3 h 后制得镁铝尖晶石材料,材料体积密度由

2郾 02 g / cm3分别变化为 2郾 04、2郾 02、2郾 13 和 2郾 07 g / 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。
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0摇 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]:淤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;于铝灰渣中杂质相(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;盂铝灰渣中自带 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 Al3 + ,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 ) 6 O2,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]。 1 873 K 保温 2 h
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郾 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摇 实验部分
1郾 1摇 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 200 滋m
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郾 67%
和 23郾 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摇 铝灰渣化学成分(质量分数)
Table 1摇 Chemical composition of aluminumash

(mass percent) %
成分 Al Al2O3 MgO SiO2 CaO Fe2O3 Na2O TiO2

含量 23郾 67 23郾 58 10郾 65 15郾 55 4郾 86 3郾 44 2郾 78 2郾 68

图 1摇 铝灰渣 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD pattern of aluminum ash
摇

1郾 2摇 实验方法

根据化学反应 MgO + Al2O 詤詤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 10 g 的生料粉体放

入振动机中进行混合,混合 15 min 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 25 MPa 压力下压制

10 min,得到直径 25郾 4 mm、高 50 mm 的圆柱形生料

砖体,然后将压制的试样置于 378 K 烘箱中干燥

2 h,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摇 实验装置示意

Fig. 2摇 Schematic diagram of the experimental setup
摇

1郾 3摇 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 PANalytical AXIOS)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 / MAX 2500X)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摇 结果与讨论
2郾 1摇 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

1 473 ~ 1 773 K 下烧结,镁铝尖晶石材料体积密度变

化规律见图 3。 在 1 473 ~ 1 773 K 烧结时,空白镁铝

尖晶石材料体积密度由 1郾 81 g / cm3 增加到 2郾 02
g / cm3,烧结温度超过 1 673 K 时,材料体积密度由

2郾 02 g / cm3 减小到 1郾 99 g / 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

1 673 K 比较合适。 在 1 473 ~ 1 773 K 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1 673 K 烧结时,材料体积密

度依次为 2郾 04、2郾 02、2郾 13、2郾 07 g / cm3。 其中 3%
La2O3 掺杂样品在1 673 K 烧结时,材料体积密度达

到 2郾 13 g / cm3。
当烧结温度超过 1 473 K 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摇 不同烧结温度 3%REO 掺杂对尖晶石

体积密度的影响

Fig. 3摇 Density of spinel with 3% REO sintering
at different temperatures

摇

2郾 2摇 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 1 473 K 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 1 673 K 时,尖晶石的

峰值稳定。 其中,1 473 K 时出现新相 YAlO3,其生
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图 4摇 添加 REO 试样不同烧结温度 XRD 图谱

Fig. 4摇 XRD patterns of REO fired at different temperatures
摇

成过程可能是 Y2O3 + Al2O 詤詤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 1 473 K 烧结温

度下出现新相 Ca2Eu8 ( SiO4 ) 6 O2,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 詤詤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 ) 6 O2 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郾 5La0郾 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 1 473 K 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 1 473 K 下保温 3 h,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摇 添加 3%REO 试样 1 473 K 保温 3 h 后

XRD 图谱

Fig. 5摇 XRD patterns of 3% REO at 1 473 K for 3 h

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

1 473 K 温度下烧结 3 h 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摇 Y3,E3,L3,C3 在 1 473 K 烧结 3 h 材料微观形貌以及微区 BSE
Fig. 6摇 Y3, E3, L3, C3 were sintered at 1 473 K for 3 h, and the microstructure and micro鄄region BSE

were also obtained
摇

表 2摇 微区中 EDS 分析元素含量(质量分数)
Table 2摇 EDS analysis in the micro鄄area of element contents(mass percent) %

微区 O Mg Al Si Ca La Y Eu Ce

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

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

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

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

5# 12郾 5 20郾 74 59郾 53 3郾 60 — 3郾 62 — — —

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

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

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

摇 摇 注:“—冶代表无数据。
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摇 摇 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 1 473 K 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 1 473 K 烧结 3 h 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 1 473 K
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 16 d 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 1 473 K 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郾 034 魡)比 Mg2 + (0郾 660 魡)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郾 3摇 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 1 473 K 温度下烧

结 3 h 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郾 073 28),添加 Y3 制备的 MA 晶格常数

a = 8郾 079 18,添加 E3 制备的 MA 晶格常数 a =
8郾 082 4,高于空白样,而添加 L3 制备的 MA 晶格常

数 a = 8郾 068 75,添加 C3 制备的 MA 晶格常数 a =
8郾 063 75,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 16 d 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郾 092 nm,Mg2 + 半径为 0郾 078 nm,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郾 5 La0郾 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郾 5La0郾 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摇 掺杂 3%REO,1 473 K 烧结 3 h 制备 MA 晶格

常数及晶胞体积

Table 3摇 The lattice constant and unit cell volume
of MA with 3%REO at 1 473 K for 3 h
试样 a = b = c / (102 pm) v / (106 pm3)

Y3 8郾 079 18 527郾 35

E3 8郾 082 4 527郾 98

L3 8郾 068 75 525郾 31

C3 8郾 063 75 524郾 34

不添加 8郾 073 28 526郾 2

标准 8郾 083 1 528郾 12

3摇 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 1 673 K 温度下烧结 3 h
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郾 02 g / cm3 分别变化为 2郾 04 g / cm3、2郾 02
g / cm3、2郾 13 g / cm3 和 2郾 07 g / 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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Effect of trace addition of rare earth oxides in aluminum ash slag
on the compactness of magnesium aluminum spinel materials

prepared by sintering
WANG Rixin1, ZENG Siqi1, DENG Yakun1, WANG Guoqing2, ZHANG Yong1

(1. Institute of Applied Physics, Jiangxi Academy of Sciences, Nanchang 330006, China;
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Abstract: Aluminum dross is a solid waste produced in the electrolytic aluminum and recycled aluminum
processes. Its main components are metallic aluminum, alumina, aluminum nitride and magnesia鄄aluminum spinel.
By regulating the phase composition content of aluminum dross, magnesia鄄aluminum spinel materials can be
prepared by solid鄄phase sintering. Rare earth oxides can promote the sintering densification and grain development
and growth of magnesia鄄aluminum spinel materials. This study investigated the influence of trace doping of four rare
earth oxides ( Y2O3, Eu2O3, La2O3 and CeO2 ) in the raw materials for preparing magnesia鄄aluminum spinel
materials using aluminum ash slag on the performance of sintered materials. And the microscopic mechanism of rare
earth oxides during the enhanced sintering process was explored, and the following main conclusions were obtained.
The results show that Doping with four rare earth oxides (Y2O3, Eu2O3, La2O3 and CeO2) can enhance the density
performance of magnesium鄄aluminum spinel materials prepared by sintering aluminum ash. Magnesium鄄aluminum
spinel materials were obtained by doping 3% Y2O3, 3% Eu2O3, 3% La2O3 and 3% CeO2 in aluminum ash and
sintering at 1 673 K for 3 hours. The volume density of the material changed from 2郾 02 g / cm 3 to 2郾 04, 2郾 02,
2郾 13 and 2郾 07 g / cm 3 respectively. The compactness effect of the sintered body strengthened by La2O3 doping was
better than that of the other three types. During the doping and sintering process of rare earth oxides with large ionic
radii, rare earth ions undergo solid solution diffusion. This diffusion process accelerates the elimination of pores,
thereby promoting the sintering of spinel materials. The effect of different rare earth oxide doped aluminum ash slag
on improving the density of magnesium鄄aluminum spinel materials prepared by sintering varies. Among them, the
isomorphic displacement effect significantly enhances the density of the material. Aluminum鄄ash slag is a solid
waste produced in the process of electrolytic aluminum and recycled aluminum. By regulating the phase composition
of aluminum鄄ash slag, magnesia鄄aluminum spinel materials can be prepared by solid phase sintering. At the same
time, the effect of doping modification of rare earth oxides on the density of materials is studied. The results show
that doping of four kinds of rare earth oxides (Y2O3, Eu2O3, La2O3 and CeO2 ) can improve the densification
properties of MgAl2O4 spinel materials prepared by sintering of aluminum鄄ash slag. The bulk density of MgAl2O4

spinel was changed from 2郾 02 g / cm3 to 2郾 04, 2郾 02, 2郾 13 and 2郾 07 g / cm3 by sintering of 3% Y2O3, 3% Eu2O3,
3% La2O3 and 3%CeO2 doped aluminum鄄ash slag at 1 673 K for 3 h. La2O3 doping enhances the densification of
sintered body better than other 3 types. Rare鄄earth oxide doping sintering with large ion radius makes rare鄄earth ion
solid solution diffusion, diffusion accelerates the elimination of pores and promotes the sintering of spinel materials.
Different rare鄄earth oxides doped alumina ash have different effects on the densification of MgAl2O4 spinel materials
prepared by sintering, and the densification is stronger by isomorphic substitution.
Key words: aluminum ash; magnesium鄄aluminum spinel; rare earth oxides; La2O3; Y2O3; strengthening
sintering; dense performance; isomorphic displacement
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