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摘　要　采用直接水解、Ｎａ２ＣＯ３ 和ＮａＯＨ溶液水解法，探讨了时间、温度、浓度、液固比等因素对铝灰脱氮的影响。结果表明，在去

离子水中，随温度升高、时间延长和液固比增大，水解脱氮率从０．５％升高到３６．９％。在Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中，铝灰渣水解脱氮率随温度升

高、时间延长、浓度增加和液固比增大而增加，而ＮａＯＨ对二次铝灰的水解过程有明显的促进作用，脱氮规律与碳酸钠溶液相同，但脱

氮率明显高于Ｎａ２ＣＯ３ 溶液。

关键词　铝灰；水解；溶剂；脱氮

中图分类号　ＴＧ１４６．２１　　　　文献标志码　Ａ

ＤＯＩ：１０．１５９８０／ｊ．ｔｚｚｚ．２０２１．０６．００４ 开放科学（资源服务）标识码（犗犛犐犇）：

犈犳犳犲犮狋狊狅犳犠犲狋犘狉狅犮犲狊狊狅狀犎犪狉犿犾犲狊狊犖犻狋狉狅犵犲狀犚犲犿狅狏犪犾犳狉狅犿犛犲犮狅狀犱犪狉狔犃犾犃狊犺

犎犲犢狅狀犵犱狅狀犵
１，犔犻犢犪狀犾犻狀犵

１，犕犪犅犻狀２，犛狌狀犡犻犪狅犺犪狀３，犎犲犡犻狀犵狌犪狀犵
２，犌犪狅犡犻犪狀犵

１

（１．ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＸｉｎｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ；

２．ＸｉｎｊｉａｎｇＪｏｉｎＷｏｒｌｄＣｏ．，Ｌｔｄ．；３．ＳｃｈｏｏｌｏｆＬａｗ，ＷｕｈａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｔｉｍｅ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｆｒｏｍ

Ａｌａｓｈｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｄｉｒｅｃｔｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ，ｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓａｎｄｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅ

ｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｉｍｅａｎｄｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏ，ｔｈｅｒａｔｅｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｒｅｍｏｖａｌｂｙ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ０．５％ｔｏ３６．９％ｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ．Ｉｎｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｔｈｅｒａｔｅｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｒｅｍｏｖａｌｂｙｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｏｆＡｌａｓｈｉｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｉｍｅ，ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄ

ｒａｔｉｏ．Ｍｏｒｅｏｖｅｒ，ＮａＯＨｐｒｏｍｏｔｅｔｈｅｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈｏｂｖｉｏｕｓｌｙ．Ｔｈｅｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｒｕｌｅｉｓｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈａｔｏｆｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒａｔｅｉｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｈｉｇｈｅｒ．

犓犲狔犠狅狉犱狊：犃犾狌犿犻狀狌犿犃狊犺，犎狔犱狉狅犾狔狊犻狊，犛狅犾狏犲狀狋，犇犲狀犻狋狉狅犵犲狀犪狋犻狅狀

收稿日期：２０２０１１０９；修改稿收到日期：２０２１０１１８
基金项目：新疆维吾尔自治区科技厅重点研发计划资助项目（２０２０Ｂ０２００７）；国家自然科学基金资助项目（５１６６１０３１，５１８６１０３３）

第一作者简介：贺永东，男，１９６５年出生，教授，乌鲁木齐（８３００４６），Ｅｍａｉｌ：ｈｙｄｏｎｇｑ＠１２６．ｃｏｍ
引用格式：贺永东，李颜凌，马斌，等．湿法工艺对二次铝灰无害化脱氮的影响［Ｊ］．特种铸造及有色合金，２０２１，４１（６）：６７９６８３．

ＨＥＹＤ，ＬＩＹＬ，ＭＡＢ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆｗｅｔｐｒｏｃｅｓｓｏｎｈａｒｍｌｅｓｓｎｉｔｒｏｇｅｎｒｅｍｏｖａｌｆｒｏｍｓｅｃｏｎｄａｒｙＡｌａｓｈ［Ｊ］．ＳｐｅｃｉａｌＣａｓｔｉｎｇ＆Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ａｌｌｏｙｓ，２０２１，４１（６）：６７９６８３．

在２５００～２９５０℃区间为典型的液相分离区，液相１号

主要富含单质Ｆｅ和一定量的ＵＯ２，少量的单质Ｕ、Ｚｒ；

液相２号主要富含 ＵＯ２、ＺｒＯ２和一定量的单质 Ｕ、Ｚｒ，

极少量的单质Ｆｅ。

参　考　文　献

［１］　ＳＡＮＧＭＡ，ＪＩＮＨＳ，ＫＩＭＪＹ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ

ｏｎｍｏｌｔｅｎｐｏｏｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｃｏｒｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｔＦｕｋｕｓｈｉｍａＤａｉｉ

ｃｈｉｎｕｃｌｅａｒｐｏｗｅｒｐｌａｎｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｕｃｌｅａｒＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，

４７８：１６４１７１．

［２］　ＳＯＮＧＪＨ，ＭＩＮＢＴ，ＨＯＮＧＳＷ，ｅｔａｌ．Ａｎｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｓｏｆｆｕｅｌｄｅｂｒｉｓｄｕｒｉｎｇｓｅｖｅｒｅａｃｃｉｄｅｎｔ

ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｏｎ［Ｊ］．ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＮｕｃｌｅａｒＥｎｅｒｇｙ，２０１８，１０６：３４５３５６．

［３］　ＫＡＮＧＫ Ｈ，ＰＡＲＫＲＪ，ＨＯＮＧＳＷ，ｅｔａｌ．Ａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙｏｎｌａｙｅｒｉｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎｔｈｅｃｏｒｉｕｍｐｏｏｌｄｕｒｉｎｇａｓｅｖｅｒｅａｃｃｉｄｅｎｔ

［Ｊ］．ＮｕｃｌｅａｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＤｅｓｉｇｎ，２０１４，２７８：１６３１７０．

［４］　ＢＡＫＡＲＤＪＩＥＶＡＳ，ＢＡＲＲＡＣＨＩＮ Ｍ，ＢＥＣＨＴＡＳＶ，ｅｔａｌ．Ｉｍ

ｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅＥｕｒｏｐｅａｎｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｂａｓｅＮＵＣＬＥＡ［Ｊ］．

ＰｒｏｇｒｅｓｓｉｎＮｕｃｌｅａｒＥｎｅｒｇｙ，２０１０，５２：８４９６．

［５］　ＣＡＲＤＯＮＣ，ＬＥＴＥＬＬＩＥＲＲ，ＰＬＡＰＰ Ｍ．Ｍｏｄｅｌｌｉｎｇｏｆｌｉｑｕｉｄ

ｐｈａｓｅｓｅｇｒｅｇａｔｉｏｎｉｎｔｈｅ ＵｒａｎｉｕｍＯｘｙｇｅｎｂｉｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．

Ｃａｌｐｈａｄ：２０１６，５２：４７５６．

［６］　ＭＡＳＡＮＯＲＩＦＡ，ＳＨＩＧＥＹＵＫＩＴ，ＭＩＴＳＵＨＩＲＯ Ｈ．Ｄｅｖｅｌｏｐ

ｍｅｎｔｏｆｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｂａｓｅｆｏｒＵＺｒＦｅＯＢＣＦＰｓｓｙｓｔｅｍ

［Ｊ］．ＮｕｃｌｅａｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，４２（８）：７０６７１６．

［７］　ＦＵＫＡＳＡＷＡ Ｍ，ＴＡＭＵＲＡＳ，ＨＡＳＥＢＥ Ｍ．Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆ

ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｄａｔａｂａｓｅｆｏｒＵＺｒＦｅＯＢＣＦＰｓｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＮｕｃｌｅａｒＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，４２（８）：７０６７１６．

［８］　ＣＨＥＶＡＬＩＥＲＰＹ，ＦＩＳＣＨＥＲＥ，ＣＨＥＹＮＥＴＢ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｔｈｅ

ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｍｏｄｅｌｌｉｎｇｏｆｔｈｅＯＵＺｒｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．Ｃａｌｐｈ

ａｄ，２００４，２８（１）：１５４０．

（编辑：张正贺）

９７６



　　中国是世界第一的产铝大国，但铝土矿资源相对不

足。２０１９年中国电解铝产量为３５７５万ｔ，进口铝土矿

１亿ｔ。铝灰渣是铝冶金过程产生的一种废弃物，铝含

量为５０％～８０％，主要以 Ａｌ、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮ和 Ａｌ４Ｃ３ 等

形态存在，铝硅比达到２０～５０，是一种非常重要的优质

二次铝资源，具有很高的回收利用价值［１，２］。

铝灰渣成分复杂，依其生产过程不同可以分为电解

铝灰和熔铸铝灰，是电解铝炉前铸造及铝合金熔铸的副

产物［３］，其中电解铝灰一般直接回槽。熔铸铝灰含有合

金组元氧化物、ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３ 和覆盖剂、精炼剂、打渣剂

等氯盐、氟盐组分，ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３ 吸收大气和土壤湿气水

解，释放ＮＨ３ 和ＣＨ４，填埋处理不仅浪费资源，且污染

大气、土壤、地表水源和地下水资源，危害人类健康和动

植物生长，因此美欧将铝灰渣纳入危险固体废弃物管

理，我国也已经将铝灰渣列入《国家危险废物名录》。研

发铝灰无害化处理技术，探究经济有效的方法利用和治

理铝灰，实现铝二次资源的有效循环利用，具有积极的

意义［４，５］。

胡保国等［６］、杜凯峰等［７］研究了利用铝灰渣生产聚

合氯化铝的新方法，用于污水净化，收到了极佳的效果。

马英等［８］研究了利用铝灰制备低铁硫酸铝，郭冉等［９］利

用阳极氧化废液和二次铝灰渣为原料制备油墨用氧化

铝，李玲玲等［１０］、刁微之等［１１］研究了利用铝灰制备耐

火、建筑材料和陶瓷清水砖。目前，相关研究的产业化

应用较差，ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３与 Ｈ２Ｏ 生成 ＮＨ３、ＣＨ４和 Ａｌ

（ＯＨ）３，恶化操作环境，影响酸液浓度，降低产品质量，

是影响铝灰渣产业化的重要因素［１２～１６］。

铝灰渣直接水解法是低成本、无害化处理方法之

一，是众多铝灰渣高值化利用的基础和前提，有关铝灰

水解脱氮的机理与效果，国内尚缺乏系统深入研究。本

课题采用纯水、Ｎａ２ＣＯ３水溶液、ＮａＯＨ 水溶液水解方

法，研究湿法处理二次铝灰无害化工艺及其脱氮效果，

为探索铝灰渣高效、高值、清洁处理工艺提供参考。

１　试验方法

１．１　试验步骤

以粒径为３００～４２５μｍ 的二次铝灰渣、Ｎａ２ＣＯ３、

ＮａＯＨ和去离子水为原料，称取５０ｇ二次铝灰渣，分别

在去离子水、Ｎａ２ＣＯ３（０～１０％）与ＮａＯＨ（０～１０％）溶

液中，在２５～１００℃、液固比为２～４０条件下，经过１～

９ｈ水解反应后，用ＴＧ２０Ｇ离心机固液分离，随后水解

滤渣，在１０１３Ａ型电热恒温干燥箱中干燥（１８０℃×２

ｈ），用电子天平对高纯铝灰酸浸浸出水洗离心脱水

干燥渣，再计量称重；测量水解渣氮含量，计算二次铝灰

渣脱氮率。采用电感耦合等离子体原子发射光谱、

Ｓ４８００型ＳＥＭ及其附带ＥＤＳ、Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）分析二次铝灰渣和碱液水解干燥渣化学成

分、物相组成和微区化学成分。

１．２　二次铝灰渣脱氮率计算

根据滴定试剂盐酸浓度、滴定液体积、定容体积、试

样质量、滤渣ＡｌＮ质量等数据，可以计算二次铝灰渣中

ＡｌＮ质量分数，进而得到水解试验脱氮率。

犃＝０．４１×
犆狔×犞犪×犞犫

犕
（１）

犡＝［（犕１－犕２）／犕１］×１００％ （２）

式中，犃 为二次铝灰渣中 ＡｌＮ质量分数，％；犡 为二次

铝灰水解脱氮率，％；犆狔为盐酸浓度，％；犞犪为滴定体

积，ｍＬ；犞犫为滴定液定容积，ｍＬ；犕 为试样质量，ｇ；犕１

为试样中ＡｌＮ质量，ｇ；犕２为滤渣试样中ＡｌＮ质量，ｇ。

２　试验结果与讨论

２．１　原始二次铝灰成分与犡犚犇分析

表１为原始二次铝灰渣化学成分，图１为原始二次

铝灰渣Ｘ射线衍射分析结果。可以看出，铝灰渣中主

要包括Ａｌ、Ｏ、Ｆ、Ｃｌ、Ｎａ、Ｋ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｃ、Ｎ等元素，其

物相组成为Ａｌ、Ｃ、ＡｌＮ、Ａｌ２Ｏ３、Ｎａ３ＡｌＦ６、ＭｇＡｌ２Ｏ４等。

铝灰渣中的Ｃ来源于铝电解过程，碳素阳极剥落的微

细碳粒进入电解液，出铝时，部分碳粒随铝液进入铝混

合炉，最终造渣进入铝灰渣。精炼时，铝液中 Ａｌ２Ｏ３夹

杂浮选造渣，铝液氧化造渣是Ａｌ２Ｏ３的另一来源。高温

铝液与精炼氮气反应生成ＡｌＮ。ＮａＦ、ＡｌＦ和Ｎａ３ＡｌＦ６

来源于铝电解液和铝液精炼剂，ＮａＣｌ、ＫＣｌ来源于铝液

精炼剂组分；配制含镁铝合金时，在疏松冶金浮渣与铝

液界面上，金属Ｍｇ、高温Ａｌ液与大气中的Ｏ２反应生

表１　熔铸铝灰渣化学组成

犜犪犫．１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳犿狅犾狋犲狀犪犾狌犿犻狀狌犿犪狊犺 ％

狑Ｂ

Ａｌ Ｏ Ｆ Ｃｌ Ｓｉ Ｆｅ Ｍｇ Ｎａ Ｋ Ｃ Ｎ

３８．６４３７．０３ ２．７９ ９．６２ １．４７ ０．２２ １．６５ ５．６９ ２．３３ ０．１５ ０．４１

图１　试验用二次铝灰渣ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｌｕｍｉｎｉｕｍａｓｈｕｓｅｄｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ
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成ＭｇＡｌ２Ｏ４。

２．２　原始二次铝灰渣犛犈犕犈犇犛分析

采用ＳＥＭ观察二次铝灰渣形貌，采用ＥＤＳ对铝灰

渣进行微区成分分析，结果见图２和表２。可以看出，

铝灰渣组织形状呈块状、片状、球状、柱状等，呈团聚状

态，见图２。各微区元素含量见表２。从图２ａ可以看

出，二次铝灰渣主要由颗粒状物质组成；从图２ｂ看出，

犃 处为类球状颗粒，是 Ａｌ、Ｎａ３ＡｌＦ６、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮ、

ＮａＣｌ、Ａｌ４Ｃ３形成的混合物；犅 处为不规则板状结构，为

Ｎａ３ＡｌＦ６、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＮ形成的混合物；较致密块状物犆

（ａ）宏观形貌 （ｂ）球状和块状 （ｃ）致密块状

图２　铝灰ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

表２　铝灰渣微区犈犇犛分析结果

犜犪犫．２　犈犇犛犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犿犻犮狉狅犪狉犲犪狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿犪狊犺 ％

区域
狓Ｂ

Ａｌ Ｏ Ｆ Ｃｌ Ｎ Ｎａ Ｃ Ｓｉ Ｍｇ

犃 ２７．７０ １８．３０ ２７．５９ ３．３６ ８．２５ ９．６９ １．２９ － －

犅 ２６．９６ １８．６９ ２４．７８ ５．４ １０．３７ １３．８０ － － －

犆 ２４．６２ ４８．２７ ６．６４ ３．７０ － ７．１９ － ０．３１ ９．２７

为Ａｌ２Ｏ３、Ｎａ３ＡｌＦ６、ＮａＣｌ、ＭｇＡｌ２Ｏ４的复合物，见图２ｃ。

２．３　不同水解条件下二次铝灰渣浸出脱氮率

２．３．１　不同浸出剂和浸出时间对脱氮率影响

图３是５０℃、液固比为９、Ｎａ２ＣＯ３浓度为５％、

ＮａＯＨ浓度为５％条件下，去离子水、Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＯＨ

溶液不同浸出时间对二次铝灰渣脱氮率的影响。可以

看出，二次铝灰渣在去离子水中的脱氮率大致呈线性规

律增长，没有发现ＡｌＮ水解诱导期，这与铝灰渣中ＡｌＮ

主要在７６０℃左右时形成，微细的ＡｌＮ颗粒表面疏松、

比表面积大，且基本均匀分布在孔隙率较高的铝灰渣混

合相中有关。ＡｌＮ水解活性较大，反应迅速，但经９ｈ

水解，脱氮率仅为 １１．２％。在质量浓度为 ５％ 的

Ｎａ２ＣＯ３水溶液中，铝灰渣脱氮规律也呈线性规律增长，

但脱氮率大大提高，９ｈ脱氮率达到４３．５％。在浓度为

５％的ＮａＯＨ水溶液中，５ｈ脱氮率接近１００％。

　　铝灰水解过程中，组分中 Ａｌ、ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３等，或能

遇水水解，或能与ＮａＯＨ反应，其中的ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３能与

水反应释放出 ＮＨ３、ＣＨ４。一定条件下，Ａｌ、Ａｌ２Ｏ３、

ＳｉＯ２、ＡｌＮ、Ａｌ４Ｃ３等组分能与Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ反应，生

成ＮａＡｌＯ２、Ｎａ２ＳｉＯ３等产物：

ＡｌＮ＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮＨ３ （３）

Ａｌ４Ｃ３＋１２Ｈ２Ｏ→４Ａｌ（ＯＨ）３＋３ＣＨ４ （４）

图３　不同浸出剂对铝灰渣脱氮率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇａｇｅｎｔｓｏｎ

ｎｉｔｒｏｇｅｎｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

Ａｌ＋ＮａＯＨ＋Ｈ２Ｏ→ＮａＡｌＯ２＋Ｈ２ （５）

ＡｌＮ＋ＮａＯＨ＋Ｈ２Ｏ→ＮａＡｌＯ２＋ＮＨ３ （６）

Ａｌ４Ｃ３＋ＮａＯＨ＋Ｈ２Ｏ→ＮａＡｌＯ２＋ＣＨ４ （７）

Ａｌ２Ｏ３＋ＮａＯＨ＋ａｑ→ＮａＡｌＯ２＋Ｈ２Ｏ＋ａｑ （８）

ＳｉＯ２＋ＮａＯＨ＋ａｑ→Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ＋ａｑ （９）

ＳｉＯ２·狀Ｈ２Ｏ＋Ｎａ２ＣＯ３＋ａｑ→Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＣＯ２＋ａｑ

（１０）

２．３．２　浸出温度对二次铝灰渣水解脱氮率的影响

液固比为１０，在不同温度下，二次铝灰渣分别在去

离子水、１０％的Ｎａ２ＣＯ３溶液和４％的ＮａＯＨ溶液中反

应４ｈ，随后快速过滤，滤渣在３０℃恒温干燥箱中烘干，

测定计算铝灰水解脱氮率，结果见图４。

　　在去离子水溶液中，２５℃时，ＡｌＮ基本不反应。当

温度从２５℃升高到５０℃时，水解速率加快，超过５０℃

时，ＡｌＮ水解速度基本不变。在 Ｎａ２ＣＯ３溶液中，水解

过程受碱性电解液中氨水电离和ＣＯ２、ＮＨ３挥发影响，

水解速率高于去离子水溶液，水解脱氮率随温度升高而

增大。在 ＮａＯＨ 溶液中，铝灰水解脱氮率明显快于

１８６
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图４　浸出温度对二次铝灰渣水解脱氮率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

Ｎａ２ＣＯ３溶液，且脱氮率与溶液温度成线性规律上升，温

度达到８０℃，铝灰渣水解脱氮率基本达到１００％。

２．３．３　浸出液浓度对二次铝灰渣脱氮率影响

图５是二次铝灰渣在浓度分别为 ０～１０％的

Ｎａ２ＣＯ３与ＮａＯＨ水溶液中反应脱氮曲线，反应温度为

６０℃、液固比为１０。取１０％的 Ｎａ２ＣＯ３溶液和４％的

ＮａＯＨ溶液与铝灰反应４ｈ，快速过滤，滤渣在３０℃恒

温干燥箱中烘干，测定计算铝灰水解脱氮率，结果见图

５。

图５　浸出液浓度对二次铝灰脱氮率的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

　　在Ｎａ２ＣＯ３溶液中，二次铝灰水解脱氮率随溶液浓

度升高而增大，Ｎａ２ＣＯ３浓度为５％，水解脱氮率为

７９．５％，继续提升浓度对铝灰渣脱氮率的影响较小，

Ｎａ２ＣＯ３浓度达到１０％，二次铝灰渣水解脱氮率为

８２．３％。ＮａＯＨ对二次铝灰渣的水解过程有明显的促

进作用，ＮａＯＨ浓度为４％时，水解脱氮率达到９５．５％，

ＮａＯＨ浓度为６％时，水解脱氮率达到１００％。

２．３．４　液固比对二次铝灰渣脱氮率影响

液固比是湿法冶金的重要工艺指标，直接影响水解

脱氮率。对去离子水，试验设定液固比为２～２０，对

Ｎａ２ＣＯ３溶液，试验设定液固比为２～４０，在设定温度为

７５℃，反应时间为５ｈ时，研究液固比对二次铝灰渣脱

氮率的影响，取液固比为１０的浸出渣过滤、３０℃恒温

干燥，测定计算铝灰渣水解脱氮率，试验结果见图６。

图６　液固比对二次铝灰脱氮率的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｓｅｃｏｎｄａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈ

　　对去离子水而言，在液固比为２～８区间，二次铝灰

渣脱氮率由２４．２％上升至３６．８％，液固比从１０升高至

２０，二次铝灰渣脱氮率仅从３７．１％升高到３９．６％，进一

步提高液固比，脱氮率没有显著增加，说明液固比不是

影响二次铝灰渣在去离子水中水解脱氮的主要因素。

在 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中，液固比从２到８，铝灰脱氮率由

５６％上升至８１．３％，液固比从１０升高至４０，二次铝灰

脱氮率仅从８３．２％升高到９４．３％。

２．４　不同浸出剂水解产物犡犚犇分析

图７为铝灰渣在５０℃去离子水中水解渣ＸＲＤ分

析结果。可以看出，水解渣物相组成主要为 Ａｌ２Ｏ３、

Ａｌ（ＯＨ）３、ＭｇＡｌ２Ｏ４和 ＡｌＮ。水浸后铝灰中仍然存在

未水解完全的ＡｌＮ，这与图３水解脱氮率不足４０％结

果一致，表明利用去离子水无法完全脱除铝灰渣中的

氮，去离子水直接水解不能实现无害化的目的。

图７　铝灰渣在去离子水中水解渣ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄ

ｉｎｄｅｉｏｎｉｚｅｄｗａｔｅｒ

　　图８为铝灰渣在７５℃、５％的 Ｎａ２ＣＯ３溶液中水

解，所得水解渣ＸＲＤ分析。结果表明，水解渣物相组

成主要为Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ（ＯＨ）３、ＭｇＡｌ２Ｏ４，其中，Ａｌ（ＯＨ）３

为ＡｌＮ水解产物。

　　图９为铝灰渣在６０℃、浓度为４％的ＮａＯＨ溶液

中水解渣的ＸＲＤ分析结果。可以看出，水解渣物相组

成主要为Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ（ＯＨ）３、ＭｇＡｌ２Ｏ４和Ｎａ２Ａｌ２Ｏ４，由

于液固比较小，水解渣中存在未溶出的 Ｎａ２Ａｌ２Ｏ４。水

浸后铝灰中不存在 ＡｌＮ，与 ＮａＯＨ 浓度达到４％时，
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图８　铝灰渣Ｎａ２ＣＯ３溶液水解渣ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄｓｌａｇｏｆＡｌ

ａｓｈｉｎｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

ＡｌＮ水解脱氮率接近１００％的结果一致，表明利用

ＮａＯＨ溶液可以完全脱除铝灰渣中的氮。

图９　铝灰渣ＮａＯＨ溶液水解渣ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．９　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄｓｌａｇｏｆ

ａｌｕｍｉｎｕｍａｓｈｉｎｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

３　结　论

（１）在去离子水中，随温度升高、水解时间延长和液

固比增大，二次铝灰渣水解脱氮率从０．５％升高到

３６．９％。

（２）在Ｎａ２ＣＯ３ 溶液中，随温度升高、时间延长、浓

度增加和液固比增大，二次铝灰渣水解脱氮率增加，

Ｎａ２ＣＯ３ 为１０％，脱氮率为８２．３％；液固比为４０时，脱

氮率为９４．３％。

（３）ＮａＯＨ对二次铝灰渣的水解过程有明显的促

进作用，脱氮规律与 Ｎａ２ＣＯ３溶液相同，但脱氮率明显

高于Ｎａ２ＣＯ３溶液，浓度为５％的ＮａＯＨ溶液，５ｈ脱氮

率接近１００％；浓度为４％、溶液温度为８０℃，脱氮率也

达到１００％。

（４）去离子水水解渣物相主要组成为Ａｌ２Ｏ３、

Ａｌ（ＯＨ）３、ＭｇＡｌ２Ｏ４，渣中仍然存在未水解完全的ＡｌＮ

物相。铝灰渣在 Ｎａ２ＣＯ３溶液中水解渣物相主要为

Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＡｌ２Ｏ４和Ａｌ（ＯＨ）３；铝灰渣在ＮａＯＨ溶液中

水解渣物相为Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ（ＯＨ）３、ＭｇＡｌ２Ｏ４和Ｎａ２Ａｌ２Ｏ４。
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