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摘  要 

铝灰是一种危险废物，其主要成分包括铝、氧化铝、氮化铝、氯盐、氟盐等，具有一定的回收价值。本

文选取了三种组分不同的铝灰，通过盐酸酸浸的方法回收铝灰中的铝元素，研究了温度、浓度、时间以

及液固比对铝浸出率的影响。综合成本考虑，最佳的铝浸出条件为：在10 mL 6 mol/L的盐酸中80℃温

度下酸浸3 h，液固比为10 mL/g，铝元素最佳浸出率为59.6%。浸出的铝盐溶液经过调节pH、熟化，

制备成聚合氯化铝。最后考察了制备出聚合氯化铝的指标以及对含磷、氟废水的絮凝性能，并对其机理

进行了讨论。 
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Abstract 
Aluminum ash is a kind of hazardous waste, and its main components include aluminum, alumina, 
aluminum nitrification, chloride salt, fluoride salt, etc., which has certain recovery value. In this 
paper, three kinds of aluminum ash with different components were selected, and the aluminum 
element in the aluminum ash was recovered by hydrochloric acid leaching method. The effects of 
temperature, concentration, time and liquid-solid ratio on the aluminum leaching rate were stu-
died. Considering the overall cost, the optimal leaching conditions for aluminum were as follows: 
acid leaching in 10 mL 6 mol/L hydrochloric acid at 80˚C for 3 h, liquid-to-solid ratio of 10 mL/g, 
and the optimal leaching rate of aluminum element was 59.6%. The leaching aluminum salt solu-
tion was prepared to polymerize aluminum chloride by adjusting pH and aging. Finally, the index-
es of the prepared polymeric aluminum chloride and its flocculation performance to wastewater 
containing phosphorus and fluorine were investigated, and its mechanism was discussed. 
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1. 引言 

铝灰中的主要成分包括金属铝、氧化铝、氮化铝以及氯盐、氟盐等 [1]  [2]  [3]  [4]。且根据不同原料以

及不同的工艺流程，来源不同的铝灰的组分往往差异较大 [5]- [10]。由于铝灰的成分复杂，长期大量堆积

易造成水体和土壤重金属污染、土壤盐碱化，受潮解会产生有刺激性气味的氨气，造成极大的环境污染

并严重危害人体健康。鉴于铝灰的危害性，2016 年铝灰正式被列入《国家危险废物名录》。目前，国内

外有关铝灰的处理利用途径有很多。针对一次铝灰、二次铝灰的成分和理化特性的差异，一次铝灰多用

于回收金属铝，主要工艺有火法冶金、电选法、机械筛分法等；二次铝灰多用于再造新产品，主要工艺

有火法工艺、湿法工艺等。 
投加进水体中进行净水混凝过程的药剂称为絮凝剂。传统的絮凝剂按照其分子形态和结构可分为无

机高分子絮凝剂 [11]  [12]、有机高分子絮凝剂 [13]  [14]、生物絮凝剂。无机高分子絮凝剂具有较强的电中

和能力和吸附聚集作用，在常见的水厂净水工艺中得到了广泛的应用。 
聚合氯化铝(PAC)是一种优良的无机高分子絮凝剂，它首先在日本研制成功并于 20 世纪 60 年代投入

工业化生产，是目前技术最为成熟、市场销量最大的絮凝剂 [15]  [16]。PAC 使用时具有絮凝体形成快、

沉淀性能好，特别是具有对水温、pH 值、浊度和有机物含量变化适应性强的优点 [14]  [17]。 
我国大部分水厂的污水处理采用的方法通常是先进行物理沉降去除悬浮固体状物质，再用微生物处

理法去除水中的 COD 和氨氮等溶解性物质。但是对磷和氟的去除效果不好，稳定性差。水体中磷和氟的

来源大致相同，主要是城市中的生活污水和农村的化肥残留，并且随着城市的发展和农田种植面积的逐

年增加，污水中磷和氟的含量也在逐渐增加。因此，探索和寻找污水除磷除氟新技术和新工艺具有广阔

的应用前景。 
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本文以二次铝灰为原料通过盐酸酸浸得到铝灰中的可回收铝，通过熟化制备得到了符合国标的聚合

氯化铝，并进行了水体除磷除氟实验对其絮凝性能进行了探究。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

铝灰来源于武汉瑞景环境修复工程有限公司，盐酸、氢氧化钠、聚合氯化铝等试剂均购于国药集团

化学试剂有限公司。 

2.2. 酸浸铝灰制备聚合氯化铝 

2.2.1. 盐酸酸浸二次铝灰 
称取 100 g 二次铝灰进行球磨、筛分后，将筛下物按照 50 g/100 mL 的固液比投入到 0.02 mol/L 的氢

氧化钠溶液中进行水洗除氮，于室温下搅拌 3 h 后烘干备用。称取 1 g 水洗后的铝灰加入到 10 mL 6 mol/L
的盐酸中进行酸浸，在 80℃的油浴回流装置中反应 3 h 后，抽滤得到含铝溶液。 

2.2.2. 铝盐溶液熟化制备聚合氯化铝 
量取 10 mL 酸浸液，用 0.1 mol/L 的氢氧化钠调节 pH 至 3.0 后，将溶液置于 80℃的油浴锅中加热熟

化制备聚合氯化铝。完整制备工艺流程如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. Preparation process flow chart 
图 1. 制备工艺流程图 

2.3. 性能探究 

絮凝实验均在室温(25℃)条件下在磁力搅拌器上进行。配制 100 mL 10 mg/L 模拟废水置于烧杯中，

加入絮凝剂后先进行快速搅拌 1 min，再慢速搅拌 10 min，最后停止搅拌静置 2 h。待絮凝沉淀完成后，

取 10 mL 上清液进行测定。 

2.3.1. 除氟性能探究 
称取 50 mg 絮凝剂于浓度为 10 mg/L 的 NaF 溶液中，分别在 pH 为 4、5、6、7、8、9、10 的条件下

进行絮凝除氟实验，探究酸度对絮凝剂除氟性能的影响；在pH = 3，10 mg/L的NaF溶液中分别加入 10 mg、
20 mg、100 mg、150 mg、200 mg 以及 300 mg 絮凝剂进行絮凝除氟实验，探究絮凝剂投加量对除氟性能

的影响。 
絮凝结束后上清液中的 F-浓度用上海雷磁台式离子计(PXSJ-216F)测定，参考 GB/T 7484-1987 氟化

物的测定离子选择电极法，当氟离子电极与含氟溶液接触时，电池的电动势 E 随溶液中氟离子浓度变化

而改变。溶液中总离子强度为定值且服从能斯特方程： 

*2.303 log
F

RTE E c
F

θ
−= −  

https://doi.org/10.12677/ms.2024.144051


陈中楠 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2024.144051 446 材料科学 
 

在该溶液中，Eθ为氟离子电对的标准电极电势，测量电动势 E 与氟离子浓度 logcF呈正比例关系。 

2.3.2. 除磷性能探究 
称取 50 mg 絮凝剂于浓度为 10 mg/L 的 KH2PO4溶液中，分别在 pH 为 4、5、6、7、8、9、10 的条

件下进行絮凝除磷实验，探究酸度对絮凝剂除磷性能的影响；在 pH = 5，10 mg/L 的 KH2PO4溶液中分别

加入 10 mg、20 mg、100 mg、150 mg、200 mg 以及 300 mg 絮凝剂进行絮凝除磷实验，探究絮凝剂投加

量对除磷性能的影响。 
絮凝结束后上清液中的 PO4

3−浓度采用络合分光光度法来测定，参考 GB/T 11893-1989 钼酸铵分光光

度法，在中性条件下使用过硫酸钾将溶液中的所有磷元素转化为正磷酸盐。在酸性介质与锑盐的存在下，

正磷酸盐与钼酸铵反应生成磷钼杂多酸后，立即被抗坏血酸还原，生成蓝色的络合物。在 700 nm 波长下，

以去离子水作参比，测定吸光度。 

2.3.3. 实际废水除磷探究 
从武汉某水厂的调节池和混酸池中各取一部分样品用作实际废水絮凝实验研究。实际废水处理过程

中水体成分复杂，水样中含有的钙、镁以及其他离子会影响到絮凝剂的絮凝过程，造成絮凝效果下降。

实际废水磷含量分别为 105.4 ppm 和 301.3 ppm，絮凝剂实际废水性能探究实验步骤参考前文除磷性能

探究。 

3. 结果与讨论 

3.1. 酸浸铝灰制备聚合氯化铝 

Table 1. Result of XRF characterization of aluminum ash 
表 1. 铝灰 XRF 表征结果 

样品编号 氟化物(mg/kg) 镁(以 MgO 计) 钙(以 CaO 计) 铝(以 Al2O3计) 铅(mg/kg) 

铝灰样品 1 130 1.39% 3.04% 91.8% 263 

铝灰样品 2 640 3.87% 3.27% 50.1% 66 

铝灰样品 3 2840 1.89% 4.07% 78.4% 217 
 
为了准确探究铝灰的酸浸效率，将三种铝灰的化学成分经由 XRF 测定，其部分结果如表 1 所示，结

合 XRD 表征中展示的球磨后铝灰的晶体结构，分析可得二次铝灰样品的主要成分为刚玉(α-Al2O3)、镁铝

尖晶石(MgAl2O4)、氮化铝(AlN)以及普通氧化铝(γ-Al2O3)。铝灰中含有大量的氮化铝及金属氟化物，过量

的氮化铝在酸浸过程中会与酸液迅速反应产生大量氮气，导致整个反应体系暴沸升温，因此需要进行预

处理降低氮化铝含量。除此之外，铝灰中的氟元素也会随着酸浸液进入到絮凝剂中，导致制备出的絮凝

剂指标不能达到国家标准。在本文研究中，铝灰在酸浸前会先经过水洗处理，不仅能降低铝灰中氮化铝

的含量，使铝灰中的氮元素变成氨气排除，减少酸浸过程中暴沸的隐患，还能将金属氟化物随着滤液从

铝灰中去除。由于铝灰成分复杂，颗粒大小不一，在酸浸时不均匀的颗粒会导致酸浸效率偏差。故在酸

浸前将铝灰进行球磨，再用筛网筛选出 100 目的筛下物进行酸浸。 
水洗过程中，铝灰中的氮化铝与水发生如下反应： 

AlN + 3H2O = Al(OH)3 + NH3 

酸浸过程中，铝灰中各物质与盐酸反应方程式如下： 
Al2O3 + 6HCl = 2AlCl3 + 3H2O 
AlN + 4HCl = AlCl3 + NH4Cl 
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MgAl2O4 + 8HCl = 2AlCl3 + MgCl2 + 4H2O 

酸浸液熟化制备聚合氯化铝的过程中，溶液中的反应如下： 
Al3+ + 3H2O = Al(OH)3 + 3H + nAl(OH)3 + (6−n) AlCl3 = 3Al2(OH)nCl6−n 

 

 
Figure 2. Result of XRD characterization of aluminum ash 
图 2. 铝灰 XRD 表征结果 

 

 
(a)                                     (b) 

 
(c)                                      (d) 

Figure 3. Leaching rate of aluminum ash under different conditions 
图 3. 不同条件下铝灰浸出率 
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3.1.1. 酸浸温度对浸出率的影响 
根据图 2 XRD 和表 1 XRF 表征可以判断出，三种铝灰样品中均含有一定量的镁铝尖晶石(MgAl2O4)

和刚玉(α-Al2O3)，铝灰中这部分铝元素难以浸出，增加温度可以使得这两种组分与盐酸少量反应，从而

达到增加铝浸出率的目的。但是随着反应温度的增加，反应体系中的盐酸会因为温度升高而挥发，进入

冷凝管后再回流至反应体系中，影响反应效率，使得铝浸出率提升不明显。综合三种铝灰的酸浸温度探

究，最佳酸浸温度确定为 80℃。 

3.1.2. 酸浸时间对浸出率的影响 
从图 3(b)可知，增加酸浸时间，盐酸会继续与铝灰中的镁铝尖晶石和刚玉反应，相应的铝浸出率也

会增加。但是过长的反应时间会使得酸浸液中其他金属离子浓度增加，特别是镁离子和铁离子，导致最

后制备出来的絮凝剂不能满足国标文件中要求的指标。综合三种铝灰的酸浸时间与铝浸出效率探究，最

佳酸浸时间确定为 3 h。 

3.1.3. 盐酸浓度对浸出率的影响 
从图 3(c)可知，随着盐酸浓度增加，铝的浸出率先上升后平稳。盐酸浓度越高，反而越不利于溶液

中氢离子的电离。高浓度的盐酸在反应过程中会挥发进入回流管，冷却后再回到溶液中，使得酸浸效率

提升不明显。综合上述三种铝灰的酸浸浓度与铝浸出率效率探究，最佳酸浸浓度为 6 mol/L。 

3.1.4. 液固比对浸出率的影响 
由图 3(d)可得，随着液固比的增加，铝浸出率明显提升。这是因为随着盐酸溶液的增加，参与反应

的 HCl 增加，提高了固液接触面积。但是随着液固比到了 10 mL/g 后，反应速率达到了上限。综合成本

考虑，反应的液固比确定为 10 mL/g。 

3.2. 自制 PAC 指标 

利用铝灰生产水处理剂的工艺已经 40 多年，并且得到了广泛的应用。最近十几年水处理剂聚氯化铝

的行业标准，对于生产产品中重金属的含量有了更严格的限定，同时补充了对于氨氮指标的要求。用铝

灰制备絮凝剂的工艺过程中，如果没有特殊处理的步骤，往往会造成絮凝剂重金属严重超标，氨氮达到

4000~5000 mg/kg。这种条件下制备出的絮凝剂不仅不能达到净化水体的目的，反而会严重影响处理水质

的指标。本文在制备絮凝剂前将二次铝灰进行了预处理，去除掉了大部分氨氮。制备的聚合氯化铝均满

足国标中的各项指标，并且在最大程度保留铝元素的前提下，二次铝灰中的大部分重金属离子被去除(表 2)。 
 

Table 2. Prepared PAC index and national standard requirements 
表 2. 自制 PAC 指标与国标要求 

指标

项目 

氧化铝 
质量分数
(Al2O3)/

% 

密度

(20℃)/ 
(g/cm3) 

盐基度 
(碱化度)/% 

铁(Fe)
的质量

分数/% 

砷(As)的 
质量分数

/% 

铅(Pb)的
质量分数

/% 

镉(Cd)
的质量

分数/% 

汞(Hg)的
质量分数

/% 

铬(Cr)的
质量分数

/% 

国标

要求 
≥8.0 ≥1.12 20 ~ 98 ≤1.5 ≤0.0005 ≤0.002 ≤0.0005 ≤0.00005 ≤0.005 

自制
PAC 9.8 1.2892 40.7 0.22 0.00003878 0.0009191 0 0 0.004681 

3.3. 絮凝除氟除磷实验 

在 100 mL 10 ppm 的模拟废水中进行絮凝剂的性能探究。对照组的 PAC 购自国药集团(Al2O3含量
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28%)，将其配制成与自制 PAC 含量相当的 PAC 溶液(Al2O3含量 10%)。图 4 为两种絮凝剂在不同条件下

除氟除磷的表现，图 4(a)、4(b)为两种絮凝剂的除氟表现，图 4(c)、4(d)为两种絮凝剂的除磷表现。结果

发现，自制的 PAC 与市售的 PAC 净水性能并无太大差距，并且在某些条件下性能更加优异，这是因为

自制的 PAC 具有比市售 PAC 更高的碱化度。高碱化度的絮凝剂具有着更优秀的絮凝效果，与磷和氟具

有更多的成键基团。但是过高的碱化度也意味着絮凝剂的稳定性更低，无法长时间保存。 
 

 
(a)                                      (b) 

 
(c)                                    (d) 

Figure 4. Water purification efficiency of flocculants under different conditions 
图 4. 不同条件下絮凝剂的净水效率 

 
在探究的过程中发现 PAC 在某些情况下除氟除磷的性能并不是很好，下面对其原因进行了分析：在

除氟的过程中，氟离子会与弱酸性条件下带正电的 Al13以及−OH 共同结合形成絮凝体共同沉淀。在中性

和弱碱性环境下，氟离子会与 PAC 中所含的−OH 形成氢键，从而达到去除氟离子的效果 [18]。但是 PAC
中的羟基大部分用于聚合时的架桥效应，能与氟离子结合形成氢键的羟基较少，因此导致了在碱性环境

下除氟效果不好的现象。 
在除磷的过程中，磷酸根离子在弱酸性条件下可与 Al13 结合形成沉淀。在中性和弱碱性条件下结合

了过多的−OH，PAC 表面的电荷由强正电荷转变为弱正电荷甚至负电荷，这导致 PAC 与磷酸根的结合缓

慢，这也是在碱性条件下 PAC 除磷效率降低的原因。 
因此，在后续的聚合氯化铝的研究中，可以从改善碱性环境下 PAC 的性能以及 PAC 出水铝残留量

这两个方面来进行探究。 
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4. 结论 

综上所述，采用酸浸二次铝灰的方法制备了聚合氯化铝，对二次铝灰的最佳浸出条件进行了探索。

铝的最佳浸出条件为：80℃、盐酸浓度 6 mol/L、液固比 10:1 mL/g、酸浸时间 3 h。絮凝剂除氟除磷实验

的结果表明，制备出的聚合氯化铝不仅指标能达到国家要求，且净水性能也与市售聚合氯化铝基本相当。

本研究为二次铝灰制备聚合氯化铝提供了更简化更低成本的方法，实现了废物处理和绿色循环发展的新

目标，也探究了聚合氯化铝不足的地方，为后续相关研究提供了思路。 
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