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摘　 要： 针对铝冶炼过程中产生的危险废物铝灰堆存量大、环境污染风险高的问题，提出一种铝灰增氮处理后应用于炼钢过程促

进钒氮微合金化的新思路。 将铝灰在氮气气氛下加热炒灰，使铝灰与氮气反应，从而提高铝灰氮含量。 研究了反应温度、铝含量和

颗粒尺度等因素对铝灰增氮效果的影响，并对增氮后铝灰进行 ＸＲＤ、ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 表征。 结果表明，适宜的增氮条件为：反应温度 ８８０ ℃、
初始铝含量 ４５％（铝粉）、氮气流量 ４ Ｌ ／ ｍｉｎ，此条件下铝灰中氮含量由 １．１８％增加至 １１．９０％。 增氮过程主要是铝灰中的金属铝与

氮气反应生成 ＡｌＮ，且 ＡｌＮ 在氧化铝颗粒表面生成。
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　 　 铝工业在电解铝、再生铝及铝加工过程都会产生

大量的铝灰废弃物［１⁃３］。 据统计，我国每年铝灰产生量

接近 ４００ 万 ｔ［４］。 ２０２４ 年 １１ 月发布的《国家危险废物

名录（２０２５ 年版）》认定铝灰为有毒废物。 在国家对工

业“三废”排放提出更高要求的背景下，实现铝灰的无

害化处理和资源化利用具有重要意义［５］。
铝灰作为脱氧剂和改质剂应用于炼钢过程具有显

著效果［６⁃８］，但对铝灰中氮化物的利用研究较少。 铝灰

中氮化物能为钒氮微合金起到增氮作用，随着钢中氮

含量增加，Ｖ（Ｃ，Ｎ）析出数量增加，颗粒尺寸和间距明
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显减小，充分发挥了钒在钢中的沉淀强化和细晶强化

作用，显著改善钢的强韧性［９］。
本文提出了一种铝灰在炼钢过程中应用的新思

路，对铝灰进行增氮处理提高氮含量，随后将其应用于

炼钢过程促进钒氮微合金化，从而实现铝灰的高附加

值再利用。 重点研究了反应温度、铝含量和颗粒尺度

等关键因素对铝灰增氮的影响，获得了适宜铝灰增氮

的工艺条件，并探讨了铝灰增氮过程的反应机理，为铝

灰应用于炼钢过程提供理论基础。

１　 实验研究方法

１．１　 实验原料

实验原料为甘肃某铝业公司产的铝灰，经破碎、筛
分（－１５０ μｍ）后，取筛下物备用。 铝灰化学成分和物

相组成分别如表 １ 和图 １ 所示。 该铝灰总铝含量达到

４２．５３％，其中金属铝含量经过炒灰后仍然有 １１．１８％，Ｎ
含量为 １．１８％。 图 １ 表明，该铝灰主要物相为 α⁃Ａｌ２Ｏ３、
Ａｌ、ＡｌＮ 和镁铝尖晶石（ＭｇＡｌ２Ｏ４），还含有一定量的

ＮａＣｌ 和 ＫＣｌ。

表 １　 铝灰原料化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ ％

总 Ａｌ 金属 Ａｌ Ｎａ Ｆ Ｎ Ｓｉ Ｆｅ Ｍｇ Ｃａ

４２．５３ １１．１８ ３．８６ ０．７４ １．１８ ０．５８ ０．５０ １．９８ ０．４２

403020 50 60 70
2   / (°)θ

1 — α-Al2O3
2 — AlN
3 — Al
4 — NaCl
5 — KCl
6 — MgAl2O4

1 1

1

1

1

1

1

4

4

4

2

2

2
5

5
5

3
6

3

3
3 3

6

图 １　 铝灰 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ

图 ２ 为铝灰原料 ＳＥＭ 图像及 ＥＤＳ 分析结果。 铝灰

为表面疏松多孔的不规则颗粒，由 ＥＤＳ 面扫描结果可

知，铝灰中存在大量铝和氧化铝，氮元素含量相对较低。
ＥＤＳ 点扫描结果表明，片状颗粒（点 １）主要由 Ａｌ、Ｏ 元

素组成，且 Ａｌ、Ｏ 原子比为 ５３．４ ∶４６．６，与氧化铝组成接

近，因此推断片状颗粒为氧化铝；块状颗粒（点 ２）由 Ａｌ、
Ｏ、Ｎ 元素组成，结合图 １，判断块状颗粒为 ＡｌＮ。

图 ２　 铝灰原料 ＳＥＭ 图像和 ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ

１．２　 实验仪器与设备

主要设备为：硅碳棒电阻炉（ＫＳＹ⁃１５⁃１６Ａ）、高速

行星式球磨机 （ ＱＭ⁃３ＳＰ２）、电热恒温鼓风干燥箱

（ＤＧＧ⁃９４１６Ａ）。
主要仪器为：Ｘ 射线衍射仪（Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ｘ）、扫描

电子显微镜（日立 ｓｕ８０１０）、电子分析天平（ＥＳＪ２００⁃４
型）、Ｘ 射线荧光光谱仪和氧氮氢分析仪。
１．３　 铝灰氮化实验过程

拟利用一次铝灰进行增氮，但一次铝灰中含有大

量块状、颗粒状金属铝，成分不均匀，不利于实验室研

究。 因此，采用二次铝灰配入一定量纯铝粉或铝粒模

拟一次铝灰成分，铝粉平均粒径为 ８０ μｍ，铝粒粒径约

为 ５ ｍｍ。 取二次铝灰粉末，加入铝粒、铝粉，混合均匀

后装入黏土坩埚中并置于井式加热炉中，通入高纯氮

气（＞９９．９９９％），在氮气气氛下加热，达到设定温度后

富氮 ３０ ｍｉｎ，随后在氮气气氛下随炉冷却。 反应结束

后得到增氮后的铝灰和金属铝，分析铝灰中的氮含量
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并计算金属铝回收率：

Ｒ ＝ Ａ
Ｓ

× １００％ （１）

式中：Ｒ 为金属铝回收率，％；Ａ 为增氮后回收的金属

铝，ｇ；Ｓ 为增氮前总的金属铝，ｇ。
采用 ＸＲＦ 分析二次铝灰中 Ｎａ、Ｆ、Ｓｉ、Ｃｌ、Ｍｇ、Ｃａ、

Ｆｅ 含量，采用氧氮氢分析仪检测 Ｎ 含量，采用气体容

量法测定金属铝含量，使用 Ｘ 射线衍射仪分析物相。

２　 实验结果与讨论

２．１　 温度对铝灰增氮的影响

温度是影响反应限度和反应速率的重要因素。 二

次铝灰 ２８７．８ ｇ，配入铝粒 ６１．９０ ｇ 和铝粉 １５．５ ｇ（铝粒

与铝粉的质量比约为 ４ ∶１），使铝灰中金属铝含量达到

３０％，控制氮气流速为 ４ Ｌ ／ ｍｉｎ，温度对铝灰中氮含量

的影响见图 ３。 结果表明，随着温度升高，铝灰中 Ｎ 含

量呈增加趋势，表明提高反应温度有利于铝灰的增氮

过程。 ８８０ ℃时铝灰中 Ｎ 含量为 ６．９３％。
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图 ３　 温度对增氮铝灰中氮含量的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ
ｎｉｔｒｏｇｅｎ⁃ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ

图 ４ 为温度对增氮后金属铝回收率和金属铝含量

的影响。 随着温度上升，增氮后铝灰中金属铝的回收率

和铝含量总体逐渐降低，８８０ ℃时铝回收率为 ４７．６％。
其原因是随着温度升高，氮化反应速度加快，金属铝大

部分转变为 ＡｌＮ，导致金属铝回收率和铝灰中铝含量

降低。 综合分析增氮后铝灰中的 Ｎ、Ａｌ 含量，８８０ ℃为

铝灰增氮的适宜温度，在此温度下，可提高铝灰中氮含

量并且降低铝含量，实现铝灰中金属铝组分的充分

利用。
图 ５ 为增氮前后铝灰的 ＸＲＤ 图谱。 由图 ５ 可看

出，随着温度升高，ＡｌＮ 峰强明显增强，Ａｌ 峰强明显减

弱，氯化钠、氯化钾、铝镁尖晶石等峰强无明显变化。
原因是在氮气气氛下，铝灰中的金属铝与氮气反应生

成 ＡｌＮ，８８０ ℃增氮时 ＡｌＮ 的衍射峰强显著高于 ７００ ℃
时的衍射峰强。 铝与氮气的反应会消耗铝，故铝的衍

射峰强会减弱；而氯化钠、氯化钾、铝镁尖晶石等在此

温度下以稳定的形式存在，不发生反应。
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图 ４　 温度对增氮后金属铝回收率和金属铝含量的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｍｅｔａｌｌｉｃ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ
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图 ５　 增氮前后铝灰的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

图 ６ 为 ７００ ℃增氮后铝灰的 ＳＥＭ 图像及 ＥＤＳ 分

析结果。 通过 ＥＤＳ 面扫描分析可知，铝灰中存在大量

铝和氧化铝，氮元素含量相比原始铝灰有所提高。 通

过 ＥＤＳ 点扫描分析可知，层片状颗粒（点 ４）上分布的

元素为 Ｏ、Ａｌ 元素，且两者原子比为 ３８．１５ ∶ ２６．３５，接近

３ ∶ ２，判断层片状颗粒为氧化铝；亮白色块状颗粒（点 ６）
上分布有 Ｏ、Ａｌ、Ｎ 元素，且原子比为 ４８．７８ ∶３９．１２ ∶
１０．２１，因此判断块状颗粒为 ＡｌＮ 且在氧化铝颗粒表面

生成。
图 ７ 为 ８８０ ℃增氮后铝灰的 ＳＥＭ 图像及 ＥＤＳ 分

析结果。 通过 ＥＤＳ 面扫描分析可知，铝灰中存在大量

铝和氧化铝，氮元素含量比 ７００ ℃增氮后铝灰有所提

高。 通过 ＥＤＳ 点扫描分析可知，层片状颗粒（点 ８）上分

布 Ｏ、Ａｌ 元素，且两者原子比为 ４８．７６ ∶３９．９９，接近 ３ ∶２，
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判断层片状颗粒为氧化铝；亮白色块状颗粒（点 ７）上分

布有 Ｏ、Ａｌ、Ｎ 元素，且原子比为 ４２．８１ ∶ ４１．４７ ∶１２．９３，因
此，判断块状颗粒为 ＡｌＮ 且在氧化铝颗粒表面生成。

图 ６　 ７００ ℃ 增氮后铝灰的 ＳＥＭ 图像及 ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ． ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ
ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ａｔ ７００ ℃

２．２　 铝含量对铝灰增氮的影响

铝灰增氮过程中金属铝与氮气反应，因此，铝灰中

金属铝含量将直接影响铝灰增氮效果。 根据前述研究

结果，设置炒灰温度为 ８８０ ℃，加入二次铝灰 ２８７．８ ｇ，
配入一定量铝粒和铝粉（铝粒与铝粉的质量比为 ４ ∶１），
使铝灰中的金属铝含量达到 ２０％ ～ ６０％，控制氮气流

速为 ４ Ｌ ／ ｍｉｎ，不同铝含量对铝灰增氮的影响见图 ８。
由图 ８ 可知，随着铝灰中初始金属铝含量由 ２０％提升至

６０％，增氮后铝灰中 Ｎ 含量由 ３．２４％逐渐增加至 ９．９８％，
表明初始铝灰中铝含量越高，越有利于提高铝灰中的

氮含量。 因此，为了获得氮含量高的铝灰，应选用初始

铝含量高的一次铝灰，而回收金属铝后的二次铝灰由

于金属铝含量低，难以进行充分增氮。

图 ７　 ８８０ ℃ 增氮后铝灰的 ＳＥＭ 图像及 ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ
ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ａｔ ８８０ ℃

5/D5/4��

10

9

8

7

6

5

20 30 40 50 60

5
/
D
+
/
4
� �

图 ８　 不同铝含量对铝灰增氮的影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ
Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ

图 ９ 为不同铝含量下铝灰增氮后的 ＸＲＤ 图谱。 由

图 ９ 可看出，随着铝含量增加，ＡｌＮ 峰强明显增强，表明

氮化铝含量提高；氯化钠、氯化钾、铝镁尖晶石等峰强无

明显变化。 铝含量为 ６０％时，铝灰中出现了金属铝的衍

６７１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



射峰，表明铝灰中铝未能充分反应而残留，因此，需要强

化反应过程，促进增氮过程中铝与氮气充分反应。
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图 ９　 不同铝含量下铝灰增氮后的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

图 １０ 为 ２０％铝含量下增氮后铝灰的 ＳＥＭ 图像及

ＥＤＳ 分析结果。 该铝灰由层片状颗粒堆积而成，且在

层片状颗粒表面生成不规则亮白色颗粒，通过ＥＤＳ面

图 １０　 ２０％ 铝含量下增氮后铝灰的 ＳＥＭ图像及 ＥＤＳ分析结果

Ｆｉｇ． １０　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ （２０％Ａｌ）
ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

扫描结果可知，铝灰中存在大量铝和氧化铝。 ＥＤＳ 点

扫描结果表明，片状颗粒（点 １２）主要由 Ｏ、Ａｌ 元素组

成，且 Ｏ、Ａｌ 原子比为 ６３．０７ ∶３２．９９，与氧化铝组成接

近，因此推断片状颗粒为氧化铝，其中 Ｎ 元素原子分

数为３．１０％；亮白色块状颗粒（点 １１）上分布有 Ｏ、Ａｌ、Ｎ
元素，且原子比为 ４２．７０ ∶３２．２０ ∶４．８０，判断块状颗粒为

ＡｌＮ；点 １０ 中 Ｎ 元素原子分数为 ４．４９％，说明 ＡｌＮ 颗

粒在氧化铝颗粒表面生成。
图 １１ 为 ６０％铝含量下增氮后铝灰的 ＳＥＭ 图像及

ＥＤＳ 分析结果。 该铝灰主要由不规则亮白色颗粒组

成，通过 ＥＤＳ 面扫描结果可知，铝灰中存在大量铝和

氧化铝，氮含量相比铝含量为 ２０％时有明显提升。
ＥＤＳ 点扫描结果表明，亮白色块状颗粒（点 １３）上分布

有 Ｏ、Ａｌ、Ｎ 元素，且 Ａｌ 与 Ｎ 原子比为 ３７．４７ ∶３７．９１，与
ＡｌＮ 组成接近，因此判断块状颗粒为 ＡｌＮ。

图 １１　 ６０％ 铝含量下增氮后铝灰的 ＳＥＭ图像及 ＥＤＳ分析结果

Ｆｉｇ． １１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ （６０％Ａｌ）
ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

２．３　 铝颗粒尺度对铝灰增氮的影响

工业产生的铝灰中含有块状、颗粒状以及粉末状
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金属铝，不同尺度的铝与氮气反应过程中接触面积不

同，将影响增氮过程反应速率及反应限度，因此需要考

察不同颗粒尺度的铝对铝灰增氮的影响。 设置炒灰温

度 ８８０ ℃、铝灰中金属铝含量 ４５％，按以下 ３ 个方案进

行实验：① 称取 １００ ｇ 二次铝灰（粒度－０．１５ ｍｍ），加入

直径约 ５ ｍｍ 的铝粒 ６１．５ ｇ；② 称取 １００ ｇ 二次铝灰，加
入直径约 ５ ｍｍ 的铝粒 ３０．７５ ｇ、铝粉 ３０．７５ ｇ；③ 称取

１００ ｇ 二次铝灰，铝粉 ６１．５ ｇ。 ３ 种配料混合均匀后装入

黏土坩埚置于硅碳炉中，并在流动氮气气氛下加热。 炒

灰后 Ｎ 含量结果见表 ２。 由表 ２ 可以看出，随着铝颗粒

尺度减小，Ｎ 含量明显提升，在加入纯铝粉炒灰后 Ｎ 含

量达到 １１．９０％，表明氮化反应随着 Ａｌ 颗粒尺寸减小而

增强。 其原因是，氮化反应首先在铝颗粒表面开始，小
颗粒具有较大的氮化反应面积，故反应速度快。 当 Ａｌ
表面氮化形成 ＡｌＮ 时，颗粒内部的 Ａｌ 通过放热反应而

熔化，在一些铝颗粒中，熔化的铝逃逸并凝聚在一起，覆
盖在相邻的铝颗粒表面或填充在颗粒之间的孔隙中，较
大颗粒产生的大量熔融 Ａｌ 可以填充粉末内更多的孔

隙体积，阻断了氮气扩散的途径，限制了进一步氮化。

表 ２　 不同铝颗粒尺度下增氮后铝灰中 Ｎ 含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

配料组成 Ｎ 含量 ／ ％

二次铝灰＋铝粒 １．２８
二次铝灰＋铝粒＋铝粉 ７．９４

二次铝灰＋铝粉 １１．９０

图 １２ 为不同铝颗粒尺度下增氮后铝灰 ＸＲＤ 图

谱。 由图 １２ 可看出，随着铝颗粒尺度减小，ＡｌＮ 峰强

明显增强，铝峰强明显减弱，氯化钠、氯化钾、铝镁尖晶

石等峰强无明显变化。 原因是，Ａｌ 与 Ｎ２ 接触面积增

加，促进了氮化反应的进行，生成了更多的 ＡｌＮ；铝与

Ｎ２ 的反应会消耗铝，因此铝的峰强会减弱。
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图 １２　 不同铝颗粒尺度下增氮后铝灰 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ

图 １３ 为铝粉增氮的铝灰 ＳＥＭ 图像及 ＥＤＳ 分析结

果。 铝灰由层片状颗粒堆积而成，且在层片状颗粒表

面生成不规则亮白色颗粒。 通过 ＥＤＳ 面扫描结果可

知，铝灰中存在大量铝和氧化铝，氮元素含量相对铝灰

原料有明显增加。 ＥＤＳ 点扫描结果表明，亮白色块状

颗粒（点 １７）上分布有 Ｏ、Ａｌ、Ｎ 元素，且 Ｎ 原子质量分

数为 ４０．５８％，因此判断块状颗粒为 ＡｌＮ。

图 １３　 铝粉增氮的铝灰 ＳＥＭ 图像及 ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ． １３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ａｓｈ
ａｆｔｅｒ Ｎ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｐｏｗｄｅｒ

３　 结论

１） 适宜的铝灰增氮条件为：反应温度 ８８０ ℃、初
始铝含量 ４５％（铝粉）、氮气流量 ４ Ｌ ／ ｍｉｎ，在此条件

下，铝灰中氮含量由 １．１８％增加至 １１．９０％。
２） ＸＲＤ 分析结果表明，随着温度升高，初始铝含

量增加，铝颗粒尺寸减小，ＡｌＮ 峰强明显增强，但氯化

钠、氯化钾、铝镁尖晶石等峰强无明显变化。
３） ＳＥＭ 形貌分析结果表明，随着温度升高，初始

铝含量增加，铝颗粒尺寸减小，铝灰中 ＡｌＮ 含量提高，
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且 ＡｌＮ 在氧化铝表面生成。
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