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(57)摘要

本发明公开了一种利用铝灰制备高胶凝活

性材料的方法，包括以下步骤：(1)将磷酸溶液和

铝灰混合，搅拌，低温等离子体照射，得到铵转化

磷铝灰浆；(2)将石膏、生石灰、轻烧氧化镁混合，

搅拌均匀，得到高活性硫钙镁粉；(3)将步骤(1)

所述铵转化磷铝灰浆和步骤(2)所述高活性硫钙

镁粉混合，搅拌，入模养护，得到高胶凝活性材

料。本发明制备过程简单，可快速实现铝灰的资

源化利用；在铝灰利用过程中可以很好地解决铝

灰遇水释放氨气、甲烷气体、氢气等问题；本发明

制备的胶凝材料，活性较高，制备的试块最高单

轴抗压强度可达56.72MPa。
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1.一种利用铝灰制备高胶凝活性材料的方法，其特征在于，包括以下步骤：

（1）将磷酸溶液和铝灰混合，搅拌，低温等离子体照射，得到铵转化磷铝灰浆；所述磷酸

溶液和铝灰的液固比为0.5~1.5:1  mL:g；

（2）将石膏、生石灰、轻烧氧化镁混合，搅拌均匀，得到高活性硫钙镁粉；所述石膏、生石

灰、轻烧氧化镁的质量比为1~3:1~3:10；

（3）将步骤（1）所述铵转化磷铝灰浆和步骤（2）所述高活性硫钙镁粉混合，搅拌，入模养

护，得到高胶凝活性材料；所述铵转化磷铝灰浆和所述高活性硫钙镁粉的质量比为0 .3~
0.6:1。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（1）中所述低温等离子体照射时间为

0.5~4.5小时，低温等离子体照射电压为5~75kV，低温等离子体作用气氛为空气、氧气或臭

氧中的一种或几种。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（1）中所述磷酸溶液中磷酸的质量百

分比为15%~45%。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（3）中所述养护时间为7~21天。
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一种利用铝灰制备高胶凝活性材料的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种利用铝灰制备高胶凝活性材料的方法，属于危险废弃物无害化处

置及资源化利用领域。

背景技术

[0002] 在我国，金属铝产量逐年增加。而金属铝生产及铝冶炼过程中会产生大量的铝灰

渣。铝灰被列入在《国家危险废物名录》(2021版)，具有反应性和毒害性。铝灰中所含的氮化

铝和碳化铝与空气中的水汽接触后会发生反应，并缓慢释放氢气、氨气、甲烷等易燃易爆气

体。同时，铝灰中的氟化物易溶出，造成地表水体及土壤中氟浓度超标，从而危及周边动植

物生长。根据金属铝含量，铝灰被分为一次铝灰和二次铝灰。一次铝灰单质铝含量高，为电

解铝生产过程产生的初级废弃物。回收完金属铝的一次铝灰为二次铝灰。

[0003] 针对铝灰处置及资源化利用，当前行业倾向于对铝灰进行湿法处置，混合铝灰与

水或稀酸，促进氢气、氨气、甲烷等气体释放，然后吸纳、排放气体，对浆液进行固液分离，对

所分离液体部分进行预处理、除杂、过滤、蒸发结晶得到工业盐，对所分离固体部分进行拌

料、搅拌、烘干、研磨制做高铝料。可见，当前湿法工艺不仅工艺链较长，处置模块多，且处置

过程无法很好地处置或利用反应过程生成的氢气和甲烷气体，同时无法进一步处置蒸发晶

过程产生的工业混合废盐。而且，所制备高铝料市场接纳程度也较低，市场销路不明确。因

此，基于现有湿法技术所存在问题，研发新的铝灰处置及资源化工艺以实现铝灰高效资源

化显得尤为紧迫。

发明内容

[0004] 发明目的：本发明所要解决的技术问题是提供了一种利用铝灰制备高胶凝活性材

料的方法，所述制备过程简单，可快速实现铝灰的资源化利用；在铝灰利用过程中可以很好

地解决铝灰遇水释放氨气、甲烷气体、氢气等问题；且制备的胶凝材料，活性较高，制备的试

块最高单轴抗压强度可达56.72MPa。

[0005] 技术方案：为解决上述技术问题，本发明提供一种利用铝灰制备高胶凝活性材料

的方法，包括以下步骤：

[0006] (1)将磷酸溶液和铝灰混合，搅拌，低温等离子体照射，得到铵转化磷铝灰浆；

[0007] (2)将石膏、生石灰、轻烧氧化镁混合，搅拌均匀，得到高活性硫钙镁粉；

[0008] (3)将步骤(1)所述铵转化磷铝灰浆和步骤(2)所述高活性硫钙镁粉混合，搅拌，入

模养护，得到高胶凝活性材料。

[0009] 其中，步骤(1)所述铝灰和磷酸溶液的固液比为0.5～1.5:1mL:g。

[0010] 其中，步骤(1)所述低温等离子体照射时间为0.5～4.5小时，低温等离子体照射电

压为5～75kV，低温等离子体作用气氛为空气、氧气或臭氧中的一种或几种。

[0011] 其中，步骤(1)所述磷酸溶液中磷酸的质量百分比为15％～45％。

[0012] 其中，步骤(2)所述石膏、生石灰、轻烧氧化镁的质量比为1～3:1～3:10。
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[0013] 其中，步骤(3)所述铵转化磷铝灰浆和所述高活性硫钙镁粉的质量比为0.3～0.6:

1。

[0014] 其中，步骤(3)所述养护时间为7～21天。

[0015] 反应机理：将磷酸与铝灰进行混合后，磷酸与铝灰中的金属铝、氧化铝、氮化铝、碳

化铝反应，生成磷酸铝、磷酸二氢铵、氨气、氢气、甲烷气体等。低温等离子体照射过程中，低

温等离子体放电通道中产生的氧自由基、氢氧根自由基与铵、甲烷、氢气反应生成氮气、二

氧化碳、水。同时，低温等离子体放电通道中产生的氧自由基、氢氧根自由基还可与铝灰中

的铝离子、氢氧化铝、及磷酸铝反应生成偏铝酸根及聚合磷酸铝等物质。将铵转化磷铝灰浆

和高活性硫钙镁粉混合，搅拌过程中磷酸二氢铵、偏铝酸根、氢氧化铝、聚合磷酸铝与氧化

钙、轻烧氧化镁、石膏反应，同步诱发磷酸镁水泥和硫铝酸盐水泥反应，生成具有高胶凝活

性(高强度)的试件。

[0016] 有益效果：与现有技术相比，本发明具有如下显著优点：1、本发明制备过程简单，

可快速实现铝灰的资源化利用；2、在铝灰利用过程中可以很好地解决铝灰遇水释放氨气、

甲烷气体、氢气等问题；3、本发明制备的胶凝材料，活性较高，制备的试块最高单轴抗压强

度可达56.72MPa。

附图说明

[0017] 图1为本发明的流程图。

具体实施方式

[0018] 下面结合附图对本发明的技术方案作进一步说明。

[0019] 铝灰主要成分：主要包括65 .87％Al2O3、8.34％Cl、6 .74％Na2O、5 .56％SiO2、

3.72％MgO、2.46％CaO、2.24％S、1.86％TiO2及其它成分。

[0020] 轻烧氧化镁：轻烧氧化镁由营口力鑫镁业有限公司提供。

[0021] 实施例1磷酸溶液和铝灰液固比对所制备胶凝材料强度性能的影响

[0022] 按照液固比0.25:1mL:g、0.3:1mL:g、0.4:1mL:g、0.5:1mL:g、1.0:1mL:g、1.5:1mL:

g、1.75:1mL:g、2:1mL:g、2.25:1mL:g分别称取磷酸溶液和铝灰，其中磷酸溶液浓度为15％。

混合磷酸溶液和铝灰，搅拌的同时进行低温等离子体照射0.5h，得到铵转化磷铝灰浆，其中

低温等离子体(南京苏曼等离子体有限公司，CTP‑2000K)照射电压为5kV，照射气氛为空气。

按照质量比1:1:10分别称取石膏、生石灰、轻烧氧化镁，混合，搅拌均匀，得到高活性硫钙镁

粉。按照质量比0 .3:1分别称取铵转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉，搅拌均匀，入模养护7

天，得到具有高胶凝活性的试块。

[0023] 强度性能测试：将本实施例制备的试块龄期的选择及试块28天抗压强度(P28，MPa)

的测量均依据《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》GB/T  17671‑1999标准执行。

[0024] 表1磷酸溶液和铝灰液固比对所制备胶凝材料强度性能的影响
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[0025]

[0026] 由表1可知，当磷酸溶液和铝灰液固比小于0.5:1mL:g(磷酸溶液和铝灰液固比＝

0.4:1mL:g、0.3:1mL:g、0.25:1mL:g以及表1中未列举的更低比值)，磷酸溶液较少，铝灰溶

解效率降低，使得搅拌过程中生成磷酸铝和磷酸二氢铵生成量减少，低温等离子照射过程

中，偏铝酸根及聚合磷酸铝生成量减小，导致所制备的胶凝材料性能随着磷酸溶液和铝灰

液固比减小显著降低。当磷酸溶液和铝灰液固比等于0.5～1.5:1mL:g(磷酸溶液和铝灰液

固比＝0.5:1mL:g、1:1mL:g、1.5:1mL:g时)，将磷酸与铝灰进行混合后，磷酸与铝灰中的金

属铝、氧化铝、氮化铝、碳化铝反应，生成磷酸铝、磷酸二氢铵、氨气、氢气、甲烷气体等。低温

等离子体照射过程中，低温等离子体放电通道中产生的氧自由基、氢氧根自由基与铵、甲

烷、氢气反应生成氮气、二氧化碳、水。同时，低温等离子体放电通道中产生的氧自由基、氢

氧根自由基还可与铝灰中的铝离子、氢氧化铝、及磷酸铝反应生成偏铝酸根及聚合磷酸铝

等物质。最终，所制备胶凝胶强度均高于45MPa。当磷酸溶液和铝灰液固比大于1 .5:1mL:g

(磷酸溶液和铝灰液固比＝1.75:1mL:g、2.0:1mL:g、2.25:1mL:g以及表2中未列举的更低比

值)，磷酸溶液掺量过多，硫铝酸盐反应活性降低，磷镁物相反应过快，导致所制备的胶凝材

料性能随着磷酸溶液和铝灰液固比进一步增加而显著降低。总体而言，结合效益与成本，当

磷酸溶液和铝灰液固比等于0 .5～1 .5:1mL:g时，最有利于提高所制备胶凝材料的强度性

能。

[0027] 实施例2石膏、生石灰、轻烧氧化镁质量比对所制备胶凝材料强度性能的影响

[0028] 按照液固比1.5:1mL:g分别称取磷酸溶液和铝灰，其中磷酸溶液浓度为30％。混合

磷酸溶液和铝灰，搅拌的同时进行低温等离子体照射2.5h，得到铵转化磷铝灰浆，其中低温

等离子体(南京苏曼等离子体有限公司，CTP‑2000K)照射电压为40kV，照射气氛为氧气。按

照质量比0.5:1:10、0.6:1:10、0.8:1:10、1:0.5:10、1:0.6:10、1:0.8:10、1:1:10、2:1:10、

3:1:10、1:2:10、2:2:10、3:2:10、1:3:10、2:3:10、3:3:10、3:3.5:10、3:4:10、3:4.5:10、

3.5:3:10、4:3:10、4.5:3:10分别称取石膏、生石灰、轻烧氧化镁，混合，搅拌均匀，得到高活

性硫钙镁粉。按照质量比0.45:1分别称取铵转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉，搅拌均匀，入

模养护14天，得到具有高胶凝活性的试块。
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[0029] 强度性能测试：将本发明制备的试件龄期的选择及试件28天抗压强度(P28，MPa)的

测量均依据《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》GB/T  17671‑1999标准执行。

[0030] 表2石膏、生石灰、轻烧氧化镁质量比对所制备胶凝材料强度性能的影响

[0031]

[0032]

[0033] 由表2可知，当石膏、生石灰、轻烧氧化镁质量比小于1:1:10(石膏、生石灰、轻烧氧

化镁质量比＝1:0.8:10、1:0.6:10、1:0.5:10、0.8:1:10、0.6:1:10、0.5:1:10以及表2中未

列举的更低比值)，石膏与生石灰掺量较少，胶凝反应不充分，导致制备的胶凝材料性能随

着石膏、生石灰、轻烧氧化镁质量比减小显著降低。当石膏、生石灰、轻烧氧化镁质量比等于

1～3:1～3:10(石膏、生石灰、轻烧氧化镁质量比＝1:1:10、2:1:10、3:1:10、1:2:10、2:2:

10、3:2:10、1:3:10、2:3:10、3:3:10)，将铵转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉混合，搅拌过程

中磷酸二氢铵、偏铝酸根、氢氧化铝、聚合磷酸铝与氧化钙、轻烧氧化镁、石膏反应，同步诱
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发磷酸镁水泥和硫铝酸盐水泥反应，生成具有高胶凝活性(高强度)的试件。最终，所制备胶

凝胶强度均高于50MPa。当石膏、生石灰、轻烧氧化镁质量比大于3:3:10(石膏、生石灰、轻烧

氧化镁质量比＝3:3.5:10、3:4:10、3:4.5:10、3.5:3:10、4:3:10、4.5:3:10以及表2中未列

举的更高比值)，石膏和生石灰添加过量，导致所制备的胶凝材料性能随着石膏、生石灰、轻

烧氧化镁质量比进一步增加而显著降低。总体而言，结合效益与成本，当石膏、生石灰、轻烧

氧化镁质量比等于1～3:1～3:10时，最有利于提高所制备胶凝材料的强度性能。

[0034] 实施例3转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比对所制备胶凝材料强度性能的影

响

[0035] 按照液固比1.5:1mL:g分别称取磷酸溶液和铝灰，其中磷酸溶液浓度为45％。混合

磷酸溶液和铝灰，搅拌的同时进行低温等离子体照射4.5h，得到铵转化磷铝灰浆，其中低温

等离子体(南京苏曼等离子体有限公司，CTP‑2000K)照射电压为75kV，照射气氛为臭氧。按

照质量比3:3:10分别称取石膏、生石灰、轻烧氧化镁，混合，搅拌均匀，得到高活性硫钙镁

粉。按照质量比0.15:1、0.2:1、0.25:1、0.3:1、0.45:1、0.6:1、0.65:1、0.7:1、0.75:1分别称

取铵转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉，搅拌均匀，入模养护21天，得到具有高胶凝活性的试

块。

[0036] 强度性能测试：将本发明制备的试件龄期的选择及试件28天抗压强度(P28，MPa)的

测量均依据《水泥胶砂强度检验方法(ISO法)》GB/T  17671‑1999标准执行。

[0037] 表3转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比对所制备胶凝材料强度性能的影响

[0038]

[0039] 由表3可知，当转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比小于0.3:1(转化磷铝灰浆

和高活性硫钙镁粉质量比＝0.25:1、0.2:1、0.15:1以及表3中未列举的更低比值)，转化磷

铝灰浆掺量较少，转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉反应不充分，导致制备的胶凝材料性能

随着转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比减小显著降低。当转化磷铝灰浆和高活性硫钙

镁粉质量比等于0.3～0.6:1(转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比＝0.3:1、0.451、0.6:

1时)，将铵转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉混合，搅拌过程中磷酸二氢铵、偏铝酸根、氢氧

化铝、聚合磷酸铝与氧化钙、轻烧氧化镁、石膏反应，同步诱发磷酸镁水泥和硫铝酸盐水泥
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反应，生成具有高胶凝活性(高强度)的试件。最终，所制备胶凝胶强度均高于52MPa。当转化

磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比大于0.6:1(转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比＝

0.65:1、0.7:1、0.75:1以及表3中未列举的更高比值)，转化磷铝灰浆添加过量，导致所制备

的胶凝材料性能随着转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比进一步增加而显著降低。总体

而言，结合效益与成本，当转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉质量比等于0.3～0.6:1时，最有

利于提高所制备胶凝材料的强度性能。

[0040] 对比例不同工艺对所制备胶凝材料强度性能的影响

[0041] 本发明工艺：按照液固比1.5:1mL:g分别称取磷酸溶液和铝灰，其中磷酸溶液浓度

为45％。混合磷酸溶液和铝灰，搅拌的同时进行低温等离子体照射4.5h，得到铵转化磷铝灰

浆，其中低温等离子体(南京苏曼等离子体有限公司，CTP‑2000K)照射电压为75kV，照射气

氛为臭氧。按照质量比3:3:10分别称取石膏、生石灰、轻烧氧化镁，混合，搅拌均匀，得到高

活性硫钙镁粉。按照质量比0.6:1分别称取铵转化磷铝灰浆和高活性硫钙镁粉，搅拌均匀，

入模养护21天，得到具有高胶凝活性的试块。

[0042] 对比工艺1：按照液固比1 .5:1mL:g分别称取磷酸溶液和铝灰，其中磷酸溶液浓度

为45％。混合磷酸溶液和铝灰，搅拌4.5h，得到磷铝灰浆。按照质量比3:3:10分别称取石膏、

生石灰、轻烧氧化镁，混合，搅拌均匀，得到高活性硫钙镁粉。按照质量比0.6:1分别称取磷

铝灰浆和高活性硫钙镁粉，搅拌均匀，入模养护21天，得到具有高胶凝活性的试块。

[0043] 对比工艺2：按照液固比1 .5:1mL:g分别称取磷酸溶液和铝灰，其中磷酸溶液浓度

为45％。混合磷酸溶液和铝灰，搅拌的同时进行低温等离子体照射4.5h，得到铵转化磷铝灰

浆，其中低温等离子体(南京苏曼等离子体有限公司，CTP‑2000K)照射电压为75kV，照射气

氛为臭氧。按照质量比1:1分别称取石膏、生石灰，混合，搅拌均匀，得到石膏灰。按照质量比

0.6:1分别称取铵转化磷铝灰浆和石膏灰，搅拌均匀，入模养护21天，得到具有高胶凝活性

的试块。

[0044] 强度性能测试同实施例3，实施例结果见表4。

[0045] 表4不同工艺对所制备胶凝材料强度性能的影响

[0046]

[0047] 由表4可知，本发明工艺实现的试块强度远高于对比工艺1和对比工艺2，且高于对

比工艺1和对比工艺2之和。
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