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铝灰资源化制备混凝剂研究进展
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（重庆大学  环境与生态学院，重庆  400045）

摘 要：二次资源的有效利用和环境污染的防治逐渐成为关注焦点。作为一种潜在的二次资源，

铝灰具有丰富的储量和利用潜力，其资源化利用备受关注。制备水处理混凝剂，不仅有利于节约

资源、降低成本，还能有效解决铝灰无害处理的难题。总结利用铝灰制备铝系混凝剂的重要原料

（铝酸钙）以及 5 种铝灰基混凝剂（硫酸铝、聚硫酸铝、聚硫氯化铝、聚硫酸铝铁和聚氯化铝）的特点、

制备方法和研究进展，分析了铝灰基混凝剂生产的经济效益。发现铝灰基混凝剂的规模化应用仍

面临一些挑战，需从提高产品核心竞争力和填补相关政策的空白入手，以实现水处理行业和铝工

业的高质量、绿色和可持续发展，并带来显著的经济和环境效益。
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Research advances in coagulants prepared through the 
resourceful utilization of aluminum dross

ZHENG Huaili， ZHANG Weizhen， LIU Shuang， SUN Qiang， JIANG Xincheng， 

DING Wei
(College of Environment and Ecology, Chongqing University, Chongqing 400045, P. R. China)

Abstract: There has been an increasing focus on the effective utilization of secondary resources and the 
prevention and mitigation of environmental pollution. Aluminum dross, recognized as a potential secondary 
resource due to its abundant reserves, has garnered significant attention for its resource utilization potential. The 
utilization of aluminum dross in the production of water treatment coagulants, through rational resource 
allocation, not only facilitates resource conservation and cost reduction, but also addresses the challenge of 
harmless aluminum dross treatment. The paper summarized the important raw material (calcium aluminate) and 
five types of aluminum ash-based coagulants (aluminum sulfate, polyaluminum sulfate, polyaluminum chloride, 
polyaluminum ferric sulfate, and polyaluminum chloride) used in the preparation of aluminum-based coagulants, 
along with their characteristics, preparation methods, and research progress. Furthermore, challenges were 
highlighted regarding the large-scale application of aluminumdross-based coagulants, necessitating a strategic 
approach focused on enhancing product competitiveness and addressing policy gaps. This aims to achieve high-

quality, environmentally friendly, and sustainable development in the water treatment and aluminum industries, 
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resulting in significant economic and environmental benefits.
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自 20 世纪初，混凝/絮凝工艺便是水处理技术

的核心环节之一 [1]。这一工艺通过引入混凝剂，促

使水中微小颗粒凝聚成较大团簇，从而通过沉降或

过滤去除水中的胶体颗粒、浊度和色度等 [2-4]。混凝

剂的选择决定了水处理效果，其应用范围涵盖饮用

水净化、污水处理以及工业废水处理等多个领域 [5]。

传统混凝剂是基于铝和铁的水解金属盐，如硫酸

铝、氯化铁和硫酸铁等。随着技术的革新，聚氯化

铝等预水解形式的无机高分子混凝剂逐渐崭露头

角。这类混凝剂不仅在常温下表现出色，而且能显

著降低污泥的产量，因此在水处理行业得到了广泛

应用 [6-7]。然而，随着中国高品位铝矿资源的逐渐减

少和价格的持续上涨，迫切需要探索新的含铝原料

替代铝矿原料。

铝灰作为铝产业链中的主要废弃物，其有效资

源化利用受到了重点关注。铝灰按来源可分为两

类：一次铝灰和二次铝灰。一次铝灰主要来源于铝

矿熔炼过程，含铝量较高，通常被用于回收金属

铝 [7]；而二次铝灰则是铝加工过程中的副产物，含铝

量较低，常因处理不当而被简单填埋或堆存，与水

源接触或受潮会导致有害物质发生溶出，释放 NH3、

CH4、PH3、H2S 等有害气体，严重威胁环境安全和公

众健康 [8-10]。值得注意的是，铝灰中超过 80% 的成

分是有价金属及其化合物，显示出了其潜在的高资

源回收价值和减碳潜力 [11]。

目前，中国每年产生的铝灰超过 500 万 t，但其

资源化回收率不足 5%，这使得铝灰资源的有效利

用成为一项迫切的任务 [12]。《国家危险废物名录

（2021 年版）》已将电解铝和再生铝企业产生的铝灰

列为危险废物，这一规定为铝灰的管理和利用提供

了法律依据。因此，合法、充分且有效地利用铝灰

至关重要。合法利用铝灰的途径主要包括两种：一

种是将铝灰交由具备危险废物综合许可证的专业

单位处理；另一种则是在省级生态环境部门的指导

和监管下，实施“点对点”的定向资源化利用。

在此背景下，学者们正致力于探索绿色、清洁、

高效的二次铝灰资源化利用技术。铝灰资源化产

品广泛涵盖炼钢精炼剂、耐火材料、建筑材料、公路

材料和混凝剂等多个领域 [13-14]。然而，由于二次污

染和生产成本等问题的制约，以上应用大多受到限

制 [15-19]。值得注意的是，将铝灰中蕴含的铝资源用

于混凝剂的制备，是将工业废料应用于其他废物处

理的过程，不仅能为混凝剂生产提供更经济的原材

料来源，还能实现铝灰的高效利用，避免二次污染。

这为铝灰资源化利用提供了良好的发展途径。

目前，已经利用铝灰成功制备了作为铝系混凝

剂重要原材料的铝酸钙，同时还成功制备了多种常

见混凝剂 [20-21]，包括硫酸铝、聚硫酸铝、聚硫氯化铝、

聚硫酸铝铁和聚氯化铝。

1　铝酸钙

铝酸钙（CA）是一种灰白色固体粉末，由碳酸

钙或氧化钙与经过预处理的铝灰混合煅烧而成（式

（1）、式（2）），主要成分包括一铝酸钙（CaO·Al2O3）、

二铝酸钙（CaO·2A12O3）、Al2O3和 Fe2O3等。

CaCO 3 = CaO + CO 2 ↑ （1）
Al2 O 3 + CaO = CaAl2 O 4 （2）

CA 具有高活性，是制备聚氯化铝、硫酸铝等铝

盐产品的主要原材料之一。采用酸溶一步法，在常

温条件下通过合理调节酸浸过程参数（反应时间、

酸浸温度和盐酸质量分数），可制备高质量的 PAC
（式（3）~式（5））。该反应产生大量热能，在显著提

高生产效率的同时节省电力。

Al2 O 3 + HCl → Al2(OH)
n
Cl6 - n （3）

CaO + HCl → CaCl2 + 2H 2 O （4）
mAl2(OH)

n
Cl6 - n → [ Al2(OH)

n
Cl6 - n ]m （5）

在铝灰制备铝酸钙工艺中，铝灰/氧化钙质量

比和不同焙烧温度会显著影响铝酸钙的物相组成。

同时，CaO·Al2O3在 CA 物相中的占比越大，其酸浸

过程的浸出率越高 [22]。谢明壮等 [23]在 Al2O3 和 CaO
的质量比 1. 79，焙烧温度为 1 300 ℃的条件下脱除

了氟、氯、氮等元素，获得以 CaO·Al2O3为主要物相

的 CA 产品。此外，提高 CA 产品中的 CaO·Al2O3占

比能够有效提高产品的附加值，但相关研究还需细

化，以更好地为生产水处理用途的 CA 产品提供

指导。

20 世纪末，河南、广东和东北等地的一些企业

已经引入二次铝灰资源化生产铝酸钙的技术 [24]。然

而，该技术的缺点是盐酸消耗大，同时引入钙离子

较多导致目标产重金属含量超标，难以适应发展要

求。目前，中国已经开发出成熟的二次铝灰湿法全

量化利用技术，回收的铝料可用于制备符合国家标

准的 CA 产品，是铝灰资源化的一项突破，在未来具

有较好的市场前景。
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2　硫酸铝及聚硫酸铝

20 世纪 90 年代前，硫酸铝（AS）是一种处理行

业广泛使用的混凝剂 [16,25]，它在水中发生水解，并形

成聚物，在去除水中杂质、细菌、颜色、气味等方面

表现出良好的效果。水解反应为

Al2(SO 4) 3
+ xH 2 O → Al (OH) 3

·xH 2 SO 4 ↓     （6）
过高的铁含量会影响 AS 产品的质量，因此，限

制铁含量至关重要。通常采用氧化沉淀法，投加不

同的氧化剂和沉淀剂实现对铁含量的要求。康文

通等 [26-27]向铝灰酸浸滤液添加高锰酸钾和沉淀剂去

除铁，经过煮沸浓缩和冷却结晶等工艺，最终制备

出铁含量为 0. 018% 的 AS。然而，这一工艺仍有优

化空间。安克滢等 [28]使用过氧化氢将铁离子全部氧

化为 Fe3+，随后加入亚铁氰化钾（K4Fe(CN)6·3H2O）

生成蓝色沉淀（K[Fe(CN)6Fe]），而后过滤、加热浓

缩，获得 Fe 含量仅为 0. 005%，且符合《水处理剂  硫
酸铝》（GB/T 31060—2014）的 AS 产品。杨娜等 [29]

综合考察了各种因素，降低铝灰的浸出温度，并将

铝浸出率提高至 90. 1%，制备了低杂质含量、高铝

含量的 AS 产品。尽管上述方法制备出了符合行业

标准的低铁 AS，但由于 AS 在使用过程中对碱度的

大量消耗以及其混凝效果的局限性，这些因素都不

利于其在水处理领域的进一步发展。

聚硫酸铝（PAS）是一类无机高分子混凝剂，制

备方法和使用性能也受到了广泛关注。将铝灰和

硫酸作为原料，并添加多种聚合剂进行聚合反应，

随后经过熟化过程，最终可以得到 PAS。与 AS 相

比，PAS 在提高净水效果和减少碱度消耗方面表现

出显著的优势。此外，在污泥调理方面，PAS 能有

效替代聚氯化铝，减少在污泥焚烧阶段氯离子对熔

炉的腐蚀。通过实验发现，与聚合氯化铝相比，张

雷等 [30]制得的 PAS 产品不仅具有更佳的净化效果，

而且成本更低，对水源水和工业废水的除浊效果尤

为显著。王凤英等 [31]和蒋银峰等 [32]通过优化制备条

件，使用废铝灰渣作为原料，也成功制备出了具有

优异混凝效果的 PAS，适用于低温度、低浊度和高

色度、高浓度等多种不同条件下的水处理。这表明

PAS 具有广泛的适应性，在未来水处理中具有显著

的应用潜力。近年来报道的铝灰基 AS 和 PAS 及其

详细工艺参数如表 1 所示。总体来看，相关研究报

道仍然较少，且将其制备至符合国家或行业标准水

平仍是一项挑战。

3　聚硫氯化铝

聚硫氯化铝（PACS）（[Al2(OH)nCl6-n]·(SO4)x）
呈黄棕色透明液体状，是一种改性液体聚氯化铝 [33]，

其特点是在结构中引入了适量的硫酸根，从而形成

了含有硫酸根配位基的聚合物。这种结构的改变

使得 PACS 在水解后能够形成高效的絮凝剂，即碱

性多核多羟基铝聚合物。PACS 在进行水处理时，

通常伴随着凝聚、吸附、沉淀等物理过程，展现出优

于纯净聚氯化铝的混凝效果 [34-35]。尚谦等 [36]使用硫

酸和盐酸处理铝灰，并经过高温反应、冷却熟化和

过滤烘干（烘干温度不超过 110 ℃），成功制备出

Al2O3 含量为 7. 0%~9. 0%、碱化度为 60%~80%
的 PACS。试验结果表明，为了获得稳定高效的

PACS 产品，SO4
2-离子浓度应控制在 Al2O3 含量的

5. 0%~20. 0% 范围内，并且需要注意水量及铝灰

的添加方式，保持低于 110 ℃的烘干温度。性能分

析表明，该产品碱化度稳定，在较宽的 pH 值范围内

都能显示出理想的处理效果，但污泥产量较多。虽

然采用传统原料制备的 PASC 是公认的无机复合高

分子絮凝剂，但基于铝灰的 PACS 研究相对有限。

因此，还需要更深入的研究和实践探索，以促进

PACS 的规模化应用。

4　聚硫酸铝铁

聚硫酸铝铁（PAFS）是基于聚硫酸铁和聚硫酸

铝开发的一种无机高分子复合混凝剂。它以三价

铝为主，辅以三价铁，通过交叉水解和聚合作用形

成。该复合混凝剂借助铝盐与铁盐的协同效应，有

效克服了传统铝盐混凝剂可能引起的生物毒性问

题，并解决了铁盐混凝剂导致的水质不清晰及色度

偏高的缺陷 [18,37]。其混凝机理主要以电中和为主

表 1　铝灰资源化制备的硫酸铝和聚硫酸铝

Table 1　Aluminum sulfate and polyaluminum sulfate prepared from aluminum dross recycling

混凝剂

AS
AS

PAS
PAS

最佳工艺条件

m(铝灰): v(水)=1:5，酸浸温度 40~60 ℃，酸浸时间 1 h，搅拌速度 2 000~4 000 r/min
m(铝灰): v(水)=1:1. 05，酸浸温度 90~100 ℃，酸浸时间 3 h
m(铝灰): v(水)=1:5，酸浸温度 100~110 ℃，酸浸时间 15 min，聚合温度 80 ℃，聚合时间 1 h
酸浸温度 80 ℃，酸浸时间 40 min，c[Ca(OH)2]=20 g/L，聚合温度 60 ℃，聚合时间 1 h

盐基度/%

40. 0~60. 0

25. 0~45. 0

Al2O3含

量/%
8. 0~12. 0

8. 0~10. 0

密度/
(g/cm3)

1. 20~1. 35

1. 20~1. 35

参考

文献

[30]
[26]
[31]
[32]

207



第  47 卷土 木 与 环 境 工 程 学 报（中 英 文）

导，同时伴随着吸附架桥与网捕作用，后者还能够

吸附较小分子的有机物 [38]。铝灰基 PAFS 的合成过

程通常涉及酸溶、母液分离及熟化等步骤 [39]。 Li
等 [40]采用酸浸法从铝渣中提取 PAFS，并优化浸出

条件以确定最佳制备参数。在特定条件（用量为

0. 5 g、原水 pH 值为 8、沉淀时间为 15 min）下制备的

PAFS 显示出超过 90. 0% 的浊度去除率。综合来

看，铝灰基 PAFS 对有机物的高去除率是亮点。相

关研究发现 [41]，合理控制铁离子的含量可以增强混

凝效果，不过，铝灰制备 PAFS 在这方面的研究仍相

对有限。

5　聚氯化铝

聚 氯 化 铝（PAC）化 学 通 式 为 [Al2(OH)nCl6-n·

xH2O]m，是一种在废水处理领域广泛应用的成熟絮

凝剂。PAC 以其快速形成絮状物、高效沉淀、低碱

度消耗和强适应性而受到青睐，有效去除水中的色

质、悬浮固体（SS）、化学需氧量（COD）、生化需氧量

（BOD）以及砷、汞等重金属离子。目前，PAC 常见

的制备方法包括碱浸法、中和法、酸浸法。

碱浸法通过铝灰与氢氧化钠反应得到铝酸钠

溶液，随后使用盐酸调节 pH 值以形成 PAC 溶液。

该方法制备的产品外观良好，水不溶物含量低，但

存在 NaCl含量较高的问题，需投入更多原材料。同

时，产品中残留较多的游离 OH-会促进水解聚合反

应，降低产品质量。中和法结合了酸浸法和碱浸法

的优点，通过分别添加氯盐和氢氧化钠与铝灰反

应，制备氯化铝和铝酸钠溶液，混合后得到液体

PAC 产品。尽管该方法生产的 PAC 纯净无杂质，

但成本较高，限制了其广泛应用。酸浸法是将盐酸

和水按一定比例与一定量铝灰反应，经过熟化过

程，Al3+水解并与 OH-生成单体羟基铝（Al-OH），

这些单体羟基又倾向于架桥结合，形成一系列复杂

多变的聚合体。反应机理为

Al2 O 3 + 6HCl + 3H 2 O → 2AlCl3 ·H 2 O （7）
2Al + 6HCl + 6H 2 O → 2AlCl3 ·6H 2 O + 3H 2 ↑   （8）

(2 - n
4 ) AlCl3 + n

2 H 2 O +

n
8 Ca (AlO 2) 2

→ Al2(OH)
n
Cl6 - n + n

8 CaCl2

（9）
这一方法以较低的设备投资和简单的工艺为

特点，能够生产盐基度高、氧化铝含量严格且稳定

的产品，且无新废渣产生，但设备腐蚀是其主要

缺点 [42-43]。

经历 40 年的实践历程，酸浸法已经成为制备铝

灰基 PAC 的主流工艺。近年来报道的铝灰基 PAC
制备条件及其详细参数如表 2 所示。基于铝灰的

PAC 制备过程不断优化，包括采用较低的温度条件

以降低能耗，以及引入铝灰的预处理步骤，如水洗

去杂，有效移除二次铝灰中的可溶性盐分和氮组

分，从而减少后续酸的消耗量和产品中氨氮的含

量，提升了制备过程的经济性和环境友好性 [44]。

随着铝灰除杂技术的不断发展，研究重点逐渐

转向了 PAC 的后续制备过程，特别是铝的浸出率、

有效铝含量和盐基度等关键指标，以期进一步改善

制备工艺。苏晓梅等 [49]引入了固相热解技术，利用

Na2CO3 与铝灰形成易溶于酸的霞石，实现了高达

95. 0% 的铝浸出率。在酸浸步骤中，铝灰先于盐酸

投加，保持盐酸添加速率，将反应温度控制在 95 ℃
以下，也能提高铝的浸出率。贺子洋等 [48]从提高

PAC 中有效铝（Alb）成分的角度出发，通过调整铝

灰、水和盐酸的比例，以及酸浸温度和时间，实现了

60. 3% 的铝浸出率，并通过添加 Na2CO3，获得了有

效铝含量高达 57. 5% 的 PAC 产品。独学万等 [47]将

酸浸反应温度控制在 85 ℃，HCl 溶液（1 mol/L）和

铝灰的比例为 3∶1，经过 2 h 的处理，成功制备出了

符合国家标准的 PAC 产品。

目前，以铝灰为原料生产的 PAC 产品以中等盐

表 2　铝灰资源化制备的聚氯化铝

Table 2　Polyaluminum chloride prepared from aluminum dross recycling

年份

2021

2021

2021

2023
2023

最佳工艺条件

m(铝灰):v(盐酸):v(添加剂)=1:5:0. 04，水酸浸温度 105 ℃，酸浸时间 2 h，聚合温度 95 ℃，聚

合时间 16~18 h
c(盐酸) =14. 8%，液固比=4. 5，酸浸温度 90 ℃，酸浸时间 0. 5 h，搅拌速度 200 r/min，聚合

温度 70 ℃，聚合时间 5 h
c(盐酸 )=6 mol/L，m(铝灰 ):v(盐酸 )=4:1，酸浸温度 85 ℃，酸浸时间 3. 5 h，c(盐酸 )=12
g/80 mL，搅拌速度 200 r/min
c(盐酸)=1 mol/L，m(铝灰):v(盐酸)=3:1，酸浸温度 85 ℃，酸浸时间 1. 5 h，搅拌速度 200 r/min
m(铝灰):v(盐酸):v(水)=1:4:4，酸浸温度 85 ℃，酸浸时间 2 h

盐基度/%

75. 3

46. 3

55. 3

40. 4
碱基度 B=2. 4

Al2O3含

量/%
9. 70

9. 09

14. 21

9. 74
60. 30

密度/
(g/cm3)

1. 20

1. 15

1. 33

参考

文献

[44]

[45]

[46]

[47]
[48]
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基度（16. 7%~50. 0%）为主，而低盐基度和高盐基

度的 PAC 产品较少。调整 PAC 产品的盐基度常用

的添加剂为铝酸钠和铝酸钙，适用于各种 PAC 生产

工艺 [50]。晁曦等 [46]使用二次铝灰，在 HCl 浓度为

6 mol/L、液固比为 4∶1 mL/g、温度为 85 ℃的较优

条件下，酸浸 2 h，酸浸过程添加 12 g/80 mL 的 CA，

成功制备了高盐基度 PAC 产品。石家力等 [45]以二

次铝灰水洗渣的酸浸滤液为原材料，利用铝酸钠调

节碱度，在聚合温度 70 ℃、聚合时间 5 h 等优化条件

下，制备出 Al2O3 含量为 9. 1%、盐基度为 46. 3% 的

中等盐基度 PAC 产品。

尽管铝灰资源化制备 PAC 技术在不断完善，但

仍存在一些问题。首先，酸消耗量大是一个普遍问

题，其中添加铝酸钙来降低酸用量是一种常见的改

进策略。此外，中国在发展过程中存在着不同工艺

产生的大量副产盐酸，将工业副产酸作为原料可以

降低成本。冯楠 [51]和潘建华等 [52]利用不同来源的工

业副产酸和铝灰制备出了优质的 PAC 产品。该方

式虽符合绿色循环经济要求，但副产盐酸成分复

杂，含有许多重金属和有毒有机物，提高工艺技术

是关键。其次，PAC 制备过程中产生的危险气体，

如酸雾、氨气和氢气等，未能有效回收，导致资源浪

费和环境污染。对于这些气体，需要集中收集并进

行资源化利用。付信程等 [53]在工艺过程中增加了

“一级降膜吸收+二级、三级水喷淋吸收+四级碱

液喷淋吸收”的除雾装置，有效吸收了酸雾，为绿色

规模化制备高标准的 PAC 提供了一定的参考，但流

程较为复杂，仍有改进空间。

6　经济效益分析

铝灰制备成铝灰基混凝剂在经济效益上涉及

多个方面。

首先，铝灰处置单位承接来自其他单位的铝

灰，并按不同单位铝灰成分的差异每吨收取 1 000~
2 000 元的危险废物处置费用。对于利用这些铝灰

生产混凝剂的过程而言，不仅节省了原料费用，还

获取了可观的铝灰处置收益。其次，由铝灰制得的

混凝剂在市场上销售将带来一定的利润。尽管生

产过程中增加了前处理工艺和辅助回收工艺的成

本，但这些成本远远低于所获得的收益。这种做法

不仅实现了资源的有效回收和利用，还为相关单位

创造了显著的经济效益。

总体而言，采用铝灰生产混凝剂既具有良好经

济和环境效益，同时也符合循环经济的发展理念。

7　结论与展望

由铝灰资源化制备的多种混凝剂及铝系混凝

剂的重要原材料，以 PAC 和 CA 为主，经过工艺技

术的不断完善，产品质量和处理效果逐渐接近甚至

超越传统方法制备的混凝剂，并能够额外产出一些

有价值的副产品。这一资源化手段不仅能填补混

凝剂对昂贵进口原料的需求，还解决了铝灰无害化

处理问题，具有良好的经济效益。

尽管如此，铝灰基混凝剂领域仍存在一些不足

之处，主要表现在两个方面：1）新型混凝剂的开发

相对有限，产品核心竞争力不足。2）中国在该领域

的相关政策和标准存在空白，铝灰基混凝剂产品的

市场认可度和应用推广受阻。因此，未来应逐步强

调铝灰基复合高分子混凝剂（如无机-无机复合混凝

剂、无机 -有机复合混凝剂）以及针对特定水质和需

求的专用混凝剂研发。这些创新将有助于满足多

变的市场需求，实现资源利用效益最大化。同时，

建议国家层面出台更为具体且有针对性的政策和

标准，以提高铝灰基混凝剂的认可度，推动水处理

行业和铝工业领域迈向新发展。
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