
　 第 22 卷第 4 期 洁 净 煤 技 术 Vol． 22　 No． 4　

　 2016 年 7 月 Clean Coal Technology July　 2016　

利用粉煤灰提取氧化物的研究进展

秦健波1,范仁东2,方　 莹1,何富军1
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摘　 要:为了减轻粉煤灰对环境的污染以及提高其综合利用率,阐述了粉煤灰精细化利用的重要性,
介绍了粉煤灰的化学组成及矿物组成,得出了粉煤灰中提取 Al2O3 和 SiO2 的潜在价值及存在的问

题。 介绍了粉煤灰提取氧化物的 3 种主要方法:酸法、碱法、酸碱联合法,并探讨了各种方法的优缺

点。 在此基础上指出了目前我国实现粉煤灰提取 Al2O3 联产 SiO2 工业化生产的不足:对设备要求较

高、易造成二次污染以及成本过高。 最后对粉煤灰的精细化利用进行了展望。
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Abstract:In order to make full use of fly ash and reduce its pollution,the chemical composition,mineral composition of fly ash were intro-
duced. The potential value and main problems of extracting Al2O3 and SiO2 from fly ash were investigated. Three main extraction methods
which were acid process,alkaline process and combination of acid and alkaline process as well as their advantages and disadvantages were
presented in this paper. High cost,high equipment requirement and secondary pollution limited the industrial application of the technology.
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0　 引　 　 言

近年来,随着燃煤电厂规模不断扩大,发电产能

保持 7． 3%的增长率,大幅度增加了灰渣的产量,造
成我国灰渣总量不断增加,目前,我国粉煤灰排放量

每年超过 1 亿 t[1],不仅占用了大量土地,而且也给

我国的国民经济建设发展造成巨大的压力[2]。 煤

粉锅炉的灰渣主要以 2 种形态存在:一种是粉煤灰,
占灰渣总质量的 70% ~ 85% ;另一种是炉底灰,占
灰渣总质量的 15% ~ 30% 。 粉煤灰可以说是一种

“再生矿产粉状资源” [3]。 粉煤灰作为燃煤电厂排

放的可利用再生资源,Al2O3 和 SiO2 含量很高,若能

够在提取 Al2O3 的同时实现对 SiO2 的提取,将具有

深远的意义。 目前我国粉煤灰主要集中应用于农

业[4]、建材等方面[5-6],其利用价值低、用量有限。
利用粉煤灰提取有利用价值的氧化物,不仅能够减

轻粉煤灰对环境带来的污染,而且对扩大粉煤灰资

源化利用具有积极意义。 与此同时,粉煤灰精细化

利用符合国家中长期科学与技术发展规划纲要

(2006—2020 年)重点领域的优先主题要求[7],将会

产生巨大的经济效益。 因此有必要对粉煤灰的精细

化利用的方法进行综合分析。

1　 粉煤灰性能

1． 1　 化学组成

表 1 为我国粉煤灰的化学组成[8]。 由表 1 得出

我国粉煤灰化学组成主要为 Al2O3 和 SiO2,两者总

量达约 77． 8% ,具有精细化利用价值。
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1． 2　 矿物组成

表 2 为我国粉煤灰的矿物组成[9]。 由表 2 可以

看出我国粉煤灰主要由莫来石、低温型石英、高 /低
铁玻璃体以及未完全燃烧的碳等组成。 其中大

部分是莫来石和低铁玻璃体,这些矿物成分经高温

熔融后主要由硅酸盐、铝酸盐等复杂的化合物组成,
由于其化学稳定性较高,导致粉煤灰提取 Al2O3

和 SiO2 的难度增加。

表 1　 我国粉煤灰化学组成

Table 1　 Chemical components of China's fly ash %

成分 Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O SO3 其他

质量分数 16． 5 ~ 35． 4 33． 9 ~ 59． 7 15． 4 ~ 15． 5 0． 8 ~ 9． 4 0． 7 ~ 1． 9 0． 7 ~ 2． 9 0． 2 ~ 1． 1 0 ~ 1． 1 1． 2 ~ 23． 5
平均值 27． 2 50． 6 7． 0 2． 8 1． 2 1． 3 0． 5 0． 3 8． 2

表 2　 我国粉煤灰的矿物组成

Table 2　 Mineral components of China's fly ash %

矿物 低温型石英 莫来石 高铁玻璃珠 低铁玻璃珠 含碳量 玻璃态 SiO2 玻璃态 Al2O3

质量分数 1． 1 ~ 15． 9 11． 3 ~ 29． 2 0 ~ 21． 1 42． 2 ~ 70． 1 1． 0 ~ 23． 5 26． 3 ~ 45． 7 4． 8 ~ 21． 5
平均值 6． 4 20． 4 5． 2 59． 8 8． 2 38． 5 12． 4

1． 3　 粉煤灰的 XRD 与 SEM 分析

1． 3． 1　 粉煤灰原料 XRD 分析

图 1 是粉煤灰原料的 XRD 图。 可见粉煤灰的

矿物组成主要是莫来石和石英相组成,莫来石是锅

炉底渣中的一种晶体,性质稳定,Al、Si 活性低,不易

分离;在 20° ~ 30°区域内存在较宽大的衍射峰,证
明有玻璃相的存在,玻璃相是锅炉底渣由高温状态

经急冷形成的,在锅炉底渣中占有很高的比例,该玻

璃相主要以铝硅玻璃相为主,Al 和 Si 活性低,是粉

煤灰中铝、硅分离困难的一个重要因素。

图 1　 粉煤灰原料 XRD 图

Fig． 1　 XRD pattern of fly ash raw material

1． 3． 2　 粉煤灰原料 SEM 分析

图 2 是粉煤灰原料 SEM 图。 由图 2 可以看出

粉煤灰颗粒由不同小颗粒黏结在一起,孔隙较多,颗
粒表面不规则且部分形成拥有光滑表面的球面,分
析认为这是由于粉煤灰中的多孔玻璃体熔融收缩形

成的珠状玻璃体。 由于多孔玻璃体熔融收缩,使得

玻璃体的孔隙率不断降低,圆度持续升高,粒径不断

下降,最终转变为密度较高、粒径较小的密实珠状玻

璃体,使颗粒比表面积达到最小。 形成的密实球形

玻璃体导致锅炉底渣的活性降低,铝、硅分离困难。

图 2　 粉煤灰原料 SEM 图

Fig． 2　 SEM photo of fly ash raw material

2　 粉煤灰的危害

在国家政策的大力支持下,经过数年的建设与

发展,地方热电厂已代替原有的高污染、高耗能的小

锅炉。 但是,在创造巨大经济效益和环境效益的同

时,这些地方小型热电厂排放出大量对环境造成污

染的工业废渣,其中粉煤灰便是这些工业废渣之一。
粉煤灰集中产生于火电厂和大型工矿企业的锅炉

中,若每年每增加 10 MW 装机容量,将会多排放近

万吨的粉煤灰废渣。 若不进行有效处理,将会造成

扬尘、大气污染、河流淤塞和水质污染[10]。
粉煤灰的大量排放将对人类的生态环境造成极

大危害,主要表现在侵占土地、污染土壤、水污染、空
气污染和威胁人类健康等方面[11]。
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3　 粉煤灰的综合利用

粉煤灰是燃煤经锅炉燃烧后从下部排出的固体

废物[12],经水淬急冷而形成的一种炉渣。 综合利用

粉煤灰,提铝提硅工艺的研究与开发,不仅可以制备

高附加值产物,同时又降低生态环境污染,长期受到

各国的高度重视[13]。 而粉煤灰中铝、硅、钙、铁氧化

物及某些稀有金属元素的合理提取,可满足我国目

前对 SiO2、Al2O3 等产品的需求,同时带来了一定的

经济效益[14-18]。 因此寻求新的粉煤灰高附加值利

用技术和途径,势必对固废资源化和环境保护具有

重要意义。 当前,粉煤灰中提取氧化物包含酸法、碱
法和酸碱联合法 3 种方法,提取的主要产品为

Al2O3 与 SiO2
[19-21]。

3． 1　 酸法

酸浸法主要将粉煤灰溶于盐酸或硫酸溶液中,
实现硅铝分离,并经后续工艺得到 Al2O3 和 SiO2。
朱建军等[22]以煤矸石为试验原料,在 800 ℃下煅烧

1 h 后,将活化反应物通过盐酸、硫酸的混合酸进行

溶出试验,溶出温度与溶出时间分别为 118 ℃ 与

2 h,并进行过滤,其中滤液用于聚合硫酸氯化铝铁

的制备;滤渣与氢氟酸反应生成的 SiF4 通入乙醇水

溶液中进行水解,将得到的产物进行洗涤后烘干,最
终得到纯白的纳米 SiO2 粉末。 试验表明:水解剂

40%乙醇水溶液、水解温度为 30 ℃为最佳条件。 试

验产物通过红外光谱、XRD、TEM 等技术进行表征,
结果表明制备的纳米 SiO2 粉体的粒径分布范围为

15 ~ 20 nm,形状为球形,纯度高于 99． 98% 。
酸浸法可以实现硅铝分离,同时制备硅微粉和

Al2O3,然而其循环酸量较大,设备较易腐蚀,产生的

氟化氢气体会污染环境,对人体危害大。
3． 2　 碱法

3． 2． 1　 石灰石烧结法

石灰石烧结法是以粉煤灰为原料,加入石灰石

混合煅烧,使粉煤灰中的莫来石转化为铝酸十二钙

和石英转化为七硅酸二钙,将自粉化后熟料采用碳

酸钠溶出,然后进行过滤,得到铝酸钙滤液,后经分

解得偏铝酸钠;而不溶物滤渣中含有硅酸二钙和铝

酸十二钙等最终实现硅铝分离。
赵喆等[23]利用石灰石熟料自粉化方法从粉煤

灰中提取 Al2O3,并比较了烧成条件对 Al2O3 溶出率

的影响。 研究表明:当生料比为 1． 8,烧结温度

为 1 380 ℃,保温时间为 60 min,出炉温度为 800 ℃

时为最佳工艺条件,通过一定溶出条件 Al2O3 溶出

率达 79%以上。 此方法的优点是无需活化或添加

助浸剂,同时烧结产物在冷却过程中,由于反应生成

的硅酸二钙(2CaO·SiO2)晶型由 β 型转变为 γ 型

时熟料体积膨胀,实现自粉化,节约了成本。 与此同

时也存在一定的缺点,由于工艺流程中产生的固体

钙硅渣利用价值低,即使能应用于水泥的生产,但是

水泥销售市场有限,因此容易产生二次堆积污染,并
且也无法对 SiO2 进行提取。
3． 2． 2　 碱灰烧结法

碱灰烧结法是将粉煤灰和碳酸钠经高温煅烧活

化后转化为易与酸反应的霞石,霞石与 HCl 反应后

便制得 AlCl3 溶液和 SiO2,从而实现硅铝分离,分离

后的滤液制备 Al2O3,滤渣可用作硅酸盐水泥原料。
王丽华等[24]采用无水碳酸钠为化学活化剂,在

高温下煅烧活化粉煤灰,再经过溶出试验,制得

AlCl3 溶液和 SiO2。 最佳工艺条件为:粉煤灰与

Na2CO3 质量比 1． 2 ∶ 1,活化温度为 850 ℃,活化时

间为 1． 5 h,粉煤灰可完全转化成易与酸反应的霞

石,霞石与 HCl 反应后便制得 AlCl3 溶液和 SiO2。
同时霞石的反应程度也会随着 HC1 溶液浓度的提

升相应增加,并且当 HC1 溶液浓度达到 80% 时,反
应过后的滤渣已经没有霞石类盐,此时表明 Al2O3

得到了充分活化,从而实现硅铝分离,分离后的滤液

制备 Al2O3。 此方法较石灰石烧结法,降低了烧结

过程的能耗,但是烧结时间会加长,同时后期需要加

入高浓度的 HCl,可能会造成环境污染问题。
3． 2． 3　 碱溶法

碱溶法是将粉煤灰溶于碱溶液中,得到含硅酸

钠与偏铝酸钠滤液经碳分得到 SiO2 与 Al2O3,再经

后续工艺实现硅铝分离。
陈颖敏等[25]进行了中温碱溶液浸出试验,从粉

煤灰中回收 Al2O3,同时回收硅胶(mSiO2 ·nH2O)
及某些金属。 结果显示:当溶出温度为 250 ℃,碱浓

度为 17 mol / L,液固比为 40,加少量 CaO,溶出时间

为 1 h,经过 3 次溶出试验,Al2O3 的平均溶出率

88． 70% ,硅胶折合 SiO2 的回收率为 75． 10% 。 邬国

栋等[26]在低温条件下采用碱溶法对粉煤灰提取硅

铝进行了研究,分析了碱浓度、粉煤灰热处理温度、
溶出温度、溶出时间等因素对 Si、Al 溶出量的影响。
结果表明将粉煤灰通过 950 ℃高温煅烧预处理,然
后在浓度为 2 ~ 3 mol / L 碱溶液中溶出,液固比为

50,溶出温度为 120 ~ 130 ℃,溶出时间为 4 ~ 6 h
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时,SiO2 的溶出率为 29． 23% 。 Al2O3 的溶出率为

11． 26% ,溶出比为 23． 63,实现了硅、铝从粉煤灰中

分步溶出。 王佳东等[27] 采用碱溶法对粉煤灰提

取 SiO2 的最佳工艺进行优化,分析了粉煤灰在常压

下经过高浓度 NaOH 溶液溶出,探讨了粉煤灰粒度、
溶浸时间、NaOH 浓度、液固比、反应温度等因素

对 SiO2 溶出率的影响。 经过正交试验对比,结果表

明:碱浓度为 17． 5 mol / L、液固比为 1． 5 及溶出温度

为 130 ℃时,溶出时间为 6 min,可使 SiO2 的溶出率

达到 75． 65% ,提硅后粉煤灰的铝硅比达到 3,提硅

渣可作为提取 Al2O3 原料进行综合回收利用。
碱溶的目的主要是提取粉煤灰中的 SiO2 与

Al2O3。 通过后期的不断试验,SiO2 溶出率与 Al / Si
比都有所提高。 如何提高 Al / Si 比将会成为重要的

研究对象。
3． 3　 酸碱联合法

吴艳等[28] 采用酸碱联合法从粉煤灰中提取

Al2O3 和 SiO2。 由于粉煤灰中铝、硅含量都比较高,
因此将粉煤灰溶于浓硫酸溶液中,并经过滤、重结

晶,煅烧分解制备浓度为 99． 91%的 Al2O3。 由于滤

渣中硅含量高、其余杂质含量少,因此采用浓碱作为

溶出液,浸出渣经碱溶、碳分、除铁、低温干燥、得到

纯度为 99． 52%的 SiO2,含很少的杂质,并且制备出

的 SiO2 为均匀的小球,其粒径约为 0． 2 μm。 此工

艺中原料可循环使用,酸碱溶液能耗低,废气废渣排

放量低,环境污染小,实现了粉煤灰的综合利用。
丁宏娅[29]将酸碱联合法与拜耳法结合从粉煤

灰中提取高纯 Al2O3 和 SiO2。 以 Na2CO3 助剂,粉煤

灰与 Na2CO3 质量比为 1 ∶ 0． 85,在 880 ℃ 下烧结

1． 5 h,得到在酸性介质中易溶的霞石相,然后以硫

酸为介质酸溶粉煤灰的烧结产物使硅铝分离,其最

佳工艺条件为:水与硫酸质量比为 1 ∶ 1． 44,固液比

为 1 ∶ 11,陈化温度为 70 ℃,陈化时间为 12 h。 硅

凝胶形成后,过滤、洗涤,得到富硅沉淀,计算可得原

粉煤灰中的 SiO2 的提取率为 95． 1% ,Al2O3 的提取

率为 98． 1% 。

4　 结　 　 语

目前,酸法、碱法和酸碱联合法等工艺方法已成

为国内外对粉煤灰中提取 Al2O3 和 SiO2 的重点研

究方法。 然而现阶段的研究只停留在理论方面,没
有与实际有效的结合,使得工业化进程相对缓慢,而
造成试验研究进展缓慢的原因可能有:① 酸法存在

着酸气泄露、酸腐蚀等问题,对设备腐蚀大,不利于

试验工业化生产,并且对环境有一定影响;② 碱法

中石灰石烧结法和碱灰烧结法产生较难处理的固体

废渣,容易形成二次污染;③ 酸碱联合法对操作精

确性要求高,工艺时间较长,成本也相对较高;④ 由

于理论研究和实际应用存在一定差距,因此难以为

工业化生产提供合适的技术方案。
针对以上问题,笔者对粉煤灰的精细化利用提出

以下几点展望:① 对粉煤灰精细化利用的理论知识进

行更深层次研究;② 在相关领域中对粉煤灰的精细化

利用进行联合开发研究;③ 国家相关部门应加大对粉

煤灰精细化利用的资金与科技投入;④ 合理引进其他

国家对粉煤灰精细化利用的先进方法与技术。
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