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摘要:采用浓碱熔出法短流程提取粉煤灰中的 SiO2，结合相图分析、XRD 和 SEM 等研究
得出了最佳灰碱比，制备出纯度≥98%的白炭黑，通过对产品进行表面改性，获得纳米级白炭
黑，通过测定表面羟基个数，验证了纳米 SiO2 的改性效果。
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白炭黑(分子式 SiO2·nH2O，质量分数大于90% )
是一种无毒、无定形的原始粒径为 10 ～ 40 nm 的白
色微细粉状物。白炭黑因表面含有较多羟基，易吸
水成为聚集的细粒，羟基也易与有机物键结合，而

被广泛应用。
源于粉煤灰的白炭黑是煤在高温燃烧时，煤中

不燃物高温熔融、骤冷而形成的富含玻璃体的球状
物料。中国粉煤灰中 SiO2 质量分数约为 34. 30% ～
65. 76%，同时含有质量分数为 14. 59% ～ 40. 12%的
Al2O3 等难分离物。
制取白炭黑的方法主要有气相法

［1］、沉淀法、
溶胶 －凝胶法、微乳液法［2］、离解法［3］。从粉煤灰
中提取白炭黑的方法主要为离解法

［3］，该方法工艺

流程短，白炭黑产品纯度高，且经济效益明显，但对

原料组成有一定的要求
［4 － 5］。

改性后的白炭黑具有粒径小、比表面积大、化
学纯度高、分散性能好等特征［6］。以其优越的稳定
性、补强性、增稠性和触变性等在橡胶、涂料、医药、
造纸工业领域得到应用，并为其在新材料等相关工

业领域的进一步发展提供了技术保证
［7］。

1 试验部分

1． 1 原料与主要仪器
原料: 粉煤灰，NaOH ( CP ) ，HCl ( CP ) ，无水

C2H5OH( AR) ，KH550。
仪器设备: 马弗炉，镍坩埚，循环水泵，烘箱，

PHS － 225 酸度计，全自动比表面积及孔隙度分析
仪( TriStar 3000) ，X射线衍射仪( D /max 2550V) ，真
空扫描式电子显微镜( JSM －6360LV) 。
1． 2 试验方法
1． 2． 1 活化粉煤灰
根据自制的多相分离图，确定粉煤灰、Na2CO3

或 CaCO3 的称取比例，900 ℃下，马弗炉里煅烧 2 h，
放凉取出，磨碎。
1． 2． 2 提取白炭黑
称取 1． 2． 1 中制备的活化粉煤灰 5 g 和 NaOH

5 g，按不同方式混合均匀后放入马弗炉中，灼烧至
550 ℃并保温 1 h，冷却到室温后，磨碎呈粉末状，放
入 250 mL 烧杯中，加入体积比为 1 ∶ 1的浓 HCl 溶
解，并用玻璃棒不断搅拌，使反应生成的气体逸出，

控制反应温度为 50 ℃，反应完全后滤去酸不溶物，
取上清液( 主要为硅酸与 Al3 +、Ca2 +、Mg2 +

等的混合

物) 陈化 24 h，此间滤液中的硅酸经缩聚出现固、液
分相，并生成水合 SiO2，再经过滤分离，将滤饼中杂

质离子洗净后置于干燥箱中干燥，即得样品。滤液中
含有 Al3 +，调节 pH 值，通入 CO2 气体，得到 Al
( OH) 3 沉淀，650 ℃煅烧 2 h，得到 Al2O3。
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1． 2． 3 改性白炭黑
称取 1． 2． 2 中制得的 SiO2 1 g 左右，装于三口

烧瓶中，加入一定量的乙醇和正庚烷，搅拌，加热至

60 ℃，恒温 1 h，一次性加入试验所需全部的 KH55O，
升温至回流温度进行反应，反应 1 h 左右，待反应结
束后，将反应液用乙醇过滤、洗涤，在120 ℃下干燥 4 h

即可得到所需产品
［8 － 9］，通过测定表面羟基数［10］的

变化来验证改性效果。

2 结果与讨论

2． 1 粉煤灰化学组成对流程选择的影响
表 1 为试验用山东某电厂粉煤灰的化学组成。

表 1 粉煤灰的化学组成 %

ω( CaO) ω( SiO2 ) ω( Al2O3 ) ω( MgO) ω( SO3 ) ω( TiO2 ) ω( MnO) ω( K2O) ω( Na2O)

34. 822 30. 102 17. 446 11. 183 2. 995 1. 148 0. 583 0. 455 0. 439

由表 1 可以看出，粉煤灰中的 SiO2 质量分数约

为 Al2O3 的 2 倍，适宜用浓碱熔出法，即先将粉煤灰

中的 SiO2 提取出来，然后再提取 Al2O3
［11］。

2． 2 利用相图的分离机理及效果
图 1 为 950 ℃下的 SiO2 － CaO － Al2O3 相图，粉

煤灰与 CaO按比例混合，在高温下进行煅烧，粉煤灰中
的 Al2O3 和 SiO2 分别与 CaO生成 3 种易溶的铝酸钙
( CaO·Al2O3、5CaO·3Al2O3 和 12CaO·7Al2O3 ) ，

一种不溶性的 2CaO· SiO2。这些物质的生成为
SiO2 的溶出创造了条件。图 1 中根据 A /S 的物质
的量分数比不变的特点，以 CaO 为起点，A /S 比为
终点做一条直线，选择所需要分离物质为区域，进

行物质量的配比。

图 1 SiO2 －CaO －Al2O3 相图

图 2 为 SiO2 － Al2O3 － Na2O 相图
［12 － 13］，利用相

图的 A /S 比 ( 硅铝物质量的比 ) 不变的特点，以
Na2O为起点，A /S比为终点做一条直线。选择所需
要分离的霞石区域，再平行于硅铝线做直线过霞石

区域，即为 Na2CO3 ( Na2O转化) 的配料比，从中分离
粉煤灰中的主要矿物成分为玻璃体 SiO2。表 2 为根
据相图筛选出的粉煤灰活化条件，试验中粉煤灰质

量均为 20 g，烧结温度为 950 ℃，保温时间为 2 h。
图 3 为样品 1 活化粉煤灰的 XRD图。

图 2 SiO2 － Al2O3 － Na2O相图
表 2 根据相图筛选出的粉煤灰活化条件

样品编号 Na2CO3 /g CaO /g

1 21 0
2 17. 5 0
3 8. 87 0
4 0 19
5 21 19
6 21 12

图 3 样品 1 活化粉煤灰的 XRD图

由表 2、图 3 可知，活化后的硅铝可以完全分
离。取活化粉煤灰 5 g 和 NaOH 4 g，，湿法混合，在
550 ℃下煅烧 1 h，陈化 24 h，与体积比为 1 ∶ 1的浓
HCl反应，得到的溶出率见表 3。

表 3 不同活化条件下 SiO2 溶出率 %

编号 1 2 3 4 5 6

溶出率 90. 84 88. 61 75. 81 64. 81 75. 16 78. 29
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由表 3 可知，CaO 的加入并不能大量提高 SiO2

的溶出率，而且由于样品中已经含有大量的 CaO，所
以活化过程并不需要再添加 CaO。试验发现加入一
定量的 Na2CO3 可以使得 NaOH 的用量减少，并且
增加 SiO2 溶出率。即在煅烧温度 950 ℃，粉煤灰与
活化剂原料配比 1 ∶ 1. 05，所得 SiO2 溶出率较高。
试验中粉煤灰与 NaOH混合时，搅拌不充分，导

致两者混合不均，所以对其进行了干法和湿法混合

的研究，图 4 为不同混合状态下 SiO2 的溶出率。由
图 4 可知湿法混合得出的 SiO2 的溶出率比干法高，

由此可以发现，湿法可以使其混合得更加均匀。这
是因为在实验前将两者混合后加入少量的水，NaOH
呈溶液状态，这样可以与粉煤灰充分混合，然后放

入烘箱中干燥至水分蒸干，再放入 550 ℃的马弗炉
中灼烧 1 h，与体积比为 1 ∶ 1的浓 HCl反应。

图 4 不同混合状态下 SiO2 的溶出率

5 g粉煤灰与 2. 5 g NaOH 混合，反应煅烧温度
为 550 ℃，反应时间 1 h，与体积比为 1 ∶ 1的浓 HCl
反应。图 5 为陈化时间对 SiO2 溶出率的影响。由
图 5 可以看出，随着陈化时间的延长，SiO2 的溶出

率不断提高，随着反应时间的延长，溶出率趋于稳

定。说明在反应过程中，反应液中生成的 SiO2，刚

开始时由于浓度不高，无法使所得到的产物富集，

随着陈化时间的延长，可以使 SiO2 的溶出率不断提

高。但是并不是随时间的延长呈直线增长趋势，而
是随着时间的延长，溶出率在慢慢降低。

图 5 陈化时间对 SiO2 溶出率的影响

5 g 粉煤灰中加入不同质量的 NaOH，湿法混

合，在 550 ℃下煅烧 1 h，陈化 24 h，与体积比为 1 ∶ 1
的浓 HCl反应。图 6 为 NaOH 用量对 SiO2 溶出率

的影响。由图 6 可以看出，随着反应 NaOH 用量的
增大，SiO2 的溶出率缓慢提高，得到的 SiO2 溶出率

高达 95%，这是因为碱可以使玻璃体溶解，产生游
离的 SiO2。

图 6 NaOH用量对溶出率的影响

反应中使用了浓 HCl和体积比为 1 ∶ 1的 HCl分
别与灼烧后的物质反应，使用浓 HCl 时溶出率较
高，反应后产品纯度仅为 85%左右，而使用体积比
为 1 ∶ 1的 HCl时，溶出率虽然比使用浓 HCl时低，但
是产品的纯度较高，有时可达 98%。因为浓 HCl可
以使灼烧后的物质全部溶解，而且使用的酸的体积

较少。使用体积比为 1 ∶ 1的浓 HCl制得的产品和使
用浓 HCl制得的产品，都为无定形的水合 SiO2。
2． 3 白炭黑改性及表面羟基的变化
取纳米 SiO2 0. 5 g，溶剂乙醇，预处理时间 50 min，

预处理温度 60 ℃，反应温度 90 ℃，反应时间 50 min。
未改性纳米 SiO2 表面羟基数为 40 个 /nm2。
图 7 为 KH550 用量对表面羟基数的影响。由

图 7 可知，随着 KH550 用量的增加，SiO2 表面羟基

数下降，当 KH550 用量继续增加，SiO2 表面羟基数

下降缓慢，最终粉体表面羟基数可减少到 0. 3312
个 /nm2。这可能是由于随着纳米 SiO2 表面羟基数

的减少，硅烷基基团增加，使 SiO2 空间位阻增大，不

利于纳米 SiO2 与改性剂接触，导致改性剂用量增

加，SiO2 表面羟基数下降缓慢。

图 7 KH550 用量对表面羟基数的影响
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2． 4 白炭黑改性前后对颗粒行貌及分散性的影响
改性白炭黑和未改性白炭黑的扫描电镜分析

如图 8 所示。由图 8 可知，未改性样品的颗粒在乙
醇溶剂中倾向于团聚，分散性不佳，由 TriStar 3000
分析显示( 未改性白炭黑 BET 39. 87 m2 /g，改性白
炭黑 BET 152. 55 m2 /g) ，粉体表面羟基数可减少到
0. 3312 个 /nm2，形成的二次结构中孔隙较小，改性

后样品的电镜照片也显示，其分散均匀，空间网络

结构发达，二次结构存在较大孔隙。

图 8 改性白炭黑和未改性白炭黑的扫描电镜分析

3 结 论

( 1) 根据相分离理论，在煅烧温度 950 ℃，粉煤
灰与活化剂原料配比 1 ∶ 1. 05，及优化的分离工艺
下，得到的 SiO2 溶出率高达 95%。
( 2) 试验发现，对 SiO2 含量高的粉煤灰，采用浓

碱熔出法先提取 SiO2，再提取 Al2O3，可缩短白炭黑

制取流程。
( 3) 对白炭黑改性，粉体表面羟基数可减少到

0. 3312 个 /nm2，粒径分布范围变窄，在有机介质中

的分散性提高，BET约增大 150 m2 /g。
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Research on short process extraction of silica from fly ash

BAN Wei-jing，ZHOU Xia-ping，KE Yi-long

( School of Resource and Environmental Engineering，East China University of Science and Technology，Shanghai 200237，China)

Abstract: The silica existed in coal ash was extracted in short technological process by stripping method with
concentrated alkali． The optimal proportion of ash and alkali was obtained according to analyzing phase diagram，
XRD( X-ray Diffraction) and SEM ( Scanning Electron Microscope) ． The mass fraction of silica can reach 98% ．
Nano-silica can be obtained by modifying the surface of silica． To validate the modification effects，measure the
quantity of hydroxyl，shapes and distribution of particles．
Key words: ash fly; short technological process; nano-silica; modification
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