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粉煤灰中非晶态硅赋存形态及定量分析方法研究
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摘　 要:粉煤灰作为大型煤电基地的重要固体废弃物,年排放量超过 6 亿 t,目前利用率仅为 60% 左

右,大部分粉煤灰以堆存为主,造成严重污染,其资源化利用意义重大。 以山西、内蒙古等大型能源基

地产生的高铝粉煤灰为例,通过基础物性分析发现,粉煤灰中主要包括铝、硅、铁、钙等主量元素,主要

以莫来石相、非晶相、铁质微珠相三类矿相形式赋存,其中莫来石相结构稳定,非晶相铝硅酸盐反应活

性较高,但其配位结构复杂,反应活性不一。 目前针对其丰富的铝硅资源,氧化铝提取和铝硅复合材

料制备是主要高值化研究方向,其中非晶相硅的深度脱除是关键处理技术。 针对非晶相硅的赋存形

态及定量分析,首先采用核磁分析结合电子探针手段,明确非晶相中铝硅酸盐赋存结构复杂,其中硅

原子主要以 Q4(4Al)、Q4(3Al)、Q4(2Al)、Q4(0Al)、Q2(1Al)五种配位结构形式存在,其中 Q4(0Al)含

量高达 56． 5% ;其次采用酸碱联合法,通过逐步削弱铝氧硅沸石自发反应可能性,选择性分离活性

铝,促进活性作用位点大量暴露,从而实现非晶态铝硅酸盐的逐步梯级分离,进一步通过 ICP、XRF、
XRD、扫描电镜、电子探针等分析表征,明确莫来石晶相与铝硅酸盐非晶相之间的高效分离,并开展了

2 组平行试验,试验结果误差较小。 结果表明:非晶相中硅含量为 57% ~ 58% ,非晶相“鼓包峰”消

失,其包裹的莫来石晶粒结构显现,证明非晶相二氧化硅得到高效脱除。 该方法具有反应条件温和、
误差小、操作弹性大等优点,对粉煤灰铝硅资源高值转化利用具有重要的指导意义。
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Abstract:Coal fly ash is regarded as the important solid waste in the large coal power base,and above 600 million tons coal fly ash is gen-
erated annually. The utilization ratio is only 60% approximately,the most of fly ash is mainly stored in piles,which can cause serious envi-
ronmental problems,and its resource utilization is of great significance. In this paper,the high alumina coal fly ash (HAFA) generated in
Shanxi and the north of Inner Mongolia was adopted and researched. The basic physical property analysis shows that aluminum,sili-
con,iron,calcium are the main elements in the coal fly ash,which are in the form of mullite,amorphous silica and ferruginous spheres.
Mullite is a stable phase. The reactivity of amorphous phase aluminum silicate is high,but its coordination structure is complex and the re-
activity is different. Nowadays,in terms of its abundant aluminum / silicon resources,the main high-value research directions focus on the
extraction of alumina and preparation of aluminum-siliconcomposite,in which the removal of amorphous silica is the key processing tech-
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nology. In view of the occurrence morphology and quantitative analysis of amorphous silicon,firstly,the NMR analysis combined with EP-
MA was used to determine the complex structure of aluminium-silicate in amorphous phase. The silicon atoms mainly exist in five coordi-
nation structures:Q4(4Al) / Q4(3Al) / Q4(2Al) / Q4(0Al) / Q2(1Al),and the content of Q4(0Al) is occupied about 56. 5% in the amor-
phous phase. Secondly,by means of acid-base combination method,the possibility of spontaneous reaction in alumina-silica zeolite was
gradually weakened,active aluminium was selectively separated,and the active sites were exposed in large quantities,so as to realize the
step-by-step separation of amorphous aluminium-silicate. Further,the efficient separation between mullite crystalline phase and alumin-
ium-silicate amorphous phase was identified by ICP,XRF,XRD,SEM and EPMA. Two groups of parallel experiments were carried out,
and the error of the test results was small. The results indicate that the content of silicon in amorphous phase is 57% -58% . The " bulging
peak" of amorphous silica has disappeared,the grain structure of mullite enwrapped by the amorphous silica is exposed,which proves that
amorphous silicon dioxide can be removed efficiently. There are three advantages of mild experimental conditions,minor errorand wide op-
erating flexibility,which provides an important guiding significance for high value conversion and utilization of fly ash aluminium-silicon
resources.
Key words:coal fly ash;occurrence state;quantitative analysis;amorphous silica;deep desilication

0　 引　 　 言

我国煤炭年开采量高达 30 亿 t 以上,主要用于

燃煤发电和煤化工生产过程,其中燃煤发电比例超

过 60% ,年排放粉煤灰高达 5 亿 t 以上,主要用于建

工建材、混凝土、水泥等[1-3],综合利用率仅为 70%
左右,累计堆存量高达数十亿吨[4]。 随着我国基础

设施建设日趋完善,建设速度放缓,建材化利用等方

向日趋饱和[5]。 粉煤灰中含有丰富的铝硅铁等资

源,主要以非晶相铝硅酸盐、莫来石、刚玉相、铁质微

珠相形式存在[3]。 目前主要以氧化铝提取[6-8]、氧
化硅提取[9]、 莫来石基产品制备[10-11]、 陶瓷制

备[12-13]、轻质聚合物制备[14] 等高值化利用方式为

主,为粉煤灰综合高值转化利用提供新方向,富硅非

晶相高效分离是其高值化利用的关键[15]。 因此,非
晶相中硅组分的赋存形态及其定量分析研究对粉煤

灰铝硅资源高值转化具有重要的指导意义。
非晶相硅定量分析分析主要包括 XRD 精修半

定量分析法、氢氟酸溶解法、碱脱硅方法。 XRD 精

修半定量分析法主要是将样品与 10% ZnO 充分混

合进行 XRD 分析,并以其为基准,对晶相谱峰进行

精修,得到晶相总含量,从而计算得到非晶相含

量[16-17]。 氢氟酸溶解法作为矿相定量分析的常用

方法,基于非晶相与晶相反应活性的差异性及氢氟

酸的强酸性特点,氢氟酸与非晶相硅反应生成氟化

硅以气相形式与固体分离,莫来石及刚玉相与氢氟

酸基本不反应,但该方法会导致部分发育不完善晶

体反应,使定量分析不准确[18-19]。 碱法脱硅是利用

非晶相易与碱反应的原理,通过脱硅实现非晶相硅

的高效分离[20-22],但该方法存在沸石副反应发生严

重[23-24]、惰性非晶相硅分解不完全[26]等问题。
针对上述问题,本文首先通过 XRD 及 NMR 分

析测定非晶相硅的赋存形态,基于此,进一步提出了

一种碱-酸-碱-酸-碱联合法,通过温和酸碱介质逐

步剥离非晶相硅,从而精确分析了非晶相硅含量。
并通过 XRD 矿相分析及 SEM 形貌分析验证了非晶

相的高效剥离。 该方法较传统分析方法具有分析误

差小、操作弹性大、反应条件温和等特点,对其高值

化利用具有重要的指导意义。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料

试验所用粉煤灰来自内蒙古鄂尔多斯某燃煤电

厂,其组成见表 1。 试验过程中所使用的盐酸来自

于北京化工厂,含量在 36% ~ 38% ,氢氧化钠来自

于北京化工厂,含量大于 96% 。

表 1　 粉煤灰化学组成

Table 1　 Chemical compositions of coal fly ash

组成 Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O MgO TiO2 LOI

含量 / % 50． 64 40． 21 1． 97 2． 51 0 0 3． 27 2． 78

1． 2　 试验过程及方法

酸碱联合法主要包括预脱硅 (1T)、酸活化

(1A)、二次脱硅(2T)、二次酸活化(2A)、三次脱硅

(3T)。
预脱硅过程:粉煤灰与 20% 氢氧化钠溶液进行

混合,在温度 T=95 ℃、液固比 L / S =3 ∶ 1 条件下反
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应 1． 5 h,反应结束后进行过滤-洗涤分离,滤液及

洗液混合体积记为 V1,其硅浓度记为 C1,得到的脱

硅粉煤灰用于酸活化过程。
酸活化过程:脱硅粉煤灰与质量分数 10% 的盐

酸溶液充分混合,在 T=65 ℃、L / S = 4 ∶ 1 条件下反

应 1 h,反应结束后进行过滤-洗涤分离,滤液及洗

液混合体积记为 V2,其硅浓度记为 C2,得到的活化

粉煤灰用于第 2 次脱硅过程。
二次脱硅过程:活化粉煤灰与质量分数 12% 的

氢氧化钠溶液充分混合,在 T = 80 ℃、L / S = 5 ∶ 1 条

件下反应 0． 5 h,反应结束后进行过滤-洗涤分离,
滤液及洗液混合体积记为 V3,其硅浓度记为 C3,得
到的二次脱硅粉煤灰用于第 2 次酸活化过程。

二次酸活化过程:二次脱硅粉煤灰与质量分数

10%的盐酸溶液充分混合,在 T = 75 ℃、L / S = 4 ∶ 1
条件下反应 1 h,反应结束后进行过滤-洗涤分离,
滤液及洗液混合体积记为 V4,其硅浓度记为 C4,得
到的二次活化粉煤灰用于第 3 次脱硅过程。

三次脱硅过程:活化粉煤灰与质量分数 12% 的

氢氧化钠溶液充分混合,在 T = 80 ℃、L / S = 5 ∶ 1 条

件下反应 0． 5 h,反应结束后进行过滤-洗涤分离,
滤液及洗液混合体积记为 V5,其硅浓度记为 C5,得
到的最终脱硅滤饼。

上述试验重复 2 次,保证试验结果的准确性。
1． 3　 试验仪器

核磁 分 析 仪 ( NMR), X 射 线 荧 光 光 谱 仪

(XRF),电感耦合等离子体发射光谱元素分析仪

(ICP-Avio200),扫描电镜( SEM),X 射线衍射仪

(XRD),恒温水浴锅,电热鼓风干燥箱,循环水式真

空泵,电动搅拌器 ( D2010W),电子天平 ( Mettler
AE163)。

2　 结果与讨论

2． 1　 粉煤灰中元素赋存形态

粉煤灰中不同元素的赋存形态对非晶相硅的高

效分离具有重要作用,本文将从矿相构成、形貌、赋
存形态、铝硅价键配位结构等方面进行深入讨论。
2． 1． 1　 粉煤灰矿相分析

粉煤灰经高温燃烧-急速冷却过程形成(图 1),
主要存在晶相和非晶相两大类矿相。 其中晶相主要

是在 1 100 ℃条件下,煤炭中无机铝硅组分熔融,形
成稳定的莫来石矿相,部分氧化铝转化为稳定的刚

玉相;在粉煤灰排放过程中,粉煤灰颗粒遇冷急速收

缩,形成非晶相,包括玻璃体铝硅酸盐和非晶态二氧

化硅 2 部分,其中非晶相部分为富硅相,且反应活性

较高,实现高效分离意义重大。

图 1　 粉煤灰矿相构成分析

Fig． 1　 Analysis of mineral phase of coal fly ash

2． 1． 2　 粉煤灰形貌及元素分布

粉煤灰颗粒形貌及铝硅元素分布如图 2 所示,
粉煤灰中颗粒多以球形与不规则颗粒形式存在,颗
粒之间弥散分布,主要是由于煤粉颗粒在煤粉炉与

氧气充分燃烧后,有机物转化为能源,无机物则在排

放过程中遇冷急速冷却收缩,表面张力原因导致生

成大量球形颗粒。 粉煤灰中颗粒组成多以铝硅元素

为主,且铝硅元素重合叠加区域较多,说明该重合区

域为铝硅酸盐。 结合图 1 分析,粉煤灰中以铝硅元

素为主体形成的矿相主要为非晶相铝硅酸盐和莫来

石相两类矿相,因此,可以推断粉煤灰中莫来石晶体

与非晶相铝硅酸盐相互之间嵌黏包裹,主要是由于

冷却过程煤粉颗粒中大量含硅矿物结晶不完善,与
晶体颗粒形成熔融体,复杂的矿物赋存结构导致非

晶相难以直接高效分离。

图 2　 粉煤形貌及元素分布

Fig． 2　 Morphology and elements distribution in HAFA
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2． 1． 3　 粉煤灰形貌及元素分布

粉煤灰中铝硅配位结构复杂,其中-79 ×10-6、
-87×10-6、-93×10-6、-96×10-6 和-108×10-6 代表 5
种不同铝硅配位体的结构,其中-108×10-6 峰处是

Q4(0Al)峰位,表示该配位体重硅氧键结构周围连

接 4 个以硅原子为主体形成的空间网格链的四面

体,其主要赋存的矿相为石英相和非晶相 SiO2,而
图 1 矿相构成分析中粉煤灰中石英相峰位未检测

出,因此可推断该峰主要是非晶态 SiO2 峰,结构排

列无序,反应活性较高。 -87×10-6 处为 Q4(4Al)峰
位,表示铝硅酸盐矿相中硅氧配位键周围连接 4 个

以铝原子为主体的配位结构,结合其矿相构成可分

析,粉煤灰中主要赋存矿相为稳定的莫来石相

(3Al2O3·2SiO2),形成以铝氧硅配位结构为主体的

稳定骨架结构,反应活性极低。 -79×10-6 峰位代表

Q2(1Al)配位结构,其铝硅酸盐矿相结构主要是硅

氧原子链端仅存在一个以铝原子为主体的四面体,
呈链状结构,为非晶相铝硅酸结构中的一种铝硅配

位结构。 -96×10-6 和-93×10-6 分别代表 Q4(3Al)
和 Q4(2Al)铝氧硅配位结构,分别表示硅氧配位周

围连接 3 个和 2 个以铝原子为主体形成的四面体,
属于非晶相不同铝硅配位结构中的 2 种结构。 如图

3 所示,-108×10-6 和-96×10-6 峰代表 Q4(0Al)和

Q4(3Al)两类配位结构。 非晶态 Q4(0Al)结构呈无

规则排列,极易在稀碱体系下分解,Q4(3Al)结构为

形成莫来石晶体结构过程的一类中间体,原子排列

多数以规则有序结构,反应活性较低,硅氧解离难度

较大。

图 3　 粉煤灰的29Si MAS NMR 谱图

Fig． 3　 29Si MAS NMR spectrums of HAFA

2． 2　 非晶相中二氧化硅定量分析

本文基于粉煤灰中硅元素的赋存状态研究,采
用酸碱联合法(碱-酸-碱-酸-碱)逐步将非晶相中

二氧化硅活化-分离,从而实现其高效分离,进一步

明确非晶相中二氧化硅含量。
2． 2． 1　 矿相变化分析

酸碱联合法分析过程矿相结构变化如图 4 所

示,可知,莫来石是粉煤灰中主要晶相结构,在 XRD
谱图中 15° ~ 25°出现的“鼓包峰”是非晶相铝硅酸

盐,其反应活性较高。 通过预脱硅(1T)处理后,鼓
包峰大幅降低,同时产生沸石相,表明部分非晶相铝

硅酸盐分解,硅酸根和铝酸根在碱介质下自发生成

沸石相。 通过酸活化(1A)处理后,沸石峰消失,表
明沸石相被质子酸完全分解,二氧化硅反应活性提

高。 通过二次脱硅(2T)处理后,非晶相硅得到高效

分离,鼓包峰基本消失,沸石相形成较少,表明非晶

相铝硅酸盐基本被分解。 为了防止惰性玻璃相未被

脱除,进一步采用二次酸活化(2A)后,峰位基本不

发生变化,主要矿相为莫来石和刚玉相。 对该二次

活化粉煤灰进行三次脱硅(3T),粉煤灰中残余的非

晶相硅完全脱除,从而表明非晶相被完全脱除。

图 4　 酸碱联合法过程 XRD 谱图

Fig． 4　 XRD spectrums of HAFA during the method of acid
and alkali combination

2． 2． 2　 形貌变化

酸碱联合法处理过程粉煤灰颗粒形貌变化如图

5 所示,由图 5 可知,粉煤灰原料颗粒微观形貌多以

球形颗粒为主,主要是高温急速冷却过程晶相与非

晶相相互包裹形成的球形颗粒。 经过预脱硅处理后

(1T),粉煤灰球形颗粒表面及孔道附着大量沸石颗

粒,阻碍了稀碱介质分解颗粒表面非晶相硅氧机构,
同时降低了 OH-进入孔道内部分解非晶相 SiO2 可

能性。 通过酸活化(1A)处理后,颗粒表面及孔道内

部沸石基本完全分解,颗粒表面孔道结构显现,促进

H+进入孔道内部分解非晶相惰性硅氧铝配位体,形
成大量活性较高的硅羟基结构。 经过二次脱硅后

(2T),因其活性铝在第 1 步脱硅和酸活化过程被高

效分离,降低了沸石自发反应过程铝离子的供应,从
而降低沸石生成量,此时颗粒表面覆盖的非晶相大

部分消失,小棒状莫来石晶粒显现,说明此时大部分

非晶相得到高效脱除。 然后对其进行第 2 次酸活化

处理(2A),莫来石棒状结构间残余的非晶相结构被

破坏,颗粒结构基本被分解,非晶相完全显现。 最后

采用脱硅处理(3T)将显现的非晶相结构完全分解,
911
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玻璃相铝硅酸盐基本完全剥离,活性铝硅元素大量

降低,进一步削弱沸石自发反应的可能性,从而实现

非晶相硅的完全脱除。

图 5　 酸碱联合法过程颗粒微观形貌变化

Fig． 5　 Microscopic morphology changes of particles during the
method of acid and alkali combination

2． 2． 3　 非晶相二氧化硅硅定量分析

酸碱联合法分析非晶相中二氧化硅含量,采用

了 2 组平行试验,由于酸活化过程硅酸根离子形成

偏硅酸存在于固相中,活化酸液中基本无硅酸根离

子,因此酸液中硅酸根离子可近似为 0,计算公式为

Mx = VxCx (1)
M = M1 + M2 + M3 (2)

R = M / (MHAFA × 40． 21% ) × 100% (3)
式中,Mx 为第 x 次脱硅液中二氧化硅含量;Vx 为第

x 次脱硅液体积;Cx 为第 x 次脱硅液中二氧化硅浓

度;M1、M2、M3 分别为第 1、2、3 三次脱硅液中二氧

化硅含量;R 为脱硅率;M 为 3 次总计脱除的二氧化

硅含量;MHAFA 为原料粉煤灰总质量。
不同脱硅过程脱硅率试验结果见表 2。 可知,

第 1 次脱硅率>第 2 次脱硅率>第 3 次脱硅率,第 1
次脱硅过程脱硅率在 38． 12% ~ 39． 42% ,非晶相中

二氧化硅脱除效果较好;因第 1 次脱硅过程大部分

活性非晶相二氧化硅被脱除,第 2 次脱硅率仅为

16． 21% ~ 16． 77% ;第 3 次脱除后非晶相二氧化硅

残余量较少,脱硅仅为 2． 16% ~ 3． 23% ,说明非晶

相基本被完全脱除,非晶相二氧化硅得到彻底分解。

表 2　 不同脱硅过程脱硅率

Table 2　 Desilication ratio of different desilication process

项目 1T 脱硅率 / % 2T 脱硅率 / % 3T 脱硅率 / %

平行 1 38． 12 16． 21 3． 23
平行 2 39． 42 16． 77 2． 16

　 　 基于表 2 试验结果,对 2 次平行试验进行总脱

硅率计算,其结构见表 3。 可知 200 g 粉煤灰中氧化

硅含量为 80． 6 g,经过多步酸碱联合处理后,二氧化

硅总脱除量在 46． 40 ~ 47． 03 g,误差在 1%左右,总
脱硅率为 57． 57% ~ 58． 35% ,因此得出非晶相中二

氧化硅含量为 57． 5% ~58． 5% 。

表 3　 非晶相二氧化硅脱除总量及脱硅率

Table 3　 Total mass and desilication ratio of
amorphous silica

项目 SiO2 含量 / g SiO2 总脱除量 / g 总脱硅率 / %

平行 1 80． 6 46． 40 57． 57
平行 2 80． 6 47． 03 58． 35

　 　 第 3 次脱硅粉煤灰化学组成见表 4。 粉煤灰中

非晶相彻底分解后,氧化铝含量由 50%提高至 70%
以上,氧化硅含量由 40% 降至 25% 以下,原料铝硅

比由 1． 25 提高至 3． 0 以上,为其高端化利用提供优

质原料。

表 4　 第 3 次脱硅粉煤灰化学组成

Table 4　 Chemical compositions of the third
desilication coal fly ash

组成 Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO Na2O MgO LOI

含量 / % 71． 56 24． 31 0． 63 0． 22 0 0． 16 3． 16

3　 结　 　 论

1)针对粉煤灰非晶相中硅元素的赋存形态及

其定量分析展开系统研究,从原子尺度上结合多种

表征分析,明确非晶相中硅元素赋存形态,基于此提

出了酸碱联合法定量分析非晶相中二氧化硅含量。
2)粉煤灰中矿相主要为莫来石、刚玉和铝硅酸

盐玻璃相三相,晶相与非晶相嵌黏夹裹,非晶相中硅

元素配位结构复杂,主要包括 Q4(4Al)、Q4(3Al)、
Q4(2Al)、Q4(0Al)、Q2(1Al)五种配位结构形式存

在,其中 Q4(0Al)含量高达 56． 5% 。
3)针对粉煤灰碱法脱除非晶相二氧化硅过程

中副反应严重、惰性铝硅酸盐脱除难等问题,提出了

酸碱联合法定量精确分析非晶相中二氧化硅含量,
结合 XRD 及 SEM 分析证明,该粉煤灰样品中非晶

相二氧化硅含量在 57． 5% ~ 58． 5% ,误差在 1% 以

内,为粉煤灰及其他含硅固废资源高值化利用提供

借鉴。
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