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碱法提取高铝粉煤灰中氧化铝的研究进展
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摘要：利用高铝粉煤灰提取氧化铝既可以缓解我国铝资源短缺问题，又可以有效减少粉煤灰对环境的污染。

文章综述了我国最为典型的几种高铝粉煤灰碱法提取氧化铝技术及研究进展，分别对这几种工艺的制备流程和

优缺点进行详细剖析，发现碱熔法提取氧化铝工艺极具发展前景，但由于技术难题的制约仍难以实现产业化发展，

最后对未来粉煤灰提取氧化铝新工艺的发展方向做出展望。
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随着我国电力工业发展对火电能源的长期依

赖。粉煤灰已成为了我国排放量最大的工业固废

之一。粉煤灰是经电厂锅炉对煤粉燃烧后所产生

的固体颗粒，是一种有着潜在价值的人工火山灰Ill，

它的长期堆放不仅占用土地资源，而且还会破坏

土壤酸碱平衡，污染水源，对环境造成严重的污染。

由于其本身具有火山灰特性且能够促进水泥制品

的水硬胶凝活性和改善制品性能[21，因此被广泛

的应用于水泥、砂浆、填充材料、混凝土以及绿

色建材等领域13-5]。粉煤灰中富集着铝、铁、镁、

钙等重要的金属资源，而高铝粉煤灰中氧化铝的

含量可高达50％，在品质上相当于中低品位的铝

土矿[6-9]，所以可以把高铝粉煤灰当做我国的一种

非传统后备氧化铝资源。

中国是世界第一铝生产与消费大国，目前氧

化铝和电解铝的产量均超过世界的50％，但是我

国铝土资源匮乏，铝土矿总体品质较差IlO]，每年

都需向国外大量进口铝土矿。铝资源枯竭问题日

益严峻。近几年随着国外对我国铝土资源出口的

限制、国家对产铝企业规范化整顿以及铝业在生

活领域的不断扩大，致使铝价一路飙升，氧化铝

市场出现供不应求的局面。与此同时。位于我国

内蒙古中西部以及山西北部地区富含着高铝煤炭

共生矿产资源。预计高铝粉煤灰中铝的蕴藏量高

达90多亿t，可使我国铝资源保障年限延长50年

至60年，因此开发并改进高铝粉煤灰提取氧化铝

技术既能降低我国对铝土矿进口的依赖度．又能

解决粉煤灰带来的环境污染问题．从而丰富了我

国粉煤灰高附加值利用的途径，是保障我国氧化

铝工业持续发展的重大课题。

1高铝粉煤灰碱法提取氧化铝进展

高铝粉煤灰是一种氧化铝含量高于38％的粉

煤灰．其主要由莫来石、石英以及少数的磁铁矿

等的结晶态矿物和无定型玻璃体、未燃尽的碳粒

等非晶相矿物组成。而玻璃体的含量以及解聚能

力对高粉煤灰的活性具有很大的影响．因此如何

破坏玻璃体结构使活性硅尽可能多的释放来增加

铝的溶出率是粉煤灰提铝技术的关键点。由于粉

煤灰在酸、碱介质中均能发生反应，因此高铝粉
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煤灰的提铝工艺大致分为碱法、酸法和酸碱联合

法。酸法提铝工艺主要包括硫酸浸取法、氟铵助

溶法和硫酸铝铵法。此种工艺最大的好处在于粉

煤灰中的Si02不进入酸液里，高硅渣可做新型填

充材料，但是这种工艺耗酸量大、设备投入高、

铝的溶出率差且在加热浓盐酸或浓硫酸过程会有

腐蚀性气体逸出，给环境和试验人员的健康造成

威胁。神华集团郭昭华等[111在酸碱联合法的基础

上研发了“一步酸溶法”提取氧化铝技术，且在

2017年1月神华集团氧化铝中试装置第七次试验

运行取得圆满成功[121，因此，这种酸法提铝工艺

有望实现工业化应用。酸碱混合法制得的氧化铝

纯度较高，且粉煤灰中铝和硅的提取率很高：但

酸碱混合法的强酸、纯碱(或者苛性碱)消耗量过

大，且氯化铝(或硫酸铝)溶液中Fe、Ti等杂质

的净化比较困难。文章着重对我国高铝粉煤灰的

碱法提铝工艺进行综述。

1．1拜耳法提取氧化铝工艺

拜耳法是碱法工艺中最为经典的一种．通过

苛性钠母液高压溶出循环处理一结晶种分一氢氧

化铝煅烧等工序制来备氧化铝，但此法成渣量大，

产生的赤泥会造成大量的铝、钠资源流失：且工

艺要求原料中氧化铝含量大于50％，铝硅质量比

(A／S)大于9f13l，而我国高铝粉煤灰的A／S仅在

1左右．因此在我国此法主要适用于高品位铝土矿

的提铝工艺中．对于我国品位较差的铝土矿则采

用拜耳烧结联合法来提取氧化铝。

1．2烧结法提取氧化铝工艺

(1)石灰石烧结法

利用石灰石和氧化铝含量大于30％的高铝粉

煤灰或高铝煤矸石在高温条件下烧结提取氧化铝

的方法最早是由波兰科学院士Crzymk提出，该工

艺产生的硅钙残渣还可用来生产水泥，石灰石烧

结法是一种相对最为成熟的提铝技术。该工艺利

用石灰或石灰石与高铝粉煤灰在1300～1400"C的

高温范围内烧结将粉煤灰中稳定相(如莫来石)

内的铝和硅分别转变成可溶于碳酸钠溶液的铝酸

钙(12CaO·7A1203)和不溶的硅酸二钙(2CaO·

Si02)，而焙烧熟料中2CaO·Si02的晶型在650℃

时由介态向稳态转化，致使烧结熟料的体积膨胀

而自粉化1141。将粉状熟料在碳酸钠溶液中浸出从

而实现粉煤灰中铝、硅的分离，脱硅浸出液再经碳

分、高温煅烧等工序便可制得氧化铝工业产品。

石灰石烧结法的工艺流程简单，对设备要求不

高，但是对能源和一次性资源的消耗巨大，且氧化

铝浸出率仅约75％左右[15l，而产生的大量提铝残

渣受水泥销售半径影响，再次堆放会对环境造成二

次污染。内蒙古蒙西集团在石灰石烧结法的基础上

进行改进，运用石灰石烧结新法(又称石灰石烧结．

低温拜耳法)于2006年建设年产40万t粉煤灰提

铝并联产水泥的项目并于2014年建成投入试生产。

(2)碱石灰烧结法

碱石灰烧结法是利用高铝粉煤灰、石灰石(石

灰)与碳酸钠按比例混合在1200"C左右进行煅烧，

生成不溶性的钙硅酸盐和可溶性的铝酸盐，烧结

熟料再经稀碱浸出、两段脱硅、碳分、高温煅烧

等工艺后制得氧化铝产品。唐云等116]通过研究烧

结剂种类和用量、烧结剂协同作用以及烧结温度

等因素对粉煤灰焙烧熟料浸出氧化铝的影响．发

现在较低煅烧温度时以氢氧化钠为烧结剂效果最

佳，在750 4C时A1203的溶出率达81．84％：以氢氧

化钠和氧化钙协同作用与粉煤灰在700"(2低温煅烧

下，氧化铝的溶出率为76．2％，这种提铝方法大大

的降低了石灰的用量和烧结过程中的能耗。为了提

高烧结熟料中氧化铝的溶出率，赵建宇等117l提出

微波助溶的新工艺，该工艺利用微波辐射。将电

磁能转变为分子热能来提高反应体系活性．从而

促使硅铝键的断裂增加氧化铝的溶出率，试验结

果表明焙烧熟料经过两次不同频率的微波辐射后

高纯氧化铝的提取率高达95％以上，而且氧化铝

溶出速率得到大幅提升并缩短了溶出反应进程．

但是微波辐射技术造价高且难以普及，因此限制

了其工业化生产。

碱石灰烧结法与石灰石烧结法相比．降低
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了烧结时的活化温度．有效地减少了烧结过程中

的能耗和石灰的配入量．但是该法制得的氧化铝

品质不稳定且仍会产生大量的提铝残渣。提铝残

渣主要是源白粉煤灰中的氧化硅，为了进一步减

少成渣量，大唐国际与清华同方共合同作研发了

预脱硅．碱石灰烧结法的提取氧化铝工艺，并于

2012年建成并投产世界首条粉煤灰年产20万t氧

化铝多联产示范生产线。由于粉煤灰非晶态玻璃

体中的二氧化硅的含量占硅总量的一半以上且在

碱环境下氧化硅从玻璃相中的溶出速率大于氧化

铝，因此用一定浓度的苛性钠来解聚玻璃相．使

其内的非晶态二氧化硅尽可能多的以硅酸钠的形

式溶出从而达到预脱硅的目的。预脱硅后的粉煤

灰A／S最高可提升至约2．0，将脱硅后的粉煤灰与

石灰和纯碱按比例配制成生料再经碱石灰烧结法

便可制得氧化铝产品。工艺流程见图1[161。

粉煤灰丁
隔晤翥丽圈——制备活性硅酸钙．工．I

石灰+纯碱 l垦速坌宣』选盗l 硅副产品

—◆硅钙渣

◆
脱碱

‘

生产水泥

b]竺坌兰鲨
AI(OH)3

‘
锻烧

A±o，
图1预脱硅．烧结法提取氧化铝工艺流程

Fig．1 Pre—desiliconization and alkali lime sintering process

for alumina extraction

值得注意的是，在粉煤灰预脱硅过程中由玻

璃相解聚释放出的硅铝物质以硅酸钠和铝酸钠的

形式溶于溶液．随着反应时间的延长和温度的升

高．溶液体系中发生如下反应：

6Na2Si03+6NaAl02+8H20=Na2A168i6024·(OH)2·

2H20+10NaOH(1)

当反应达到平衡后Na2A16Si6024·(OH)2·2H20

(羟基方钠石)反会抑制玻璃相中硅的继续溶出，

因此在预脱硅反应中硅的溶出率仅在35％．40％

之间[18-211。在烧结熟料浸出过程中，熟料中的部

分2CaO·Si02会与溶液中的NaAl02、Na2C03、

NaOH再次反应生成钠硅渣和水化石榴石等物

质，致使溶液中的氧化铝和氧化钠一并析出，造

成铝、钠资源的流失且提铝残渣碱性偏高难以被

利用122]。预脱硅．碱石灰烧结法通过预脱硅处理

提高了粉煤灰的铝硅比从而在烧结过程降低了能

耗和物耗以及最终的成渣量。1 t的粉煤灰约产

生4 t硅钙渣．与碱石灰烧结法相比渣量减少约

40％，但硅钙渣的产量仍然巨大且呈高碱性，如

果废渣处理不得当就会给企业和环境带来严重负

担。

杨静等[231研发了预脱硅一低钙烧结法，该

工艺通过碱溶预脱硅处理粉煤灰一脱硅滤饼采用

低钙烧结一水溶粗液一两段脱硅一碳分煅烧等工

序制得了冶金级别氧化铝．氧化铝的提出率高达

90％，预脱硅浸出液中的硅酸钠可用来联产针状硅

灰石、白炭黑和多孔氧化硅等多种工业副产品[24—

251，而It粉煤灰仅产约O．72 t硅钙渣，因此低钙烧

结法提取氧化铝工艺具有广阔的应用前景。

1．3碱溶法提取氧化铝工艺

由于拜耳法提取氧化铝工艺对提铝原料的～

S要求过于严苛，为了提取我国低品位的铝土矿和

低A／S铝硅酸盐渣体内潜在的氧化铝资源，国内

外的大量研究者对拜耳法进行改进并开发了碱溶

法提取氧化铝工艺、碱溶法提取氧化铝工艺在我

国的研究取得了较大进展，其中水热法和亚熔盐

法最为常见。

具有低铝硅比的铝硅酸盐矿物在碱溶浸出硅

的过程中(如粉煤灰预脱硅过程)，溶液中存在

着Na20一Ah03．Si02一H20平衡相区体系，该体系内

的稳定矿相为羟基方钠石(或钙霞石)，当向体系

中引入氧化钙时溶液中的平衡体系就会发生移动．

最终稳定矿相转化成水化钙石榴石(Ca3Ah(SiO一1，．

拳怠
一

赴Il

(
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。(04H4)：)。这种以溶液中大量存在的Fe来替换

水化钙石榴石中的Al为主要的提铝手段，为了增

加A1203的溶出率而提高体系的碱浓度、苛性比

(Na20与Ah03的摩尔比)和溶出温度等因素的

方法称作水热法126]。Zhong等1271认为采用水热

法提取氧化铝时，需要提铝原料中Fe的含量达到

20％以上才能满足最佳提铝效果、否则需要外加

铁源，因此高铝粉煤灰和贫铁铝土矿均不适合此

法提铝。在水热法的基础上进一步提高碱液的浓

度，当液相苛性比大于12时引入氢氧化钙，溶液

Na20．Ah03．Si02．Ca0．H20体系会成为新的平衡相

区，矿物材料中的硅经过反应生成不溶的硅酸钠

钙(NaCaHSi04)并成为该体系最终的稳定矿相[281，

而矿物材料中的铝则会以铝酸钠的形式溶于溶液，

以这种实现铝、硅的分离的提铝方法称为亚熔盐

法或高压水化学法。提铝残渣NaCaHSi04在高碱

环境中能够稳定存在．但在稀碱环境下会分解为

水化硅酸钙(CSH)和NaOHl29|，这一分解过程称

为脱碱(钠的回收)，脱碱残渣又可用在水泥和

硅酸钙制品的生产中，因此亚熔盐法具有提取铝、

回收钠的双重功效．可被广泛的应用于我国低品

位铝土矿以及低铝硅比的铝硅酸盐渣体的氧化铝

提取中。

亚钟莉【30】以钠系亚熔盐为介质，在溶出温

度为210℃、反应时间4 h的条件下提取拜耳法

赤泥中的氧化铝，最终提取率高达88％且残渣中

A／S仅为0．16。苏双青[311利用两步碱溶法提取高

铝粉煤灰中的氧化铝，氧化铝的溶出率为88．5％

且产品品质符合国家一级标准，但是两步碱溶工

艺的溶出液苛性比过高而无法直接使用碳分法制

备氢氧化铝，必须要经降苛处理后才能进行后的

续流程，因此该工艺由于流程过于复杂且降苛过

程增加了成渣量而限制了其工业化应用。针对氧

化铝提取液苛性比过高的问题，中国科学院过程

工程研究所对氧化铝碱溶法提取工艺进行大量研

究并提出两步碱水热法提铝工艺【28，32-34】，流程见

图2。

去制备硅产品去结晶种分 去脱硅过程

图2两步碱溶法提取氧化铝工艺[321

Fig．2 Two-step alkaline dissolution process for alumina

extraction

先通过稀碱对粉煤灰进行预脱硅处理使其A／S

升到1．82，再用第二步的碱水热反应液在220"C，

反应时间1 h的条件下与预脱硅残渣发生第一步碱

水热反应，最后利用第一步溶出渣配以一定比例

的NaOH和Ca(OH)2在溶出温度为260 6C、液固比

l、反应时间0．75 h的条件下发生第二步碱水热法，

将两步碱溶水热法耦合，得到Ah03的最终总溶出

率高达95％，溶出液的苛性比至由原来的11．5降

低至7．2，实现了氧化铝的高效率提取。但该工艺

仍需要进一步对耐腐蚀性设备的研发和全流程稳

定运行时的物流平衡和水平衡等问题进行研究。

因此两步碱水热法提铝工艺经完善和推广后将在

氧化铝工业中具有极好的发展前景。

高铝粉煤灰的碱法提取氧化铝技术在我国的

发展已经较为成熟，其中的碱溶法具有反应条件

温和，能耗和一次性资源耗损低、氧化铝提取率

高等优势，但同时存在着碱液在高温高压下对设

备腐蚀性强、工艺流程不稳定和提铝碱液苛性比

高等缺点，正是由于这些难题难以解决而限制了

其大规模的产业化发展。

1．4其他碱法提取工艺

(1)C—JSTK技术

该技术的流程为：将粉煤灰与碳酸钠按比例

配制成生料在1300℃的温度下烧结发生碱熔转化

反应，后用冷水萃取烧结熟料制成粒径为1～5 I／IITI

的颗粒状粉体，再将萃取粉体经湿磨、制浆、过

滤制成滤饼，在50％的烧碱溶液中往返进行三次

的溶解、过滤、烘干操作，最后将所有的滤液混

合稀释水解并通入碱融过程产生的C02，经对提

取液碳分处理后氧化铝和氧化硅的提取率分别高

达95％和90％以上【35l。该提铝技术在提取Ah03
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过程中实现了清洁生产且联产S02、CaC03和

Na2C03等多种工业副产品．但是由于生产流程过

于冗长繁杂而不适合产业化发展。

(2)石灰石低温蒸压烧结法

赵鹏等【36】先将粉煤灰与石灰按配比在反应釜

中发生水热反应生成水合硅铝酸钙，再将反应渣

体高温煅烧分解为硅酸二钙和七铝酸十二钙，最

后将煅烧熟料在碳酸钠溶液中经过浸出、碳分、

过滤等程序制得氧化铝产品。由于该工艺在整个

生产过程中对能源的损耗和物料的消耗较大且氧

化铝提取率不高而未能实现工业化生产。

2结 论

(1)利用高铝粉煤灰提取氧化铝技术是解决

我国铝土资源紧缺、缓解铝业市场压力的有效途

径，针对不同品质的高铝粉煤灰，可以采用多种

碱法工艺相结合的方式来提高氧化铝的回收率。

(2)以攻克碱溶法提铝工中艺存在的难题为

基础，加大科研力度研发一套设备投入小、氧化

铝回收率高、粉煤灰适用范围广、工艺稳定性高

流程可控性强且废渣、废液环保易处理的新工艺

是今后氧化铝提取技术发展的总方向。

(3)国家应鼓励并扶持各大企业积极与广大

科研院所合作共同研发低损耗低排放和高回收多

联产的清洁生产工艺。并统筹兼顾煤碳企业、电

力行业与产铝、建筑工业的联动生产。从而形成

一个资源和能源高效清洁、可循环利用的产业链。
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Research progress of Eextracting Alumina in Alkali Method from

High．alumina Coal Fly Aalumina Ash· n

Wang Tengfei，Zhang Jinshan，Li Xia，Li Yanxin，Xue Zemin

(Mining Engineering Institute of Inner Mongolia Science and Technology University,Baotou，Inner

Mongolia，China)

Abstract：Extracting alumina from high—alumina coal fly ash not only relieves the resources shortage of alumina

in China，but also effectively solves the environment pollution of fly ash．The paper summarizes several typical

ways and research progress of alumina extraction from high—alumina coal fly ash in alkali method，and evaluates

the merits and defects of these process flows in detail，which fmds that process of alkali fusion method is very

promising，however，it is still difficult to achieve Industrialization due to the technical bottlenecks．In the end，the

future development trend of new process of extracting alumina from fly ash was put forward．

Keywords：High—alumina coal fly ash；Alumina；Alkali fusion method
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