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粉煤灰在碱性条件下的反应行为研究进展

聂轶苗，刘攀攀，夏淼，刘淑贤，王玲

(华北理工大学矿业工程学院，河北唐山06321 0)

摘要：粉煤灰是一种工业固体废弃物，其二次资源利用涉及多个领域。其中利用粉煤灰制备矿物聚合材料

和从粉煤灰中提取铝元素制备氧化铝是对其利用的两个主要途径。而在这两种不同的利用研究中，都需要对粉

煤灰在碱性条件下的反应行为进行研究，因为这直接关系到从粉煤灰中提取铝元素的效率和粉煤灰基矿物聚合

材料的性能。本文综合论述了国内外对粉煤灰在碱性条件下的主要元素溶出影响因素及其规律研究，并对相应

的测试方法和表征方法进行评述，指出了目前有关粉煤灰在碱性条件下的变化研究中亟待解决的问题，并对其

中部分问题提出了对应的解决方案。
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粉煤灰是煤粉在锅炉中经1100～1500℃燃烧

后，由除尘器收集到的粉状固体废弃物。因粉煤

灰中多含有比较高的SiOz和A1zOs，可以对其进

行二次资源利用。对粉煤灰的综合利用主要集中

在提取有用元素[卜2。、选取磁珠或漂珠[34]、制备

水泥或混凝土类制品[5石1和填充造地等土地复垦[7。8】

多个方面，涉及到材料、冶金和矿物加工等领域。

利用粉煤灰制备矿物聚合材料是近年来对粉

煤灰的开发利用途径之一，矿物聚合材料是含有

多种非晶质至半晶质相的三维铝硅酸盐矿物聚合

物【乳10]，多以铝硅酸盐矿物或含铝硅酸盐矿物的工

业固体废弃物为主要原料，与高岭石粘土和适量

碱金属硅酸盐溶液充分混合后，在20～120℃的低

温条件下成型硬化，具有早强、耐酸碱、高强和

渗透率低等优良性能而被广泛使用，亦可替代部

分水泥制品，且制备工艺简单，能耗低，制备过

程绿色无污染。

在粉煤灰基矿物聚合材料制备中，由于原煤

性质不同，导致各地粉煤灰的化学成分和矿物组

成不一样[11]，使得制备出的矿物聚合材料性质不

稳定[12]，进而影响了粉煤灰的利用效率和矿物聚

合材料的发展与应用。为了提高粉煤灰利用效率，

制备性能稳定的粉煤灰基矿物聚合材料，首先需

要弄清楚粉煤灰在矿物聚合材料形成过程中发生

的各种反应，需要研究粉煤灰在碱性溶液中的反

应行为，即粉煤灰中各组分或矿物在什么样的碱

性条件下，可能发生什么样的反应，生成什么样

的物质，这些反应行为与材料的性能之间的关系

如何，在掌握这些影响因素及其规律的基础上，

才可能为粉煤灰的高效利用提供基础数据和技术

支撑。

从粉煤灰中提取有用元素，如从高铝粉煤灰

中提铝，常用酸法、碱法和酸碱联合法[13。141。酸

法对设备腐蚀严重，且对环境污染较大，不易实
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现大规模工业应用：碱法比较容易实现工业化，

但会有大量硅钙渣生成，造成一定程度的硅资源

的浪费，故常采用一定浓度NaOH溶液，首先将

粉煤灰中非晶态SiOz选择性溶解【14‘151，再对溶解

的硅元素进行白炭黑[16】等制品的制各，以有效降

低高铝粉煤灰提铝过程中硅钙渣的生成量和提高

粉煤灰综合利用效率。这也需要首先对粉煤灰在

碱溶液中的反应行为进行透彻研究，这是从高铝

粉煤灰中提铝的关键第一步。

1碱性条件下粉煤灰反应行为的研究

为了详细地研究粉煤灰在碱性条件下所发生

的反应，一般在实验室中称取1～3 g粉煤灰原灰，

加入到碱溶液中，在一定条件下养护一段时间后

过滤，得到滤液和滤渣。对滤液进行组分含量测试，

得出粉煤灰中对应元素的溶出率[12，17]，或对滤渣

重量测定，得出原灰的质量损失率【1羽，亦可同时

对其进行xRD和IR分析研究[17。181。可通过改变

粉煤灰种类【12】、碱溶液的种类及浓度【12，18]、液固

比和养护条件[17]等得到元素的溶出率和原灰的质

量损失率数据。

在滤液滤渣过滤分离之前，可直接用蒸馏水

或者沸水[201或酸溶液处理[18’19]后对其过滤，然后

进行X】王D、IR、sEM及NMR测试分析。但这里

有个前提，即原灰不与酸溶液反应。

可分别采用浸出率和反应率来表示溶出率。

浸出率即是用蒸馏水过滤得到的数据，而反应率

是用酸溶液处理碱液浸泡滤渣后得到的数据常用

的元素溶出率也有两种表示方法，即百分比法如

Si的溶出率为30％，表示1 g原灰有o．3 g的硅溶

出；毫克／克表示法，1 mg／g表示1 g原灰有1 mg

的硅溶出前者侧重元素溶解量的变化率，后者强

调原灰质量的变化率。除了元素溶出率外，还可

用化合物比值表示反应前后的化合物含量变化，

如常见的有m(A1203)／m(Si02)、Na20／Si02、H20／

Si02等[21]。

1．1碱性条件下粉煤灰的反应行为研究

碱性条件下，粉煤灰的反应行为研究主要集

中在以下几个方面：一是粉煤灰的原料性质研究，

集中在粉煤灰中玻璃体含量及其与活性之间的关

系：二是影响粉煤灰中主要元素溶出的因素研究，

主要集中在硅铝溶出率的影响因素；三是溶解过

程研究；四是人工合成无定形物质，模拟矿物聚

合材料的溶解一反应过程。

一般通过化学多元素分析得出粉煤灰的主要

化学成分，通过Ⅺm物相分析得出晶相和非晶相

矿物组成f22五31，如晶相的莫来石、刚玉、石英等

和非晶相的玻璃体。由于玻璃相是非稳定态，因

此常被认为是粉煤灰活性来源[12，231。可通过xRPD

测量[19】、metveld全谱拟合法[12]和退玻璃化实验

等得出玻璃体物质含量。

Rov等【24]提出用HF酸浸出法来定量分析低

钙粉煤灰中玻璃体含量，主要依据是结晶相莫来

石、石英和氧化铝在常温常压下均不溶于HF酸，

而HF酸可溶解玻璃体，从而测出其含量。马鸿文

[25]等，根据电子探针微区成分分析结果计算得出

粉煤灰中高硅低铝近玻璃体含量。张战军n5]等利

用XRD定量分析和化学成分分析结果得到某高铝

粉煤灰中玻璃相含量为25％。

F锄andez—Jimenez A等[19]对比了HF浸出法

和metveld全谱拟合法测试所得低钙粉煤灰中玻璃

体含量，结果表明，采用后者所得数值偏大一点。

由于高钙和低钙粉煤灰中，可溶于HF的组

分所对应物相不同，历超[12]分别采用不同的方法

对高钙和低钙粉煤灰中玻璃体进行定量分析，对

低钙粉煤灰中玻璃体含量用Rietveld全谱拟合方

法进行计算，然后用HF浸出法验证，最后得出低

钙粉煤灰中玻璃体质量百分比含量为72．6％；采用

PDF2组合全谱拟合和热重分析相结合的方法，得

出某高钙粉煤灰中，玻璃体含量为81．41％。
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既然粉煤灰的主要活性来源，特别是低钙粉

煤灰的主要活性来源被认为是玻璃体，而且一般

认为，粉煤灰参与反应的速度越快，是因其中玻

璃体含量越高，那么反过来说，是不是玻璃体含

量越高，粉煤灰的活性越强?最终制备得到的矿

物聚合材料的各种性能就越好7目前还未见有直

接研究数据。但是通过对比玻璃体物质含量高低

不同的粉煤灰制备矿物聚合材料的研究发现，玻

璃体物质含量高的，制备得到的最终材料性能不

一定较好，主要原因是影响材料最终性能的因素

除了玻璃体物质含量之外，粉煤灰的粒度分布和

未燃烧物质含量[26】等有可能对粉煤灰反应活性和

最终材料性能做贡献。

1．2碱性条件下影响粉煤灰参与反应的因素研究

表征粉煤灰参与反应的能力大小有宏观表征

法和微观表征法。宏观表征法多以对粉煤灰基矿

物聚合材料各种性能测试结果(如元素溶出率)

来表征，而微观表征法多是根据对应材料微观结

构和形貌来表表征。要考虑的影响因素比较多，

如碱的种类(是否加石灰)、碱浓度[12，18，271、作

用温度[1 81、液固比【28。301、作用时间[12，311和搅拌

速度[30，32】等。

1．2．1碱种类对粉煤灰中元素溶出率的影响

用于激发粉煤灰活性的碱溶液常见的有

NaOH、KOH、Ca(OH)2、钾水玻璃和钠水玻璃等。

在NaOH溶液中，常温下高钙和低钙粉煤灰中

Si和础的溶出率均比较高[121，后者分别为8．148 m{拒

和0．964 mg／g，前者分别为16．55 mg／g和9．432 mg／g。

主要原因可能是NaOH溶液pH值较高，达14，

碱性强，使得粉煤灰中化学键更易断裂，同时，

与高钙粉煤灰相比，由于低钙粉煤灰聚合度高，

即各种碱金属离子或者碱土金属离子等玻璃网络

调整体元素含量低，所以低钙粉煤灰中Si和A1的

溶出率要低。

在Ca(OH)z溶液中，常温下高钙和低钙粉煤

灰中Si和A1的溶出率均比较低[12]，并且前者比

后者稍高，但均不足o．05 mg／g。Fraay认为，能

够使粉煤灰表面的Si一0键和A1—0键断裂，可使

硅和铝溶出的最低pH值为13．3，或者说当溶液

pH值大于13．6[331，硅的溶出量才会急速增加，而

Ca(OH)2溶液的pH值只有12．1。

同样浓度的NaOH溶液对粉煤灰中硅铝元素

的溶出率要比KOH溶液高些[341，特别是在碱溶

液浓度比较高的条件下。当溶液浓度为10 mol／L时，

硅铝元素的溶出率达到最大值，NaOH溶液的Si

和Al溶出率分别为2840和2160 mg／L，而KOH

溶液的Si和Al的溶出率分别为1820和1050 mg／L。

单独用Na(K)水玻璃对粉煤灰激发时，随

着水玻璃模数从。逐渐增加到1．4时，制品的抗压

强度逐渐增大，28 d强度达42．1 MPa[351，而后随

着模数继续增大，强度出现降低的趋势。碱激发

剂模数与粉煤灰体系的反应放热速率关系研究结

果表明，模数为1．0时，体系反应放热量最大[361，

在模数1．o～2．o范围内，体系放热量逐渐减小。

激发剂种类影响研究[37】表明，钠水玻璃对硅铝相

的溶解性比钾水玻璃要好。

当碱激发剂中含有可溶性硅酸盐[38枷]时，会

加快硅铝质凝胶相形成，矿物聚合材料的反应速

率会加快。

1．2．2碱浓度对粉煤灰中元素溶出率影响

碱激发剂的浓度是粉煤灰中元素溶出率的主

要影响因素之一，常用NaOH溶液或KOH溶液浓

度为1～15 mo儿，20℃低钙粉煤灰中Si元素和A1

元素的溶出率均出现了逐渐增加的趋势[12】，在碱

浓度为3～10 m01几时Si和A1元素的溶出率为分

别为2 m眺和1．5 mg僖，在碱浓度为15 mo儿时，

Si和Al的溶出率分别为7 m∥g和3 mg儋。在相同

条件下，高钙粉煤灰中对应元素溶出率要高，在

碱浓度为5 m01／L和7 mo儿时，si和A1元素溶出

率分别为6 m∥g和3 mg儋，在碱浓度为5 mol／L为
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10 m01／L时，Si和Al元素溶出率分别为15m∥g

和10 m∥g。

Jiang[17]的研究结果表明，随着碱浓度升高，

粉煤灰中Si元素的溶出率逐渐升高，在NaOH溶

液浓度为6 m01／L时，Si溶出率达38．79％，之后

随着碱浓度升高，基本保持这一水平，而Al元素

的溶出率小，变化比较平缓，但总体呈先增加后

降低再增加的趋势，在碱浓度为3～8 m01／L时，

Al溶出率较高，为9．23％左右。

Chen【18】研究结果表明，KOH溶液处理时，粉

煤灰的质量损失率随着KOH溶液浓度增大(1～

10 m01／L)，质量损失率均出现逐渐增高的趋势。

1．2．3溶出温度对粉煤灰中元素溶出率的影响

溶出温度对粉煤灰中元素溶出率的影响较大[41]，

实验结果得出各元素溶出率的变化规律矛盾的两

种情况：一种是随着溶出温度由20℃逐渐增加至

80～90℃时，硅和铝元素的溶出量逐渐增加[12，17]。

粉煤灰的质量损失率，随着温度升高均出现逐渐

增高[18】的趋势。另一个结果是25℃时元素的溶出

率高于85℃时的元素溶出率[311，其原因主要是在

85℃时生成了更多的类沸石和方钠石。同样地，

在85℃时，硅铝溶出率最大，而后随着温度升高，

二者溶出率反而下降，原因是温度升高，有利于

生成类沸石矿物[171，致使溶液中二者含量降低。

1．2．4溶出时间对粉煤灰中元素溶出率的影响

溶出时间对粉煤灰中Si和Al元素的溶出规

律相同[12]，高钙粉煤灰和低钙粉煤灰都是在溶出

时间为60 min时，这两种元素的溶出率大幅提高，

远远高于时间较短的(1、5、10和30)min对应

溶出率。但是二者的溶出速率不同。根据文献[31]

可分为三个阶段：开始较快，且A1溶出速率>Si

溶出速率：而后二者溶出速度趋于平缓，Al溶出

速率≤Si溶出速率；最后是溶出速率变慢，Si溶

出速率>A1溶出速率。之所以出现这种情况，可

能与粉煤灰中硅与铝赋存状态有关，这还需要进

一步研究。

在固定碱浓度的条件下，随着溶出时间的延

长，硅和铝元素的溶出量逐渐增加，而钙元素的

溶出量逐渐减小，这可能是Ca2+生成Ca(OH)z沉淀，

亦或是溶出的Ca2+与A13+生成Ca3A1206·xH20[3]的

缘故。

1．2．5固液比对粉煤灰中元素溶出率的影响

当碱溶液浓度等条件不变时，随着固液比的逐

渐增加，硅铝元素的溶出率呈递增趋势[23捌，如在

10 In0儿KoH溶液中，固液比为(o．5、o．8、1．6、

2．4)卧I】L时，Si的溶出率分别为(1820、2610、

3450和3820)m∥L，同时A1的溶出率分别为(1050、

1340、1680和1860)mg／L，但是Ca和Mg的溶出

率却都随着固液比的增加出现先减小后增大的趋

势，如ca的溶出率分别为(238、17和36)mg／L。

1．2．6其他影响因素

还有其他一些因素影响粉煤灰在碱性溶液中

的反应能力，如养护条件[421和颗粒粒度[23]等。

一些预处理会强化粉煤灰中元素的溶出，进而增

强粉煤灰参与反应的能力，如微波处理[281、加压

处理[41，431和机械活化[44]等。

1．3碱性条件下粉煤灰溶解过程

在粉煤灰溶解过程，是先溶出硅还是先溶出

铝，或者是硅的溶出率高还是铝的溶出率高的问

题，目前并没有一致的结论。一般认为，si一0键

的键能强于A1．O键的键能，所以在碱溶液中，应

该是A1一O先断裂。但是刘晓婷[45]等认为，一定

浓度的苛性碱能使粉煤灰中部分的玻璃态的Sioz

溶解出来，并使脱硅后颗粒粒度减小，如d50由

脱硅前的44．4肛m减小为14．6肛m。文献[31]研究表

明，硅铝元素的溶出速率与粉煤灰中硅和铝的赋

存状态有关，A．Femandez—Jimenez认为粉煤灰中

的活性硅含量、玻璃体含量和颗粒粒级分布都会

影响粉煤灰在碱溶液中的反应能力。

周秋生等[20】研究表明，在120℃，浓度为5Ino儿
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的Na0H溶液中，粉煤灰中玻璃体很快被分解，

生成铝酸钠和硅酸钠，180℃时，添加石灰，当溶

液浓度高于30 g几时，可有效分解石英和莫来石，

形成铝雪硅钙石和铝酸钠。

在粉煤灰中硅铝等元素溶出的同时，还有-

些晶相物质生成，如方钠石‘15，171、钠基菱沸石、Y

型沸石和P型沸石等，他们可能会阻止粉煤灰的

进一步反应，N．Granizo[27]认为这些物质的生成与

实验原料中可溶性硅的多少有关。

对于粉煤灰在碱溶液中溶解后所形成的物质

具体以什么形式存在，特别是非晶态物质，大多

是通过对最终生成的材料或制品进行核磁共振后，

再进行聚合度分析，计算其中桥氧数，推测其结构，

同时可结合扫描电镜进行形貌观察。如M．Criado[211

在对含不同siOz／NazO的粉煤灰进行碱激发反应研

究中，得出了生成物中凝胶、沸石及玻璃体含量，

但是对于其中所含元素在溶液中的溶解、解离、

各种平衡以及它们之间的相关关系等还有待更进

一步研究。

有关粉煤灰在碱性条件下的动力学和热力学

研究很少，如Chen【18】对粉煤灰溶解过程进行了动

力学分析，但粉煤灰在碱性溶液中反应的有关热

力学方面的研究还未见有报道。

2碱性条件下粉煤灰反应行为的测试

方法

粉煤灰在碱性条件下的溶解行为研究中，需

要在对原料中各种元素赋存状态和实验中获得的

产品进行测试，为粉煤灰的反应行为提供直接或

间接证据。如对其滤渣进行激光粒度分析和沉降

分析[45l，分析其反应前后颗粒粒度变化，利用扫

描电镜观察粉煤灰溶解前后的形貌变化，同时对

滤液进行元素含量测试，得到元素溶出量，进而

计算其溶出率等相关数据。

粉煤灰中玻璃体的结构特征常采用聚合度来

表征，一般认为，聚合程度越高，活性越差。常

用的聚合度测定方法有气相色谱法和核磁共振法，

杨南如[46】等用三甲基烷化气相色谱技术发现矿渣

中有十多种低聚硅酸盐阴离子。利用核磁共振对

粉煤灰溶解前后进行化学微结构分析，将[SiO一]一。

四面体的聚合结构按照[siO。]。。四面体结合的数目

来区分，可初步得出Q0，Q·，Qz，Qs和Q。等与

单个硅氧四面体相连的四面体个数，从而反映出

硅氧四面体联结情况[23]，而TMC—GC可以对各种

硅酸阴离子的组分进行定量。通过粉煤灰在碱溶

液中溶解前后的XI①物相分析，可从Ⅺ①图谱

中得出非晶相鼓包位置及大小【471，以确定非晶相

参与溶解的程度；通过红外光谱分析，可研究粉

煤灰中Si—O基团在溶解前后的变化，通过其振动

方式的改变，推测其结构上的变化等。

利用高分辨透射电镜(HRTEM)可对非晶

态进行更为细致的观察[471，为粉煤灰中玻璃体物

质的研究提供直接证据。利用x射线光电子能谱

(xPs)对粉煤灰内Si、Al、Ca、O、C元素[47481

的内层电子结合能化学位移测量，可提供对应化

合物的化学键和电荷分布等方面的信息。利用拉

曼光谱分析可以得到粉煤灰玻璃体物质中的价键

和结构信息[12，49]等，为后绪的粉煤灰应用提供数

据支撑。

由于粉煤灰中每种元素在一定浓度碱溶液中

的溶出速率不同，因此可以通过调节碱浓度，控

制不同组分的溶出，从而制备得到不同Ca／Si的凝

胶类物质或者前驱体[12，401，一般碱度越高，Ca／Si

比越小。利用水合硝酸铝和正硅酸乙酯制备不同

硅铝比的Alz03一siOz粉体[50_511，然后研究其在碱

激发剂作用下的变化，以此来推论矿物聚合材料

的形成过程，这也是一种研究思路和方法，只是

如何评价合成的物质结构与实际粉煤灰结构之间

的关系等，还需要深入研究。
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3 展 望

随着各种测试技术的进步，粉煤灰在碱溶液

中反应行为研究取得了一定进展，但仍有不足之

处，如钙元素在粉煤灰溶解过程中所起的作用；

溶解条件与溶解后物质状态之间的关系：溶解的

动力学研究；粉煤灰溶解过程中，其他非玻璃体

(即：非硅和铝元素)在其中所起的作用等，这

些都需进一步研究。
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Research Pr02ress of Flv Ash Reaction Behavior in Alkaline Conditions

Nie Yimiao，Liu Panpan，Xia Mia0，Liu Shuxian，Wang Ling

(C011ege ofMiIling Engillee血g，Nonh China u血Vers毋of Science and TeclⅡ10109y，Tangshan，Hebei，China)

Abstract：FlV ash is a l(i11d of industrial s01id waste，a11d its secondary resource utilizacion involVes many 6elds．

Among them，me use of ny ash to prepare mineral p01ymer materials and the e)mction of a111111毗丘’om ny

ash to prepare a111m曲a are the two main wavs to use it．h1 mese觚o di伍玎ent utilizadon studies，it is necessary to

studv me reaction behavior of丑v ash under au(alille conditions，because this is directly related to the e伍ciency

of ex仃acting a【uminum丘om ny ash and properties of ny ash—based mineral p01ylner materials．This article

comprehensivelv discusses me domes石c and foreign research on t11e mai工1 elements diss01ution of丑v ash under

aIkalille conditions and its 1aws，arld reviews the coIrespondillg test methods and characterization memods．It is

pomted out that the am-ent related fly ash u工lder a墩alme corldi_cions Issues廿1at need to be resolVed urgently m me

study of changes i11 the counnM and some correspondillg s01utions have been proposed．

Ke’words：A1kaline leachin2：Fly ash；Reaction behaVior；Aluminum；Silicon
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