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摘要：我国以煤炭为主的能源结构，在保障着我国能源供给的同时也带来了大量的粉煤灰，尤其在我国

西北地区,由于较低的粉煤灰利用率，造成了严重的环境污染及耕地占用等问题。目前有用组分的提取已然成为

粉煤灰高值化利用的研究热点，特别是粉煤灰中非晶态硅的提取是提升粉煤灰资源化利用价值的重要手段。本

文论述了碱浸法和酸浸法两种从粉煤灰中提取非晶态硅的工艺，剖析其原理及工艺特点，并探讨了提硅产物在

绝热保温材料、白炭黑、分子筛、造纸填塑等方面的应用情况。相较于传统硅基产品的制备，利用粉煤灰提硅

产物制备各种硅基制品具有产品性能好、成本低、应用广泛等优点，不失为一条实现粉煤灰高值化、精细化、

梯级化利用的有效途径。
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我国贫油、少气、富煤的资源禀赋，决定了

以煤炭为主的能源结构，2020 年我国煤炭产量达

38 亿 t 以上 [1]，每年燃煤电厂产生粉煤灰约 6 亿

t[2]，我国粉煤灰的累计堆积量已超过 30 亿 t[3]，煤

炭和粉煤灰的产量均居世界第一。随着煤炭的大

量使用，尤其是西北地区火电厂装机容量巨大，

每年排放大量的粉煤灰，由于人口稀少，经济欠

发达等因素导致南北发展不均衡，受运输成本等

条件的限制，不仅利用率远低于沿海发达地区，

且利用方式落后，多以路基回填，水泥参混料等

粗放式利用为主，提取粉煤灰中矿物及有用组分

等高值化利用率不足 5%[4]。为了拓宽粉煤灰的利

用渠道，提高其利用价值，以粉煤灰为原料提取

其中的硅、铝、铀、镓、锗、锂等有用组分[5] 成

为当前的研究热点，既可促进粉煤灰经济价值的

提升，又扩宽了下游产业，实现了变废为宝，是

固废处理高值化、高效化发展的重要方向。

本文介绍了粉煤灰的基本物性，归纳总结了

以粉煤灰为硅源，通过酸浸法与碱浸法分别从粉

煤灰中提取非晶态硅的工艺，阐释其提硅反应原

理，分析各自工艺特点，以及提硅产物的资源化

利用情况，并对粉煤灰的高值化利用进行了

展望。 

1　粉煤灰中非晶态硅的提取
 

1.1　粉煤灰中非晶态硅的物性

我国大型发电厂产生的粉煤灰的主要化学

成分为 SiO2、Al2O3，二者之和占比均值达 78.6%[6]，

其余化学成分包括：CaO、MgO、Fe2O3 等，见

表 1。
粉煤灰是由不均匀的细小颗粒组成的复杂多

相物，其中硅是粉煤灰中含量最多的元素，其主

要是以非晶态硅、莫来石（3Al2O3·2SiO2）、石英

（SiO2）等矿物[7-8] 形态存在于粉煤灰中，由于莫
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来石与石英具有较高的化学稳定性，常温下不易

发生反应，导致其中的硅元素提取困难，而非晶

态硅的结构排列呈不规则状，反应活性较高，能

够在常温条件下被强酸强碱活化，更易于提取。

粉煤灰微观见图 1。
 

(a) 低倍数下的粉煤灰微观形貌[8]

(b) 高倍数下的粉煤灰微观形貌

100 μm

图 1    粉煤灰微观形貌
Fig.1    Micromorphology of fly ash

  

1.2　粉煤灰中非晶态硅的提取工艺

提取粉煤灰中的非晶态硅及相关高科技化产

品的研发与推广，将极大提升粉煤灰的利用价

值。根据粉煤灰的矿物结构特点，目前粉煤灰中

非晶态硅的主要提取工艺有：碱浸法 [9]、酸浸

法[10]。

碱浸法：1940 年 Purdon 首先采用氢氧化钠及

碱金属盐作为激发剂，加入高炉矿渣中，制得矿渣

无熟料水泥。上世纪 50 年代末，前苏联 Glukhovsky
等使用氢氧化钠加入到由碎石、锅炉渣及高炉矿

渣的混合物中，成功制备出了高强度胶凝材料。

与传统相比，目前采用碱浸法的主要工艺流程

为：采用 NaOH 溶液浸泡粉煤灰，使其中的非晶

态 SiO2 与 NaOH 发生反应，转变为 Na2SiO3，从

而实现粉煤灰中的硅铝分离，同时反应残留物中

铝硅比的显著提高亦有利于后续 Al2O3 的提取。碱

浸法提取非晶态硅化学反应方程为：

SiO2+NaOH→ Na2SiO3+H2O (1)

Al2O3+NaOH→ NaAlO2+H2O (2)

工艺流程见图 2，碱浸前后粉煤灰的 SEM 表

征见图 3。
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图 2    碱浸法提取粉煤灰中非晶态硅的工艺流程
Fig.2    Process flow of extracting amorphous silicon from fly

ash by alkaline leaching
 

Wang[11] 等选用宁夏地区粉煤灰，采用先碱浸

分离非晶态硅，再经烧结、溶解和碳化沉淀的工

艺路线制备 Al(OH)3。刘晓婷 [12] 等以内蒙古准格

尔高铝粉煤灰为原料，在脱硅温度为 95℃，粉煤

灰与苛性碱的质量比为 1∶0.6，脱硅时间为 1 h，
碱液中 NaOH 的质量分数为 15% 的实验条件下，

脱硅率达 48.6%。Yanxia Guo 等 [13] 采用质量比为

20% 的 NaOH 溶液，反应温度为 100℃，反应时

间为 2 h 的条件下，进行粉煤灰的预脱硅反应，

SiO2 的溶出度达到 37.3%。内蒙古大唐国际再生

资源有限责任公司采用碱浸法工艺现已建成了年

产 20 万 t 氧化铝和 18 万 t 硅酸钙的世界首条商业

运营粉煤灰提硅、铝生产线。碱浸法可以有效的

提取粉煤灰中的非晶态硅，尽管 NaOH 可以循环

回收，但其消耗量依然偏高，而且对反应过程精

度要求较高。虽然提硅后的粉煤灰可进一步用于

制备 Al2O3，但流程相对较长，成本也相对较高。

酸浸法 [14-15] 提取非晶态 SiO2 的主要路线为：

 

表 1    粉煤灰的化学成分/%
Table 1    Chemical composition of fly ash

SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 K2O Na2O SO3

33～65 15～40 0.8～17 0.6～29 1.5～19 0.6～2.9 0.2～4.2 0～6
50.6 28 2.8 1.2 7.1 1.3 1.2 0.8
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粉煤灰经研磨、焙烧或加入助剂（如氟化铵、碳

酸钠）等手段活化处理，再使用强酸（如硫酸，

盐酸）溶液浸泡粉煤灰，使得硅铝分离，从而达

到提取非晶态硅，联产氧化铝的目的。工艺流程

见图 4。
 

粉煤灰

Na
2
CO

3

熟料

SiO
2

可溶性铝盐

硅基产品

提取 Al
2
O

3

HCL

固液

分离

图 4    酸浸法提取非晶态硅的工艺流程
Fig.4    Technological process of extracting amorphous silicon

by acid leaching
 

酸浸法方程式为：

Al2O3 ·2SiO2+SiO2+Na2CO3→ NaAlSiO4+CO2 (3)

NaAlSiO4+HCl→ NaCl+AlCl3+SiO2+H2O[15] (4)

Jian-Bo Zhang 等[16] 选用内蒙地区火电厂的高

铝粉煤灰为实验原料，使用浓度为 220  g/L 的

NaOH 溶液，在 95℃，搅拌速度为 300 r/min 的条

件下，先对粉煤灰进行预脱硅处理，反应后经过

过滤等工艺得到的固体再加入盐酸活化，最后采

用浓度为 220 g/L 的 NaOH 溶液，在 65℃，反应

时间为 35 min 的条件下进行深度脱硅，再经过过

滤，使得硅铝分离，从而得到最终产品，滤渣硅

铝质量比达 2.85。Bai 等 [17] 选用浓硫酸与粉煤

灰混合在 300℃ 的条件下进行焙烧，Al2O3 转化为

Al2(SO4)3，通过回收加热过程中产生的 S2O3，实

现酸的循环利用，酸溶后的生成物经除碳、表面

处理后可用作填充材料，由于采用了煅烧工艺，

显著的减少了硫酸的用量。王宏宾等[18] 利用内蒙

古地区粉煤灰，选用 HCl 溶解粉煤灰实现硅铝的

分离，工艺路线为：粉煤灰加入盐酸溶液中，反

应生成 AlCl3 溶液，加入助剂使 SiO2 沉淀，过滤

后实现固液分离，固体部分作为硅制产品的原

料，液体部分经除杂、焙烧等工艺获得 Al2O3 产

品。与传统酸浸法相比，其在 Al2O3 生产工艺中增

加了酸吸收工序，飘逸酸气经多级吸收后再次利

用，实现了 HCl 的循环利用，既降低了生产成

本，又减少了有害气体的排放。

酸浸法发展较晚，目前仍处于研究阶段，优

点是易于实现铝硅分离，对原料中铝硅比要求不

高，分离硅和铝的成本低，产生的废渣少，耗能

较低，但是容易产生污染性气体，污染环境且对

人体有害，又易腐蚀，对设备要求较高，铝、

铁、钙等元素的分离除杂是其难点。

综上所述，采用碱浸法提取非晶态硅，NaOH
用量较大，在粉煤灰苛化之后，组成成分复杂，

利用提硅液进一步制备高附加值硅基产品时，对

于产品晶型及形貌控制难度大，目前的研究尚未

理清相关机理，难以制备出品质稳定的硅基产

品。酸浸法发展较晚，目前多处于实验阶段还未

形成产业化应用，关于有害气体的处理及高效除

杂是其难点。 

2　粉煤灰提硅产物高值化应用
 

2.1　粉煤灰提硅产物制备硅酸钙绝热保温材料

传统硅钙板主要以水泥、石英粉为原料，加

入一定玻璃纤维，再经过塑模、压制等工艺而制

得。以粉煤灰为原料制备绝热材料的原理为：首

先利用碱浸法制得硅酸钠溶液，再以此为硅源在

水和热条件下，与 Ca(OH)2 反应后制得硬硅钙石

 

(a) 碱浸之前粉煤灰的微观形貌

(b) 碱浸之后粉煤灰的微观形貌

图 3    碱浸法提取粉煤灰中非晶态硅
Fig.3    Extracting amorphous silicon from fly ash by alkaline

leaching
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型硅酸钙。与传统方法相比，以粉煤灰为硅源可

使生产成本大幅降低，且具有水热时间短、能耗

低、防火性能好、使用寿命长等优点。我国一些

科研单位在 20 世纪 80 年代初开始对其机理进行

研究，90 年代初由武汉建材工业设计院和三明新

型建材总厂合作，建成了国内首条年生产能力

150 万 m2 硅钙板生产线。杨志杰等[19] 以粉煤灰为

主要原料，制得了托贝莫来石型 (5CaO·6SiO2·
5H2O) 硅酸钙板，其性能和物相均满足相关规范要

求。目前以粉煤灰制备硅酸钙绝热材料的控制机

理尚未完全掌握，硅酸钙晶型及外貌的差异造成

成品品质不稳定，还未能形成规模性量产。通过

结晶过程的研究与控制，获取稳定的所需产品，

将是硬硅钙石型硅酸钙保温材料研究的重点与难

点。其合成工艺见图 5。
 

粉煤灰
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图 5    粉煤灰基硅钙保温材料的制备流程
Fig.5    Preparation process of fly ash based silicon calcium

thermal insulation material
  

2.2　粉煤灰提硅产物制备白炭黑

白炭黑即水合二氧化硅，化学通式为 SiO2·
nH2O

[20]，白色粉末，耐高温，无毒，不燃，有良

好绝缘性，在橡胶制品、农业化学制品、化工制

品、胶结剂、染剂等方面有广泛的市场应用。白

炭黑的制备包括气相法与沉淀法，目前以粉煤灰

为原料制备白炭黑，多采用沉淀法，主要工艺路

线为：先采用酸浸法对粉煤灰进行预处理，再通

入 CO2 反应，制得白炭黑产品。与采用水玻璃为

原料制备白炭黑的传统工艺相比，粉煤灰原料充

足、成本低廉，且对于促进粉煤灰高值化利用意

义显著。吴艳等[21] 选用山西朔州地区粉煤灰为原

料，采用新先酸后碱法对沉淀法进行了优化，成

功制得了超细白炭黑产品，工艺见图 6，优化后的

工艺路线为：酸浸粉煤灰，所得硅酸盐溶液，再

加入 NaOH 活化其中的 SiO2 生成 Na2SiO3，经除

渣过滤、碳分、除铁后可得到白炭黑产品。

徐洁明等 [22] 研究了粉煤灰与氟化钙等的反

应，通过乙醇控制水解速度与搅拌速度，采用气

相法直接制备出纳米级白炭黑。气相法制得的白

炭黑产品纯度高、品质好，但缺点是工艺耗能

高，生产成本较高，而未能形成大规模应用。沉

淀法制备白炭黑相较于气相法具有工艺简单，易

于操作等优点，但产品品质较差，生产过程中酸

的使用量大，对设备易腐蚀且产生有害气体。中

煤平朔集团采用沉淀法从粉煤灰中提取 SiO2 制备

白炭黑，已建成年消纳粉煤灰 20 万 t 的生产线，

年生产 4.26 万 t 白炭黑。降低成本，简化工艺流

程，降低耗能，提高品质是进一步完善以粉煤灰

为原料制备白炭黑的研究热点。
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图 6    粉煤灰新先酸后碱法制备白炭黑的工艺流程
Fig.6    Technological process of preparing silica from new

acid-base fly ash
  

2.3　制备分子筛

分子筛是指具备均匀的微孔，孔直径为为

2～50 nm 的多孔结构材料[23]，可用于过滤分子级

物质，在干燥剂，催化剂，离子交换剂等方面应

用广泛。由于粉煤灰中富含 Si、Al 元素，因此可

以作为制备分子筛的原料 [24]。自 Holler 等人于

1985 年首先将粉煤灰在水和热条件下合成沸石以

来，经过多年的发展，目前粉煤灰合成分子筛工

艺已经相对完善。目前主要侧重于 A 型分子

筛[25]、P 型分子筛、X 型分子筛、ZSM 型分子筛

及不同孔径分子筛的研究。粉煤灰合成分子筛的

主要工艺路线为：先将粉煤灰活化（如研磨，酸

浸，碱浸等）处理，加入不同助剂后可得不同类

型的分子筛产品，再经过滤、洗涤等工艺提纯后

获得相应产品。工艺流程见图 7。
候芹芹[26] 等采用由粉煤灰制备的 Na2SiO3 溶

液加入 Al(OH)3 及四丙基氢氧化铵中，制备成胶

凝液，经一段时间晶化作用后再经过洗涤、过

滤、烘干等技术手段，反应所得物在 550℃ 条件

下焙烧得到 8 µm 粒径的 ZSM 型分子筛成品。对

单一亚甲基蓝废水吸附率可达 98.20%，对单一三

价铬离子废水的吸附率达 73.1%，对混合废水中亚

甲基蓝与铬离子的吸附率分别为 93.61%、77.14%。
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Izidoro 等[27] 在碱溶条件下成功用巴西燃煤电厂粉

煤灰合成了 P 型沸石、X 型沸石、羟基方钠石三

种沸石。Gross-Logouilloux 等 [28] 用粉煤灰在低温

碱溶、不添加硅源的条件下成功合成八面体沸

石。Cardosoa 等 [29] 将粉煤灰与 3 mol/L 的 NaOH
溶液按照 6∶1 的液固比，经反应 24 h 后 ,获得了

P 型沸石，其结晶度为 57%。粉煤灰的预处理中还

可以利用磁体使粉煤灰中的磁性部分（Fe2O3）与

非磁性部分分离，从而优化粉煤灰基分子筛的制

备。利用粉煤灰作原料合成分子筛，具有工艺简

单，成本较低等优点。
 

粉煤灰 物理活化

碱侵

酸侵

制备

制备

化
学
活
化

固相
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3
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沸
石
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图 7    粉煤灰提硅产物制备分子筛的工艺流程
Fig.7    Technological process of preparing molecular sieve

from silica extraction of fly ash
 
 

2.4　造纸及橡胶

纸张与橡胶的生产中，填料是重要的生产原

料，常用填料有高岭土、滑石粉、瓷土、硅石灰

等，不同填料的加入可以使产品获得不同的特殊

性能。粉煤灰特性与高岭土相似，可用于造纸及

橡胶填料[30] 的制备。工艺原理为：粉煤灰中的非

晶态 SiO2 采用碱浸法制得提硅液，经固液分离，

固相用于氧化铝的制备，液体中加入石灰乳，反

应后生成硅酸钙，再经过过滤、干燥等工艺后转

化为轻质多孔硅酸钙，作为填料用于造纸及橡

胶，其中纸张填料添加量可达 50%[31] 以上。池君

洲[32] 利用硅烷偶联剂对粉煤灰改性后，使其表面

由亲水性改为亲油性，提高了非晶态硅与橡胶基

体的结合力，由此制得的硫化胶相较硬脂酸与油

酸钠具有更加优异的力学性能。粉煤灰造纸填

塑，节约效果显著，既缓解了我国人均能源贫乏

的困局，又为粉煤灰的高值利用开辟了新的途

径，而且与传统生产相比，粉煤灰作原料具有价

格优势，原料充足，工艺环保等优势，粉煤灰作

为新型填料的工艺流程见图 8，粉煤灰基多孔硅酸

钙微观形貌见图 9。

粉煤灰

NaOH 提硅液 Na
2
SiO

3

Al
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3

石灰乳

多孔硅酸钙
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橡胶填料

制备
过
滤

图 8    粉煤灰提硅产物用于纸张及橡胶填料
Fig.8    Application of silica extraction from fly ash in paper

and rubber filling
 
 

(b)

1.00 μm

(a)

5.00 μm

图 9    粉煤灰基多孔硅酸钙微观形貌[33]

Fig.9    Micromorphology of fly ash based porous
  

3　结论与展望

（1）粉煤灰是除尾矿之外的第二大产量固

废，其化学成分中含有大量的 SiO2、Al2O3 以及部

分其他稀有金属，而我国主要矿产人均资源占有

量不足世界人均水平的一半，因此粉煤灰极具二

次利用潜质，对其中高价值元素的提取，是提高

硅粉煤灰利用价值的有效方式。西方等发达国家

从上世纪五十年代已经对粉煤灰的利用展开研

究，而我国当前对粉煤灰的利用仍停留在建材，

路基回填，水泥参混料等初级利用阶段，且利用

率较低，与发达国家相比，仍有较大差距。对于

其中一些具有高价值的元素，还未能高效提取。
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粉煤灰的精细化、资源化利用以及高附加值元素

的提取将是今后研究的热点与重点。

（2）常温常压下即可通过 NaOH 溶液利用碱

浸法提取粉煤灰中非晶态硅，而粉煤灰中其他金

属化合物几乎不参与反应。该工艺无需焙烧，可

降低耗能，是提取粉煤灰中非晶态硅较为有效的

手段，因其易于实现，目前已经产业化。酸浸法

即通过强酸浸泡活化粉煤灰，从而提取其中的有

用组分，但因强酸对设备腐蚀性强，反应过程中

易产生酸性有害气体，同时易溶出其他金属元

素，造成除杂困难的问题，目前仍停留在实验

阶段。

（3）粉煤灰长期堆积，部分元素的渗透极易

造成地下污染、存积量巨大又导致占用大量耕

地、且颗粒细小污染空气等问题，因此做好粉煤

灰的处理工作，对治理环境意义重大。而提取其

中的有用组分，既可以有效开发粉煤灰的经济价

值，又发挥了其资源特性，是治理污染与提高人

均资源占有量的一项新举措。因此以粉煤灰为原

料，物尽其用，研发相关高新技术产品将会成为

粉煤灰高值化利用研究的重要课题。
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