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粉煤灰在熔融NaOH体系中的脱硅过程研究
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摘要：根据粉煤灰的化学组成，通过正交试验优化粉煤灰在熔融NaOH体系中的脱硅过程，考察反应温

度、反应时间和碱矿比对粉煤灰中SiO，脱硅率的影响，利用XRD和SEM分析浸出渣的物相组成和结构。结

果表明：粉煤灰在熔融NaOH体系中脱硅过程优化试验条件为：反应温度为450℃，反应时间为90 min，碱矿比

为5：1。在优化试验条件下进行多次重复试验，脱硅率可达96．5％。浸出渣的XRD分析结果表明：随着反

应时间的延长，SiO，与NaOH反应趋于完全。
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近年来，随着电力工业的迅猛发展和燃煤火力

电厂规模不断扩大，粉煤灰的排放量也逐年递增。

目前，中国粉煤灰堆积总量超过30亿t，占地面积达

500 km2以上¨J。粉煤灰不仅占用土地、危害环境，

而且制约了国民经济建设的可持续发展。

由于粉煤灰化学成分性质稳定，影响了粉煤灰

的广泛利用。目前，国内粉煤灰处理主要应用于农

业‘2‘3]、建材‘4。7]、建工【8|、筑路等方面，大量渣仍采

用堆砌处理或回填旧。等处理方式。上述处理工艺

的不足在于粉煤灰中si、Al、Ti、Fe等有价元素作为

废弃物处理会造成资源损失。因此，研究处理粉煤

灰的新工艺和新技术，对粉煤灰进行高附加值绿色

化综合利用具有重要意义。

针对粉煤灰回收铝、硅等有价元素，国内外已开

展了大量工作，其处理方法可归纳为酸法、碱法和酸

碱联合法¨”12o，但都存在一定的问题。酸法存在循

环酸量大，设备易腐蚀，酸蒸汽污染环境等问题；碱

法中石灰石烧结法和碱石灰烧结法产生的废渣处理

困难，易产生二次堆积；酸碱联合法工艺长，控制要

求高，成本高等问题。

本文采用熔融NaOH处理粉煤灰，考察反应温

度、反应时间和碱矿比对粉煤灰中SiO，脱硅率的影

响，确定优化脱硅工艺。焙烧后熟料经溶出所得溶

液可作为生产白炭黑化工产品的原料，脱硅渣可用

作生产氧化铝原料。该工艺与其他处理工艺相比具

有生产成本低、低污染、生产设备腐蚀程度低等优

点，对粉煤灰的综合利用具有十分重要的意义。

1 试 验

I．1试验原料

试验所用粉煤灰其化学成分见表1，由表1可

知粉煤灰中SiO：，AI：O。含量较高，极具综合利用价

值；x射线衍射及扫描电镜分析见图1、2，粉煤灰绝

大部分成不规则形体，粒度大小不均，其主要物相为

A1：SiO，(OH)。和SiO：；试验中所用NaOH为工业级，

纯度大于等于99％；水为去离子水。

表1 粉煤灰的化学组成／％

Table 1 Composition of fly ash

A1203 Si02 Fe203 Ti02 CaO K20 Na20 MgO其他
44．19 48．05 2．79 1．3】3．35 O．48 0．49 0．35 0 94
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图1粉煤灰的XRD

Fig．1 XRD pattern of fly ash

图2粉煤灰的SEM

Fig．2 SEM pattern of fly ash

1．2试验仪器

试验仪器：DHG-9070A型烘箱；ACS-1AL电子

天平；SHZ．D(m)循环水式真空泵。

采用日本理学公司Rigaku Ultima IV射线衍射

仪(XRD)和SSX-550扫描电子显微镜分析粉煤灰

和浸出渣的形貌与结构。

1．3试验方法

按一定的碱矿比(NaOH质量与粉煤灰的质量

比)定量称取粉煤灰与NaOH，用研钵将其均匀混

合，装入镍坩埚并置于马弗炉内，到达设定温度后开

始计时。焙烧结束后，待温度降到室温时，将镍坩埚
取出并放人盛有去离子水的烧杯中进行浸出。浸出

结束后，使用循环水式负压抽滤机进行固液分离，得

到的渣经过滤、洗涤后保存，进行XRD、SEM结构表

征测定；浸出液中二氧化硅含量采用氟化钠滴定法

测定。计算公式如下：

d：A_1×100％ (1)d2石×1uu％ L1，

式中：a为SiO：的脱硅率；A。为滤液中SiO：的质量；

A：为粉煤灰中所含SiO：的质量。

2 结果与讨论

2．1单因素试验

2．1．1反应时间对SiO：脱硅率的影响

在反应温度为450℃，碱矿比为5：1时，考察

反应时间对粉煤灰中二氧化硅脱硅率的影响，结果

见图3。由图3可知，反应时间从30～90 min的过

程中二氧化硅的浸出率不断提高，当时间达到

90min后，随着反应时间的延长二氧化硅的脱硅率

也随之降低。这是由于整个脱硅过程存在两个反

应：一个反应为粉煤灰中的可溶性SiO：和A1：O，与

NaOH反应生成硅酸钠与铝酸钠进入溶液的溶解反

应；而另一个反应为已溶解的二氧化硅与溶液中的

铝酸钠反应生成水合铝硅酸钠的析出反应。

图3 反应时间对二氧化硅脱硅率的影响

Fig．3 Effect of reaction time on desilication rate

of Si02
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图4反应温度对二氧化硅脱硅率的影响

Fig．4 Effect of reaction temperature on desilication

rate of Si02

nSi02+2NaOH=Na20·nSi02+H20 (2)

A1203+2NaOH=2NaAl02+H20 (3)

Na20·nSi02+2NaAl02+H20=Na20·A1203‘

nSi02+NaOH (4)

反应初期，溶解反应和析出反应不断进行，从而
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二氧化硅脱硅率会迅速升高，待反应超过90 min

后，与硅酸钠的生成速率相比，铝硅酸钠析出的速率

更大，致使二氧化硅脱硅率降低。综合考虑控制反

应时间为90 min为宜。

2．1．2反应温度对SiO：脱硅率的影响

在反应时问为90 min，碱矿比为5：1时，考察

反应温度对粉煤灰中二氧化硅脱硅率的影响，见图

4。由图4可见，二氧化硅脱硅率随着温度的升高先

增加而后降低，这是因为NaOH和粉煤灰是液一固

相之间的反应，当反应温度升高时，分子运动速度加

快，体系中粘度减小，扩散系数增大，液固相间传质

加强，扩散速度加快，有利于反应的进行。但是当温

度超过450。C后，铝硅酸钠析出的速率较大，抑制硅

酸钠的生成，致使二氧化硅脱硅率降低。综合考虑

控制反应温度为4500C为宜。

2．1．3碱矿比对SiO，脱硅率的影响

基
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图5碱矿比对二氧化硅脱硅率的影响

Fig．5 Effect of alkali to ore ratio on desilication

rate ofSi02

在反应温度为4500C，反应时间为90 min时，考

察碱矿比对粉煤灰中二氧化硅浸出率的影响，见图

5。由图5可知，随着碱矿比的增加，二氧化硅浸出

率先逐渐增大而后减小，这是因为体系中NaOH浓

度高，体系中OH一离子的浓度增加，使NaOH和粉煤

灰反应更加充分，同时也加快二氧化硅脱硅率。但

是当碱矿比大于6：1时，高浓度的NaOH促使溶液

中的硅酸钠达到过饱和，加速了溶液中铝和硅离子

反应生成钠硅渣沉淀的反应¨3|，而钠硅渣会在反应

物表面形成保护层抑制SiO：的浸出，此外，碱矿比

过大，会导致NaOH的大量浪费，综合考虑控制为碱

矿比5：1为宜。

2．2正交试验

在单因素试验基础上，采用正交表L。(34)设计

正交试验，研究各影响因素同时作用时，确定粉煤灰

在熔融NaOH溶液体系中脱硅过程的优化试验条

件。以SiO，脱硅率为指标，各因素和水平见表2，正

交试验结果见表3。

通过极差法对试验结果进行分析，由极差值R

可知：(1)各因素在选定范围内影响SiO：脱硅率的

主次关系：碱矿比影响最为显著，其次是反应温度和

反应时间；(2)粉煤灰在熔融NaOH体系中脱硅过

程的优化试验条件为：反应温度为450。C，反应时间

为90 min，碱矿比为5：1，在优化试验条件下进行

多次重复试验，SiO：脱硅率稳定在96．5％以上。

表2因素水平

Table 2 Factor levels

表3正交试验结果

Table 3 Results of the orthogonal test

2．3浸出渣分析

2．3．1浸出渣的XRD分析

在优化试验条件下，粉煤灰在熔融NaOH体系

中反应不同时间所得浸出渣的XRD谱图见图6。

由图6可知，反应前30 min，渣相主要为SiO：，随着

反应时间的延长，SiO：衍射峰强度降低，说明SiO：继

续与NaOH反应。反应90 min后，渣相中SiO，衍射

峰强度极低，反应趋于完全。整个过程SiO：的量逐

渐减少。
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a：粉煤灰；b：30min；c：60min；d：90min

图6不同反应时间浸出渣的XRD

Fig．6 XRD patterns of the residue produced by

alkaline leaching at different reaction time

2．3．2浸出渣的SEM分析

粉煤灰在熔融NaOH体系中浸出渣的SEM谱

图中可看到细小颗粒之间有“粘结”现象，颗粒与颗

粒的接触边缘模糊化，颗粒层面形状较不规则，近似

为椭圆和长方形。

3 结 论

(1)通过正交试验优化粉煤灰在熔融NaOH体

系中的脱硅过程，考察了反应温度、反应时间和碱矿

比对粉煤灰中SiO：脱硅率的影响。结果表明，在熔

融NaOH体系中，粉煤灰脱硅过程的优化试验条件
为：反应温度为4500C，反应时间为90 min，碱矿比

为5：1。在优化试验条件下进行多次重复试验，二

氧化硅脱硅率稳定在96．5％以上。

(2)浸出渣的XRD分析结果表明，随着反应时

间的延长，SiO：和NaOH反应趋于完全。

(3)该工艺具有生产成本低、低污染、生产设备

腐蚀程度低等优点，对粉煤灰的综合利用具有十分

重要的意义。
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Study on Desilication Process of Fly Ash in Molten NaOH System
Li Junli．Zhao Changming

(School of Materials and Metallurgy，University of Science and Technology Liaoning，Anshan，Liaoning，China)
Abstract：Based on the composition of fly ash．the desilication process of fly ash in molten NaOH system was opti．

mized by orthogonal experiment．The effects of reaction temperature．reaction time and alkali to ore ratio on desilica—

tion rate of SiO，in fly ash were investigated．The composition and structure of lcaching residue were detected by

XRD and SEM．The results showed that the optimal desilication experimental conditions of fly ash in molten NaOH

were obtained with the reaction temperature of 450℃．reaction time of 90min and alkali to ore ratio of 5：1．The re—

suhs of plentiful repeated experiments showed that the desilication rate of SiO，achieves 96．50％under the optimum

conditions．The results of XRD analysis showed that the reaction of SiO．with NaOH was gradually complete with the

extended of reaction time．

Keywords：Fly ash；Silicon dioxide；Alkali fusion；Leaching
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