
 2020【2】3    2 卷 3 期  ISSN: 2661-3735(Print);  2661-3743(Online)

·76 ·        环境与发展

粉煤灰高附加值化综合利用的研究及产业化现状

赵宁 1   权宗刚 2   张莹  赵灿佳
1 深圳职业技术学院化生学院  深圳 西丽  518055；2 西安墙面材料研究院有限公司  陕西  西安  710061

【摘要】粉煤灰是煤燃烧后产生的副产品，属于常见的工业废弃物。预计 2020年 ,我国粉煤灰总堆存量将达到
30多亿 t。粉煤灰的主要成分是氧化铝和二氧化硅 ,目前 ,我国粉煤灰的利用主要集中在建筑 ,建材和筑路等方面，
利用范畴单一，利用层次低下。借助先进的湿法冶金工艺，通过尝试粉煤灰实现氧化铝以及白炭灰植被，正是未来

粉煤灰逐步提升附加利益，完成精细化转变的必要步骤，因而成为学术界各行业专家竞相攻关的焦点所在。本文综

合阐述了粉煤灰高附加值化综合利用的研究及产业化现状。
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前言
粉煤灰属于较为常见的大量工业固体废弃物 [1-2]。

粉 煤 灰 构 成 包 括 SiO2、Ai2O3、Fe2O3 以 及 未 燃 尽 C，

另一方面，其同样具备含量较低的 Mg、Ti、K、Na、

P、S 氧化物，再者亦会具备一定量稀有金属氧化物
[3]。 其 中 SiO2、Ai2O3、Fe2O3 以 及 C 约 为 23.8~56.5%、

10.1~37.3%、4.3~14.1% 和 3.4~29.2%。 物 相 则 是 集 中

在莫来石晶相以及硅铝酸盐玻璃相，再者同样含有少数

SiO2、Fe2O3、Fe3O4、α-Al2O3
[4]。现今中国粉煤灰综合

利用效率堪忧，仅仅保持在 67% 左右，更多围绕建筑

材料以及建设工程等展开，缺少高附加值项目。

1 研究进展及产业化现状
1.1 研究进展：

借助湿法冶金工艺展开粉煤灰利用，其方法亦是具

备多样性，依据其性质差异，可以进一步划归为碱法以

及酸法，再者亦包括酸碱联合法。

1.1.1 石灰石焙烧法

（1）工艺概要

将粉煤灰以及石灰石进行研磨至末，随后依规配比

混匀，将其处于 1320 ～ 1400℃环境之下展开焙烧，确

保莫来石 Si-0-Al 键不再完整，使得莫来石以及石英形

成铝酸钙以及硅酸二钙，进而保障粉煤灰氧化铝完成活

化。

化学反应：

7A6Si2O13+64CaCO3 → 14Ca2SiO4+3Ca12Al14O33+64CO2 ↑           （1）

SiO2+2CaCO3 → Ca2SiO4+2CO2 ↑                                   （2）

7Al2O3+12CaCO3 → Ca12Al14O33+12CO2 ↑                          （3）

利用碳酸钠溶液将焙烧熟料溶出，此时铝酸钙则是

开始分解，形成铝酸钠溶液以及与之对应的碳酸钙沉淀，

至于硅酸钙则会转化，成为碳酸钙沉淀以及偏硅酸钠溶

液。通过分离处理获取溶液，其中绝大多数为铝酸钠，

再者亦具备占比较低的偏硅酸钠。利用氢氧化钙展开脱

硅操作，随后利用炭分工艺获取氢氧化铝，将其展开煅

烧，最终获取氧化铝产品 [5]。

主要化学反应为：

Ca12Al14O33+12Na2CO3+5H2O → 14NaAlO2+12CaCO3 ↓ 

+10NaOH                                     （4）

Ca2SiO4+2Na2CO3+H2O→Na2SiO3+2CaCO3 ↓+2NaOH               （5）

xNa2SiO3+2NaAlO2+ 3Ca(OH)2+4H2O →

3CaO·Al2O3·xSiO2·(6-x)H2O ↓ +(2+2x)NaOH        （6）

2NaAlO2+ CO2+3H2O → Na2CO3+2Al(OH)3 ↓                  （7）

2Al(OH)3 → Al2O3+3H2O ↓                                             （8）

 （2）评析

其优势性在于工艺较为简易，腐蚀危害较低，再者

耗碱量相对良好，不用额外破碎焙烧物料；但其缺陷在

于烧结温度高，能源损耗严重，需要大量消耗石灰石，

再者氧化铝溶出率亦不理想，只有 70%。

1.1.2 碱石灰焙烧法

（1）工艺概要

选择粉煤灰、石灰石以及碳酸钠，将其展开混合均

匀，采用高温焙烧的方式，进一步破坏莫来石 Si-0-Al 键，

将其以及石英进行转变，形成偏铝酸钠（NaAlO2）以及

硅酸钙（2CaO·SiO2）。

化学反应：

CaCO3 → CaO+CO2 ↑                                                     （9）

Al2O3+Na2CO3 → 2NaAlO2+CO2 ↑                                 （10）

SiO2+2CaO → Ca2SiO4                                                                                         （11）
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Al6Si2O13+4CaO+3Na2CO3 →2Ca2SiO4+6NaAlO2+3CO2 ↑            （12）    

2Fe3O4+3Na2CO3+0.5O2 →3Na2Fe2O4+3CO2 ↑                     （13）

焙烧熟料通过水溶、分离、两段脱硅、炭分等等流

程，能够获取氢氧化铝，随后经由煅烧，即可获取氧化

铝产品。

（2）评析

相较于石灰石焙烧法，其优势在于不需要大量消耗

石灰石，因而能耗方面相对优秀；但其缺陷在于生产繁

杂，烧结工艺条件缺乏可靠性；再者焙烧反应过于繁琐，

且氧化铝溶出率难堪理想。再者硅钙渣过高，碱含量居

高不下，无法不处理使用。对硅、铁未能综合利用。成

本高昂，产出低下，效益价值难堪理想。

1.1.3 预脱硅碱石灰焙烧法

（1）工艺概要

预脱硅及白炭黑的制备

选择粉煤灰以及氢氧化钠溶液，将之混合之后加以

调配，随后送二氧化硅溶出工序，使得二氧化硅在与碱

反应流程中得到硅酸钠，随后通过过滤，能够获取低模

数硅酸钠溶液，同时得到一定数量的脱硅灰滤饼。将前

者送粗白炭黑制备工序，少数送粗白炭黑回溶工序充当

溶剂。

借助碳分制的方式，可以在低模数硅酸钠溶液中获

取所需的粗白炭黑。对其进行分离、洗水、苛化。将粗

白炭黑通过回溶工序进而与低模数硅酸钠溶液混合，使

得游离碱能够跟粗白炭黑发生反应，经过反溶以及过滤

即可得到硅酸钠溶液 [5]。合格硅酸钠溶液可以利用碳分

制的方式获取正品白炭黑，母液与洗水则是可以应用至

石灰消化环节。白炭黑与稀硫酸在调浆槽展开酸化，随

后经过包括分离、洗涤、干燥、包装等一系列环节，即

可获取白炭黑。

选择脱硅灰与系统产生苛化渣（含碳酸钙），以及

碳酸钠溶液等等进行配置，随后将其磨细开始展开焙烧

步骤，其中硅转化为硅酸钙，氧化铝则是变为铝酸钠。

通过水或者稀碱液等可以溶得铝酸钠，随后借助滤收方

式，即可获取酸钠溶液以及硅钙渣。铝酸钠溶液可以借

助石灰乳进行脱硅，然后种分以及碳分，利用与之对应

地分离进而获取氢氧化铝以及碳分母液。前者可以用于

制作冶金级氧化铝，后者通过蒸浓则是可以应用至烧结

配料。

（2）评析

其优势性在于解决了废水以及氢氧化钠循环利用问

题，能够获得附加值较高的沉淀白炭黑产品，同样亦可

获取冶金级氧化铝产品。但其工序繁冗，能耗严重，处

理成本难以保障，虽对于硅、铝展开利用但效率不佳，

铁则是零利用，除此之外，硅钙废渣以及赤泥问题同样

不容乐观。因此无论是效益问题还是环保问题，工艺产

业化目标均难以落实。

1.1.4 硫酸铵焙烧法

（1）工艺概要

选择粉煤灰以及硫酸铵进行配比，随后在低温环境

展开焙烧，保障其中氧化铝以及硫酸铵能够发生反应，

获取硫酸铝铵以及氨，随后经过水溶以及过滤，进而获

取硫酸铝铵溶液以及高硅渣。溶液进一步展开除铁、还

原、分解 ( 氨中和 )、过滤、洗涤等步骤，获取粗氢氧

化铝以及硫酸铵溶液。亦可进一步通过精制与氧化等，

获得氢氧化铝以及氧化铝产品等等 [7]。

（2）评析

硫酸铵焙烧法优势性相对突出：硫酸铵以及氨气均

可遵循可持续理念，达成可循环利用目的。整体流程中

无需使用助剂辅助，极大缓解废渣污染问题。与此同时，

由于硫酸铝铵归属于弱酸盐范畴，因而腐蚀性低，能够

实现对于设备与材料的相关保护。其缺陷在于想要将硫

酸铝铵溶液可能存在的诸如铁一类杂质进行剔除难度颇

高。再者想要实现硫酸铵循环需要加以浓缩，致使耗能

提升。另外该工艺尚未对于硅展开系统处置，致使其渣

量未能控制，环境危害性不容忽视。

1.1.5 碱溶 - 烧结联合法

（1）工艺概要

借助预脱硅，能够将粉煤灰 Al2O3/SiO2 质量比进一

步提升，由初期的 0.53 升至 0.77，随后选择脱硅滤饼

以及纯碱二者展开烧结，保障 SiO2、Al2O3 形成 NaAl-

SiO4 以及 Na2SiO3，烧成熟料可以借助水溶方式获得

Na2SiO3，经过过滤获取 Na2SiO3 溶液，其与预脱硅合可

以应用至制备硅化合物，滤饼与 NaOH 溶液以及 CaO，

置于 280℃溶出，可以获取铝酸钠溶液以及硅钙尾渣。

前者进一步制取氢氧化铝，对其煅烧，最后可以获取氧

化铝粉体。

（2）评析

相较于碱石灰烧结法，其很好控制烧结温度情况，

因而能耗较为良好。首先水浸脱硅，随后碱溶二次水热

处理，确保硅铝组分分离效率稳定提升；但其缺陷在于

工艺相对繁琐，碱类消耗较高，成本过于高昂，再者铝

酸钠粗液苛性比过大，同时硅钙尾渣以及铁末等等均未

得到理想的持续应用。

1.1.6 酸法

（1）工艺概要

所谓酸法，即通过无机酸实现粉煤灰的分解，确保

金属氧化物可以形成盐类，此时 AlCl3、Al2(SO4)3 等将会

被溶出，至于二氧化硅则会在固相之中留存。将溶液之

中的铁进行配置，可以获取铝盐溶液，再次之后可以进
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一步选择相对工艺，依据所需获得铝盐产品、氢氧化铝

以及氧化铝等等。

（2）评析

酸法优势性在于流程简洁易行，能耗控制突出，

SiO2 组分则是能够有效应用至无机硅化合物，具备可观

附加值效益。再者借助算法，能够更具便利性与可靠性

地达成铝硅分离目标，实现氧化铝溶出率持续提升。其

缺陷表现为，酸消耗量难以控制，腐蚀性明显致使设备

遭受剥蚀，再者其始终未能完成铁元素利用。

综上，现今借助湿法冶金工艺展开粉煤灰综合利用

已然具有体系。当前科研热点围绕氧化铝制备展开，至

于硅资源综合利用与硅化合物制备则是不够充分，尤其

是综合利用则是几乎为零。产品工艺虽然同样多样，但

其缺陷具有共性，往往需要在简化流程，控制能耗，压

缩渣量，提升环保成效，降低成本支出方面做出进一步

努力。

2 产品方向
2.1 产品方向

通过粉煤灰制备氧化铝可谓是学术界以及相关企业

科研攻关的大势所至。制备白炭黑同样具备一定潜力与

价值。

2.2 有价元素的分解

莫来石堪称粉煤灰最具关键性与主要性地物相组

成，具备丰富的二氧化硅以及氧化铝。莫来石另一特征

在于其化学性质稳固，几乎不会受到酸碱影响。基于此，

想要挖掘二氧化硅以及氧化铝价值，首要任务在于将其

中 Si--O--Al 键破坏，随后即可利用特定工艺，确保二

氧化硅以及氧化铝可以顺利溶出，为制备硅、铝化合物

奠定基础，因此有价元素分解率确实具有积极意义。

2.3 有价元素的分离

粉煤灰具备活性二氧化硅，氧化铝又为两性氧化物，

分解进行之时，不仅存在细微的二氧化硅来到铝盐溶液，

再者亦会存在一定数量的氧化铝进至硅酸钠。想要完成

铝铁元素有效运用，关键在于确保铝与铁得到理想分离。

三价铝以及三价铁完成共沉淀可能性相对更大。再者，

铝、铁氢氧化物特殊的吸咐特性，亦会致使铝、铁分离

无法顺畅完成。

再者，铁分离 PH 值可能有所差异，调节剂、滴速、

搅拌等等，都会致使反应体系区域性某一节点碱性过高，

引发金属离子共沉淀情况。固然反应体系 PH 值并没有

来到目标元素之外，然而需要意识到共沉淀物往往无法

返容，此即铁铝难以得到分离的因素所在。能否保障铝

铁理想分离，此举决定着铝、铁化合物制备是否契合需

求，同时亦是粉煤灰铝铁资源利用的核心步骤。

3 结束语
粉煤灰化学组成具备显著地多元性特征，物相结构

亦是丰富。选择湿法冶金工艺，可以实现对于硅、铝、

铁等元素的提取，并将其制备为化合物，这些正是提升

综合利用专业性，全面性，盈利性，保障其具备高附加

值的关键一步。
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