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［摘　要］　试验采用硫酸进行粉煤灰浸出，考察主要工艺条件对粉煤灰中Ａｌ、Ｆｅ浸出率的影响，并且对
浸出渣进行成分和物相分析，试验结果表明：硫酸高温酸浸粉煤灰可实现 Ａｌ、Ｆｅ元素高效浸出，浸出温
度为主要影响因素；在浸出温度２３０℃、硫酸质量分数２０％、反应时间１２０ｍｉｎ、液固比１０∶１的酸浸条件
下，Ａｌ的浸出率为８９４３％，Ｆｅ的浸出率为６９７８％；酸浸渣的主要化学成分为 ＳｉＯ２，含量为７９１％，同
时含有少量未浸出的Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３，可作为生料原料制备硅酸盐水泥熟料。该试验中无二次废渣排放，
且浸出液的后续处理也无废液排放，此方法为实现粉煤灰的综合利用和零排放提供了参考依据。
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　　粉煤灰是从燃煤过程产生烟气中所收捕下来的
细微固体颗粒物。国家生态环境部官网公布我国

２０１７年、２０１８年、２０１９年粉煤灰产生量分别是
４９亿ｔ、５３亿 ｔ、５４亿 ｔ，综合利用量分别为
３８亿ｔ、４０亿ｔ、４１亿ｔ，综合利用率在７５％左右，
未来几年我国粉煤灰产生量和储量仍将维持在较高

水平［１］。粉煤灰的堆存占用大量土地资源的同时，

还会对水体、土壤、空气造成严重的污染，直接影响

人们的正常生活和身体健康［２］。目前而言，粉煤灰

的综合利用主要集中在建筑建材、环境保护、农业土

壤、化学化工和高性能陶瓷材料等领域［３］。

粉煤灰的主要化学组成为 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ的氧化
物［４］，高效回收利用其中有价组元的研究有很多，

主要工艺方法为碱烧结法和酸浸法［５］。

碱烧结法是将粉煤灰与石灰石、碱石灰混合，经

过高温烧结等工序使得粉煤灰中 Ａｌ２Ｏ３溶出。粉煤
灰与石灰石、碱石灰高温煅烧，其中莫来石会与 Ｃａ
ＣＯ３或ＣａＯ反应生成１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３和２ＣａＯ·ＳｉＯ２，
后通过碱浸或水浸回收氧化铝［６］，煅烧温度为

１２００～１４００℃，综合回收率在８０％左右［７］。碱烧

结法工艺流程简单，但对能源消耗巨大，且会产生二

次固废［８］。酸浸法包括使用 ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４等从粉煤
灰中通过浸出回收其中的Ａｌ、Ｆｅ元素。粉煤灰与酸
性溶液共热，Ａｌ、Ｆｅ等金属元素被转移至浸出液中，
而ＳｉＯ２不溶于酸性溶液，富集在酸浸渣中，实现铝
硅分离［６］。Ｖａｌｅｅｖ等［９］采用 ＨＣｌ酸浸粉煤灰，最佳
条件下Ａｌ的浸出率可达９０％以上；Ｗｕ等［１０］采用

Ｈ２ＳＯ４加压酸浸粉煤灰，得到８２４％的 Ａｌ浸出率。
酸浸法工艺流程短、酸浸温度低、氧化铝回收率高，

能实现硅与铝、铁的高效分离［１１］。

上述文献中多提及对粉煤灰 Ａｌ和 Ｆｅ的浸出，
鲜少涉及浸出渣的综合利用。试验采用硫酸进行粉

煤灰浸出，考察主要工艺条件对粉煤灰中 Ａｌ、Ｆｅ浸
出率的影响，并且对浸出渣进行成分和物相分析，为

实现粉煤灰的综合有效利用和零排放提供参考

依据。
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１　试验内容
１１　试验原料

试验所用原料为朔州二电厂粉煤灰，对粉煤灰

进行检测分析，ＸＲＦ分析结果见表 １，ＸＲＤ结果见
图１。

表１　粉煤灰的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌｙａｓｈ％

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ

含量 ４１５ ４０９ ２２６ １３６ ０２５３ ０３９９ ０３３０

图１　粉煤灰的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｌｙａｓｈ

　

　　由表１可知，试验用粉煤灰的主要化学组成为
ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３，其中Ａｌ２Ｏ３与ＳｉＯ２含量相当，与
Ｆｅ２Ｏ３含量相差较大。由图１可知，试验用粉煤灰
的主要物相组成为莫来石（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）、夕线石
（Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２）、石英（ＳｉＯ２），Ａｌ和 Ｓｉ以氧化物相结
合的形式存在于粉煤灰中。

图２为粉煤灰的ＳＥＭ图。

图２　粉煤灰的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｆｌｙａｓｈ

由图２可知，粉煤灰由表面光滑、轮廓清晰的
球体和不规则立方体组成，分布均匀。

图３为粉煤灰能谱分析结果。

图３　粉煤灰的ＳＥＭ－ＥＤＳ图
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ－ＥＤＳｐｈｏｔｏｓｏｆｆｌｙａｓｈ

　

由图３可知，Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ元素含量多且分布位置
基本重合，表明Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ元素以氧化物形式结合在
一起，主要以莫来石形式存在，Ｆｅ元素均匀散布在
粉煤灰各个位置。

图４为粉煤灰的粒径分布图，由 ＬＳ１３３２０激光
粒度仪测定，由图４可知所用粉煤灰的粒径分布在
０３７５～３３９９μｍ的区间内，呈近似正态的单峰分
布，峰值位于３６２４μｍ处，平均粒径为５１５８μｍ，
大部分粉煤灰的粒径在６５５１μｍ以下，占整个粉煤
灰含量的７５％。
１２　试验方法

粉煤灰综合利用工艺流程如图５所示。硫酸酸
浸过程试验方法：配制５００ｍＬ目标浓度硫酸溶液，
由液固比条件确定粉煤灰质量，原料依次倒入高压

反应釜中，设置搅拌速度为３００ｒ／ｍｉｎ，加热至指定
温度，保温一定时间。反应后溶液经固液分离、洗涤

工序获得酸浸渣，在１００℃下干燥１０ｈ，装袋保存。
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图４　粉煤灰的粒径分布
Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｌｙａｓｈ

　

图５　粉煤灰综合利用工艺流程
Ｆｉｇ．５　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｏｆｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆｆｌｙａｓｈ
　

１３　试验设备及计算
酸浸试验所采用的设备为 １Ｌ锆质高压反应

釜。Ａｌ、Ｆｅ元素浸出率的计算公式见式（１）～（２）。
ηＡｌ＝１００％－［（ｍ渣 ×ｗ渣Ａｌ）／（ｍ矿 ×ｗ矿Ａｌ）］×１００％

（１）
ηＦｅ＝１００％－［（ｍ渣 ×ｗ渣Ｆｅ）／（ｍ矿 ×ｗ矿Ｆｅ）］×１００％

（２）
式中：ηＡｌ为铝元素浸出率，％；ηＦｅ为铁元素浸出
率，％；ｍ矿 为称取粉煤灰质量，ｇ；ｍ渣 为浸出渣质
量，ｇ；ｗ矿Ａｌ、ｗ矿Ｆｅ、ｗ渣Ａｌ、ｗ渣Ｆｅ为粉煤灰原矿和酸浸渣
中Ａｌ、Ｆｅ元素的质量分数，％。

２　酸浸试验结果与分析
２１　反应时间对Ａｌ、Ｆｅ浸出性能的影响

在浸出温度１８０℃、液固比１０∶１、硫酸质量分
数５０％条件下，考察反应时间对浸出性能的影响，

试验结果见图６。

图６　１８０℃条件下反应时间对铝、
铁浸出性能的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｏｆ
ａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｉｒｏｎａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１８０℃

　

由图６可知，当浸出温度为１８０℃，Ａｌ的浸出率
随反应时间变化曲线呈先明显上升后趋平缓，浸出

速率先快后慢，６０ｍｉｎ到 １２０ｍｉｎ浸出率提升
１５１２％，１２０ｍｉｎ到２４０ｍｉｎ浸出率提升７２８％；Ｆｅ
的浸出率基本保持在７０％左右，变化幅度不大。

在浸出温度２００℃、液固比１０∶１、硫酸质量分
数５０％条件下，考察反应时间对浸出性能的影响，
试验结果见图７。

图７　２００℃条件下反应时间对铝、铁浸出
性能的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｏｆ
ａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｉｒｏｎａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ２００℃

　

由图７可知，提高反应温度至２００℃，Ａｌ的浸出
率随反应时间延长变化幅度小，从６０ｍｉｎ到２４０ｍｉｎ
只提高２８２％。铁的浸出率呈先升高再降低的趋
势，在１２０ｍｉｎ处达到最大值，７１６９％。对比图６、
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图７可知，高温条件下延长反应时间对 Ａｌ、Ｆｅ浸出
性能影响不大。因此，综合考虑最佳反应时间选定

为１２０ｍｉｎ。
２２　硫酸质量分数对Ａｌ、Ｆｅ浸出性能的影响

在浸出温度 ２００℃、液固比 １０∶１、反应时间
１２０ｍｉｎ条件下，考察硫酸质量分数对浸出性能的影
响，试验结果见图８。

图８　硫酸质量分数对铝、铁浸出性能的影响
Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｉｒｏｎ
　

由图８可知，提高硫酸质量分数，有利于酸浸反
应的正向进行，Ａｌ、Ｆｅ的浸出率均有提升。Ｆｅ的浸
出率变化不大，总体保持在７０％左右。硫酸质量分
数从２０％增加到４０％，Ａｌ的浸出率由７６０５％提升
到８７５５％。硫酸质量分数的提高有利用 Ａｌ元素
的浸出，但同时对试验设备有了更高的要求，综合考

虑，后续试验选定硫酸质量分数为２０％。
２３　浸出温度对Ａｌ、Ｆｅ浸出性能的影响

在硫酸质量分数为２０％、液固体积质量比１０∶
１、反应时间１２０ｍｉｎ条件下，考察浸出温度对浸出
性能的影响，试验结果见图９。

由图９可知，浸出温度对粉煤灰中 Ａｌ、Ｆｅ浸出
性能影响较大，随温度升高浸出率呈明显上升趋势。

低温条件下Ｆｅ比Ａｌ更容易浸出，在１６０～２００℃区
间内Ａｌ的浸出率急速上升，而 Ｆｅ的浸出率逐渐趋
于稳定，在２００℃后 Ａｌ的浸出率高于 Ｆｅ，所以提高
温度能促进粉煤灰酸浸反应的进行，高温条件更有

利于Ａｌ从莫来石相中浸出。当温度达到２１５℃时，
Ｆｅ的浸出率为６９２８％，当温度达到２３０℃时，Ａｌ的
浸出率为８９４３％，继续提高温度对 Ａｌ、Ｆｅ浸出性

图９　浸出温度对铝、铁浸出性能的影响
Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｉｒｏｎ
　

　　

能影响均很小，因此最佳浸出温度应为２３０℃。
２４　液固比对Ａｌ、Ｆｅ浸出性能的影响

在浸出温度２３０℃、硫酸质量分数２０％、反应
时间１２０ｍｉｎ条件下，考察液固体积质量比对浸出
性能的影响，试验结果见图１０。

图１０　液固体积质量比对铝、铁浸出性能的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｖｏｌｕｍｅ／ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｎ

ｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｎｄｉｒｏｎ
　

由图１０可知，随着液固体积质量比的增加，Ａｌ、
Ｆｅ的浸出率呈上升趋势，变化幅度较大。Ａｌ的浸出
率在液固比为１０∶１时达到最大值８９４３％，但继续
提高液固比对Ａｌ、Ｆｅ浸出性能影响均不大。提高液
固体积质量比降低了釜内反应物的黏稠度，提高固

液相间传质速度，进而提升浸出率，但更高的液固体

积质量比意味着酸浸单位体积粉煤灰需要更多的硫

酸溶液，对设备耐蚀要求更高。因此，综合考虑硫酸

酸浸粉煤灰的最佳液固比为１０∶１。

·２０１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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３　酸浸渣分析
从上文条件试验确定较优酸浸工艺条件为浸出

温度２３０℃、硫酸质量分数２０％、反应时间１２０ｍｉｎ、
液固比１０∶１，将该条件下所得到的酸浸渣干燥并进
行检测分析，ＸＲＦ分析结果见表２，ＸＲＤ结果见图１１。

表２　酸浸渣的化学成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆ

ａｃｉｄｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅ ％

成分 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＳＯ３ Ｋ２Ｏ ＭｇＯ

含量 ７９１ ７５３ １１９ ２２９ １５９ ０３４７ ０２１８

图１１　酸浸渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅ

　

　　由表２可知，酸浸过程将 Ａｌ、Ｆｅ等元素大部分
转移到酸浸液中，酸浸渣的主要成分为不与无机酸

反应的ＳｉＯ２，占比高达７９１％，其次是未被浸出的
Ａｌ２Ｏ３。结合图１１可知，粉煤灰中的莫来石相被破
坏，酸浸渣中的 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３以其自身晶体形态
存在。

图１２　酸浸渣的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅ

图１２为酸浸渣的 ＳＥＭ照片，图 １３为 ＳＥＭ－
ＥＤＳ照片，酸浸渣中个别点的点扫描化学成分分析
结果见图１４、表３。

图１３　酸浸渣的ＳＥＭ－ＥＤＳ照片
Ｆｉｇ．１３　ＳＥＭ－ＥＤＳｐｈｏｔｏｓｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅ
　

图１４　酸浸渣的ＳＥＭ－ＥＤＸ照片
Ｆｉｇ．１４　ＳＥＭ－ＥＤＸｐｈｏｔｏｏｆａｃｉｄ－ｌｅａｃｈｅｄｒｅｓｉｄｕｅ

　

　　由图１２可知，粉煤灰中的球体和不规则立方体
表面粗糙，沟壑纵横，表明反应效果明显，原有的晶

相在硫酸作用下被破坏。由图１３可知，残留的 Ａｌ
在个别点处富集；Ｆｅ仍均匀分布在酸浸渣各个位
置。由图１４、表３可知，各元素在酸浸渣中分布相
似但不尽相同，个别点如Ｄ点，Ａｌ浸出效果较差，残
留元素Ａｌ含量高。

酸浸渣的主要成分与黏土成分相似，且其 ＳｉＯ２
含量高，可替代黏土原料作为优质的硅质原料，配合
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表３　酸浸渣粒子的元素组成
Ｔａｂｌｅ３　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆａｃｉｄｌｅａｃｈｅｄ

ｒｅｓｉｄｕｅｐａｒｔｉｃｌｅｓ ％

扫描点 Ｏ Ｓｉ Ａｌ Ｆｅ Ｋ Ｔｉ Ｍｎ

Ａ ５５８ ３３８ ２７ １３ ０１ — —

Ｂ ４９５ ３１９ ８５ ０９ ０５ ０３ ０１

Ｃ ５２５ ４０１ ３５ ０１ ０４ ０４ ０１

Ｄ ５２５ ２９４ １７９ ０２ — — —

Ｅ ５０３ ３４５ ７５ １０ ０６ １１ ０１

Ｆ ４９３ ４３０ ２１ ０３ — ０９ ０１

以钙质原料及少量调节原料用作硅酸盐水泥熟料的

生产［１２］。以熟料率值石灰石系数（ＫＨ）＝０９２，硅
率（ＳＭ）＝２１，铝率（ＩＭ）＝１２，按粉煤灰酸浸渣掺
入量为２６９８％配置的硅酸盐水泥生料，表现出好
的易烧性。在１４５０℃煅烧６０ｍｉｎ，可得到符合要求
的硅酸盐水泥熟料，其中硅酸三钙相发育良好［１３］。

　　所得粉煤灰酸浸液利用扩散渗析器回收其中硫
酸，后采用溶剂萃取法处理。以 Ｐ２０４＋２６０＃溶剂油
为有机相萃取分离 Ａｌ、Ｆｅ，在最佳条件下，Ｆｅ３＋单级
萃取率为９３２４％，Ａｌ３＋萃取率２３％，Ａｌ、Ｆｅ达到良
好的分离效果，经过分离得到富 Ａｌ水相及载 Ｆｅ有
机相。后以盐酸溶液为反萃剂回收载铁有机相中

Ｆｅ３＋以及有机相。最终经热解工序可分别得到 Ａｌ、
Ｆｅ产品。过程中有机相可重复循环使用，且无废液
排出［１４］。

４　结论
试验采用硫酸进行粉煤灰浸出，考察主要工艺

条件对粉煤灰中 Ａｌ、Ｆｅ浸出率的影响，并且对浸出
渣进行成分和物相分析，得出以下结论。

１）粉煤灰酸浸工艺能实现Ａｌ、Ｆｅ元素的高效浸
出，最佳工艺条件为浸出温度２３０℃、硫酸质量分数
２０％、反应时间１２０ｍｉｎ、液固体积质量比１０∶１，此条
件下，Ａｌ的浸出率为 ８９４３％，Ｆｅ的浸出率为
６９７８％。其中，浸出温度是粉煤灰酸浸过程的主要
影响因素。

２）所得浸出液利用扩散渗析器回收其中硫酸，
后可经萃取、热解分别制备Ａｌ、Ｆｅ产品；酸浸渣主要
化学成分为 ＳｉＯ２，含量为７９１％，且含有少量未浸
出的 Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３，可作为原料生产硅酸盐水泥
熟料。

试验结果表明，采用硫酸浸出粉煤灰，从而实现

粉煤灰中Ａｌ、Ｆｅ、Ｓｉ元素回收利用的工艺方法可行，
该方法为实现粉煤灰的综合利用和零排放提供参考

依据。
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