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[摘摇 要]摇 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 益 、硫酸质量分数 20% 、反应时间 120 min、液固比 10颐 1的酸浸条件

下,Al 的浸出率为 89郾 43% ,Fe 的浸出率为 69郾 78% ;酸浸渣的主要化学成分为 SiO2,含量为 79郾 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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摇 摇 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郾 9 亿 t、5郾 3 亿 t、 5郾 4 亿 t, 综合利用量分别为

3郾 8 亿 t、4郾 0 亿 t、4郾 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鄄
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

1 200 ~ 1 400 益,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、H2 SO4 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郾 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摇 试验内容

1郾 1摇 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摇 粉煤灰的化学成分

Table 1摇 Chemical compositions of fly ash %
成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 SO3 K2O MgO

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

图 1摇 粉煤灰的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD spectrum of fly ash
摇

摇 摇 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摇 粉煤灰的 SEM 图

Fig. 2摇 SEM photos of fly ash

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摇 粉煤灰的 SEM-EDS 图

Fig. 3摇 SEM-EDS photos of fly ash
摇

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郾 375 ~ 339郾 9 滋m 的区间内,呈近似正态的单峰分

布,峰值位于 36郾 24 滋m 处,平均粒径为 51郾 58 滋m,
大部分粉煤灰的粒径在 65郾 51 滋m 以下,占整个粉煤

灰含量的 75% 。
1郾 2摇 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 500 mL 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 300 r / 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 益下干燥 10 h,装袋保存。
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图 4摇 粉煤灰的粒径分布

Fig. 4摇 Particle size distribution of fly ash
摇

图 5摇 粉煤灰综合利用工艺流程

Fig. 5摇 Process flow of comprehensive utilization
of fly ash

摇

1郾 3摇 试验设备及计算

酸浸试验所采用的设备为 1 L 锆质高压反应

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

(1)
浊Fe = 100% - [(m渣 伊 w渣Fe) / (m矿 伊 w矿Fe)] 伊 100%

(2)
式中:浊Al 为铝元素浸出率,% ; 浊Fe 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摇 酸浸试验结果与分析
2郾 1摇 反应时间对 Al、Fe 浸出性能的影响

在浸出温度 180 益、液固比 10 颐 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摇 180 益条件下反应时间对铝、
铁浸出性能的影响

Fig. 6摇 Effect of reaction time on leaching rates of
aluminum and iron at the temperature of 180 益

摇

由图 6 可知,当浸出温度为 180 益,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, 60 min 到 120 min 浸出率提升

15郾 12% ,120 min 到 240 min 浸出率提升 7郾 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 益、液固比 10 颐 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摇 200 益条件下反应时间对铝、铁浸出

性能的影响

Fig. 7摇 Effect of reaction time on leaching rates of
aluminum and iron at the temperature of 200 益

摇

由图 7 可知,提高反应温度至 200 益,Al 的浸出

率随反应时间延长变化幅度小,从 60 min 到 240 min
只提高 2郾 82% 。 铁的浸出率呈先升高再降低的趋

势,在 120 min 处达到最大值,71郾 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 120 min。
2郾 2摇 硫酸质量分数对 Al、Fe 浸出性能的影响

在浸出温度 200 益、液固比 10 颐 1、反应时间

120 min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摇 硫酸质量分数对铝、铁浸出性能的影响

Fig. 8摇 Effect of sulfuric acid mass fraction on
leaching rates of aluminum and iron

摇

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郾 05%提升

到 87郾 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郾 3摇 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 颐
1、反应时间 120 min 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 益区

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 益后 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 益时,
Fe 的浸出率为 69郾 28% ,当温度达到 230 益时,Al 的
浸出率为 89郾 43% ,继续提高温度对 Al、Fe 浸出性

图 9摇 浸出温度对铝、铁浸出性能的影响

Fig. 9摇 Effect of leaching temperature on leaching
rates of aluminum and iron

摇

摇 摇

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

在浸出温度 230 益、硫酸质量分数 20% 、反应

时间 120 min 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摇 液固体积质量比对铝、铁浸出性能的影响

Fig. 10摇 Effect of liquid鄄solid volume / mass ratio on
leaching rates of aluminum and iron

摇

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颐 1时达到最大值 89郾 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颐 1。
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3摇 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 益、硫酸质量分数 20% 、反应时间 120 min、
液固比 10颐 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摇 酸浸渣的化学成分

Table 2摇 Chemical compositions of
acid鄄leached residue %

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 SO3 K2O MgO

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

图 11摇 酸浸渣的 XRD 图谱

Fig. 11摇 XRD spectrum of acid鄄leached residue
摇

摇 摇 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郾 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 Al2 O3 以其自身晶体形态

存在。

图 12摇 酸浸渣的 SEM 照片

Fig. 12摇 SEM photos of acid鄄leached residue

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摇 酸浸渣的 SEM-EDS 照片

Fig. 13摇 SEM-EDS photos of acid鄄leached residue
摇

图 14摇 酸浸渣的 SEM-EDX 照片

Fig. 14摇 SEM-EDX photo of acid -leached residue
摇

摇 摇 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摇 酸浸渣粒子的元素组成

Table 3摇 Elemental compositions of acid鄄leached
residue particles %

扫描点 O Si Al Fe K Ti Mn

A 55郾 8 33郾 8 2郾 7 1郾 3 0郾 1 — —

B 49郾 5 31郾 9 8郾 5 0郾 9 0郾 5 0郾 3 0郾 1

C 52郾 5 40郾 1 3郾 5 0郾 1 0郾 4 0郾 4 0郾 1

D 52郾 5 29郾 4 17郾 9 0郾 2 — — —

E 50郾 3 34郾 5 7郾 5 1郾 0 0郾 6 1郾 1 0郾 1

F 49郾 3 43郾 0 2郾 1 0郾 3 — 0郾 9 0郾 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郾 92,硅
率(SM) = 2郾 1,铝率( IM) = 1郾 2,按粉煤灰酸浸渣掺

入量为 26郾 98% 配置的硅酸盐水泥生料,表现出好

的易烧性。 在 1 450 益煅烧 60 min,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]。
摇 摇 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郾 24% ,Al3 + 萃取率 2郾 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摇 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 益、硫酸质量分数

20% 、反应时间 120 min、液固体积质量比 10颐 1,此条

件下, Al 的浸出率为 89郾 43% , Fe 的浸出率为

69郾 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郾 1% ,且含有少量未浸

出的 Al2 O3、Fe2 O3,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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Experiment on sulfuric acid leaching of aluminum and iron for
comprehensive utilization of coal ash

ZHAO Ai鄄chun1, LIU Yu鄄jin1, ZHANG Ting鄄an2, HE Xin1, YE Xin1, ZENG Miao3

(1. School of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Science and Technology, Taiyuan 030024, China;
2. Key Laboratory of Ecological Utilization of Multi鄄metal Intergrown Ores of Ministry of Education,

Northeastern University, Shenyang 110004, China;
3. Liaoning Province Liaoyang Ecology & Environment Monitoring Center, Liaoyang 111018, China)

Abstract: Coal ash leaching test was conducted using sulfuric acid, for the purpose of investigating the influence of
the main process conditions on the leaching rate of Al and Fe in the coal ash, meanwhile the compositions and
phase of the leaching residue were analyzed. The test results showed that: high鄄temperature acid leaching of coal
ash using sulfuric acid could achieve a high鄄efficiency leaching of aluminum and iron elements, and the leaching
temperature was the main influencing factor; under the acid leaching conditions of leaching temperature 230 益,
sulfuric acid mass fraction 20% , reaction time 120 min, and liquid鄄solid ratio 10颐 1, the leaching rate of Al was
89郾 43% , and the leaching rate of Fe was 69郾 78% ; the main chemical composition of the acid leaching residue was
SiO2, its content was 79郾 1% , and it also contained a small amount of unleached Al2O3 and Fe2O3, which could be
used as raw materials to prepare Portland cement clinker. There was no secondary waste residue discharge in this
test, and no waste liquid discharge in the subsequent treatment of the leachate. The method provided a reference
for realization of comprehensive utilization of coal ash with zero discharge.
Key words: coal ash; comprehensive utilization; leach residue; zero discharge; high temperature acid leaching;
aluminum and iron recovery
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