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［摘　要］　粉煤灰是燃煤电厂产生的主要固废，除了富含Ａｌ元素，还含有Ｇａ、Ｌｉ等有价元素，是铝、镓、
锂等有价金属的潜在性提取资源。各种粉煤灰回收铝工艺中，传统碱法工艺、碱溶工艺、酸法工艺等还

不能达到低能耗、低试剂消耗、低排放、高回收率的要求，其他新型工艺，如水化学法、真空热还原法、碳

热氯化法等，具有产渣量少和绿色环保的优点，但仍处于实验室小试研究阶段；粉煤灰中镓和锂的含量

相对较低，回收工艺一般采用沉淀法、溶剂萃取法和树脂吸附法，树脂吸附法具有选择性好、环境污染小

的优点，但主要用于碱性体系；铝、镓和锂等多元素协同回收是实现粉煤灰资源化利用的重要途径。“一

步酸溶法”工艺技术以氧化铝提取为主线，以镓、锂提取和硅铝基材料制备为副线，是目前粉煤灰资源化

利用工艺中最具应用前景的工艺。未来，在粉煤灰中有价金属综合回收方面还需要加强以下几方面研

究：研发新型的烧结技术，开发硅钙渣的综合性利用途径，彻底解决碱法工艺能耗高和废渣量大的问题；

加大无机非金属材料改性的研发力度，解决酸法工艺的设备腐蚀问题；研发廉价的萃取剂和吸附树脂，

或开发更加高效的除杂工艺，从而降低酸法工艺的投资成本。
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　　粉煤灰是燃煤电厂以及煤矸石、煤泥资源综合
利用电厂锅炉烟气经除尘器收集后获得的细小飞灰

和炉底渣［１］。作为世界上最大的煤炭使用国家，我

国每年因燃煤发电产生的粉煤灰约为６亿ｔ，约占世
界粉煤灰总产量的５０％，粉煤灰已成为我国排放量
最大的工业固废［２－４］。粉煤灰不仅会引起严重的环

境问题，还会极大威胁人体健康。目前，我国粉煤灰

的利用主要集中在道路建设、化肥生产和水泥制造

等一些经济效益不高的领域，随着国家绿色发展理

念的不断深化，如何实现粉煤灰的高附加值回收利

用，实现绿色循环经济，成为了目前学术界研究的热

门课题。

粉煤灰一般含有硅、铝、铁、镓、锂和稀土等有价

金属，是宝贵的二次资源［５－９］。从粉煤灰中回收铝、

镓和锂等金属元素，对减少粉煤灰环境污染和缓解我

国金属矿产紧缺现状有着重要的战略意义。本文系

统综述了粉煤灰中铝、镓和锂等有价金属元素回收利

用技术的研究进展，并对其未来的发展进行了展望，

以期为提高我国粉煤灰资源化利用率提供借鉴。

１　粉煤灰的物化性质
粉煤灰的物化性质与电厂锅炉类型、燃煤成分及

燃烧工艺条件有关。目前国内燃煤发电厂主要采用

的是循环流化床锅炉和煤粉炉，由于二者的燃烧工艺

条件不同，粉煤灰的物化性质有很大的差别［１０－１４］。

表１列出了粉煤灰的主要化学组成，循环流化
床（ＣＦＢ）粉煤灰与煤粉炉（ＰＣ）粉煤灰的化学成分
相似，均以 ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３为主，含有少量的 ＣａＯ、
Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ和ＴｉＯ２等。
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　　 表１　粉煤灰的主要化学组成
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｆｌｙａｓｈ ％

粉煤灰来源 粉煤灰类型 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ ＴｉＯ２ 烧失量

内蒙古准格尔［１０］ ＣＦＢ ３４～５１ ２５～５２ ２～６ １８～４５ ０１～０８ １～２ １～６
大同煤业坑口发电厂［１１］ ＣＦＢ ４４９４ ３７０１ ３８２ １８６ — １７０ １２６
山西平朔煤矸石电厂［１２］ ＣＦＢ ３４７０ ４２２ ４７０ ４４０ ０８０ １４０ ４８０

安徽淮北［１３］ ＣＦＢ ５０８０ ２５５３ ５４０ ４５５ — — ３３８
内蒙古准格尔［１０］ ＰＣ ４３２７ ４８１６ ２３５ ２０７ ００９ １８０ ２２０
北京高井电厂［１１］ ＰＣ ５０６０ ３１３４ ５３５ ７２２ — ３６２ ０１４
山西太原二电厂［１２］ ＰＣ ３１００ ４５６０ ３１０ ６２０ ０２０ １７０ １６０
山西蓝青［１３］ ＰＣ ４９００ ２２１０ ８６０ ９８０ — — ２７０

　　粉煤灰中除了含有上述常见元素外，还含有微
量的Ｌｉ、Ｇａ和Ｓｃ等稀有元素。表２列出了内蒙古
准格尔矿区粉煤灰中部分稀有元素的含量。粉煤灰

中稀有元素的含量虽然较低，但粉煤灰储量巨大，稀

有元素资源总量非常可观。据有关资料显示，我国

仅内蒙古准格尔矿区已探明煤炭储量就有２６７亿ｔ，
经科学测算，煤炭全部燃烧后将会产生约７０亿 ｔ粉
煤灰，其中含有金属锂２０３万ｔ、镓６０万ｔ。

表２　内蒙古准格尔矿区粉煤灰中部分稀有
元素的含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓｏｍｅｒａｒｅｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｆｌｙａｓｈｏｆ
Ｚｈｕｎｇｅｅｒｍｉｎｉｎｇａｒｅａ，ＩｎｎｅｒＭｏｎｇｏｌｉａ

ｍｇ／ｋｇ
粉煤灰类型 Ｌｉ Ｇａ
ＣＦＢ ２９１２ ８４９
ＰＣ ２８８７ ８３９

　　图１给出了内蒙古准格尔矿区粉煤灰的 ＸＲＤ
图。由图１可见，ＣＦＢ粉煤灰和 ＰＣ粉煤灰在物相
上存在着较大的差异。ＰＣ粉煤灰形成温度高，主要
由莫来石、刚玉和非晶态硅铝氧化物组成。ＣＦＢ粉
煤灰形成温度低，未形成刚玉相，主要以无定形偏高

岭石为主，并含有少量的莫来石、锐钛矿和石英。

２　粉煤灰中铝的回收
粉煤灰富含铝，被认为是一种综合利用价值较

高的非铝土矿资源。从粉煤灰中回收铝可以极大缓

解我国铝土矿资源紧缺的现状。目前从粉煤灰中回

收铝的主要方法有碱法、酸法和其他新型工艺。

２１　碱法工艺
粉煤灰碱法回收铝主要以烧结法为主，先将粉

煤灰与烧结剂的混合料在高温下烧结，然后采用湿

法浸出烧结熟料，浸出液经脱硅、沉淀、焙烧等过程

图１　粉煤灰的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｆｌｙａｓｈ

　

得到氧化铝，具体工艺流程如图２所示（不包含虚
线部分的“预脱硅”工序）。该方法目前采用最多的

烧结剂是石灰石和碱石灰，存在产渣量大、能耗高和

铝浸出率低的问题，是传统粉煤灰碱法回收铝工艺

的致命性缺点。

预脱硅－碱石灰烧结法在一定程度上可以减少
产渣量和提高铝浸出率（图２中实线工序 ＋虚线工
序）。该工艺的预脱硅处理可以使粉煤灰的硅含量

下降４０％左右，灰中铝硅比得到大幅度提高［１５］，从

而减少了烧结剂的用量，使产渣量降低 ７０％左
右［１６］，但预脱硅增加了工艺的复杂性，且不可避免
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图２　粉煤灰碱法回收铝工艺流程
Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ
ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｆｒｏｍｆｌｙａｓｈｂｙａｌｋａｌｉｍｅｔｈｏｄ

　

会损失部分氧化铝，使铝的总回收率有所降低。

为了降低能耗，许多学者开发了一些新型工艺

技术。Ｚｈａｎｇ等［１７］采用微波加热辅助烧结粉煤灰与

石灰石混合料，微波辅助加热技术大幅度降低了工

艺能耗，但微波加热设备价格一般比较昂贵，整体经

济性尚需论证。Ｓｕｎ等［１８］提出了一种预脱硅－混合
碱浸出的方法，先用低浓度的 ＮａＯＨ溶液处理粉煤
灰，然后用ＮａＯＨ＋Ｃａ（ＯＨ）２混合碱溶液从预脱硅
粉煤灰提取铝，在最优条件下，Ａｌ的提取率可达
９２％。该方法以强碱溶出替代高温烧结，能耗较小，
但其耗碱量较大。

２２　酸法工艺
粉煤灰酸法回收铝主要以酸浸工艺为主，先采

用盐酸或硫酸对粉煤灰进行浸出，粉煤灰中氧化铝

与酸反应生成ＡｌＣｌ３或 Ａｌ２（ＳＯ４）３进入酸浸液，然后
酸浸液经除杂、结晶、焙烧等过程得到氧化铝。具体

工艺流程如图３所示。
ＣＦＢ粉煤灰中铝的活性普遍较高，采用直接酸

浸法即可获得较高的铝浸出率。李文清等［１９］以

ＣＦＢ粉煤灰为原料，采用 ＨＣｌ浸出，Ａｌ的浸出率达
到了８５８４％。与ＣＦＢ粉煤灰相比，ＰＣ粉煤灰中的
铝主要以莫来石和刚玉形式存在，酸溶活性较差。

因此需要在浸出前对粉煤灰进行活化预处理，使灰

图３　粉煤灰酸法回收铝工艺流程
Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ
ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｆｒｏｍｆｌｙａｓｈｂｙａｃｉｄｍｅｔｈｏｄ

　

中的莫来石和刚玉转化为酸溶相，从而获得较高的

铝浸出率。张云峰等［２０］采用（ＮＨ４）２ＳＯ４在４００℃
下活化ＰＣ粉煤灰，然后使用ＨＣｌ浸出，Ａｌ的提取率
达到８５４％。Ｌｉ等［２１］以ＮａＣｌ为活化剂，ＨＣｌ为浸
出剂，Ａｌ的提取率超过９０％。

在酸浸出的过程中，Ｆｅ、Ｃａ等杂质元素随 Ａｌ一
起进入酸浸液，酸浸液中金属离子众多，使 Ａｌ和杂
质元素实现高效分离得到高纯度的富铝液，一直是

铝回收过程中的研究重点。目前，主要采用的方法

有溶剂萃取法和树脂吸附法。

贾光林等［２２］采用 Ｎ５０３＋ＴＢＰ＋正辛醇萃取体
系对酸浸液进行除铁试验，在最优条件下，铁的去除

率高达９９８％。溶剂萃取法设备简单、处理量大、
成本低，可以获得较高除铁率，但强酸环境对萃取有

机相溶损严重、对萃取设备腐蚀性强，目前很难实现

工业化生产。

李世春等［２３］采用树脂吸附法对酸浸液进行了

除铁中试试验，Ｆｅ的去除率高达９９６３％。王爱爱
等［２４］比较了多种从酸浸液中除钙的方法，结果表

明，树脂除钙法效果最佳，Ｃａ的去除率高达９９２％。
国家能源集团在粉煤灰盐酸法生产氧化铝过程中，酸

浸液除铁和除钙均采用了树脂吸附法，取得了比较好

的效果，产品氧化铝中Ｆｅ含量不大于０００２％，Ｃａ含
量不大于００３％［２５］。与溶剂萃取法相比，树脂吸附

法效率高、操作环境好，但存在处理能力有限，投资成
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本比较高的缺点，整体经济性不佳。

２３　其他工艺
除了研究比较多的碱法和酸法工艺外，陆续出

现了一些新型的粉煤灰提铝工艺，如酸碱联合法、水

化学法、真空热还原法、碳热氯化法等，铝的提取效

果及优、缺点见表３。

表３　粉煤灰回收铝的其他工艺
Ｔａｂｌｅ３　Ｏｔｈｅｒｐｒｏｃｅｓｓｅｓｆｏｒｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇａｌｕｍｉｎｕｍｆｒｏｍｆｌｙａｓｈ

方法 具体工艺 铝提取率／％ 优点 缺点

酸碱联合法
预脱硅－烧结－酸浸工艺［２６］ ８７

酸浸－焙烧－酸浸工艺［２７］ ８８２
铝的提取率高

工艺流程相对较长，酸碱试剂

消耗量大

水化学法
水化学工艺［２８］ ９６０３

ＮａＯＨ焙烧－水化学工艺［２９］ ９４

铝提取率高、能耗低、硅渣

易分解

碱浓度高，浆料的流动性差，

物耗较大

真空热还原法 真空热还原工艺［３０］ ８２６１ 几乎没有二次污染物，绿色环保 仍处于实验室小试研究阶段

碳热氯化法 碳热氯化工艺［３１］ ８４３７ 几乎不产生二次废物 仍处于实验室小试研究阶段

　　酸碱联合法将碱法工艺和酸法工艺相结合，铝
提取率较高，但工艺流程相对较长，酸碱试剂消耗量

大，在经济上是否合理，还需进行总体经济评估。水

化学法的优点是铝提取率高、能耗低、硅渣易分解，

但相对高的碱浓度导致浆料的黏度很高，不利于浆

料的流动；另外，反应介质的循环效率比较低，造成

物耗比较大。真空热还原法与传统的烧结工艺相

比，几乎没有二次污染物，更加绿色环保。碳热氯化

法与酸碱法相比，不产生酸、碱、水、渣废物，循环中

可使用氯气作为原料，且在提铝的同时提取了硅、钙

和钛，实现了粉煤灰中多种元素的协同提取。但真

空热还原法和碳热氯化法目前还处于实验室小试研

究阶段，能否适用于工业化还需进一步验证。

３　粉煤灰中稀有金属的回收
３１　镓的回收

从粉煤灰中回收镓的工艺主体流程如图４所
示，其中浸出和提取是目前研究的重点。

３１１　镓的浸出
目前从粉煤灰中浸出镓的方法主要有直接酸浸

法、直接碱浸法和焙烧－浸出法。
直接酸浸法以 ＨＣｌ或 Ｈ２ＳＯ４作为浸出剂，粉煤

灰中的镓与浸出剂反应生成ＧａＣｌ３或Ｇａ２（ＳＯ４）３，进
入浸出液。王永旺［３２］采用 ＨＣｌ浸出 ＣＦＢ粉煤灰，
Ｇａ的浸出率超过８０％。Ａｒｒｏｙｏ等［３３］采用 Ｈ２ＳＯ４浸
出煤气化（ＩＧＣＣ）粉煤灰，Ｇａ的浸出率超过 ７０％。
为了提高Ｇａ的浸出率，吕早生等［３４］在微波条件下

对粉煤灰进行盐酸浸出镓研究，在微波时间１５ｍｉｎ、
反应温度７０℃、液固比５∶１ｍＬ／ｇ的条件下，Ｇａ的

图４　粉煤灰回收镓的工艺流程
Ｆｉｇ．４　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＧａｒｅｃｙｃｌｉｎｇ

ｆｒｏｍｆｌｙａｓｈ
　

浸出率达到８４２１％。
直接碱浸法通常以 ＮａＯＨ溶液作为浸出剂，粉

煤灰中的镓与ＮａＯＨ反应生成 ＮａＧａＯ２。Ｆｏｎｔ等
［３５］

采用ＮａＯＨ溶液浸出 ＩＧＣＣ粉煤灰，Ｇａ浸出率最高
可达８６％。

ＰＣ粉煤灰中大部分镓赋存于非晶相中，活性较
差，很难直接浸出［３６］。焙烧－浸出法可以使非晶相
中的镓得以释放，从而提高镓浸出率。赵彬［３７］将粉

煤灰与 Ｎａ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３混合，在１１００℃下烧结，然
后使用Ｎａ２ＣＯ３溶液在１２０℃下浸出，Ｇａ的浸出率
为 ６９％。徐梦［３８］将粉煤灰与 Ｎａ２ＣＯ３混合在
８５０℃下焙烧，然后烧结熟料与 ＮａＯＨ溶液和 ＣａＯ
在１８０℃下反应，Ｇａ的浸出率达到８７８４％。高依
等［３９］先将粉煤灰和 Ｎａ２ＣＯ３混合在８３０℃下焙烧，
然后使用ＨＣｌ在常温下浸出烧结熟料，Ｇａ的浸出率
高达９０％以上。
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３１２　镓的提取
粉煤灰浸出后，浸出液中镓与其他金属元素

（主要是Ａｌ和Ｆｅ）共存，Ｇａ的选择性分离和富集是
一大难点。从浸出液中提取镓，目前主要的方法有

沉淀法、溶剂萃取法和树脂吸附法。

沉淀法是利用不同金属离子在一定条件下溶解

度不同的原理来实现金属元素分离的一种方法，适用

于金属离子比较简单的溶液，因此主要用于碱性浸出

液中镓的提取。李婷［４０］通过向粉煤灰碱性浸出液中

通入ＣＯ２，并通过控制浸出液ｐＨ值有效实现了Ｇａ和
Ａｌ分离。沉淀法是最早研究的一种提取分离方法，
具有操作简单、提取效率高和产品纯度高的优点，但

不适用于金属离子复杂的粉煤灰酸性浸出液。

溶剂萃取法主要用于酸性浸出液中镓的提取。

李宇亮等［４１］以ＴＢＰ为萃取剂，从粉煤灰酸浸液中提
取镓，Ｇａ萃取率均在 ９７％以上。溶剂萃取法虽然
对镓具有很强的选择性，但存在萃取时间长、无法实

现Ｇａ的有效富集、水溶性差及有机物污染严重等
问题，限制了工业化应用。

受离子交换树脂材料性质和环境介质的影响，

目前树脂吸附法提镓研究主要集中在弱酸、中性或

碱性环境，在强酸环境下的提取受到很大的限制。

针对粉煤灰碱性浸出液，可采用工业上已经成熟应

用的偕胺肟树脂。杜燕等［４２］采用偕胺肟树脂从粉

煤灰碱法提铝种分母液中提取镓，结果表明，偕胺肟

树脂对母液中 Ｇａ具有很好的吸附性能，而对其他
离子几乎不吸附，高浓度富镓液再经蒸发浓缩、结

晶、氧化除杂、电沉积等，得到纯度为９９９４％的金
属镓。针对粉煤灰酸性浸出液，刘艳红等［４３］采用螯

合树脂回收镓，富镓液经浓缩、除杂、电解等过程，得

到纯度为９９９９％（４Ｎ级）的金属镓，镓的总回收率
为５０７９％。树脂吸附法选择性好、环境污染小，但
提镓树脂价格较高，投资大，镓回收率低。优化工

艺，研发吸附性能强且廉价的提镓树脂，将是粉煤灰

提镓未来的主要研究课题。

３２　锂的回收
锂（Ｌｉ）作为稀有金属，被称为２１世纪的能源金

属，享有“金属味精”和“白色石油”的美誉，目前已

经在高储能电池、核聚变反应堆、航空航天材料等多

个领域得到了广泛应用。目前从粉煤灰中回收锂的

工艺大体流程为浸出→提取分离→沉淀，具体如
图５所示。

图５　粉煤灰回收锂的工艺流程
Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬｉｒｅｃｙｃｌｉｎｇｆｒｏｍ

ｆｌｙａｓｈ
　

３２１　锂的浸出
与粉煤灰中浸出镓相似，目前从粉煤灰中浸出

锂的方法主要有直接酸浸法、直接碱浸法和焙烧－
浸出法。

张旭［４４］采用 ＨＣｌ浸出 ＣＦＢ粉煤灰，锂浸出率
在７５％左右。胡朋朋［４５］采用ＮａＯＨ浸出粉煤灰，锂
浸出率可达８０５３％。

针对ＰＣ粉煤灰，薄朋慧［４６］采用了 ＮａＣｌ焙烧－
ＨＣｌ浸出工艺，将粉煤灰和ＮａＣｌ混合在９５０℃下烧
结，然后使用ＨＣｌ在１５０℃下浸出烧结熟料４ｈ，Ｌｉ
浸出 率 为 ６２３１％。代 红 等［４７］ 将 粉 煤 灰 与

Ｎａ２ＣＯ３混合物在 ９００℃ 下烧结 ２ｈ，然后使用
Ｎａ２ＣＯ３溶液浸出烧结熟料，结果表明，Ｎａ２ＣＯ３烧结
使灰中的锂辉石（Ｌｉ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·４ＳｉＯ２）从α相转化为
易溶的β相，在最优条件下，Ｌｉ浸出率为６５％。
３２２　锂的提取

从粉煤灰浸出液提取锂，目前主要的方法有沉

淀法、溶剂萃取法和吸附法。

沉淀法一般是通过向含锂溶液中加入合适的沉

淀剂，形成碳酸锂沉淀，从而达到锂与其他金属元素

分离的目的。由于粉煤灰酸性浸出液中金属离子复

杂，严重影响提锂效果，因此沉淀法主要用于碱性浸

出液中锂的提取。秦身钧等［４８］采用碳酸沉淀法从

粉煤灰碱法母液中提取锂，锂的总回收率达到

６０％。沉淀法工艺简单，易于实现，但分离杂质离子
成本较高，不利于工业化应用。

溶剂萃取法主要用于酸性浸出液中锂的提取。

芮红明［４９］采用ＴＢＰ＋ＦｅＣｌ３＋磺化煤油萃取体系从
粉煤灰盐酸浸出液中提取锂，结果表明，在 Ａ／Ｏ比
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４∶１、Ｆｅ／Ｌｉ物质的量比１６、萃取时间５ｍｉｎ、萃取温
度２０℃的条件下，Ｌｉ的单级萃取率超过９０％。冯
明等［５０］采用ＴＢＰ＋ＤＣＭ萃取体系从盐酸浸出液中
提取锂，在Ｆｅ／Ｌｉ物质的量比３∶１、Ｏ／Ａ比１∶１的条
件下，Ｌｉ萃取率可达９００％。溶剂萃取法可以获得
较高的萃取率，但强酸体系对萃取剂和萃取设备要

求较为苛刻，工业化受到限制。

吸附法主要用于碱性浸出液中锂的提取。侯永

茹等［５１］采用ＭｎＯ２离子筛从粉煤灰Ｎａ２ＣＯ３浸出液中
提取锂，结果表明，ＭｎＯ２离子筛对Ｌｉ

＋具有较好的分

离效果，分离率超过８０％。Ｘｕ等［５２］采用ＮａＯＨ对粉
煤灰进行脱硅，然后使用树脂从脱硅液中提锂，结果

表明，树脂对 Ｌｉ＋具有良好的吸附选择性，可以有效
除去脱硅液中的铝和硅。针对吸附法不适用酸性浸

出液的问题，笔者研究团队通过加入碱液，调节浸出

液至中性或碱性，再使用树脂吸附浸出液中锂，取得

了较好的试验效果。研发适合酸性环境的提锂树脂，

将是粉煤灰提锂未来的一个重要研究课题。

近些年一些新型提锂方法被提出。李超等［５３］

以氯化铝结晶母液为原料，采用喷雾焙烧－浸出工
艺提取锂，锂的提取率达到９３６７％。目前，电化学
脱嵌法和膜分离法已被用于盐湖卤水的工业化提

锂，这些方法是否适用于粉煤灰浸出液提锂，有待试

验验证。

４　粉煤灰中铝、镓、锂的协同回收
由于粉煤灰中镓和锂的含量相对较低，就目前

的回收技术来说，单独从粉煤灰中回收镓或锂在经

济上是很难实现商业化。因此，目前粉煤灰回收镓

或锂的研究几乎都是在粉煤灰回收铝的基础上开展

的，铝、镓和锂等多金属协同回收是目前实现粉煤灰

资源化利用的重要途径。

中科院过程工程研究所提出了“深度脱硅－两
步碱溶”工艺，具体工艺流程见图６［５４］。深度脱硅
形成的脱硅液用于锂提取，脱硅粉经两步碱溶处理

后，浸出液用于铝、镓的提取，实现了铝、镓、锂的协

同回收。该工艺采用两步碱溶技术替代传统烧结技

术，解决了传统碱法工艺能耗高的问题，但产渣量仍

然很大，限制了工业化推广。

国家能源集团自主研发的“一步酸溶法”工艺

技术，经过多年的完善优化，目前已形成了以氧化铝

提取为主线、以镓、锂提取和硅铝基材料制备为副线

图６　“深度脱硅－两步碱溶”工艺流程
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的工艺技术，具体工艺流程见图７［５５］。粉煤灰经盐
酸浸出后，酸浸渣用于制备硅铝基材料，酸浸液用于

有价元素的提取，让粉煤灰被“吃干榨尽”，完全符

合我国绿色可持续发展目标。该工艺废渣量少、能

耗低，具有非常好的工业化应用前景。

图７　“一步酸溶法”工艺流程
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆ“ｏｎｅｓｔｅｐ
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５　结论及展望
５１　结论

粉煤灰中除了富含Ａｌ元素，还含有Ｇａ、Ｌｉ等有
价元素，是铝、镓、锂等有价金属的潜在性提取资源。

从粉煤灰中回收铝、镓和锂等金属元素，对减少粉煤

灰环境污染和缓解我国金属矿产紧缺现状有着极其

重要的战略意义。
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１）各种粉煤灰回收铝工艺中，传统碱法工艺虽
然研究比较早，但能耗高、废渣量大，不符合绿色环

保理念，难以实现工业化生产；碱溶工艺虽然能耗

低，但耗碱量较大。酸法工艺具有能耗低、产渣量少

的优点，但仍存在设备腐蚀严重和除杂流程复杂的

难题。酸碱联合工艺将碱法和酸法工艺相结合，铝

提取率较高，但工艺流程相对较长，酸碱试剂消耗量

大，经济性有待评估。其他新型工艺，如水化学法、

真空热还原法、碳热氯化法，都具有产渣量少和绿色

环保的优点，但仍处于实验室小试研究阶段。

２）粉煤灰中镓和锂的浸出往往是在铝浸出的
过程中一同完成，镓和锂的提取工艺选择则受制于

浸出工艺，目前采用比较多的是沉淀法、溶剂萃取法

和树脂吸附法。沉淀法工艺简单、易于实现，但只适

用于碱性浸出液，且杂质离子分离成本较高；溶剂萃

取法主要用于酸性体系，可获得高的萃取率，但存在

萃取剂用量大、萃取时间长的缺点；树脂吸附法具有

选择性好、环境污染小的优点，但主要用于碱性体

系，适用于酸性体系下的树脂很少。

３）铝、镓和锂等多元素协同回收是实现粉煤灰
资源化利用的重要途径。“一步酸溶法”工艺技术

以氧化铝提取为主线、以镓、锂提取和硅铝基材料制

备为副线，是目前粉煤灰资源化利用工艺中最具应

用前景的工艺。

５２　展望
目前，粉煤灰中有价金属回收技术已日趋成熟，

但仍存在不少技术难题，严重制约了粉煤灰有价金

属回收的工业化进程。为了尽快实现工业化，粉煤

灰有价金属回收未来的重点研究课题有以下几

方面。

１）研发新型的烧结技术，开发硅钙渣的综合性
利用途径，彻底解决碱法工艺能耗高和废渣量大的

问题。

２）为了解决设备腐蚀问题，酸法工艺中许多关
键设备材质采用了无机非金属材料。但目前无机非

金属材料设备价格昂贵，设备投资成本很大。因此

加大无机非金属材料改性的研发力度，降低设备造

价，是酸法工艺降低成本、走向工业化的关键。

３）研发廉价的萃取剂和吸附树脂，或开发更加
高效的除杂工艺，从而降低酸法工艺的投资成本。

最近国家能源集团与东北大学联合开发的水热除杂

技术［５６］，高效去除了 Ｃａ、Ｍｇ等杂质元素，其后续应

用值得关注。

４）树脂吸附法对镓和锂的提取具有非常好的
应用前景，研发适合酸性环境下的吸附树脂，是粉煤

灰提取镓和锂的关键。
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６８－７１．

［３９］　高依，王英滨，申万．聚氨酯泡塑吸附法提取粉煤灰中镓的
实验研究［Ｊ］．现代化工，２０１５，３５（１２）：６２－６６．
ＧＡＯＹｉ，ＷＡＮＧＹｉｎｇｂｉｎ，ＳＨＥＮＷａｎ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｔｕｄｙｏｎ
ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｇａｌｌｉｕｍｆｒｏｍｆｌｙａｓｈｂｙａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ
ｆｏａｍ［Ｊ］．ＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１５，３５（１２）：６２－６６．

［４０］　李婷．从高铝粉煤灰中提取氧化镓和氧化铝的混合物［Ｄ］．
马鞍山：安徽工业大学，２０１５．
ＬＩＴｉｎｇ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｍｉｘｔｕｒｅａｌｕｍｉｎａａｎｄｇａｌｌｉｕｍ
ｏｘｉｄｅｆｒｏｍｈｉｇｈａｌｕｍｉｎａｆｌｙａｓｈ［Ｄ］．Ｍａａｎｓｈａｎ：ＡｎｈｕｉＵｎｉｖｅｒ
ｓｉｔｙｏｆＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５．

［４１］　李宇亮，彭悦欣，徐永胜．萃取－反萃取以提取酸溶液中的
镓［Ｊ］．科学技术与工程，２０１４，１４（２７）：１７３－１７６．
ＬＩＹｕｌｉａｎｇ，ＰＥＮＧＹｕｅｘｉｎ，ＸＵＹｏｎｇｓｈｅｎｇ．Ｅｘｔｒａｃｔｇａｌｌｉｕｍｉｎ
ａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，１４（２７）：１７３－１７６．
［４２］　杜燕，孙俊民，杨会宾，等．高铝粉煤灰生产氧化铝过程中

镓提取工艺［Ｊ］．稀有金属材料与工程，２０１６，４５（７）：
１８９３－１８９７．
ＤＵＹａｎ，ＳＵＮＪｕｎｍｉｎ，ＹＡＮＧＨｕｉｂｉｎ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｇａｌｌｉ
ｕｍｉｎａｌｕｍｉｎａｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｒｏｍｈｉｇｈａｌｕｍｉｎａｃｏａｌｆｌｙａｓｈ
［Ｊ］．ＲａｒｅＭｅｔａｌＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１６，４５（７）：
１８９３－１８９７．

［４３］　刘延红，郭昭华，王永旺，等．酸性体系中镓回收工艺技术
［Ｊ］．轻金属，２０１８（６）：２０－２４．
ＬＩＵＹａｎｈｏｎｇ，ＧＵＯＺｈａｏｈｕａ，ＷＡＮＧＹｏｎｇｗａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｇａｌｌｉｕｍ
ｒｅｃｏｖｅｒｙｐｒｏｃｅｓｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｉｎａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］．ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ，
２０１８（６）：２０－２４．

［４４］　张旭．准格尔电厂粉煤灰中铝、锂、镓、稀土元素浸出工艺研
究［Ｄ］．邯郸：河北工程大学，２０１８．
ＺＨＡＮＧＸｕ．Ｓｔｕｄｙｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ，ｌｉｔｈｉｕｍ，
ｇａｌｌｉｕｍａｎｄｒａｒｅｅａｒｔｈｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｆｌｙａｓｈｆｒｏｍｚｈｕｎｇｅｅｒｐｏｗｅｒ
ｐｌａｎｔ［Ｄ］．Ｈａｎｄａｎ：ＨｅｂｅｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１８．

［４５］　胡朋朋．高铝粉煤灰中锂的赋存状态及预脱硅过程浸出规律
研究［Ｄ］．北京：中国科学院大学（中国科学院过程工程研
究所），２０１８．
ＨＵＰｅｎｇｐｅｎｇ．Ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｏｆｌｉｔｈｉｕｍｉｎｈｉｇｈａｌｕｍｉｎａｃｏａｌｆｌｙａｓｈ
ａｎｄｉｔｓｌｅａｃｈｉｎｇｂｅｈａｖｉｏｒｓｄｕｒｉｎｇｐｒｅｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｂｅｉｊｉｎｇ：
ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ（ＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＰｒｏｃｅｓｓ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＣｈｉｎｅｓｅＡｃａｄｅｍｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅｓ），２０１８．

［４６］　薄朋慧，李神勇，吴士豪，等．平朔矿区粉煤灰中有价锂元
素的浸出实验研究［Ｊ］．化学研究与应用，２０１９，３１（７）：
１３５１－１３５６．
ＢＯＰｅｎｇｈｕｉ，ＬｉＳｈｅｎｙｏｎｇ，ＷＵＳｈｉｈａｏ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｅａｃｈｉｎｇ
ｏｆｖａｌｕａｂｌｅｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｃｏａｌｆｌｙａｓｈｏｆＰｉｎｇｓｈｕｏｍｉｎｉｎｇａｒｅａ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＡｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１９，３１（７）：１３５１－
１３５６．

［４７］　代红，李彦恒，侯晓琪，等．粉煤灰碳酸钠烧结工艺中影响
锂浸出率因素的研究［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０１５（４）：
１７－１９．
ＤＡＩＨｏｎｇ，ＬＩＹａｎｈｅｎｇ，ＨＯＵＸｉａｏｑｉ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｆａｃｔｏｒｓ
ｅｆｆｅｃｔｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｆｏｒｍｃｏａｌａｓｈｉｎｓｏｄｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＭｉｎｅｒａｌＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＳｅｃ
ｔｉｏｎ），２０１５，（４）：１７－１９．

［４８］　秦身钧，李神勇，康莲薇，等．一种从富锂粉煤灰碱法母液中提
取锂的方法［Ｐ］．河北省：ＣＮ１０９７２１０８１Ｂ，２０２１－０８－２７．
ＱＩＮＳｈｅｎｊｕｎ，ＬＩＳｈｅｎｙｏｎｇ，ＫＡＮＧＬｉａｎｗｅｉ，ｅｔａｌ．Ａｍｅｔｈｏｄｆｏｒ
ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｌｉｔｈｉｕｍｒｉｃｈｆｌｙａｓｈａｌｋａｌｉｎｅｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｏｒ
［Ｐ］．Ｈｅｂｅｉ：ＣＮ１０９７２１０８１Ｂ，２０２１－０８－２７．

［４９］　芮红明．溶剂萃取法从高铝粉煤灰的盐酸浸出液中提取锂的
工艺及机理研究［Ｄ］．西安：西安电子科技大学，２０２０．
ＲＵＩＨｏｎｇｍｉｎｇ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｅｘｔｒａｃ
ｔｉｎｇｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈａｌｕ
ｍｉｎａｃｏａｌｆｌｙａｓｈｂｙｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｘｉ’ａｎ：ＸｉｄｉａｎＵｎｉ
ｖｅｒｓｉｔｙ，２０２０．

［５０］　冯明．溶剂萃取法从粉煤灰盐酸浸出液提取锂的研究［Ｄ］．
太原：山西大学，２０１９．
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ｓｉｔｙ，２０１９．

［５１］　侯永茹，李彦恒，代红，等．用吸附法从粉煤灰碱性溶液里
提取锂［Ｊ］．粉煤灰综合利用，２０１５（３）：１０－１１，１６．
ＨＯＵＹｏｎｇｒｕ，ＬＩＹａｎｈｏｎｇ，ＤＡＩＨｏｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉ
ｕｍｆｒｏｍａｌｋａｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｆｌｙａｓｈｂｙａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．
ＦｌｙＡｓｈＣｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，２０１５，（３）：１０－１１，１６．

［５２］　ＸＵＺｈｅｎｇｇｕｏ，ＷＡＮＧＸｉａｏｃｈｏｎｇ，ＳＵＮＳｈｕｙｉｎｇ．Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ａｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｅｓｉｎｆｏｒｌｉｔｈｉｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｎｗａｓｔｅｌｉｑｕｉｄｏｆｅｘｔｒａｃ
ｔｉｎｇａｌｕｍｉｎｕｍｆｒｏｍｆｌｙａｓｈ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎ
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，４４：１１５－１２３．

［５３］　李超，苗家兵，王丽萍，等．蒸发母液中锂的提取实验研究
［Ｊ／ＯＬ］．化工进展：１－１１［２０２２－０５－１８］．
ＬＩＣｈａｏ，ＭＩＡＯＪｉａｂｉｎｇ，ＷＡＮＧＬｉｐｉｎｇ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｓｔｕｄｙｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆｌｉｔｈｉｕｍｆｒｏｍｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｍｏｔｈｅｒｌｉｑｕｏｒ［Ｊ／
ＯＬ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＰｒｏｇｒｅｓｓ：１－１１
［２０２２－０５－１８］．

［５４］　李会泉，张建波，王晨晔，等．高铝粉煤灰伴生资源清洁循
环利用技术的构建与研究进展［Ｊ］．洁净煤技术，２０１８，

２４（２）：１－８．
ＬＩＨｕｉｑｕａｎ，ＺＨＡＮＧＪｉａｎｂｏ，ＷＡＮＧＣｈｅｎｙｅ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔ
ａｎｄｒｅｓｅａｒｃｈａｄｖａｎｃｅｉｎｃｌｅａｎａｎｄｃｙｃｌｉｃｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｓｏｆａｓｓｏｃｉａｔｅｄ
ｒｅｓｏｕｒｃｅｓｉｎｈｉｇｈａｌｕｍｉｎａｃｏａｌｆｌｙａｓｈ［Ｊ］．ＣｌｅａｎＣｏａｌＴｅｃｈｎｏｌｏ
ｇｙ，２０１８，２４（２）：１－８．

［５５］　郭昭华．粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝工艺技术及工业
化发展研究［Ｊ］．煤炭工程，２０１５，４７（７）：５－８．
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Ａｓｈ［Ｊ］．ＣＯＡＬＥＮＧＩＮＥＥＲＮＧ，２０１５，４７（７）：５－８．

［５６］　范培育．国内首创结晶氯化铝低温热解水热除杂技术在国家
能源集团取得突破性进展［ＥＢ／ＯＬ］．中国电力新闻网，２０２１
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