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Abstract: In order to realize the resource utilization of

high-aluminum fly ash and alleviate the huge demand

for catalyst carriers, this work developes a new process.

That is, using Chinese characteristic high-alumina fly

ash as raw material, the mullite-corundum catalyst

carrier is prepared by the acid-alkali combined method,

and a series of characterization methods such as specific

surface automatic physical adsorption instrument (BET),

scanning electron microscope (SEM), X-ray

diffractometer (XRD), inductively coupled plasma mass

spectrometer (ICP-OES) are used for in-depth analysis. The results show that when the acid-alkali combined

process is adopted, that is, the acid process conditions are sulfuric acid concentration 1.5 mol/L, the reaction

temperature 85℃ , liquid-to-solid ratio 7, and the reaction time 90 min; subsequent pretreatment alkali process

conditions are NaOH concentration 200 g/L, reaction temperature 95℃ , liquid-to-solid ratio 15, and reaction time

150 min, the leaching rate of silica reaches 58.51%, and the leaching rate of amorphous silica is 83.49%. The

obtained catalyst carrier with mullite and corundum as the main components has a higher specific surface area and

water absorption. They are 39.35 m2/g and 70.01%, respectively. Its heat-resistant temperature reaches 1100℃ ,

revealing that it has the advantages of good heat stability. From the SEM pictures, it can be seen that particle size is

between 20~50 µm, and porous spherical structure is bonded by short rods. The X-ray diffraction characterization

results show that the carrier mineral phase contains only mullite and corundum, indicating that it has good chemical

stability and mechanical strength. The pore distribution analysis results reveal that the catalyst carrier has a wide pore

size distribution, and the pore size is mainly 10 nm around. A mullite-corundum catalyst carrier with excellent

performance has been prepared successfully, as finding a new way for the high-value utilization of secondary

resource fly ash.
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摘 要：以我国特色高铝粉煤灰为原料，采用酸-碱联合法制备莫来石-刚玉催化剂载体，利用比表面积全自动物理吸附仪

(BET)、扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)、电感耦合等离子体质谱仪(ICP-OES)等系列表征手段进行了深入分析。

结果表明，采用酸-碱联合法制备工艺，即首先在硫酸浓度为1.5 mol/L，反应温度为85℃，液固比为7，反应时间90 min；随

后在NaOH浓度为 200 g/L、反应温度为 95℃、液固比 15、反应时间 150 min条件下预处理粉煤灰，二氧化硅的脱除率达到

58.51%，非晶态二氧化硅脱除率为83.49%。所获得的以莫来石和刚玉为主要成分的催化剂载体具有较高的比表面积和吸水率，

分别为39.35 m2/g和70.01%。耐热温度达到1100℃，颗粒大小在20~50 µm之间，呈由短棒相互黏结在一起的多孔球形结构。X

射线衍射表征结果显示，载体矿物相只有莫来石和刚玉，表明具有较好的化学稳定性和机械强度。孔分布分析结果表明，催化

剂载体具有较宽的孔径分布，孔大小主要集中在约10 nm。

关键词：高铝粉煤灰；莫来石-刚玉；催化剂载体；酸-碱联合法

中图分类号：X773；TQ426.65 文献标识码：A 文章编号：1009-606X(2022)01−0079−10

1 前 言

催化剂载体是负载型催化剂的组成之一，其作用主

要可作为催化剂活性组分的骨架，支撑活性组分，可使

活性组分得到分散，同时还可以增加催化剂的强度。通

常，催化剂载体具有机械强度高、比表面积大、热稳定性

和化学稳定性好、孔径分布合理等特点。莫来石和刚玉

因其耐热、耐磨性好，同时具有耐酸碱腐蚀性，作为优异

的催化剂载体材料，广泛应用于石油、化工、新材料等行

业[1-3]。目前，制备莫来石和刚玉载体大多采用高温烧

结方法[4-5]制备，主要以黏土矿物或Al2O3-SiO2系材料为

原料。高温烧结方法的烧结温度通常在1200℃以上，温

度高、成本高，我国铝硅一次矿产资源并不丰富，因此传

统的高温烧结方法增加了我国铝硅系矿产资源的供给

负担。

高铝粉煤灰是我国的特色二次资源，年排放量约

5000万吨，历年堆存量已超过 5亿吨，其中氧化铝含量

最高可达 50%[6,7]，相当于中等品位铝土矿的氧化铝含

量，是宝贵的富铝原料[8]。高铝粉煤灰中主要成分是氧

化铝和二氧化硅，其中氧化铝主要存在形式是莫来石

(3Al2O3·2SiO2)，同时还有少量的刚玉(α-Al2O3)，二者质

量比可达 75%左右，是制备莫来石-刚玉催化剂载体的

优质原料。粉煤灰中除含有莫来石和刚玉外，还含有约

20%~30%的非晶态二氧化硅和 6%的非晶态氧化铝及

少量铁、钛杂质[9]，无法直接用作催化剂载体。

目前，高铝粉煤灰主要应用有两大类：一是利用粉

煤灰的火山灰特性，用于建筑、建材、农业领域和基础工

程等[10-12]，这类用途能消耗大量粉煤灰，但由于氧化铝

含量高，对产品造成一定的影响，同时也是一种资源的

浪费；二是将高铝粉煤灰作为一种再生资源，用于提取

氧化铝或制备高值产品[13-15]。这种利用方式不仅能够

有效缓解高铝粉煤灰堆存产生的环境污染问题，而且能

够降低我国铝土矿对外依存度，但因其技术尚不成熟，

成本高，中试及产业化生产线全部处于停滞状态，因此，

亟待开发高铝粉煤灰新的利用途径。

关于高铝粉煤灰预处理，研究较多的是非晶态二氧

化硅的脱除。由于非晶态二氧化硅在碱液中具有较高

的反应活性，目前高铝粉煤灰中非晶态二氧化硅的分离

方法均采用氢氧化钠碱液与粉煤灰反应，实现预脱除，

从而得到预脱硅粉煤灰[16-18]。但是，仅使用碱液脱硅，

易造成与非晶态的二氧化硅同步溶解进入碱液的非晶

态氧化铝与之发生二次反应，生成不溶性的方钠石，导

致二氧化硅脱除不完全。为此，前人开发了碱-酸多次

循环法预处理工艺[19]，这种预处理流程复杂且碱酸的消

耗量大，导致处理成本高。

基于莫来石-刚玉催化剂载体国内的巨大需求，本

工作采用高铝粉煤灰为原料，基于非晶态氧化铝易于在

酸性溶液中溶解的特性，采用酸-碱联合法分步脱除非
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晶态的氧化铝和二氧化硅。为防止副产物方钠石生成，

首先采用硫酸溶液将粉煤灰中非晶态氧化铝浸出，再采

用碱法脱除其中非晶态二氧化硅，获得了优良性能的莫

来石-刚玉催化剂载体。对催化剂载体的性能进行表

征，期望为粉煤灰二次资源的高值利用开辟新的途径。

2 实 验

2.1 材料与试剂

实验所用原料来自京能某火电厂的高铝粉煤灰，过

100目(150 μm)筛后取筛下物备用。实验中用到的其他

原料，如氢氧化钠、硫酸等均为分析纯试剂，购自北京化

工厂。实验中所用的水为高纯去离子水，为美国

Millipore公司Milli-Q纯水仪制得。

2.2 实验仪器和分析仪器

DF-101S 型集热式搅拌器(江苏科析仪器有限公

司)，ASAP 2020HD88比表面积测定仪(BET，美国麦克

仪器公司)、JSM-6700F 扫描电镜(SEM，日本电子株式

会社)，X’Pert PROMPD型X射线衍射(XRD，荷兰帕纳

科公司)和Optima-5300DV电感耦合等离子体原子发射

光谱仪(ICP-AES，美国Perkin-Elmer公司)。

2.3 催化剂载体的制备

莫来石-刚玉催化剂载体制备流程如下：

(1) 硫酸水热法过程

配制一定浓度的稀硫酸溶液，按照液固比为7与粉

煤灰原料混合于反应罐中，在水浴锅内磁力搅拌下进行

反应。反应结束后，液固分离，将滤饼用热水充分洗涤、

过滤。该过程主要是脱除非晶态氧化铝，防止非晶态的

氧化铝在随后的碱液脱硅过程中与溶液中的二氧化硅

反应生成羟基方钠石等沸石类前驱体，影响非晶态二氧

化硅脱除效果，进而影响载体的性能[20,21]。根据肖域

等[22]对粉煤灰中钙、铁等赋存形式的研究结果，在此过

程中，还可脱除粉煤灰中大部分钙、铁等低熔点杂质，避

免这些杂质对催化剂载体热稳定性的影响。

(2) 碱水热法过程

利用非晶态二氧化硅易溶解于碱性溶液的特点，采

用氢氧化钠溶液溶解非晶态二氧化硅。首先，配制一定

浓度的碱液，然后按照一定液固质量比将高铝粉煤灰与

氢氧化钠溶液混合于反应罐后，在水浴锅内磁力搅拌下

反应150 min。反应结束后，液固分离，将滤饼用热水充

分洗涤、过滤，烘干。

氧化铝或二氧化硅脱除率按式(1)计算：

η=
mHAFA ´ xHAFA -mN ´ xN

mHAFA ´ xHAFA

´ 100% (1)

式中，η为氧化铝或二氧化硅的脱除率(%)，mHAFA为酸-
碱法处理前粉煤灰的质量(g)，mN为酸-碱法处理后粉煤

灰的质量(g)，xHAFA为酸-碱法处理前粉煤灰中氧化铝或

二氧化硅(包括晶态和非晶态)的质量分数(wt%)，xN为

酸-碱法处理后粉煤灰中氧化铝或二氧化硅(包括晶态

和非晶态)的质量分数(wt%)。

3 结果与讨论

3.1 粉煤灰原料分析

高铝粉煤灰主要化学组成列于表1，可以看出，粉煤

灰主要由氧化铝和二氧化硅组成，其中氧化铝含量达到

46.62wt%，氧化硅含量为 42.81wt%，铝硅比 (Al/Si)为

1.09，烧失量为3.01wt%，同时高铝粉煤灰中还含有少量

其他氧化物如 Fe2O3、TiO2 和 CaO 等。高铝粉煤灰的

XRD结果如图 1所示，主要物相组成为莫来石和刚玉，

位于 2θ°=19°~25°处的“馒头峰”为玻璃相的特殊峰位

置[23,24]，说明实验所用高铝粉煤灰含有非晶态二氧化硅。

根据粉煤灰化学成分和前人对粉煤灰的研究结果[7]，实

验中所用的粉煤灰含有 47wt%莫来石，7wt%刚玉和

30wt%非晶态二氧化硅。

图2为激光粒度分析仪测定的高铝粉煤灰的体积粒

度分布图。可以看出，在使用超声消除颗粒软团聚的情

况下，粉煤灰体积平均粒径为 28.53 μm，在 0.4~240 μm

不同粒级范围均有一定的分布，但主要集中在 5~103

μm之间。

高铝粉煤灰形貌分析结果如图3所示。由图3(a)所

表1 高铝粉煤灰的主要化学组成

Table 1 Main chemical composition of high alumina fly ash

Component

Content/wt%

Al2O3

46.62

SiO2

42.81

CaO

3.44

Fe2O3

2.75

TiO2

2.04

LOI

3.01
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图1 高铝粉煤灰的XRD图

Fig.1 XRD pattern of high alumina fly ash

81



过 程 工 程 学 报 第 22 卷

示，主要由大小不一的球形颗粒组成，同时含有少量形

状不规则的颗粒。由图3(b)可以看出，粉煤灰具有核壳

结构，其中外壳主要成分为非晶态二氧化硅和少量非晶

态氧化铝，内核主要成分为交联在一起的短棒状莫来

石。由粉煤灰生产过程可知，交联的莫来石间的填充物

是非晶态二氧化硅和少量非晶态氧化铝。

3.2 硫酸水热法过程

硫酸法处理粉煤灰，从反应原理上讲，是一个玻璃

体中非晶态氧化铝不断溶出的过程。该过程除了受硫

酸水热条件的影响外，还受玻璃体外壳厚度、交联莫来

石间孔隙大小等因素的影响，而这些因素与粉煤灰自身

形成条件有关。这里主要探索水热条件对非晶态氧化

铝的溶出影响规律。

3.2.1 硫酸浓度对氧化铝脱除率的影响

图4为硫酸浓度对氧化铝脱除率的影响，固定反应

温度为 95℃，反应时间为 90 min。在硫酸浓度为 0.5~2

mol/L范围内，随浓度升高，氧化铝的脱除率逐渐升高。

这是由于硫酸浓度升高，溶液中游离质子酸浓度升高，

促进其与粉煤灰玻璃体中非晶态氧化铝、钙、铁等元素

的反应，加速粉煤灰颗粒的玻璃体外壳的腐蚀。随着反

应的不断进行，腐蚀程度加深，更多的非晶态氧化铝与

硫酸反应进入到溶液中。当硫酸浓度为1.5 mol/L时，将

硫酸处理前后粉煤灰的实验数据代入公式(1)，计算得到

氧化铝脱除率达5.64%。当硫酸浓度高于1.5 mol/L时，

氧化铝的脱除率趋于稳定。表明此时反应已经不再受

化学反应控制，而转化为内扩散控制。

3.2.2 反应温度和时间对氧化铝脱除率的影响

当硫酸浓度为1.5 mol/L时，反应温度和反应时间对

氧化铝脱除率的影响规律如图5所示。反应温度为60~

85℃时，随温度升高，氧化铝脱除率逐渐增加，反应温度

达到 85℃时，氧化铝脱除率达到 5.78%，反应温度升高

到 95℃时，氧化铝脱除率略微下降。固定反应温度

85℃，反应时间低于 90 min时，氧化铝脱除率随反应时

间的增加逐渐增加，反应时间超过 90 min后，氧化铝脱
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图2 高铝粉煤灰的粒度分布图

Fig.2 Particle size distribution pattern of high alumina fly ash
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(a) SEM image
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(b) BSE image

图3 高铝粉煤灰的SEM-BSE图

Fig.3 SEM-BSE images of high alumina fly ash
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图4 硫酸浓度对粉煤灰中氧化铝脱除率的影响

Fig.4 Effect of sulfuric acid concentration on the leaching
rate of alumina in fly ash
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除率趋于稳定。这是由于随着反应温度和时间的增加，

粉煤灰颗粒的玻璃体外壳腐蚀程度逐渐加深，非晶态氧

化铝更多暴露出来与硫酸溶液反应。但是，当粉煤灰颗

粒的玻璃体外壳中非晶态氧化铝被高效浸出后，玻璃体

外壳中部分活性硅转化为硅胶，阻止了反应的进一步进

行。此外，由粉煤灰的核壳结构特点可知，粉煤灰内核

中非晶态氧化铝的溶出主要受扩散反应控制。因此，继

续提高温度或延长反应时间，氧化铝溶出率变化较小。

为了得到较高的氧化铝脱除率，最佳工艺条件为：

反应温度85℃、反应时间90 min、硫酸浓度1.5 mol/L，氧

化铝脱除率 5.78%。根据实验前后测得的样品数据，带

入公式 (1)中，可以得到粉煤灰中氧化钙脱除率为

61.12%，三氧化二铁脱除率为 48.25%。根据前人研

究[25]，粉煤灰中钙的赋存形式主要为氧化钙、硫酸钙和

钙长石，其中氧化钙、硫酸钙分别约占40%和20%；铁的

赋存物相为三氧化二铁和铁橄榄石，分别约占 10%和

90%。硫酸水热法表明，硫酸可以同时对其中的钙、铁

进行部分脱除。

3.3 碱水热法过程

3.3.1 液固比对非晶态二氧化硅脱除率的影响

当碱液中二氧化硅的溶解度一定时，液固比越大，

可脱除的二氧化硅量就越多，发生二次析硅反应生成钠

硅渣的量就越少。因此，为了尽可能多地脱除二氧化

硅，需要合适的液固比。首先，固定NaOH浓度为200 g/

L、反应温度95℃，考察不同液固比条件下固相中氧化钠

含量变化，结果如图6所示。可以看出，随液固比增大，

固相中氧化钠含量逐渐变低，当液固比最大为15时，固

相中氧化钠含量几乎为 0，说明此条件下硅酸钠的浓度

尚未达到饱和状态，没有生成钠硅渣副产物。根据公式

(1)计算可知，当液固比为 15时，二氧化硅的脱除率为

58.51%，非晶态二氧化硅脱除率为83.49%。

3.3.2 碱浓度对粉煤灰二氧化硅脱除率、催化剂载体比

表面积和吸水率的影响

固定液固比为 15，反应温度为 95℃，研究不同碱浓

度条件下二氧化硅脱除率、比表面积和吸水率变化，结

果如图 7 所示。氢氧化钠浓度在 150 ~225 g/L 范围内

时，随碱浓度增加，二氧化硅脱除率和催化剂载体吸水

率逐渐升高。当碱浓度为 150 g/L时，二氧化硅的脱除

率仅为 41.61%，碱浓度为 200 g/L时，根据公式(1)计算

的二氧化硅脱除率为 58.51%。继续提高碱浓度到 225

g/L时，二氧化硅脱除率和催化剂载体吸水率继续提高，

但比表面积开始降低。在研究范围内，碱浓度为 200 g/

L时，比表面积最大，为39.35 m2/g，相对于原始粉煤灰的

比表面积 1.20 m2/g 有大幅度的提高，此时，吸水率为

70.01%。较大的比表面积能够为活性组分提供充足的

负载点位，提高催化反应的效率；较高的吸水率有助于

催化剂的涂覆和担载[26]。

不同碱浓度条件下粉煤灰的微观形貌变化如图8所

示。可以看出，在碱浓度为150 g/L时，碱液仅腐蚀了球
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图5 反应温度与反应时间对粉煤灰中氧化铝脱除率的影响

Fig.5 Effects of reaction temperature and reaction time on the leaching rate of alumina in fly ash
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图6 不同液固比条件下粉煤灰中氧化钠含量的变化规律

Fig.6 Change of sodium oxide content in fly ash under
different liquid-solid ratios
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状颗粒的表面，随着碱浓度的升高至175 g/L，腐蚀程度

逐渐增强，如图 8(a)和 8(b)所示。当碱浓度为 200 g/L

时，球形颗粒由致密的外壳转变为多孔状结构[图8(c)]；

碱浓度继续升高至 225 g/L时，球形颗粒出现坍塌[图 8

(d)]，在该浓度下，粘连在莫来石短棒之间的非晶态二氧

化硅被脱除。

3.3.3 温度对二氧化硅脱除率、催化剂载体比表面积和

吸水率的影响

图9为不同温度条件下二氧化硅脱除率、催化剂载

体比表面积和吸水率的变化规律。实验过程中，液固比

为 15、反应时间为 150 min、氢氧化钠浓度为 200 g/L。

碱水热法处理温度由60℃升高至95℃，二氧化硅脱除率

和颗粒比表面积逐渐增大。当反应温度升高至95℃时，

二氧化硅脱除率和比表面积达到最大，分别为 58.51%

和39.35 m2/g。此时，吸水率为69.66%。表明升高温度，

化学反应速率加快，且液体黏度减小，高铝粉煤灰中的

非晶态二氧化硅得到深度脱除，脱除后颗粒中孔道增

多，比表面积升高，吸水率变大。

不同温度条件下粉煤灰颗粒微观形貌变化如图 10

所示。由图可以看出，反应温度小于等于 75℃时，球形

颗粒形貌变化较小。当反应温度为85℃时，腐蚀程度增

强，球形颗粒中出现了大量孔道；继续升高温度至 95℃

时，孔径进一步变大，球形颗粒转变为多孔状结构。反

应物克服阻力进入载体内部后形成多孔结构的莫来石-
刚玉小球，有望成为具有良好负载能力的催化剂载体

材料。
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图7 不同碱浓度下粉煤灰中二氧化硅脱除率、比表面积和

吸水率的变化规律

Fig.7 Changes of desilication rate, specific surface area and
water absorption of fly ash under different alkali concentrations
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图8 不同碱浓度条件下粉煤灰的SEM形貌图

Fig.8 SEM images of fly ash under different alkali concentrations
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综上所述，碱水热法最优处理条件为：碱浓度200 g/

L、液固比为 15、反应温度为 95℃。此时非晶态二氧化

硅脱除率达到 58.51%，氧化钙脱除约 60%，氧化铁脱除

约50%，铝硅比为2.30，脱硅粉煤灰中各组分含量如表2

所示。

从表2可以看出莫来石-刚玉催化剂载体中含有少

量二氧化钛，根据前人研究，二氧化钛稳定性好且耐高

温[27-29]，是一种常见的催化剂载体和催化剂材料。本工

作所制备的莫来石-刚玉载体中含有少量的二氧化钛，

有望提高负载催化剂的催化活性，并具有易负载的优

势。同时，粉煤灰中铁的赋存物相为三氧化二铁和铁橄

榄石，其中三氧化二铁也是常见的催化剂和助催化

剂[30-32]，经过酸-碱联合法处理后，掺杂在莫来石-刚玉

载体中的三氧化二铁化学活性会大幅提高，作为助剂对

增强负载催化剂的活性、改善催化剂的结构、提高催化

剂的抗毒性能可能有所裨益。

3.4 催化剂载体热分析和物相分析

对最佳条件的催化剂载体进行热分析，氮气气氛

下，从室温以 10℃/min 升温至 1100℃，结果如图 11 所

示。从图中可以看出，TG和DTG曲线保持水平，基本

没有变化，表明样品在升温过程中不存在失重；DTA曲

线平滑，表明催化剂载体在加热过程中没有发生吸热或
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图9 不同处理温度条件下粉煤灰中二氧化硅脱除率、比

表面积和吸水率的变化规律

Fig.9 Changes of desilication rate, specific surface area and
water absorption of fly ash under different pretreatment

temperatures
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图10 不同温度条件下粉煤灰的SEM形貌图

Fig.10 SEM images of fly ash under different temperature conditions

表2 酸碱联合法处理后粉煤灰的化学组成

Table 2 Chemical composition of fly ash treated by acid-
base combined method

Component

Content/wt%

Al2O3

62.05

SiO2

26.98

CaO

1.80

Fe2O3

1.89

TiO2

2.68

Na2O

0.098

Al/Si

2.30
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放热。可见，本研究所制备的载体在1100℃内热稳定性

能良好。

图 12为最佳条件下制备的莫来石-刚玉催化剂载

体 XRD 图。对比图 1 可以发现，位于 2θ°=19~25°处的

“馒头峰”峰强明显降低，说明非晶态二氧化硅得到有效

脱除；此时催化剂载体物相组成仅为莫来石和刚玉。莫

来石-刚玉晶相稳定[33]，同时具有良好的化学稳定性及

高温体积稳定性等性能，满足催化剂载体的需要。

3.5 催化剂载体吸附-脱附和孔径分布特征

图13(a)是莫来石-刚玉催化剂载体氮气吸附-脱附

等温曲线。可见，其中存在明显的回滞环，说明载体材

料含有介孔[34]。根据国际纯粹与应用化学联合会

(IUPAC)的分类[35]，属于第 IV类，由回滞环的形状可知，

该材料具有比较宽的孔径分布，滞后环面积较小，孔容

较低。图 13(b)是载体的孔径分布图，该载体具有较宽

的孔径分布，孔的大小主要集中在10 nm左右。较宽的

孔径可以降低原料分子扩散阻力，延长催化剂的使用

寿命。

4 结 论

以高铝粉煤灰为原料，采用酸-碱联合法成功制备

了莫来石-刚玉催化剂载体，得到以下结论：

(1) 获得了莫来石-刚玉载体的最佳制备条件。硫

酸水热法过程最佳条件为：硫酸浓度为 1.5 mol/L，反应

温度为 85℃，液固比为 7，反应时间 90 min，此时氧化铝

脱除率为 5.78%。碱水热法过程最优处理条件为：碱浓

度200 g/L，液固比为15，反应时间150 min，反应温度为

95℃。此时二氧化硅脱除率达到58.51%，非晶态二氧化

硅脱除率为83.49%。

(2) 莫来石-刚玉催化剂载体具有较高的比表面积

和最大的吸水率，分别为39.35 m2/g和70.01%。

(3) 在研究范围内，莫来石-刚玉催化剂载体的耐热
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图11 催化剂载体的热分析图

Fig.11 Thermal analysis pattern of catalyst carrier
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图12 最优条件下制备的催化剂载体的XRD图

Fig.12 XRD pattern of catalyst carrier prepared under
optimal conditions
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(a) N2 adsorption-desorption isotherm
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(b) Pore size distribution

图13 催化剂载体的氮气吸附-脱附等温曲线和孔径分布图

Fig.13 N2 adsorption and desorption isotherm curve and pore size distribution pattern of catalyst carrier
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温度可达1100℃。

(4) 莫来石-刚玉催化剂载体的微观形貌为球形多

孔状结构，主要矿物相为莫来石和刚玉。
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