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摘要：为探索煤矸石的高附加值和清洁利用，以内蒙古某地的煤矸石为

原料，采用改良的碱石灰烧结法处理煤矸石，使煤矸石中的 SiO2 组分

转化为 CaSiO3，然后将烧结熟料水溶后所得到的 NaAlO2溶液，经脱硅

除杂及降低苛性比处理，利用碳酸化分解法制备超细氢氧化铝粉体。结

果表明：煤矸石经加碱烧结后，熟料的 Al2O3 溶出率为 81%；碳酸化分

解法制备超细氢氧化铝粉体为结晶度和分散性较好的拜耳石， 颗粒尺

寸大多在 300~500 nm 之间。
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Abstract： In order to research the new technique of high added value and
clean use of coal gangue， the coal gangue from Inner Mongolia was used as
raw materials， the improved soda lime sintering process was employed to
deal with coal gangue by turning SiO2 into CaSiO3. The purified NaAlO2

solution was obtained by desilication of the initial NaAlO2 solution from the
dissolution of calcined clinkers. Then the ultrafine aluminum hydroxide
powders were prepared by carbonization method. The results showed that
the dissolution rate of Al2O3 of calcinated coal gangue was 81% . The
prepared ultrafine aluminum hydroxide powders were bayerite with good
crystallinity and dispersivity， and their particle size was mostly between
300~500 nm.
Key words： coal gangue； calcination； carbonization； ultrafine aluminum
hydroxide powders

我国是煤炭资源大国， 煤炭在能源消耗中所占比
例约为 69%。 在煤炭生产加工过程中产生大量的固体
废物———煤矸石， 其产量约占煤炭开采量的 10%~
25%。仅 2007年我国的煤炭产量就高达 25.5亿 t，估计
排放煤矸石超过 4 亿 t， 目前已累计堆放煤矸石超过
30亿 t，而且每年正以大于 1.6亿 t 的速度增长。 大量
煤矸石长期堆放不仅占用大量土地， 而且造成环境污
染，危害人体健康，因此，煤矸石的综合利用，特别是煤
矸石的高附加值、清洁利用研究迫在眉睫[1-2]。 煤矸石中
氧化铝的质量分数为 20%～35%， 是制备 Al（OH）3、
Al2O3的备用资源， 但目前煤矸石大多用来生产砖、空
心砌块等，这是对煤矸石中铝资源的巨大浪费[3]。
超细氢氧化铝粉体平均粒径小于 1 μm， 具有比

表面积大、密度小、白度高等许多优良的物理化学性
能，可用作阻燃剂、造纸填料、牙膏摩擦剂等，获得高
附加效益，如氢氧化铝超细粉可作为填料均匀分散在
橡胶、塑料、聚合物中，改善材料的限氧指数和力学性
能，提高其阻燃效果[4-5]。 本文中采用改进的碱石灰烧
结法使 Al2O3的溶出率超过 80%，并利用碳酸化分解
法制备超细氢氧化铝，为煤矸石的高附加价值利用开
辟新的技术途径。

1 试验部分

1.1 原料
主要原料为内蒙古某地的煤矸石，其化学组分如

表 1 所示，主要组分为 SiO2和 Al2O3。
其他试剂为：工业纯碱 Na2CO3， 天津碱厂；轻质

碳酸钙，北京市金顶碳酸钙厂；氧化钙，分析纯，广东
汕头市西陇化工厂；铝酸钠，分析纯，国药集团化学试
剂有限公司；九水合硅酸钠，分析纯，国药集团化学试剂
有限公司；无水乙醇，分析纯，北京化工厂；聚乙二醇
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表 1 内蒙古某地煤矸石的主要化学成分
Tab.1 Chemical composition of coal gangue

组分

SiO2

Al2O3

Fe2O3

TiO2

w/%
33.50
27.96
1.68
0.74

组分

CaO
Na2O
K2O
H2O-

w/%
1.11
0.17
0.35
0.43

组分

MnO
MgO
P2O5

烧失量

w/%
0.020
0.48
0.079
34.24
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20000，分析纯，北京益利精细化学品有限公司；聚乙二
醇 10000，分析纯，北京益利精细化学品有限公司；聚乙
二醇 2000，分析纯，广东汕头市西陇化工厂；聚乙二醇
400，分析纯，北京益利精细化学品有限公司。
由煤矸石的 X 射线衍射图谱（图 1）分析可知，该

煤矸石的主要矿物相是高岭石。

1.2 试验过程
将粉碎后的煤矸石按和轻质碳酸钙、纯碱以一定

质量比进行配料[1]。 配料后在球磨机中混磨均匀，得到
混合料，即生料。将生料放在马弗炉中于 1 050 ℃保温
2 h 制得烧结熟料。 然后，将烧结熟料进行水溶，水溶
条件为：熟料中氧化铝与水的质量比（简称为固液比）
为 1∶10，搅拌速率为 200 r/min，溶出温度为 70 ℃，溶
出时间为 10 min。水溶出结束后，真空抽滤进行固-液
分离，滤渣在常压、105 ℃下于干燥箱中恒温干燥 12 h
后进行化学组分分析。 对滤液进行预脱硅除杂及深度
脱硅后获得精制铝酸钠溶液。
精制铝酸钠溶液碳酸化分解法制备超细氢氧化

铝的过程为： 量取 NaAlO2溶液， 配成 100 mL质量浓
度为 60 g/L 的溶液，然后加入质量比 m（PEG20000）∶
m（PEG10000）∶m（PEG2000）∶m（PEG400）=1∶1∶1∶1 的混
合分散剂，分散剂的质量分数为 4%，加入量为溶液中
Al2O3质量的 2%，在室温（25 ℃左右）条件下置于磁力
搅拌器上均匀搅拌 30 min 后， 先以 400 mL/min 的速
度通入体积分数为 40%的 CO2，当溶液突然混浊时，调
节气体通入速度到指定流量，反应终点 pH 值为 12.5。
将沉淀离心分离，并用 200 mL 蒸馏水洗涤 2~3 次，用
200 mL无水乙醇洗涤 2次，最后将滤饼在 105 ℃的烘
箱中干燥 2 h，即得超细氢氧化铝产品，并对产品进行
物相和形貌分析。

2 结果与分析

2.1 煤矸石煅烧及熟料水溶
煤矸石与碳酸钙、纯碱混合焙烧后所得熟料的 X

射线衍射谱图如图 2所示。 熟料水溶后过滤得到的固
体为滤渣，熟料和滤渣的化学成分见表 2。由图 2可以

看出， 生料经 1 050 ℃焙烧 2 h 后，原料中高岭石、碳
酸钙及碳酸钠的物相消失，所得熟料中主要物相有硅
酸钠钙 （Na2CaSiO4）、偏铝酸钠 （NaAlO2）和硅酸铝钠
（Na1.95Al1.95Si0.05O4）。 在烧结熟料可以水溶出部分氧化
铝组分，而硅酸钠钙中的硅可以转变成具有高附加值
的活性硅酸钙。
在熟料溶出过程中，其中的氧化铝并不能完全进

入溶液，可按下式计算 Al2O3的溶出率 α（Al2O3）：
α（Al2O3）=[（m（Al2O3）c-m（Al2O3）r）/m（Al2O3）c] ×100%。
计算得到本试验中 Al2O3的溶出率为 81%。 烧结

及溶出过程中发生的主要化学反应[6-8]如下：
Al2O3·2SiO2·2H2O→Al2O3·2SiO2+2H2O，
Al2O3·2SiO2+Na2CO3 →2NaAlO2+SiO2+CO2↑，
Na2CO3+SiO2+CaO→Na2CaSiO4+CO2↑。
在烧结过程中，也不排除以下副反应的发生：
SiO2+Na2CO3→Na2SiO3+CO2↑，
Al2O3·2SiO2+Na2CO3→2NaAlSiO4+CO2↑。
副反应的发生造成了氧化铝的损失，同时在水溶

出过程中，水解产生的[H2SiO4]2-又会与 NaAlO2发生反

应生成不溶于水的水合铝硅酸钠 [9-11]，使铝进入渣中，
造成铝的二次反应损失。
2.2 精制铝酸钠溶液的制备
烧结熟料加水溶解后得到铝酸钠粗液的化学成

分分析如表 3所示， 其特点是 Na2O与 Al2O3的物质的

量比适中而硅量指数（铝酸钠溶液中 Al2O3与 SiO2的质

量比，为 21）低，必须脱硅才适于用碳分法制备超细氢
氧化铝[12]。量取碱浸滤液，添加适量晶种（自制水合铝硅
酸钠），混合均匀后放入反应釜中，加热到 160 ℃并保温
6 h进行预脱硅（一次脱硅）处理，自然降温到室温后真

表 2 熟料和滤渣的化学组分
Tab.2 Chemical composition of calcined clinkers and residues %

样品

熟料

滤渣

SiO2

20.9
28.95

Al2O3

15.2
3.98

Fe2O3

1.13
1.52

MgO
0.03
0.04

CaO
31.2
42.90

Na2O
29.4
11.83

K2O
0.07
0.08

组分

图 1 煤矸石的 X 射线衍射图谱
Fig.1 XRD pattern of coal gangue 图 2 熟料的 X 射线衍射图谱

Fig.2 XRD pattern of calcined product
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空抽滤。 脱硅后溶液的化学成分分析结果见表 3。

由表中数据可以看出，通过一次脱硅，二氧化硅
的质量浓度由 2.38 g/L下降至 0.096 g/L， 硅量指数由
21高到了 358。 此时，若利用该溶液为原料与二氧化碳
发生反应， 溶液中的二氧化硅杂质绝大部分会进入超
细氢氧化铝产品中，影响其纯度，因此，需要对铝酸钠
溶液进行深度脱硅（二次脱硅）。 本试验中通过添加氧
化钙，使其与溶液中的二氧化硅形成水化石榴石析出，
达到脱硅除杂， 提高铝酸钠溶液硅量指数的目的。 二
次脱硅后溶液的化学成分分析结果见表 3， 所得铝酸
钠溶液的 n（Na2O）∶n（Al2O3）=2.36， 硅量指数为 1 988，
该溶液适合碳酸化分解法制备超细氢氧化铝。
2.3 碳酸化分解法制备超细氢氧化铝
铝酸钠溶液中含有的铝、 少量硅均以配位离子的

形式存在，而且配位形式多样，结构复杂，如Al（OH）4-、
A12O（OH）62-、Al（OH）63-和 SiO2（OH）4-等 [13]。 关于铝酸
钠溶液碳酸化分解的机理，迄今仍没有形成统一的观
点，比较认可的主要有以下几点： 1）碳分过程中氢氧
化铝的形成途径不唯一，存在 Al（OH）4-自发水解或铝
酸钠先形成某种中间相再转化为 Al（OH）3等多种方
式，这是铝酸钠溶液碳酸化生产氧化铝得以实现的最
基本的化学原理； 2）二氧化碳与氢氧化钠中和反应
降低溶液 pH值， 即溶液碱性降低是碳分持续进行的
主要推动力； 3）碳分后期溶液出现过碳酸化，丝钠铝
石的析出导致产品中钠含量明显升高。
以制得的铝酸钠溶液为铝源， 采用碳分法制备

得到的超细氢氧化铝产品， 图 3 为超细氢氧化铝的
X 射线粉晶衍射谱图。 可以看出，氢氧化铝的结晶度
较好， 为拜耳石结构。 从超细氢氧化铝的扫描电镜
（SEM）图像（图 4），可以看出，颗粒大小较均匀，尺寸
大多在 300~500 nm 之间。

3 结论

内蒙古某地煤矸石中含有质量分数约 28%的氧
化铝，是制备 Al （OH）3的良好资源。试验结果表明：将
煤矸石与轻质碳酸钙、纯碱混合，在 1 050 ℃保温 2 h
所得熟料水溶 Al2O3的溶出率为 81%。 以烧结熟料溶
出的铝酸钠溶液为初始溶液，经脱硅处理得到的铝酸
钠溶液为铝源，采用碳酸化分解法成功制备了超细氢

氧化铝，产品为结晶度和分散性较好的拜耳石，颗粒
尺寸大多在 300~500 nm。
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表 3 铝酸钠溶液的化学成分分析结果
Tab.3 Chemical composition of NaAlO2 solution g/L

溶液

铝酸钠粗液

一次脱硅

二次脱硅

SiO2

2.38
0.096
0.018

Al2O3

49.21
34.4
35.79

Fe2O3

0.001
-

0.001

MgO
0.001
-
-

CaO
0.03
0.01
0.01

Na2O
65.77
49.91
51.21

氧化物

图 3 超细氢氧化铝的 X 射线衍射谱图
Fig.3 XRD pattern of ultrafine aluminum hydroxide powders

图 4 超细氢氧化铝的扫描电镜图像
Fig.4 SEM image of ultrafine aluminum hydroxide particles
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