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摘"要"煤矸石是煤炭在开采%洗选过程中产生的固体废弃物!其中二氧化硅%氧化铝和碳占到矸石总量的 *)G以上!

又是一种可以利用的资源$ 实验以山西潞安煤矿的洗矸为原料!采用 @6;%Ba和 Va?等分析测试手段对不同煅烧温度下

的煤矸石进行微观形貌%化学键变化和矿物组成的分析研究!确定氧化铝的活化温度区间&并根据煤矸石的活化机理!选择

提高氧化铝溶出率的添加剂$ 实验结果为'煤矸石中氧化铝的活化温度区间为 P)) cLF)e&酸浸过程中添加氟化钠可以打

开煤矸石中的 @-C

(

0Q%

(

C

!

!使氧化铝溶出率达到 *)G以上!和通常条件下氧化铝的溶出率相比提高 ()G左右$ 本研究为

煤矸石高值利用提取氧化铝提供了技术基础!也为粉煤灰等低铝含量矿物的开发利用提供借鉴$
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""煤矸石是煤矿在采煤和煤炭洗选过程中排出的

质地坚硬的固体废弃物!其主要化学组成为 @-C

(

"F(G cPFG#%Q%

(

C

!

"=PG c!PG#和 +"<G c

(FG#等!也是一种可以利用的资源$ 目前!煤矸石

利用的技术主要有 ( 种!一种是利用矸石中的低位

热值发电!技术比较成熟(=)

&另一种是利用矸石生

产矸石砖和生产水泥(( c<)

!目前已经有建成矸石砖

和矸石生产水泥的生产线$ 但以上这 ( 种途径煤矸

石中的氧化铝利用率低$ 许多文献报道了利用煤矸

石中氧化铝提取化学产品的方法(F c*)

!但提取工艺

不成熟$

所以本研究以提高氧化铝的溶出率为目标!进

行煤矸石中氧化铝煅烧和溶浸工艺研究$

新鲜的煤矸石本身无活性!结构%晶相稳定(=))

$

所以常温下氧化铝的溶出率低!只有高温煅烧才能

使煤矸石中的氧化铝组分转变为活性的
0

RQ%

(

C

!

!具

有溶出特性&但温度过高!煤矸石烧结!形成莫来石
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和方石英等晶体!活性又会下降(==!=()

$ 因此!研究

煤矸石煅烧活化机理及其活化的适宜温度很重要$

许多学者用酸法和碱法对氧化铝的溶出进行研

究!认为碱法生产工艺难度较高!设备投资较大!且

容易将含硅杂质带入含铝滤液(=! c=F)

&酸法适用于粘

土矿%煤矸石%高岭土%一水软铝石和三水铝石等矿

物原料$ 本课题组在进行酸法提取煤矸石中氧化铝

的实验研究中!找出了煤矸石溶出的优化条件!使氧

化铝溶出率达到 K=J<*G

(=P)

$ 有学者在以煤矸石为

原料生产水泥的过程中通过添加剂来激活粉煤灰和

煤矸石的活性!但结果主要是提高了水泥的强

度(=K!=L)

!对提高氧化铝浸取率的研究少有报道$

本研究从不同温度煅烧活化煤矸石中氧化铝和

酸浸溶出煅烧后煤矸石中氧化铝 ( 个过程着手!进

行煤矸石煅烧机理研究以及添加剂的选取实验研

究!以期达到最大限度的提取氧化铝的目的$

;<实验部分

;&;<原材料

本实验所用的煤矸石取自于山西潞安王庄矿的

洗选过程产生的煤矸石!颜色呈炭黑色$ 采用四分

法在矸石山上取样!经破碎%粉碎后!采用我国能源

部标准煤灰成分的分析方法"@?!(!R=*L*#进行化

学组分分析!其化学组分及其平均含量为'
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将煤矸石块用 D6R(F) g<)) 型腭式破碎机破

碎!然后将破碎后的物料用 h1R= 型制样粉碎机粉

碎!粉碎后的煤矸石物料用标准筛"按照h>P))!&=R

=**K 标准生产的直径为 ()) 88的标准分级筛#筛

分!筛分出 P) cL) 目的煤矸石粉末备用$

;&?<煅烧温度对煤矸石活性的影响

将 P) cL) 目的煤矸石粉末平铺在耐高温的瓷

板上!放入 ?aWR=( 型温度控制器中!从室温分别缓

慢升温至 P))%PF)%K)) 和 KF) c= )))e"每隔 F)e

为一煅烧温度#!在每一煅烧温度下保温 ( , 后立即

取出自然冷却!依次制得不同煅烧温度下的煤矸石

试样&分别采用1@;RP!)= 型扫描电子显微镜"@6;!

清华大学!产地'日本#%'-Y$%/9'/̂020PK) 型傅立叶

红外光谱仪"Ba!清华大学!产地'美国#%>a\i6a

?L Q[74.Y/多晶V射线衍射仪"Va?!清华大学!产

地'德国#对煅烧前后的煤矸石进行微观形貌%化学

键变化和矿物组成的分析$

;&@<添加剂对氧化铝溶出率影响的实验研究

=&!&="添加剂的选取实验研究

依据文献(=P)的实验结果!在最佳的实验条件进

行添加剂的选取研究$ 取 < 份 F) :未煅烧的煤矸

石!编号 =

s

%(

s

%!

s和 <

s

$ 分别在 =

s煤矸石和 (

s煤矸

石中添加 =) :碳酸钠和 =) :氧化钙!然后煅烧活

化&!

s和 <

s煤矸石直接煅烧!< 份样品均在 PF)e下

煅烧 ( ,$ =

s

%(

s和 <

s煤矸石直接酸浸!!

s煤矸石的

酸浸过程中添加 =) :氟化钠作为酸浸溶出氧化铝

的助溶剂!酸浸条件相同$ 反应完成后!测氧化铝的

溶出率!选择最佳添加剂$

=&!&("添加剂最佳投加量的实验研究

在煅烧温度和酸浸条件一定的情况下!改变添

加剂的投加量!分别为 )JF%)JKF%=%=J(F%(JF%F 和

=) :$ 反应完成后!测氧化铝的溶出率!综合经济%

环境和溶出率等方面的因素!确定最佳添加剂的适

宜投加量$

?<结果与分析

?&;<煅烧温度对煤矸石活性的影响研究

依据 =&( 进行煅烧活化温度对煤矸石活性的实

验研究!把不同温度煅烧后得到的煤矸石样品用

@6;%Va?和Ba进行分析测试!实验结果如下'

(&=&="@6;结果

@6;观察结果如图 = 所示$

图 ="不同温度煅烧后煤矸石在扫描电镜下放大

= F)) 倍的微观形貌

S-:&="@6;-84:/0$59,/048M%/084:.-5-/[

= F)) 9-8/0459/3Y4%Y-.49-$. 49[-55/3/.99/8M/34923/0

图 ="4#为未焙烧的煤矸石放大 = F)) 倍后的

表面形貌!由图可以看出'未煅烧煤矸石的结构比较

致密!煤矸石为大的块状物&图 ="]#和图 ="Y#分别

)<F
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为煤矸石在 PF)e和 KF)e煅烧后放大 = F)) 倍后

的微观形貌!煤矸石颗粒趋于均匀!结构基本都呈现

疏松状态!微孔多!这是因为煤矸石在高温煅烧过程

中结构膨胀!由于碳燃烧%脱水等使其结构出现多微

孔%多断键!处于内能很高的无定形态!活性较大$

随着煅烧温度的升高!煤矸石又重新聚集成块状!如

图 ( 所示! 因为煤矸石在高温下开始熔融!这些熔

融物填充了煅烧过程中成分挥发后留下的空隙!使

煤矸石呈现出大的块状物!活性下降&如果温度继续

升至 = )))e!形成莫来石与方石英(=*)

$ 为了更清

楚地观察到煤矸石熔融后的表面形貌!将 LF) e煅

烧后煤矸石放大 P F)) 倍!如图 ("]#所示!可以清

晰观察到煤矸石表面有烧结现象!可见!温度继续升

高!煤矸石就会烧结!活性降低$ 所以从煤矸石的微

观形貌可以看出!PF) cKF)e煅烧后的煤矸石具有

好的反应活性$

图 ("LF)e煅烧后煤矸石在扫描电镜下分别放大

= F)) 倍和 P F)) 倍的微观形貌

S-:&("@6;-84:/0$59,/048M%/084:.-5-/[

= F)) 4.[ P F)) 9-8/0459/3Y4%Y-.49-$. 49LF)e

(&=&("Va?结果

不同温度煅烧后煤矸石样品的 Va?谱图如图

! 所示$

由图 ! 可知!未焙烧的煤矸石主要含高岭石和

石英 ( 种晶体$ 经 P))e煅烧后的煤矸石含有石英

和
2

R@-C

(

( 种晶体!这是因为随着煅烧温度的升高!

高岭石脱水形成偏高岭石!偏高岭石发生了分解反

应!生成了
2

R@-C

(

和无定型
0

RQ%

(

C

!

!图中只观察到

2

R@-C

(

在 (

/

角约为 ()t左右的锐锋!(

/

角约为 (Pt%

!(t%<Pt和 <Lt为非晶质二氧化硅的宽化衍射峰$ 由

于
0

RQ%

(

C

!

具有无定型结构!高温下不稳定%结构松

散!在分析图谱上观察不到
0

RQ%

(

C

!

的衍射峰!

0

R

Q%

(

C

!

易于被酸溶出$ 石英稳定存在于各煅烧温度

后的煤矸石样品中$

2

R@-C

(

存在于 P)) cLF) e温

度段$ 煅烧温度升至 *)) e!已经完全没有
2

R@-C

(

的衍射峰!石英为主要的结晶相$

可见!煤矸石在 P)) cLF)e具有活性$ 此分析

结果在 @6;分析的基础上!进一步说明煤矸石高温

图 !"不同温度煅烧后煤矸石样品的Va?谱图

S-:&!"Va?M499/3.0$59,/048M%/0459/39,/384%

93/498/.949[-55/3/.99/8M/34923/0

煅烧活化的机理是偏高岭石发生了分解反应生成了

无定型的 @-C

(

和 Q=

(

C

!

&石英稳定存在于各温

度段$

(&=&!"Ba分析

图 < 和图 F 分别为煤矸石原样的红外图谱及在

不同温度煅烧后样品的红外图谱$

图 <"煤矸石原样的红外图谱

S-:&<"Ba0M/Y9328$52.93/49/[ 048M%/

由图 F 可知!煤矸石在 P)) c*))e下热活化后

的红外光谱图!每一温度对应的曲线形状相似%峰位

相同!说明煤矸石在这些温度下热处理后的成分%结

构相似$ 由Va?分析可知!煤矸石的主要成分是高

岭石!它是含结构水的层状硅酸盐矿物!结构单元层

由一层四面体片与一层八面体片叠置在一起构成!

其中的结构羟基分布在铝氧八面体层中$ 原样中

Q%0CN! PK) Y8

b=和 ! K)) Y8

b=是八面体表面羟

=<F
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图 F"不同煅烧温度下煤矸石的红外光谱

S-:&F"Ba0M/Y934$59,/048M%/0459/3

9,/384%93/498/.949[-55/3/.99/8M/34923/0

基的伸缩振动!! P() Y8

b=八面体和四面体之间内

部羟基振动&*)) c*F) Y8

b=波段属于 Q%0C0CN

的弯曲振动!*!P Y8

b=为表面羟基的面内弯曲振动!

*=F Y8

b=为内部羟基的振动&L!) Y8

b=弱吸收峰是

Q%0CN的面内弯曲振动$ 在 PF) e已经观察不到

关于羟基的吸收峰!说明煤矸石中的高岭石在

PF)e以前就脱水完全了!脱水后的高岭石结构处

于一种无定型的不稳定状态!具有反应活性$ 中频

区= ))) c= ()) Y8

b=波段的吸收属于 @-RC伸缩振

动!= ==* Y8

b=和 = )<K Y8

b=位置的吸收谱带属于

@-0C0@-的反对称伸缩振动!在 PF) cLF)e!随温

度的升高!因为 @-C

(

的非晶质化!使此吸收峰呈明

显的宽化效应$ L))%KL) 和 P*F Y8

b=吸收峰作为石

英 @-0C0@-对称伸缩振动的特征吸收峰!在各温

度煅烧样品中均单独出现!显示矿物石英稳定的存

在各温度中!这和Va?的分析结果是极为一致的$

由以上分析测试手段可知!煤矸石活化的温度

区是 P)) cLF)e!PF) cKF)e煅烧后的煤矸石具有

更好的反应活性!温度继续升高!会产生烧结现象!

煅烧温度升至 = )))e以上!生成稳定的莫来石晶体

"82%%-9/! !Q%

(

C

!

*(@-C

(

#

(=*)

!从而使其失去活性$

此分析测试结果也验证了文献(=P)中不同煅烧温度

对煤矸石中氧化铝的溶出率影响的实验结果$

?&?<添加剂对氧化铝溶出率的影响

(&(&="添加剂的选择

由 (&= 煤矸石煅烧活化机理部分可知!煤矸石

高温煅烧后其中氧化铝转化为活性的%易于被酸溶

出的
0

RQ%

(

C

!

&但由于接触面积%结构等原因!尚有少

部分的氧化铝仍以高岭石"Q%

(

C

!

*(@-C

(

*(N

(

C#

晶相存在!为提高氧化铝的溶出率!必须添加一些药

剂破坏这部分煤矸石中的 @-C

(

0Q=

(

C

!

键$ 本实验

选取 ! 种不同添加剂!在 =&!&= 的实验条件下进行

氧化铝的溶出实验研究!结果如表 = 所示$

表 ;<不同添加剂对氧化铝的溶出影响

E.(&";<X//"6#,/52//"*"'#.552#2-"1,'8&

?

P

@

5211,&)#2,'

实验号 添加剂
添加量

":#

氧化铝溶

出率"G#

=

s 碳酸钠 =) !K&=(

(

s 氧化钙 =) !*&(

!

s 氟化钠 =) *P&=P

<

s 无添加剂 b K=&F)

由表 = 可知!采用氧化钙和碳酸钠做添加剂低

于无添加剂时氧化铝的溶出率!对氧化铝的溶出起

到抑制作用$ 虽然在煅烧过程中适量添加氧化钙可

以有效提高煤矸石的活性(=K)

!但主要是在高温下和

煤矸石中的矿物发生化学反应!生成大量具有水硬

性的硅酸盐矿物如'硅酸二钙 "+

(

@#和硅酸三钙

"+

!

@#!有利于改善煤矸石的胶凝活性!用于煤矸石

生产硅酸盐水泥&但在氧化铝的酸浸提取过程中!生

成的硅酸钙反而会消耗盐酸!和氧化铝反应的盐酸

量减少!氧化铝的提取率降低$ 添加碳酸钠促进煤

矸石煅烧过程中的活化(())

!在 *)) e的高温下!可

以大量生成易溶于水和酸的 '4Q%@-C

<

"霞石#和

'4Q%C

(

!然后用 N+%酸浸反应产物得到可溶性盐

Q%+%

!

!但本实验温度"KF)e#低于文献固相反应的

温度!没有大量的霞石生成!导致氧化铝的的提取率

不高$ 而添加氟化钠可以促进氧化铝的溶出!这是

因为在酸性条件下!氟离子和 @-C

(

反应生成四氟化

硅 @-S

<

!破坏其网状结构!使 Q%

(

C

!

释放出来&四氟

化硅气体跟氢氟酸作用生成氟硅酸 N

(

@-S

P

!氟硅酸

又电离出氢离子!在加热条件下!释放出的氧化铝更

易于与酸反应!从而实现了 Q=

(

C

!

从煤矸石的内部

溶出&氟化钠在此过程中起到助溶剂的作用$ 其他

易溶于水或酸的氟化物如氟化铵%氟化钾等都可以

释放出氟离子起到促进氧化铝溶出的作用!但盐酸

酸浸过程中加入氟化铵易形成氯化铵放出刺激性气

味的氨气&氟化钾和氟化钠相比!价格昂贵$ 实验

中!我们选取氟化钠作为助溶剂$ 实验结果表明!采

用氟化钠助溶法可以提取煤矸石中氧化铝!氧化铝

的溶出率可达到 *)G以上$

(&(&("添加剂最佳投加量的选取

在煅烧温度为 KF)e!()GN+%为 ==( 8IHF) :!

酸浸时间为 ! ,!固液比为 =n! 的酸浸条件下!在每

组酸浸实验中!分别投加氟化钠 )JF% )JKF% =%

(<F
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=J(F% (JF% F 和 =) :!酸浸反应一定时间后!对酸浸

后的滤液进行氧化铝溶出率的分析$ 氧化铝的溶出

结果随氟化钠投加量的变化趋势如图 P 所示$

图 P"氧化铝溶出率随氟化钠加入量的变化趋势

S-:&P"655/Y9$548$2.9$5'4S$.

Q%

(

C

!

[-00$%29-$.

由图 P 可知!随着氟化钠投加量增加!氧化铝的

溶出率不断提高$ 尤其是当氟化钠投加量在 )JF c

= :这一阶段!氧化铝溶出率从 K=J=(G提高到

L*JKLG!溶出率提高了 =LJPPG&以后随着氟化钠

投加量的增加!氧化铝溶出率曲线趋于平缓!溶出率

随氟化钠投加量的增加变化不大$ 氟化钠加入量为

=) :时!氧化铝溶出率可以达到 *PJ=PG!但是氟化

钠的大量投加会使氟离子残留!造成后续处理的不

便!同时也对环境带来不利影响$

当氟化钠的投加量为 = :时!氧化铝溶出率基

本达 到 了 *)G! 此 时 滤 液 中 氟 离 子 含 量 为

=<) 8:HI!采用氧化钙粉末处理此含氟滤液((=)

!可

以使滤液中含氟量降至 E=) 8:HI!达到国家废水

排放标准$ 所以!氟化钠可以作为煤矸石利用中提

高氧化铝溶出率的助溶剂!对于 F) :实验煤矸石!

其最佳投加量为 = :!即为煤矸石总量的 (G$

@<结<论

"=#通过扫描电镜%红外分析%V射线衍射等 !

种分析测试手段对煅烧后的煤矸石进行活性的研

究!结果表明!煤矸石具有活性的主要原因在于煅烧

前后煤矸石微观结构发生变化!在转变过程中!伴随

着结构膨胀%微孔增多和羟基缺失等现象!使煤矸石

表现出良好的反应活性&山西潞安煤矸石的主要矿

物组成为高岭石和石英!P)) cLF)e温度段为煤矸

石的活化温度区!高于此温度会使煤矸石烧结!生成

新的稳定的晶体而降低氧化铝的活性$

"(#氧化钙和碳酸钠不能促进酸浸过程中氧化

铝的提取$ 氟化钠能够很好地打开煤矸石中所含高

岭石的 @-C

(

0Q=

(

C

!

键!对促进氧化铝的溶出具有

重要的作用!随着氟化钠投加量的增加!氧化铝溶出

率呈现增高的趋势!当氟化钠的添加量为投加煤矸

石量的 (G时!氧化铝溶出率达到 *)G左右$
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