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从粉煤灰提取氧化铝的技术现状及工艺进展
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摘　要：我国铝土矿资源匮乏且品位低，面对日益上涨的铝资源需求，从高铝粉煤灰中提取氧化铝成为一条有效的缓解途径，既

可以高值化利用粉煤灰，降低环境危害，同时也可以保障我国铝资源的安全。主要介绍了从粉煤灰提取氧化铝的技术进展，总结

了碱法、酸法、酸碱联合法及其他方法的工艺流程、原理及不足之处，指出了制约其工业化进程的关键问题，最后对从粉煤灰提取

氧化铝的发展做了展望，以期为相关研究提供参考。
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　　铝和铝合金由于其优异的力学性能、低密度、耐

蚀性及可循环利用的特性被广泛应用于国民经济生

活的方方面面，包括交通运输、建筑、机械制造、电子

等领域［１］。经过多年发展，我国已成为全球第一大

铝生产国和消费国，全球４０％的产能集中在中国，

然而相对于庞大的消费量，我国的铝土矿储量比较

匮乏，仅占世界的４％左右，且我国铝土矿主要以一

水硬铝石型为主，品位较差。我国企业倾向于进口

国外高品位矿石，因此我国每年需进口大量铝土矿。

２０１８年，全国共进口铝土矿８２７３万ｔ。随着工业

化、城镇化及汽车智能化和新能源汽车的不断发展，

铝材成为未来铝资源需求的重要增长点［２４］。因此，

保障我国铝资源的安全具有重要意义。

与此同时，中国是全球最大的煤炭生产国和消
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费国，每年因燃煤电厂燃烧产生大量堆积的粉煤灰，

由于利用率不足，累计产量超过３０亿ｔ
［５６］。粉煤

灰主要成分为硅、铝、铁、钙等的氧化物，而高铝粉煤

灰中Ａｌ２Ｏ３的含量可达５０％，接近中等品位铝土矿

中的含量，因此可以作为非铝土矿资源生产Ａｌ２Ｏ３。

研究发现鄂尔多斯盆地晚古生代煤层具有煤、铝、镓

资源共生的资源特性，内蒙古境内探明储量３１９亿ｔ，

其中潜在高铝粉煤灰蕴藏量约８０亿ｔ，相当于目前

我国铝土矿资源保有储量的３倍，是我国重要的铝

资源后备基地。面对我国铝土矿资源短缺的现状，

利用高铝粉煤灰提取Ａｌ２Ｏ３已经成为保障我国能源

安全、维持可持续发展的重要课题。

高铝粉煤灰与铝土矿不同，一方面其 Ａｌ／Ｓｉ较

低，采用常规拜耳法时，Ａｌ２Ｏ３提取率低且经济性

差；此外，粉煤灰中的部分Ａｌ２Ｏ３以莫来石、刚玉的形

式存在，常规酸碱方法很难破坏其中的 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ、

Ａｌ—Ｏ稳定结构。目前，针对如何经济、环保地从

高铝粉煤灰中提取Ａｌ２Ｏ３，学者已进行了大量研究，

提取技术主要集中于碱法、酸法和酸碱联合法。本

文系统地梳理了目前从高铝粉煤灰中提取Ａｌ２Ｏ３的

工艺方法、反应机理、工业化进程及不足之处，为粉

煤灰提铝技术的进步提供了参考，以期实现粉煤灰

的资源化利用及我国铝能源领域的安全。

１　碱法提取氧化铝

１１　烧结法

１．１．１　石灰石烧结法

石灰石烧结法与铝土矿烧结法工艺相似，包括

熟料煅烧、溶出、脱硅、碳酸化分解和煅烧等工序，工

艺流程见图１。原料煅烧阶段为粉煤灰的活化过

程。石灰石于９００℃开始分解生成ＣａＯ，随后与莫

来石于１３００～１４００℃进行烧结，打破了莫来石的

稳定结构，生成了易溶于 Ｎａ２ＣＯ３溶液的七铝酸十

二钙（１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３）、溶解度较差的铝酸三钙

（３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３）和铝酸钙（ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３），及不溶的

硅酸二钙（２ＣａＯ·ＳｉＯ２）。石灰石烧结法涉及的主

要反应见式（１）～（５）
［７］。

ＣａＣＯ３ →ＣａＯ＋ＣＯ２↑ （１）

ＳｉＯ２＋２ＣａＯ→２ＣａＯ·ＳｉＯ２ （２）

７３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ（ ）２ ＋６４ＣａＯ→

３（１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３）＋１４（２ＣａＯ·ＳｉＯ２） （３）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋１３ＣａＯ→３３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ（ ）３ ＋

２２ＣａＯ·ＳｉＯ（ ）２ （４）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋５ＣａＯ→３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ（ ）３ ＋

图１　石灰石烧结法工艺流程图
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２ＣａＯ·ＳｉＯ（ ）２ （５）

随后对熟料进行冷却，生成的Ｃ２Ｓ于６３０℃时转

化为介稳态的β相，５００℃以下转变为γ相，β相至γ

相过程中伴随着１０％的体积膨胀，晶体结构和密度

的不同使得烧结料粉化［８］，进而省去了细磨工序，可

直接进行粉料溶出。溶出后铝以ＮａＡｌＯ２的形式进入

溶液，多数硅以Ｃ２Ｓ的形式进入硅渣回收利用，实现

硅铝分离。溶出过程主要化学反应见式（６）～（１０）。

１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３＋１２Ｎａ２ＣＯ３＋５Ｈ２Ｏ→

１４ＮａＡｌＯ２＋１０ＮａＯＨ＋１２ＣａＣＯ３↓ （６）

３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３＋３Ｎａ２ＣＯ３＋２Ｈ２Ｏ→２ＮａＡｌＯ２＋

３ＣａＣＯ３↓＋４ＮａＯＨ （７）

２ＣａＯ·ＳｉＯ２＋２Ｎａ２ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ→２ＣａＣＯ３↓＋

２ＮａＯＨ＋Ｎａ２ＳｉＯ３ （８）

ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３＋Ｎａ２ＣＯ３→２ＮａＡｌＯ２＋ＣａＣＯ３↓

（９）

２ＣａＯ·ＳｉＯ２＋２ＮａＯＨ＋Ｈ２Ｏ→ （ ）２ＣａＯＨ ２↓＋

Ｎａ２ＳｉＯ３ （１０）

熟料溶出过程出现式（１１）、式（１２）的副反应，导

致一定程度的铝损失［９］。

３２ＣａＯ·ＳｉＯ（ ）２ ＋６ＮａＡｌＯ２＋１５Ｈ２Ｏ→

３Ｎａ２ＳｉＯ３＋２３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·６Ｈ２（ ）Ｏ ↓＋

（ ）２ＡｌＯＨ ３ （１１）

２Ｎａ２ＳｉＯ３＋２ＮａＡｌＯ２＋４Ｈ２Ｏ→

Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ↓＋４ＮａＯＨ （１２）

０８



　第１０期 王卫江等：从粉煤灰提取氧化铝的技术现状及工艺进展

部分硅在熟料溶出时进入粗液，通过加入石灰乳

于７０℃搅拌，生成溶解度较低的铝硅酸钙，除去溶液

中溶解的硅，完成粗液的净化，反应式见式（１３）。

２Ｎａ２ＳｉＯ３＋２ＮａＡｌＯ２＋ （ ）ＣａＯＨ ２＋２Ｈ２Ｏ→

ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋６ＮａＯＨ （１３）

随后进行碳分，ＮａＡｌＯ２中的铝生成 Ａｌ（ＯＨ）３

沉淀，煅烧后得到Ａｌ２Ｏ３产品。

２ＮａＡｌＯ２＋ＣＯ２＋３Ｈ２Ｏ→Ｎａ２ＣＯ３＋

（ ）２ＡｌＯＨ ３↓ （１４）

２ＮａＯＨ＋ＣＯ２ →Ｎａ２ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ （１５）

（ ）２ＡｌＯＨ ３ →Ａｌ２Ｏ３＋３Ｈ２Ｏ （１６）

石灰石烧结法烧结温度高、能耗高、石灰石消耗

量大、物料流量大，属于渣增量的工艺流程，因此需

配套水泥生产工艺流程，一定程度上增加了成本，而

且水泥销售属于区域销售，受销售半径及经济制约，

若不能及时消纳，则会造成更大量的固废堆积，对环

境造成更严重的影响［９］。

１．１．２　碱石灰烧结法

碱石灰烧结法工艺流程见图２。采用Ｎａ２ＣＯ３与

石灰石作为焙烧添加剂，与粉煤灰混合后于１１００～

１２００℃混合焙烧，但由于烧结熟料不会发生自粉

化，需要额外破碎工序破碎后才能用水、Ｎａ２ＣＯ３溶

液或者ＮａＯＨ溶液进行溶出
［１０］。

图２　碱石灰烧结法工艺流程图
［１３］
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煅烧过程中，Ｎａ２ＣＯ３与粉煤灰中的 Ａｌ２Ｏ３和

Ｆｅ２Ｏ３生成易溶于水的ＮａＡｌＯ２和ＮａＦｅＯ２，Ｓｉ转化为不

溶的Ｃ２Ｓ，实现硅、铝分离
［１１］，反应式见式（１７）～（２１）。

ＣａＣＯ３ →ＣａＯ＋ＣＯ２↑ （１７）

ＳｉＯ２＋２ＣａＯ→２ＣａＯ·ＳｉＯ２ （１８）

Ａｌ２Ｏ３＋Ｎａ２ＣＯ３ →２ＮａＡｌＯ２＋ＣＯ２↑ （１９）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋４ＣａＯ＋３Ｎａ２ＣＯ３ →

２２ＣａＯ·ＳｉＯ（ ）２ ＋６ＮａＡｌＯ２＋３ＣＯ２↑ （２０）

Ｆｅ２Ｏ３＋Ｎａ２ＣＯ３ →Ｎａ２Ｏ·Ｆｅ２Ｏ３＋ＣＯ２↑

（２１）

熟料破碎后，用水和循环碱液溶解，ＮａＡｌＯ２溶于

溶液，ＮａＦｅＯ２在溶液中发生水解生成Ｆｅ２Ｏ３·３Ｈ２Ｏ

沉淀除去，反应式见式（２２）、式（２３）。

ＮａＡｌＯ２＋２Ｈ２Ｏ→Ｎａ
＋
＋ （ ）Ａｌ ＯＨ －

４ （２２）

Ｎａ２Ｆｅ２Ｏ４＋４Ｈ２Ｏ→２ＮａＯＨ＋Ｆｅ２Ｏ３·３Ｈ２Ｏ↓

（２３）

熟料溶解后进行过滤，随后进行脱硅、碳分及煅

烧，得到Ａｌ２Ｏ３产品。

碱石灰烧结法与石灰石烧结法相比，粉煤灰中

的Ａｌ２Ｏ３直接与Ｎａ２ＣＯ３反应生成ＮａＡｌＯ２，而不必

形成 Ｃ１２Ａ７，从而避免了在熟料溶解过程中形成

ＣａＣＯ３，在一定程度上减少了产渣量。此外，碱石灰

烧结法降低了烧结温度，减少了能耗和石灰石消耗。

然而碱石灰烧结法中Ｎａ２ＣＯ３的加入可与ＳｉＯ２反应

生成Ｎａ２ＳｉＯ３，进而与ＮａＡｌＯ２反应生成难溶的硅钙

渣，增加了碱耗同时降低了Ａｌ２Ｏ３的浸出率，另一方

面，碱石灰烧结法适合高 Ａ／Ｓ（３～６）矿石，而粉煤

灰中硅含量较高（Ａ／Ｓ一般为１），因此碱石灰烧结

法经济性较差［１２］。

１．１．３　预脱硅—碱石灰烧结法

在烧结法工艺中，粉煤灰中的ＳｉＯ２主要以形成

不溶的Ｃ２Ｓ实现铝、硅分离，然而，粉煤灰中的Ａｌ／Ｓｉ

较低，在烧 结过程 中需 添加 大量的 石 灰 石 和

Ｎａ２ＣＯ３，导致工艺过程产渣量大、能耗高。粉煤灰

中的ＳｉＯ２一般以无定形和莫来石的形式存在，莫来

石难溶于酸碱，而无定形ＳｉＯ２活性较高，容易与

ＮａＯＨ溶液反应进入溶液。在此基础上，大唐国际

再生资源开发有限公司开发出了“预脱硅—碱石灰

烧结法”工艺（见图３），并于２０１０年８月打通全流

程，于２０１３年１０月实现达产稳定运行。预脱硅—

碱石灰烧结法原理［１４１５］为：首先进行预脱硅，非晶

态ＳｉＯ２易溶于碱液，溶解性较差的Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２进

入渣，通 过非晶 态 ＳｉＯ２ 的脱 除提 高粉 煤 灰 的

Ａｌ／Ｓｉ
［１６］。高碱浓度及高温会促进羟基方钠石的生

成，一定程度上降低了脱硅效率，而对工艺过程参数

进行优化，ＳｉＯ２的溶出率可达４０％
［１７］。ＢＡＩ等

［１８］
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开发了一种通过碱脱硅和碳化制备硅纳米产品来富

集粉煤灰中铝的工艺，其中碱脱硅在１２５℃和３０％

的碱浓度下进行，脱硅粉煤灰中Ａｌ２Ｏ３含量从４２％

提高到４９％，脱除了６２％的ＳｉＯ２，Ａｌ／Ｓｉ从０．８６提

高到１．６３。预脱硅过程主要反应见式（２４）～（２７）。

２ＮａＯＨ＋ＳｉＯ２ ＝Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ （２４）

Ｎａ２ＳｉＯ３＋ （ ）ＣａＯＨ ２ ＝２ＮａＯＨ＋ＣａＳｉＯ３↓

（２５）

Ａｌ２Ｏ３＋２ＮａＯＨ＝２ＮａＡｌＯ２＋Ｈ２Ｏ （２６）

６Ｎａ２ＳｉＯ３＋６ＮａＡｌＯ２＋８Ｈ２Ｏ＝

Ｎａ８Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４（ ）ＯＨ ２·２Ｈ２Ｏ＋１０ＮａＯＨ （２７）

烧结过程及溶解过程与碱石灰烧结法类似。随

后进行二段脱硅，脱硅后溶液进行碳分和煅烧，得到

冶金级Ａｌ２Ｏ３。脱硅反应见式（２８）～（２９）。

１．７Ｎａ２ＳｉＯ３＋ （ ）２ＮａＡｌ ＯＨ ４＋ａｑ＝

Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·狀Ｈ２Ｏ＋

３．４ＮａＯＨ＋ａｑ （２８）

（ ）３ＣａＯＨ ２＋ （ ）２ＮａＡｌＯＨ ４＋狓Ｎａ２ＳｉＯ３＋

ａｑ＝３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·狓ＳｉＯ２·狔Ｈ２Ｏ＋

２（１＋狓）ＮａＯＨ＋ａｑ （２９）

图３　预脱硅—碱石灰烧结法工艺流程图

犉犻犵３　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狆狉犲犱犲狊犻犾犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱犾犻犿犲狊狅犱犪狊犻狀狋犲狉犮狅犿犫犻狀犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊

　　该工艺通过预脱硅提高了粉煤灰的 Ａｌ／Ｓｉ，减

少了烧结过程中石灰石和Ｎａ２ＣＯ３的消耗量和硅钙

渣的产生量，同时用预脱硅产生的富硅溶液制备活

性ＣａＳｉＯ３，作为文化用纸的高加填填料，硅钙渣脱

碱后制备水泥［１９２０］，实现了硅资源的高效利用。通

过采用预脱硅—碱石灰烧结法处理粉煤灰，单位产

能处理的物料总量降低３０％左右，煅烧温度降低

１０％左右，硅钙渣产量降低７０％左右
［２１］。预脱硅过

程虽然能除去部分ＳｉＯ２，但会产生铝损失，同时Ｃ２Ｓ

在ＮａＡｌＯ２和 Ｎａ２ＣＯ３溶液中稳定性较低，且会与

ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＡｌＯ２反应，生成水化石榴石及

钠硅渣，造成碱和铝的损失，从而降低了Ａｌ２Ｏ３的回

收率［２２］。预脱硅过程导致浸出渣碱含量高，利用前

需进行脱碱处理，增加了工艺的复杂程度。此外，活

性ＣａＳｉＯ３或白炭黑产量巨大，在应用过程中存在较

大的竞争压力［２３］。

１．１．４　预脱硅—低钙烧结法

预脱硅—低钙烧结法工艺流程见图４。与预脱

硅－碱石灰烧结法的不同之处在于烧结目标产物不

同，预脱 硅 － 碱石 灰烧 结法 是采用 烧 结 生 成

２８



　第１０期 王卫江等：从粉煤灰提取氧化铝的技术现状及工艺进展

ＮａＡｌＯ２和Ｃ２Ｓ，从而实现硅、铝分离，而预脱硅－低

钙烧结法利用生成ＮａＡｌＯ２和Ｎａ２Ｏ·ＣａＯ·ＳｉＯ２来

实现硅铝分离，其主要原理为［２４］：

首先，进行预脱硅，滤液制备硅灰石，滤渣与石

灰石及Ｎａ２ＣＯ３于１０５０℃进行低钙烧结。烧结过

程主要反应见式（３０）～（３５）。

ＮａＡｌＳｉＯ４的形成（＜７００℃）：

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋４ＳｉＯ２＋３Ｎａ２ＣＯ３ ＝

６ＮａＡｌＳｉＯ４＋３ＣＯ２↑ （３０）

Ｎａ１．９５Ａｌ１．９５Ｓｉ０．０５Ｏ４和ＮａＡｌＯ２的形成（＞８００℃）：

１．９５ＮａＡｌＳｉＯ４＋３．８ＣａＣＯ３→Ｎａ１．９５Ａｌ１．９５Ｓｉ０．０５Ｏ４＋

１．９Ｃａ２ＳｉＯ４＋３．８ＣＯ２↑ （３１）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋５Ｎａ２ＣＯ３＋２ＣａＣＯ３ →

６ＮａＡｌＯ２＋２Ｎａ２ＣａＳｉＯ４＋７ＣＯ２↑ （３２）

Ａｌ２Ｏ３＋Ｎａ２ＣＯ３ →２ＮａＡｌＯ２＋ＣＯ２↑ （３３）

Ｎａ８Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４（ ）ＯＨ ２·２Ｈ２Ｏ＋６ＣａＣＯ３＋

５Ｎａ２ＣＯ３ →６ＮａＡｌＯ２＋６Ｎａ２ＣａＳｉＯ４＋

３Ｈ２Ｏ↑＋１１ＣＯ２↑ （３４）

Ｎａ１．９５Ａｌ１．９５Ｓｉ０．０５Ｏ４转化为ＮａＡｌＯ２（≤１０００℃）：

２０Ｎａ１．９５Ａｌ１．９５Ｓｉ０．０５Ｏ４＋Ｃａ２ＳｉＯ４＋２Ｎａ２ＣＯ３→

３９ＮａＡｌＯ２＋２Ｎａ２ＣａＳｉＯ４＋２ＣＯ２↑ （３５）

图４　预脱硅—低钙烧结法工艺流程图
［２５］

犉犻犵４　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狆狉犲犱犲狊犻犾犻犮犪狋犻狅狀犪狀犱犾狅狑犾犻犿犲狊犻狀狋犲狉犮狅犿犫犻狀犪狋犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊
［２５］

　　烧结后的熟料用水或碱液溶出，经脱硅、碳分及

煅烧得到Ａｌ２Ｏ３产品。

预脱硅—低钙烧结法可取得Ａｌ２Ｏ３最大溶出率

的煅烧温度范围窄，且废物回收利用工序复杂，但是

该法降低了煅烧温度，且大幅降低了石灰消耗量和

硅钙渣的产生量，处理１ｔ粉煤灰产生硅钙固体

２．４２ｔ，同时副产硅灰石粉体和墙体材料，产生的滤

渣容易进行分解回收碱，实现了废物资源化利用，探

索出了 一 条 从 高 铝 粉 煤 灰 中 提 取Ａｌ２Ｏ３ 的 新

路线［２５２６］。

１．１．５　硫酸铵／硫酸氢铵烧结法

硫酸铵焙烧法工艺流程见图５。主要过程为：

将粉煤灰与（ＮＨ４）ＳＯ４混合焙烧，生成溶于水的

ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２和不溶的硅渣，随后利用回收的氨水

将ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２ 中 的 Ａｌ 沉 淀 出 来，得 到 粗

Ａｌ（ＯＨ）３，通过碱溶除去Ｆｅ杂质，对 ＮａＡｌ（ＯＨ）４

进行分解及焙烧，得到 Ａｌ２Ｏ３产品，过程中产生的

（ＮＨ４）２ＳＯ４返回流程循环使用。烧结过程主要原

理［２７］为：用（ＮＨ４）２ＳＯ４破坏粉煤灰中的玻璃体，并

与莫来石部分反应，烧结后的熟料主要晶相为

ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２：

４ ＮＨ（ ）４ ２ＳＯ４＋Ａｌ２Ｏ３ ＝２ＮＨ４ＡｌＳＯ（ ）４ ２＋

６ＮＨ３↑＋３Ｈ２Ｏ （３６）

该方法的显著特点是采用非酸非碱的（ＮＨ４）２ＳＯ４

３８
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图５　硫酸铵烧结法工艺流程图
［２８］

犉犻犵５　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳犪犿犿狅狀犻狌犿狊狌犾犳犪狋犲狊犻狀狋犲狉狆狉狅犮犲狊狊
［２８］

作为循环介质，降低了对设备的腐蚀，外排渣量

少［２８］。ＳＵＮ等
［２９］提出了一种在高温下通过流化床

添加（ＮＨ４）２ＳＯ４从粉煤灰中提取Ａｌ２Ｏ３的新方法，

通过造粒、焙烧、结晶蒸发及焙烧得到 Ａｌ２Ｏ３产品，

Ａｌ２Ｏ３高温下的提取率达到近９０％。ＷＵ 等
［３０］和

ＺＨＡＮＧ等
［３１］利用（ＮＨ４）２ＳＯ４焙烧法，将获得的

ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２ 与 ＮＨ４ＨＣＯ３ 通 过 共 沉 淀 得 到

ＮＨ４Ａｌ（ＯＨ）２ＣＯ３，之后通过煅烧得到介孔Ａｌ２Ｏ３产品。

ＷＡＮＧ等
［３２］提出了一种 ＮＨ４ＨＳＯ４混合焙烧

从粉煤灰中提取Ａｌ２Ｏ３的新技术（见图６），该工艺包

括焙烧、铝沉淀、提铝渣碱溶、碳化分解及煅烧等工

序，最优条件下Ａｌ２Ｏ３的提取率达到９０％以上，最终

得到了９９％的αＡｌ２Ｏ３产品。式（３７）～（４３）给出了

该法的焙烧工艺原理。

高铝粉煤灰与ＮＨ４ＨＳＯ４于４００℃混合焙烧：

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋１２ＮＨ４ＨＳＯ４＝６ＮＨ４ＡｌＳＯ（ ）４ ２＋

６ＮＨ３↑＋９Ｈ２Ｏ＋２ＳｉＯ２ （３７）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋９ＮＨ４ＨＳＯ４＝３Ａｌ２ ＳＯ（ ）４ ３＋

４８
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　　９ＮＨ３↑＋９Ｈ２Ｏ＋２ＳｉＯ２ （３８）

Ｆｅ２Ｏ３＋４ＮＨ４ＨＳＯ４ ＝２ＮＨ４ＦｅＳＯ（ ）４ ２＋

２ＮＨ３↑＋３Ｈ２Ｏ （３９）

Ｆｅ２Ｏ３＋３ＮＨ４ＨＳＯ４＝Ｆｅ２ ＳＯ（ ）４ ３＋３ＮＨ３↑＋

３Ｈ２Ｏ （４０）

烧结熟料用水浸出并加热，随后加入ＮＨ４ＨＣＯ３，

沉淀浸出液中的Ａｌ和Ｆｅ：

ＮＨ４ＨＣＯ３ ＝ＮＨ
＋
４ ＋ＯＨ

－
＋ＣＯ２ （４１）

Ａｌ３＋＋３ＯＨ
－
＝ （ ）ＡｌＯＨ ３↓ （４２）

Ｆｅ３＋＋３ＯＨ
－
＝ （ ）ＦｅＯＨ ３↓ （４３）

Ｆｅ和Ａｌ形成沉淀后，利用两者在ＮａＯＨ溶液

中溶解性不同，实现Ｆｅ和 Ａｌ的分离，随后通过碳

分、煅烧得到Ａｌ２Ｏ３产品。碳酸化后的溶液加入石

灰乳进行苛化回收利用。硫酸氢铵焙烧法能耗低、

成本低，但工艺流程较为复杂，在焙烧过程产生大量

ＮＨ３，物料循环利用效率较低。

图６　硫酸氢铵烧结法工艺流程图

犉犻犵６　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳犪犿犿狅狀犻狌犿犺狔犱狉狅犵犲狀狊狌犾犳犪狋犲狊犻狀狋犲狉狆狉狅犮犲狊狊

　　沈阳铝镁设计研究院有限公司和沈阳工业大学

提出了一种利用 ＮＨ４ＨＳＯ４提取粉煤灰中Ａｌ２Ｏ３的

技术，工艺过程为高铝粉煤灰与ＮＨ４ＨＳＯ４溶液混合

后于１３０～１８０℃低温浸出３ｈ，随后于８０～９０℃通

入ＮＨ３进行铝沉淀，粗Ａｌ（ＯＨ）３通过低温拜耳法

制备出冶金级砂状 Ａｌ２Ｏ３，沉铝母液进行蒸发结

晶得到（ＮＨ４）２ＳＯ４，（ＮＨ４）２ＳＯ４ 在２８０～３３０℃

进行低温分解，得到的 ＮＨ４ＨＳＯ４进行循环利用，

ＮＨ３用水回收后进入沉铝工序，工艺过程 Ａｌ２Ｏ３

经济提取率达到８３．５％
［３３］。在该法中，提高浸

出温度和延长浸出时间有利于提高 Ａｌ２Ｏ３提取

率，但随着浸出时间的延长，浸出温度提高到

１８０℃，溶液中的ＮＨ４Ａｌ３（ＳＯ４）２（ＯＨ）６与硫酸盐、

氨水形成沉淀，使得Ａｌ２Ｏ３提取率降低
［３４］。该工艺

综合成本较低，且主要工序技术成熟，具有较强的竞

争力，但需解决 ＮＨ４ＨＳＯ４烧结法与拜耳法衔接问

题，防止粗Ａｌ（ＯＨ）３中的ＮＨ
＋
４ 及ＳＯ

２－
４ 对后续拜耳

法生产流程产生影响。

１．１．６　硫酸烧结法

ＢＡＩ等
［３５］的研究指出大多数的粉煤灰可以通

过与浓 Ｈ２ＳＯ４在高温下煅烧而实现分解，有效分解

的温度应高于１５０℃，且最优分解温度为３００℃。

５８
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ＭＵ等
［３６］利用硫酸烧结法从粉煤灰中制备出了

αＡｌ２Ｏ３，其工艺流程图如图７所示。首先，对粉煤

灰进行振动研磨，之后将粉煤灰与浓 Ｈ２ＳＯ４均匀搅

拌后置于炉内进行烧结，产生的ＳＯ３被 Ｈ２ＳＯ４吸收

并返回烧结工序，残渣用热水溶解后加热进行重结

晶，随后煅烧得到αＡｌ２Ｏ３产品，Ａｌ２Ｏ３的提取率超

过８７．６４％。与硫酸浸取法一致，硫酸烧结法同样

面临除杂困难的问题。

图７　硫酸烧结法工艺流程图

犉犻犵７　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狊狌犾犳犪狋犲狊犻狀狋犲狉狆狉狅犮犲狊狊

１２　水化学法

水化学法首先是由前苏联的科学家开发的，通

过生成ＮａＣａＨＳｉＯ４来实现硅、铝分离，中国科学院

过程工程研究所在此基础上开发出了一种温和水化

学法，其工艺流程图如图８所示。该法 Ａｌ２Ｏ３的提

取率可达到９２％
［３７］。温和水化学法工艺主要包括

粉煤灰的消解、闪蒸、粗液结晶、脱硅、种分、煅烧及

ＮａＡｌＯ２溶液回收及固体残渣回收利用。水化学法

原理［３８３９］为：粉煤灰与Ｃａ（ＯＨ）２、ＮａＯＨ及回收利

用的ＮａＡｌＯ２溶液按照一定比例混合，于２５０℃左

右进行分解，生成ＮａＣａＨＳｉＯ４和ＮａＡｌＯ２，实现硅铝

分离。反应过程主要反应见式（４４）～（４８）。

２５０℃以下：溶解活性矿物及生成羟基方钠石。

２ＮａＯＨ＋ＳｉＯ２ →Ｎａ２ＳｉＯ３＋Ｈ２Ｏ （４４）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋１０ＮａＯＨ→６ＮａＡｌＯ２＋

２Ｎａ２ＳｉＯ３＋５Ｈ２Ｏ （４５）

６ＮａＡｌＯ２＋６Ｎａ２ＳｉＯ３＋８Ｈ２Ｏ→

Ｎａ８Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４（ ）ＯＨ ２ Ｈ２（ ）Ｏ ２＋１０ＮａＯＨ （４６）

Ａｌ２Ｏ３＋２ＮａＯＨ→２ＮａＡｌＯ２＋Ｈ２Ｏ （４７）

２５０℃以上：羟基方钠石分解生成ＮａＣａＨＳｉＯ４。

Ｎａ８Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４（ ）ＯＨ ２ Ｈ２（ ）Ｏ ２＋ （ ）６ＣａＯＨ ２＋

４ＮａＯＨ→６ＮａＣａＨＳｉＯ４＋６ＮａＡｌＯ２＋８Ｈ２Ｏ

（４８）

粉煤灰分解后，通过蒸发从 ＮａＡｌＯ２粗液中结

晶出ＮａＡｌＯ２晶体，由于在浸出过程中，ＳｉＯ２少量的

溶解，随后可与ＮａＡｌＯ２在结晶过程共沉淀，因此添

加石灰乳进行脱硅，随后进行种分、煅烧得到Ａｌ２Ｏ３

产品。硅渣脱碱后可生产超轻建筑材料、隔热材料，

这使得水化学法具有较强的竞争力。水化学法的优

点是采用简单的流程便可以获得较高的Ａｌ２Ｏ３回收

率，但是较高的碱浓度（４５％）使得浆料黏度过大，限

制了物料传递，且反应介质循环效率低（回收单位母

液生产的Ａｌ２Ｏ３的量为３０～３５ｋｇ），使得该法具有

一定的局限性［１１］。

图８　水化学法工艺流程图
［１１］

犉犻犵８　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳犎狔犱狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾狆狉狅犮犲狊狊
［１１］

１３　焙烧－酸浸法

梁振凯等［４０］利用ＣａＣｌ２与粉煤灰混合焙烧，将

莫来石转化为Ｃ１２Ａ７等酸溶相，随后用Ｈ２ＳＯ４浸取，

获得了９５％以上的Ａｌ２Ｏ３浸取率。ＧＵＯ等
［４１］提出

了一种协同处理粉煤灰和赤泥的工艺方法，通过粉

煤灰与赤泥、Ｎａ２ＣＯ３混合焙烧，形成霞石和沸石酸

溶相，随后利用 ＨＣｌ或 Ｈ２ＳＯ４酸浸，除杂焙烧后得

到Ａｌ２Ｏ３产品。ＬＩ等
［４２］提出利用ＮａＣｌ与粉煤灰混

合焙烧，使得粉煤灰中主要物相转化为硅铝酸钠，之

后通过 ＨＣｌ溶液酸浸，最终获得 Ａｌ２Ｏ３，但此法需

控制ＮａＣｌ的加入量，过量的ＮａＣｌ会导致严重的团

６８
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聚。ＡＳＨＷＩＮＩ等
［４３］利用 ＮａＯＨ 活化－ＨＣｌ酸浸

的方法提取Ａｌ２Ｏ３，比较了马弗炉和微波活化两种

活化方法，在８００℃马弗炉中煅烧１ｈ，Ａｌ２Ｏ３浸取

率为８３％，而在９００Ｗ 微波炉中１０ｍｉｎ活化即可

取得７６％的Ａｌ２Ｏ３浸取率，通过经济性比较，认为利

用微波活化粉煤灰提取 Ａｌ２Ｏ３是一种较为经济的

方法。

２　酸法提取氧化铝

２１　盐酸浸出法

盐酸浸出法利用 ＨＣｌ溶液对粉煤灰进行酸浸，

得到ＡｌＣｌ３溶液后经过除杂（盐析结晶除杂、树脂除

杂［４４］）、浓缩结晶得到 ＡｌＣｌ３晶体，最后经过焙烧得

到Ａｌ２Ｏ３。其中，神华准能资源综合开发有限公司

于２０１１年８月建成了４０００ｔ／ａ的“一步酸溶法”粉

煤灰提取Ａｌ２Ｏ３中试装置，并已进行了７次全系统

运行，Ａｌ２Ｏ３溶出率达到８５％以上，制备出的Ａｌ２Ｏ３

产品纯度达９９．３９％，达到国家冶金一级品标准。

工艺流程见图９，主要流程为粉煤灰经过磁选除铁

后与ＨＣｌ溶液混合，将粉煤灰中的活性Ａｌ２Ｏ３转变

为可溶的 ＡｌＣｌ３，料浆经沉降分离后实现硅、铝分

离，滤液经过树脂除杂系统除去铁和钙等离子后浓

缩结晶，焙烧后得到 Ａｌ２Ｏ３产品
［４５］。此外，李智伟

等［４６］利用ＡｌＣｌ３溶液作为铝源，通过盐析及铵明矾

重结晶法除杂，得到铵矾后采用有机分散剂ＧＵＭＡ

辅助均匀沉淀法制备出了纳米Ａｌ２Ｏ３，提取率

达９５％。

图９　盐酸浸出工艺流程图
［４７］

犉犻犵９　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳犺狔犱狉狅犮犺犾狅狉犻犮犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊
［４７］

盐酸浸出法工艺流程短，可以实现白泥、镓、铁

和ＨＣｌ的回收利用，结晶ＡｌＣｌ３分解温度低，更为节

能，缺点是对循环流化床粉煤灰提取率高，而对煤粉

炉粉煤灰提取率偏低，且溶出过程选择性差，除杂工

艺较为复杂，高温盐酸对设备材质和密封性要求较

高［４４］。随着有效除杂技术、耐腐蚀关键设备、完善

的气液固处理技术的开发，盐酸法的工艺成本将会

大幅度降低，该法具有较强的市场竞争力［４８］。

２２　硫酸浸出法

硫酸浸出法利用Ｈ２ＳＯ４对粉煤灰进行酸浸，随后

对Ａｌ２（ＳＯ４）３进行除杂，获得较为纯净的Ａｌ２（ＳＯ４）３

晶体，再经过焙烧可获得冶金级 Ａｌ２Ｏ３产品。ＬＶ

等［４９］提出一种硫酸高压浸取粉煤灰提取 Ａｌ２Ｏ３的

工艺方法（见图１０）。首先，将粉煤灰与Ｈ２ＳＯ４混合

后进行高压酸浸，之后进行固液分离，粗Ａｌ２（ＳＯ４）３

添加 ＭｎＳＯ４和ＫＭｎＯ４，通过吸附共沉淀进行除铁

后得到Ａｌ２（ＳＯ４）３晶体，随后进行焙烧得到冶金级

Ａｌ２Ｏ３产品，焙烧过程产生的ＳＯ２及ＳＯ３经水吸收后

进行Ｈ２ＳＯ４的回收利用，实现酸的循环利用。蒋训

雄等［５０］提出了利用硫酸固相转化法从粉煤灰中提

取Ａｌ２Ｏ３的方法，将浓 Ｈ２ＳＯ４与粉煤灰固相低温反

应，熟料用水浸出，实现了 Ａｌ的富集。硫酸法虽然

可以实现较高的 Ａｌ２Ｏ３回收率，但面临硫酸盐溶液

中杂质离子种类繁多且除杂精度要求较高的困

难［５１］，需要对除杂工艺进行较为细致的研究。ＳＨＩ

等［５２］提出利用电解粉煤灰 Ｈ２ＳＯ４浸出的方法，于阴

极形成Ａｌ（ＯＨ）３沉淀，电解流出物为 Ｈ２ＳＯ４，可返

回酸浸流程，为粉煤灰提取 Ａｌ２Ｏ３提供了一条环境

友好、高效的方法。

图１０　硫酸浸出工艺流程图

犉犻犵１０　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狊狌犾犳狌狉犻犮犪犮犻犱犾犲犪犮犺犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊
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２３　氟化物强化浸出法

ＴＲＩＰＡＴＨＹ等
［５３］首先利用水热法碱浸脱硅，

随后用 Ｈ２ＳＯ４＋ＮａＦ对脱硅粉煤灰进行浸出，破坏

莫来石相释放出Ａｌ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３的浸出率达到９１％。

ＬＩＵ等
［５４］提出了一种以ＮＨ４Ｆ为活化剂富集Ａｌ２Ｏ３

的方法，将粉煤灰和ＮＨ４Ｆ进行焙烧，控制焙烧条件

为８５０℃、６０ｍｉｎ及Ｆ／Ｓｉ为５，可以得到Ａｌ／Ｓｉ达

８．８３的煅烧产物，进行处理后得到Ａｌ２Ｏ３产品并副

产ＳｉＯ２纳米颗粒。氟化物的加入可以在一定程度

上增加Ａｌ的回收率，但在工艺过程中引入了废水

和残渣中较难处理的氟［５５］，使得工序复杂、成本

较高。

３　酸碱联合法提取氧化铝

酸碱联合法主要利用Ａｌ和Ｓｉ在酸碱溶液中不

同溶解特性实现硅、铝分离，同时获得Ａｌ和Ｓｉ的高

提取率。ＬＩ等
［５６］对粉煤灰进行机械粉碎后与浓

Ｈ２ＳＯ４进行反 应，随后进行过滤，用热水 溶 解

Ａｌ２（ＳＯ４）３，通过溶液浓缩获得 Ａｌ２（ＳＯ４）３晶体，焙

烧后获得γＡｌ２Ｏ３，随后通过拜耳法获得冶金级

Ａｌ２Ｏ３产品，最优条件下Ａｌ２Ｏ３提取率稳定在８７％。

ＭＡ等
［５７］采用酸碱交替处理的方法，利用ＮａＯＨ溶

液去除粉煤灰颗粒表面的 ＳｉＯ２，并破坏其中的

Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ结构，然后利用 ＨＣｌ溶液对暴露出的铝

进行 提 取，最 终Ａｌ２Ｏ３ 总 的 提 取 率 达 到 ８６％。

ＶＡＬＥＥＶ 等
［５８］对盐酸酸浸后的 ＡｌＣｌ３溶液通入

ＨＣｌ进行结晶得到ＡｌＣｌ３·６Ｈ２Ｏ，在４００℃煅烧后

得到无定形Ａｌ２Ｏ３，随后利用粗Ａｌ（ＯＨ）３及拜耳法

循环母液对无定形 Ａｌ２Ｏ３进行重结晶，焙烧后得到

砂质Ａｌ２Ｏ３产品。ＺＯＮＧ等
［５９］首先将粉煤灰转化

为羟基方钠石，然后利用ＨＣｌ溶液进行溶解，Ａｌ２Ｏ３

的浸出率达到９０％以上。酸碱联合法利用酸法和

碱法提铝的优点进行工序整合，能耗低，可以获得较

高的Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２提取率，但该工艺工序较长，酸碱

消耗量大，物料循环效率较低，距工业化应用仍有一

定距离。

４　其他提取氧化铝方法

ＳＨＥＭＩ等
［６０］提出利用乙酰丙酮气相提取的方法

从粉煤灰中提取Ａｌ２Ｏ３，在气相中生成Ａｌ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）３，

随后降温结晶，最后通过金属有机化学气相沉积的

方法获得冶金级Ａｌ２Ｏ３。ＸＵＥ等
［６１］利用真空热还

原技术从粉煤灰中提取Ａｌ２Ｏ３，利用粉煤灰、木炭及

Ｆｅ２Ｏ３混合焙烧，通过降低ＣＯ的分压至１０
２Ｐａ，将

莫来石的初始分解温度降低至１０２３Ｋ，随后对被

焙烧产物进行磁选，非磁性部分富含Ａｌ２Ｏ３，实现铝

的富集。ＳＥＮ等
［６２］在温泉中提取出了一种硅酸盐

细菌，通过生物浸提富集粉煤灰中的 Ａｌ，通过以下

养分组合进行溶出：３７℃、ｐＨ值为６的矿物盐培养

基，其中半乳糖含量为０．１２％、胰蛋白胨为０．１１％、

磷酸氢二钠为０．２５％、氯化钠为０．００８％，最优浸取

条件为粉煤灰掺量为１％、粒度为６１μｍ、接种浓度

为４０％，经 ６０ｄ 浸取，残渣中的Ａｌ２Ｏ３含量由

２５．４５％增至３４．７２％，主要归因于粉煤灰与生物质

相互作用产生酸使得ＳｉＯ２及铝硅酸盐基质被溶解，

并且微生物与莫来石有很强的相互作用，从而使化

合物分解。

５　结语

随着我国经济社会的快速发展，对铝土资源的

需求与资源储量的矛盾日益显著，从高铝粉煤灰中

提取Ａｌ２Ｏ３已经成为缓解矛盾、保障我国铝能源安

全的有效措施。目前，国内外关于从粉煤灰中提取

Ａｌ２Ｏ３的研究主要集中于Ａｌ２Ｏ３两性氧化物的特点

进行。利用酸法处理粉煤灰面临溶液除杂较为复

杂、设备成本较高、酸蒸气泄漏及酸法生产Ａｌ２Ｏ３与

电解铝衔接的难点。利用碱法处理粉煤灰面临能耗

高、渣量大、成本高的缺点。酸碱联合法虽然可以取

得较高的Ａｌ２Ｏ３提取率，但工艺流程长、强酸强碱消

耗量大，同样面临溶液除杂的问题。目前，我国已建

成数个粉煤灰提取 Ａｌ２Ｏ３的示范及中试项目，然而

均存在着技术或成本上的不足，限制了其工业化的

进程。建议未来研究重点在以下几个方面开展：

１）继续加强粉煤灰基础物理化学性能的研究，

探究在烧结、碱溶、酸浸及其他方法中粉煤灰的物相

转变、溶出条件、杂质控制、组分回收等，以此为基

础，对目前已建成投产项目的不足进行优化改进，构

建优化工艺技术包，作为非铝土矿提取 Ａｌ２Ｏ３的重

要技术储备。

２）开发适应性较强的粉煤灰提取Ａｌ２Ｏ３的清洁

生产技术，避免因煤种及燃烧条件变化引起的工况

变化或配料过程，同时注重生产过程减量化及无污

染化。

３）拓宽工艺过程中废渣的利用途径，同时提供

政策支持，发展跨行业循环经济，延伸铝产业体系，

形成“煤—电—高铝粉煤灰—氧化铝及其附产品—

电解铝—铝合金—铝产品”高值化产业链，降低高铝

粉煤灰提取Ａｌ２Ｏ３的规模成本。

８８
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