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摘　要：综合利用高铝粉煤灰中的高价值元素，特别是成分占比较高的铝元素，不仅可以降低我国对国外优质铝土矿的依赖

度，而且可以缓解我国燃煤电厂的固废处理压力。阐述了粉煤灰的一些基本性质以及从粉煤灰中提取氧化铝的技术进展，对粉

煤灰提取氧化铝的碱法工艺、酸法工艺、酸碱联合及碳热还原法、生物浸出法、气相提取法等工艺进行了介绍，并指出了不同

工艺的优缺点，最后提出了未来从粉煤灰中提取氧化铝技术的发展方向。
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粉煤灰主要是发电厂煤炭燃烧产生的残余颗粒

物［１］。据统计，２０１７年我国粉煤灰排放量约为

６．８６亿ｔ，２０１９年为７．４８亿ｔ
［２］。尽管我国的能

源结构在发生变化，但煤炭消费仍然是最大的，在

未来几年内，排放的粉煤灰量将会持续增加。粉煤

灰的处置已正成为一个备受关注的问题，因为不当

的处理会给环境带来负面影响。目前，粉煤灰主要

被应用在制备陶瓷、水泥、吸附剂等领域［３］，其价

值尚未得到全部开发。山西和内蒙古地区排放的高

铝粉煤灰中的氧化铝含量高达４０％～５０％，与传

统铝土矿中的铝含量接近，且产量大，年产量约为

５０００万ｔ
［４］，所以可以把高铝粉煤灰当成一种可替

代铝土矿的重要非传统资源加以利用，从而降低我

国对国外优质铝土矿的依赖度［５］。因此，从粉煤灰

中提取Ａｌ２Ｏ３对固体废弃物的处理利用和开发新的

铝源具有重要意义。



　 侯慧耀等：粉煤灰回收氧化铝工艺研究现状及进展

１　粉煤灰的化学组成及基本性质

１１　粉煤灰的化学组成

粉煤灰中含有铝、铁、硅、钙等常量元素

及镓、锗等微量元素［６］，由石英、玻璃体、莫

来石及残碳等组成［７］。粉煤灰的化学成分与所

燃烧的煤的来源、煤的类型和均匀性、燃煤电

厂的运行参数以及分离粉煤灰所采用的收集方

法等有关。如中煤平朔矿区所产生的粉煤灰中

Ａｌ２Ｏ３含量约为４０％
［８］，而河南某公司所产生的

粉煤灰中 Ａｌ２Ｏ３含量仅有１７％左右
［９］。根据粉

煤灰的成分特点，通常将其分为Ｆ级灰和 Ｃ级

灰，若粉煤灰中的ＳｉＯ２＋Ａ１２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３＞７０％，

为Ｆ级，若 ＳｉＯ２＋Ａ１２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３＞５０％，为

Ｃ级。以山西某发电厂粉煤灰为例，粉煤灰氧

化铝质量分数达３６．８３％，其氧化铝含量高，满

足ＳｉＯ２＋Ａ１２Ｏ３＋Ｆｅ２Ｏ３＞７０％，属于Ｆ级灰，

适合作为提取氧化铝的原料，其化学组成见表１。

１２　粉煤灰的物理性质与微观结构

常见的粉煤灰颜色呈灰色或灰黑色，其颜

色主要与灰中残碳含量有关。扫描电镜下观察

到其颗粒形状不规则，且表面孔隙结构较多。

粉煤灰的部分物理性质见表２，微观结构如图１

所示。

表１　山西某发电厂粉煤灰主要化学组成

Ｔａｂｌｅ１　ＭａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｌｙａｓｈｆｒｏｍａｐｏｗｅｒｐｌａｎｔｉｎＳｈａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ ／％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ ＬＯＩ

含量 ３６．８３ ４３．１５ ４．９７ ７．１０ ０．９１ １．８８ ５．５

表２　粉煤灰的物理性质
［１０］

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｌｙａｓｈ
［１０］

项目 比表面积／（ｍ２·ｇ－１） 堆积密度／（ｇ·ｃｍ－３） 粒径分布／μｍ 真密度／（ｇ·ｃｍ－３） 孔隙率／％ 需水量／％ 灰分／％

范围 ５～２０ ０．５３～０．６５ ０．５～３００ ２．１～２．６ ６０～７５ ８９～１３０ ７０～８０

图１　粉煤灰的ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｌｙａｓｈ

２　粉煤灰提取氧化铝工艺

从早期的研究中可以清楚地知道，粉煤灰

中的 Ａｌ２Ｏ３含量和铝硅比达不到用拜耳法提取的

要求，与铝土矿相比，粉煤灰中的二氧化硅含

量高，若直接应用拜耳法工艺，脱硅过程中会

形成不溶性的钠铝硅酸盐，导致碱损失大。为

此，科研工作者们在借鉴拜耳法的基础上，探

索其它提铝工艺。根据粉煤灰的成分特点以及

浸出介质的不同，从粉煤灰中提取氧化铝的工

艺可以分为碱法、酸法、酸碱联合和其它方法

等。基于不同的工艺，我国也陆续建成了许多

粉煤灰提取氧化铝项目，如中煤平朔煤业有限

公司年产１０万ｔ氧化铝（预脱硅－碱石灰烧结

法）、内蒙古鄂尔多斯电气冶金有限公司年产

１００万ｔ氧化铝（酸浸拜耳联合工艺）等项目
［１１］。

２１　碱法

２．１．１　碱烧结法

常见的碱烧结法有石灰石烧结法、（预脱硅）碱

石灰烧结法、氯盐苏打焙烧法。

·１３·
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１）石灰石烧结法

石灰石烧结法又叫石灰石烧结—拜耳法，一般

包含烧结、熟料自粉化、溶出、脱硅、碳化、煅烧

等工序。蒙西集团也采用此方法，最终生产出了一

级氧化铝，其工艺流程如图２所示。将粉煤灰与石

灰石配成的混合料在高温条件下（１３００～１４００℃）

烧结，生成不溶于 Ｎａ２ＣＯ３溶液的２ＣａＯ·ＳｉＯ２和

易溶于Ｎａ２ＣＯ３溶液的１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３。在烧结熟

料冷却过程中，反应生成的硅酸二钙由β多晶型转

化为γ多晶型，体积膨胀，从而实现熟料自粉化，

减少研磨烧结矿的需要［１２］。烧结过程主要发生的

反应见式（１）～（３）
［１３］。

７（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）＋６４ＣａＣＯ３→

３（１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３）＋１４（２ＣａＯ·ＳｉＯ２）＋６４ＣＯ２↑

（１）

７Ａｌ２Ｏ３＋１２ＣａＣＯ３→１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３＋１２ＣＯ２↑

（２）

ＳｉＯ２＋２ＣａＣＯ３→２ＣａＯ·ＳｉＯ２＋２ＣＯ２↑ （３）

图２　石灰石烧结法流程
［１４］

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｌｉｍｅｓｉｎｔｅｒｐｒｏｃｅｓｓ
［１４］

冷却后的烧结料通过Ｎａ２ＣＯ３溶液浸出，使其

中的铝转变为ＮａＡｌＯ２。浸出过程中少量二氧化硅

会溶解为硅酸钠，影响铝的提取，所以溶出液需要

进行脱硅处理。脱硅过程是利用了向溶出液加入石

灰乳后 Ｎａ２ＳｉＯ３变为溶解度更小的铝硅酸钙的原

理［１５］。脱硅后的 ＮａＡｌＯ２精液与ＣＯ２反应而碳化，

生成氢氧化铝，然后煅烧形成Ａｌ２Ｏ３。

ＬＩＮ等
［１６］采用石灰石烧结法活化粉煤灰，然

后由Ｎａ２ＣＯ３溶液浸出烧结熟料。烧结过程中βＣ２

Ｓ向γＣ２Ｓ的转化伴随着体积的增大，导致烧结熟

料的自粉化，自粉粒径小于１μｍ，用Ｎａ２ＣＯ３溶液

从自粉料中浸出Ａｌ２Ｏ３。在碳化过程中加入高性能

分散剂，控制 Ａｌ（ＯＨ）３的结晶和团聚，制备出粒

径小于０．４μｍ的Ａｌ（ＯＨ）３超细粉体，后续可用于

制备氧化铝。

石灰石烧结法过程较为简单，对设备腐蚀较

小，但存在烧结温度较高、渣量大、能耗较高等

问题。

２）碱石灰烧结法

碱石灰烧结法将粉煤灰与Ｎａ２ＣＯ３和石灰混合

配制成生料在１１００～１２００℃高温下烧结，使生

料中的Ａｌ２Ｏ３变为易溶的ＮａＡｌＯ２，二氧化硅变为

不溶的２ＣａＯ·ＳｉＯ２。不同于石灰石烧结法，碱石

灰烧结法的熟料是用水浸出，而不是Ｎａ２ＣＯ３溶液

浸出。浸出后得到ＮａＡｌＯ２粗液，粗液经进一步处

理可得氧化铝。烧结和溶出过程主要的反应［１７－１８］

见式（４）～（７）。

Ａｌ２Ｏ３＋Ｎａ２ＣＯ３→ＮａＡｌＯ２＋ＣＯ２↑ （４）

ＳｉＯ２＋ＣａＯ→２ＣａＯ·ＳｉＯ２ （５）

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋４ＣａＯ＋３Ｎａ２ＣＯ３→

２（２ＣａＯ·ＳｉＯ２）＋６ＮａＡｌＯ２＋３ＣＯ２↑ （６）

ＮａＡｌＯ２＋２Ｈ２Ｏ→Ｎａ
＋＋Ａｌ（ＯＨ）－４ （７）

相对于石灰石烧结法，该法焙烧温度较低，

ＣａＯ消耗量低，但仍会产生大量的残渣，为此，

大唐国际和清华同方共同研发了预脱硅碱石灰烧结

法，即在碱石灰烧结法的基础上用低浓度稀碱溶液

对粉煤灰进行预处理。ＷＡＮＧ等
［１９］以宁夏某电厂

粉煤灰为原料，先用 ＮａＯＨ 溶液对粉煤灰进行预

处理，减少钙、硅化合物的残留。然后采用改进的

碱石灰烧结法对脱硅产物进行处理，在１０５０℃下

烧结２ｈ。将烧结产物在８５℃下通过水热法处理，

过滤后制得初始ＮａＡｌＯ２溶液，最后碳分制备氢氧

化铝粉体。粉煤灰中氢氧化铝的提取率可达８３％。

杨再明等［２０］利用低钙石灰烧结法从脱硅粉煤灰中

提取Ａｌ２Ｏ３，将脱硅粉煤灰与石灰和Ｎａ２ＣＯ３混合

烧结，烧结熟料常压浸出后过滤，滤液经脱硅、碳

分、煅烧得到氧化铝。在最优条件下，脱硅粉煤灰

烧结熟料的Ａｌ２Ｏ３浸出率可达９３．２９％。
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３）氯盐苏打焙烧法

该工艺将盐如ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２等与Ｎａ２ＣＯ３作为

混合焙烧活化剂，然后加入至粉煤灰中一起焙烧，

所得焙烧产物再由稀酸浸出。ＴＡＮＶＡＲ等
［２１］用

Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＣｌ混合烧结活化粉煤灰，然后用硝

酸浸出，铝的提取率可达７２％。

２．１．２　碱溶法

常见的碱溶法包括两步碱溶法、水热法以及亚

熔盐法等。

１）两步碱溶法

苏双青等［２２］使用两步碱溶解工艺由粉煤灰制

备超细氢氧化铝。在此过程中，先将粉煤灰在一定

温度条件下用ＮａＯＨ溶液预脱硅，然后进行过滤，

滤饼用 ＮａＯＨ 和 ＣａＯ 溶出，得到高苛性比的

ＮａＡｌＯ２溶液，经一系列工序处理后得到Ａｌ（ＯＨ）３。

李会泉等［２３］提出了预脱硅两步碱溶法从粉煤灰中

提取氧化铝。经两步碱溶反应，氧化铝提取率可

达９４．９％。

两步碱溶法虽然没有高温烧结过程，能耗也较

低，但是耗碱量大，降低ＮａＡｌＯ２溶液苛性比工艺

复杂。

２）水热法

ＬＩ等
［２４］采用混合碱（ＮａＯＨ＋Ｃａ（ＯＨ）２）水热

法处理粉煤灰，并对反应机理进行了探讨。其反应

原理 为，高 温 高 压 条 件 下，溶 液 中 存 在 着

Ｎａ２ＯＡｌ２Ｏ３ＳｉＯ２Ｈ２Ｏ 平 衡 相 区，莫 来 石 与

ＮａＯＨ在较低温度下反应生成羟基方钠石，后续

加入ＣａＯ时溶液中的平衡体系发生改变，升温后

羟基方钠石会与Ｃａ（ＯＨ）２发生反应，粉煤灰的物

相结构可被破坏，铝更容易溶出。与单独使用

ＮａＯＨ浸出相比，ＣａＯ的加入能有效的抑制硅的

浸出。现如今，该工艺也被成功应用于低品位铝土

矿和赤泥的处理［２５］。ＹＡＮＧ等
［２６］以循环流化床高

铝粉煤灰为原料，以不锈钢高压釜为反应容器，采

用温和水热法回收氧化铝，在最佳条件下，氧化铝

提取率可达９２．３１％。

水热法工艺简单，脱铝渣易分解，但也存在溶

液碱浓度较高，导致料浆黏度较高而不便输送，生

成的硅酸盐化合物中仍然附带相当数量的铝或钠

损失。

３）亚熔盐法

粉煤灰经高浓度 ＮａＯＨ 亚熔盐介质溶出后，

含铝物相结构可被破坏，铝以ＮａＡｌＯ２形式进入介

质，Ｃａ、Ｓｉ等以ＮａＣａＨＳｉＯ４的形式进入固相，从

而实现铝和硅等组分的分离，铝的溶出率可达

９０％以上
［２７］。丁健［２８］研究了亚熔盐法提铝过程的

反应机理，并探究了溶出过程的中间产物在介质中

的分解动力学。张泽豪［２９］针对亚熔盐法生产氧化

铝过程中的料浆黏稠问题，考察了温度、碱浓度等

对溶液黏度的影响。

该法利用亚熔盐介质具有蒸汽压低、沸点高等

的特点，这也是亚熔盐法与拜耳法的区别所在。亚

熔盐工艺没有高温烧结过程，铝硅可实现同步高效

分离。

２２　酸法

基于粉煤灰中的二氧化硅几乎不溶于酸的特

性，一系列的酸被用作浸出剂，如硫酸、盐酸、硝

酸等。酸法包括直接酸浸、酸或酸性盐焙烧法、硫

酸氢铵法、氟化物助溶法、加压浸出法、两步酸浸

法等。

２．２．１　直接酸浸法

一步酸溶法就是典型的直接酸浸，一步酸溶法

为神华集团与吉林大学共同研发，通过一步盐酸浸

出可综合回收铝、镓、铁等，其流程如图３所示。

具体工艺为，先磁选除去粉煤灰中部分的铁氧化

物，后由盐酸浸出粉煤灰，过滤得到 ＡｌＣｌ３溶液，

溶液中的镓、铁经系统回收后，接着进行浓缩、煅

烧后得到冶金级氧化铝。一步酸溶法具有流程短、

成本低、酸可循环使用等优点，但还是存在酸性条

件下设备的腐蚀以及浸出液中杂质含量高等问题。

图３　一步酸溶法流程
［３０］

Ｆｉｇ．３　Ｆｌｏｗｓｈｅｅｔｏｆｏｎｅｓｔｅｐａｃｉｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｍｅｔｈｏｄ

２．２．２　酸或酸性盐焙烧法

为了提高粉煤灰的活性和铝的提取效率，通常

将粉煤灰进行热活化预处理，然后再由水或稀酸进

行浸出。通常使用硫酸作为活化剂，其性质稳定且

·３３·
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不易挥发。主要工艺为，粉煤灰与浓硫酸混合焙

烧，得到的焙烧熟料用热水浸出，浸出液进一步除

杂后结晶，煅烧产出氧化铝。除直接用酸作为焙烧

活化剂外，也有用酸性盐来作为活化剂，如硫酸氢

钾、焦硫酸钾等。

刘康［３１］将浓度为８０％的浓硫酸与粉煤灰按一

定质量比混合后在２７０℃下焙烧１ｈ后浸出，最终

Ａｌ２Ｏ３的提取率可达９２％以上。ＧＵＯ等
［３２］采用低

温硫酸氢钾煅烧技术从粉煤灰中提取Ａｌ２Ｏ３，结果

表明，该工艺能有效地回收氧化铝，硫酸氢钾对莫

来石相和刚玉相的降解有明显的促进作用，并在最

佳条件下，实现氧化铝９２．８％的提取率。ＧＵＯ

等［３３］也采用焦硫酸钾来作为活化粉煤灰，结果表

明，在Ｋ２Ｓ２Ｏ７／Ａｌ２Ｏ３摩尔比３．５５∶１、煅烧温度

２１２℃、煅烧时间３．１ｈ条件下，氧化铝提取率可

达９３．２８％。

２．２．３　硫酸氢铵法

硫酸氢铵既可以作为粉煤灰焙烧活化时的添加

剂，也可以作为浸出剂直接浸出粉煤灰。硫酸氢铵

烧结法是一种强酸弱碱盐法。其工艺流程为，将粉

煤灰与（ＮＨ４）２ＳＯ４或ＮＨ４ＨＳＯ４按一定配比混合焙

烧，焙烧产生的 ＮＨ３可用于制备氨水，焙烧熟料

经 Ｈ２ＳＯ４或水浸出后得到粗制Ａｌ２（ＳＯ４）３溶液，用

氨水调节溶液的ｐＨ 值，得到 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２，经

重结晶、煅烧制得氧化铝。ＷＡＮＧ等
［３４］将粉煤灰

与硫酸氢铵按一定摩尔比混合后在４００℃下焙烧活

化，铝的浸出率可达９０．１１％。李来时等
［３５］利用硫

酸氢铵溶液直接浸出粉煤灰，先将粉煤灰与硫酸氢

铵溶液混合于低温环境下进行浸出，用氨水调节浸

出液ｐＨ 值，得到粗 Ａｌ（ＯＨ）３，进一步处理可得

冶金级氧化铝。ＳＵＮ等
［３６］提出了一种在高温流化

床中添加硫酸铵从粉煤灰中固态提取氧化铝的方

法，通过对由粉煤灰制备硫酸铝铵的研究，发现该

方法与其它酸法相比，可以大大缩短反应时间，且

没有人为引入杂质，在实验室条件下，氧化铝提取

率最高可达９０％。

硫酸氢铵烧结法具有能耗低、烧结温度低、对

设备防腐要求低等优点，但该工艺存在烧结粘窑、

氨气外溢等问题却一直未能得到有效解决。

２．２．４　氟化物助溶法

为提高铝的浸出率，常添加一些氟化物助剂如

氟化铵、氢氟酸等来强化浸出过程。

赵剑宇等［３７］利用氟化铵来强化粉煤灰的酸浸

效果，铝的溶出率可达９７％以上。该工艺以氟化

铵为助剂，以硫酸为浸出剂，在Ｆ－的作用下，粉

煤灰中的 Ａｌ２Ｏ３和ＳｉＯ２键合结构被破坏。ＳｉＯ２与

ＮＨ４Ｆ反应生成氟硅酸，然后加入氨水，得到ＳｉＯ２

沉淀和氟化铵，再与 ＮａＯＨ 反应，经过除杂、碳

酸化和煅烧后制得氧化铝。ＴＲＩＰＡＴＨＹ 等
［３８］发

现ＨＦ的加入在很大程度上改善了粉煤灰的酸浸性

能，向浸出介质中添加氟化物可以溶解粉煤灰中的

莫来石，从而使更多氧化铝进入溶液。在ＨＦ存在

下，用硫酸浸出粉煤灰，铝的浸出率可以提高

到９２％。

氟化物助溶法不需要进行高温烧结操作，可直

接进行酸浸出，能耗低、铝提取率高，但由于氟化

物的加入，该工艺对设备的防腐性能提出了更高的

要求，操作更具危险性，同时氟的去除也成为一个

问题。

２．２．５　加压酸浸法

加压浸出相对于常压酸浸而言，常以高压釜作

为反应容器，反应温度一般为１００～３００℃，操作

压力一般为１．０～３．０ＭＰａ，在高温高压环境中物

质间的反应速度更快，从而可以强化浸出效果，提

高浸出率。

ＷＵ等
［３９］利用硫酸溶液加压浸出粉煤灰，在

１８０℃条件下浸出４ｈ，氧化铝的提取率可达

８２．４％。ＶＡＬＥＥＶ等
［４０］提出一种处理粉煤灰的联

合工艺，首先磁选分离铁，然后浮选分离碳，最后

在液固比５∶１、２００℃条件下以３４５ｇ／Ｌ浓度的盐

酸溶液加压浸出３ｈ，铝的提取率可达９５％。

笔者研究团队正在开展利用硝酸加压浸出技术

提取粉煤灰中铝的研究，研究表明该工艺可以在浸

出过程中实现铝和铁的分离，浸出液经浓缩结晶、

煅烧等工序制备氧化铝，煅烧产生的氮氧化物可以

耦合再生硝酸，浸出渣可以用于制备白灰黑。

与烧结法相比，加压酸浸能耗较低，但其对工

艺设备的抗腐蚀性能、气密性要求较高。

２．２．６　两步酸浸法

并非所有的氧化铝都包含在莫来石相中，由于

粉煤灰中的非晶相是酸溶性的，酸溶性非晶相可直

接浸出，因此不一定需要烧结预处理来实现金属溶

解。ＳＨＥＭＩ等
［４１］将浸出分为烧结前和烧结后两阶

段，从而提出所谓的两步酸浸工艺。第一步，用

６ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶液直接浸取非晶相中的铝，在

８２℃下浸出１０ｈ后过滤，所得的残渣与石灰混合

在１０５０℃烧结３ｈ，将莫来石相转化为酸溶性斜

长石相，烧结熟料在８２℃下用６ｍｏｌ／ＬＨ２ＳＯ４溶
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液 进 行 第 二 阶 段 浸 出，铝 的 联 合 提 取 率 可

达８８．２％。

ＺＨＵ等
［４２］采用酸浸—碱烧结—酸浸法从粉煤

灰中提取氧化铝。第一步先用高浓度硫酸溶液浸

出，反应结束后过滤，将一次浸出渣与碳酸钠混合

后在８６０℃下焙烧２ｈ，然后将焙烧产物用水浸出，

大部分硅酸钠会溶解，铝留在水浸渣中，接着用低

浓度硫酸溶液对水浸渣进行第二步酸浸，铝的总溶

出率可超过９７％。

２３　酸碱联合法

为提高粉煤灰的活性，常将粉煤灰与 ＮａＣＯ３

按一定比例混合烧结，烧结熟料由稀酸浸出后进行

过滤，所得脱硅滤液再加Ｎａ２ＣＯ３来调节ｐＨ 值使

铝铁共沉淀，接着向所得铝铁共沉淀中加入高浓度

ＮａＯＨ溶液，得到的 ＮａＡｌＯ２溶液，然后经碳分、

煅烧制得氧化铝。主要反应见式（８）～（１３）。

３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋３Ｎａ２ＣＯ３＋４ＳｉＯ２→

６ＮａＡｌＳｉＯ４＋３ＣＯ２↑ （８）

Ａｌ２Ｏ３＋Ｎａ２ＣＯ３→２ＮａＡｌＯ２＋ＣＯ２↑ （９）

Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋４Ｈ２ＳＯ４＋（２狀４）Ｈ２Ｏ→

２Ｎａ＋＋２Ａｌ３＋＋ＳＯ２－４ ＋２（ＳｉＯ２·狀Ｈ２Ｏ） （１０）

２Ｆｅ３＋＋３ＣＯ２－３ ＋６Ｈ２Ｏ→２Ｆｅ（ＯＨ）３↓＋

３ＣＯ２↑＋３Ｈ２Ｏ （１１）

２Ａｌ３＋＋３ＣＯ２－３ ＋６Ｈ２Ｏ→２Ａｌ（ＯＨ）３↓＋

３ＣＯ２↑＋３Ｈ２Ｏ （１２）

Ａｌ（ＯＨ）３＋ＮａＯＨ→ＮａＡｌＯ２＋２Ｈ２Ｏ （１３）

刘能生等［４３］按粉煤灰∶碳酸钠质量比为１∶１

配制成混合料，将混合料在９００℃下焙烧１ｈ后得

到焙烧熟料，然后用硫酸溶液浸出，铝的浸出率可

达９２．２３％。粉煤灰中 Ａｌ∶Ｓｉ的摩尔比通常小于

１，过量的ＳｉＯ２会与Ｎａ２ＣＯ３发生反应生成Ｎａ２ＳｉＯ３，

造成了Ｎａ２ＣＯ３的过量消耗，为此ＧＵＯ等
［４４］提出

预脱硅—碳酸钠活化—酸浸工艺从粉煤灰中提取氧

化铝。通过调整粉煤灰原料的铝硅摩尔比，显著降

低了碳酸钠的消耗。

酸碱联合不仅仅指碱焙烧酸浸，也包括碱浸

—酸浸，此时的碱浸是为了脱去颗粒表面的硅，以

助于氧化铝的溶解［４５］。ＭＡ等
［４６］采用酸碱交替法

从粉煤灰中提取铝，ＮａＯＨ 溶液可以去除积聚在

粉煤灰颗粒表面的ＳｉＯ２，同时可以破坏高聚合度

的ＳｉＯＡｌ单元，使得无定形铝硅酸盐中的铝更容

易被盐酸浸出。

酸碱联合工艺相比直接酸浸，可以提高铝的浸

出率，但由于酸碱交替使用，酸碱试剂消耗量大，

成本较高。

２４　其它方法

２．４．１　碳热还原法

ＸＵＥ等
［４７］提出了一种利用碳热还原方法从粉

煤灰中回收氧化铝和制备ＦｅＳｉ合金的新工艺。结

果表明，Ｆｅ２Ｏ３的加入能显著降低粉煤灰的还原温

度，促进稳定莫来石相的分解。碳热还原过程中，

在由莫来石分解获得的氧化铝附近形成了球形

ＦｅＳｉ合金，由于铁硅合金是强磁性材料，后续磁

选可有效分离还原样品中的氧化铝和铁硅合金。当

粉煤灰、木炭和Ｆｅ２Ｏ３的质量比为５∶２∶４时，在

１６２３Ｋ下煅烧２ｈ，非磁性部分的Ａｌ２Ｏ３含量可达

９１．３３％。与传统的烧结法和酸浸法相比，碳热还

原法加Ｆｅ２Ｏ３提取铝的残渣较少。ＸＵＥ等
［４８］也提

出了用真空技术从粉煤灰中回收氧化铝，同时生产

硅铁合金的工艺。实验结果表明，真空环境可以促

进莫来石在较低温度下的分解。

２．４．２　微波助溶法

微波通过提高分子运动的动能，可引起有效的

内部加热，可以加速物质在酸中的溶解，从而改善

金属的浸出效果。

ＺＨＡＮＧ等
［４９］进行微波辅助粉煤灰与碳酸钙

反应回收氧化铝的研究。将粉煤灰与碳酸钙按一定

比例配制的混合料在８００℃下微波加热６０ｓ，粉煤

灰中９５％的铝可以转化为可溶性铝盐，便于提取，

与传统的热活化方法相比，微波加热使烧结温度降

低了近４００℃，反应时间缩短了２０倍。ＨＵ等
［５０］以

Ｎａ２ＣＯ３为活化剂，对高铝粉煤灰采用微波加热。结

果表明，微波加热对粉煤灰的物相改变没有影响，

但对粉煤灰活化过程有明显的影响，微波加热使莫

来石颗粒发生整体破碎，破碎程度高于常规加热。

微波助溶法具有升温快、深度加热、高效无污

染等的特点。

２．４．３　生物浸出法

将生物浸出技术利用到粉煤灰提取氧化铝方面

的动机可能源于它在处理金、银、铜、铝等矿石方

面取得的成功，如使用多氧芽孢杆菌、黑曲霉和青

霉菌从低品位铝土矿中生物浸出铝［５１］。

ＳＥＮ等
［５２］研究利用从温泉中分离出的芽孢杆

菌对粉煤灰中的氧化铝进行改性。粉煤灰先用水洗

涤，然后在ｐＨ 值为６，３７℃条件下进行生物浸

出，经过６０ｄ后，粉煤灰中氧化铝的富集率由原

·５３·
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来的２５．４５％提高到３４．７２％。ＳＥＩＤＥＬ等
［５３］研究

了氧化硫硫杆菌对粉煤灰中铝和铁的生物浸出。在

相同的浸出条件下（０．８≤ｐＨ值≤５、相同的ｐＨ值

下降速率），硫酸和氧化硫硫杆菌对粉煤灰中铝和

铁的提取率和提取水平相似。

该方法工艺简单、生产成本低、无污染，但浸

出过程存在动力学慢、浸出效果差的问题。

２．４．４　气相提取法

在高温条件下用强还原剂对粉煤灰进行氯化，

可以实现铝和其他金属的提取。一般来说，高温下

单独使用氯气就足以使许多金属氯化。然而，铝和

硅对氧有更大的亲和力，因此有必要加入碳等强还

原剂。ＭＥＨＲＯＴＲＡ等
［５４］利用气体流化床反应器

研究了粉煤灰的高温氯化。以碳和一氧化碳为还原

剂，以盐酸吸收带有金属氯化物的蒸汽。

也可以利用气相萃取的方法来提取铝，如

ＳＨＥＭＩ等
［５５］进行了气相萃取法提取粉煤灰中氧化

铝的研究，利用气相萃取剂乙酰丙酮可与氧化铝反

应生成Ａｌ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２），Ａｌ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）进一步处理可

制得氧化铝。实验结果表明，在２５０℃、乙酰丙酮

流速６ｍＬ／ｍｉｎ、反应时间６ｈ条件下，铝的提取

率仅为１７．９％。虽然该方法铝的提取效率较低，

但该工艺可以回收未反应的乙酰丙酮。

３　结论与展望

从粉煤灰中提取氧化铝受到了人们的重视，已

经有许多关于从粉煤灰中提取氧化铝的技术，但每

个工艺都存在一定的局限性。大多数烧结工艺都是

能源密集型的，能耗高，且会产生大量的硅酸钙

渣。碱溶法虽然没有高温烧结过程且工艺简单，但

其耗碱量大。酸法工艺可以溶解铝和其他金属，能

耗较低，然而，此工艺需要耐酸和气密性良好的反

应容器，而且氧化铝回收和废物处理工艺繁琐，环

保成本高。酸碱联合工艺由于酸和碱的交替使用，

试剂消耗量大，成本高。其它提取工艺，如碳热还

原法、生物浸出法和微波助溶法等，具有环保、产

渣少等特点，但大多数还处于实验室研究阶段。

当前，无论是酸法还是碱法工艺在工艺运行方

面都存在一定的工艺或成本问题，所以今后需要深

入有关粉煤灰提取氧化铝的研究，对工艺进一步完

善，开发减量流程从而实现资源的高效利用。采用

硝酸加压浸出技术提取粉煤灰中的氧化铝，该工艺

可以在浸出过程中实现铝和铁的分离，同时浸出剂

可再生循环使用，或许是酸法提铝中一种更具经济

性的工艺。近年来，粉煤灰中的镓、锗等元素的提

取也受到了关注，或许可以开发新的工艺将多种工

艺联合起来，实现铝、硅以及镓、锗等有价元素的

高效协同提取。
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