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摘要：针对当前高铝粉煤灰综合利用技术难题，提出了高铝粉煤灰预脱硅烧结法提取氧化铝新工艺。新

工艺取消了铝酸钠溶液碳酸化分解工序，改为全种子分解工艺。通过合成技术优化，采用高苛性比合成

技术，种分母液与预脱硅后的硅酸钠溶液可制备出合格的洗涤用４Ａ沸石。生产过程中，通过补充少量

水玻璃用于调节氢氧化铝和４Ａ沸石两种产品的产出比例，可以较好地保障生产系统物料平衡。新工

艺取消了石灰炉、氧化铝焙烧炉、铝酸钠溶液碳酸化分解和深度脱硅工序，工艺能耗降低，废渣排放量减

少，碳排放量降低。此技术生产流程相对简单、技术可行、经济性好、竞争力较强。
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　　自２００３年以来，高铝粉煤灰被视为一种铝土矿

替代资源被大量研究和开发［１４］。高铝粉煤灰中含

有约４０％的ＳｉＯ２ 和５０％的 Ａｌ２Ｏ３，二者成分之和

占到了９０％左右，对高铝粉煤灰的研究也主要是提

取和利用这两种主要成分［５］。相对于铝土矿资源，

高铝粉煤灰中氧化硅含量较高，其Ａ?Ｓ比只有１．０～
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１．２，如果采用传统烧结法工艺直接处理，会造成渣

量过大和能耗过高的问题［６］。所以，研究高铝粉煤

灰时一般要考虑回收 Ａｌ和Ｓｉ两种成分，并且要采

用不同于铝土矿提取氧化铝的工艺技术。近几年，

高铝粉煤灰的研究分为碱法和酸法两大类别，酸法

工艺主要有盐酸一步酸溶法［７］、硫酸法［８］、硫酸铵

法［９１０］、硫酸氢铵法［１１］等，碱法工艺主要有预脱硅碱

石灰烧结法［１２］、石灰烧结法［１３］、高压水化学法等，

但除预脱硅碱石灰烧结法曾应用于工业化生产外，

其它各工艺技术均处于实验室或中试阶段。

内蒙古呼和浩特曾建设一条年产２０万ｔ氧化

铝的高铝粉煤灰提取氧化铝生产线，采用预脱硅碱

石灰烧结法技术。从该条生产线的技术原理看，此

工艺依然存在综合工艺能耗高、废渣排放量大、硅系

列产品开发应用难度大等诸多烧结法工艺的固有

问题。

通过对粉煤灰物料组分的分析和研究，结合种

分母液制备４Ａ沸石实验室研究和生产流程物料平

衡计算结果，本文提出了一条粉煤灰综合利用新工

艺，有望改善粉煤灰提取氧化铝技术的整体经济性。

１　预脱硅碱石灰烧结法技术现状

粉煤灰预脱硅碱石灰烧结法提取氧化铝工艺

中，首先，粉煤灰与ＮａＯＨ溶液混合进行预脱硅，将

原粉煤灰铝硅比从约１．２提高到２．０左右。脱硅粉

煤灰再采用传统碱石灰烧结法提取氧化铝。脱硅液

用来制备硅钙渣的同时回收碱，碱液返回预脱硅工

序循环使用。

该技术曾在内蒙古自治区得到产业化应用，建

设了一条年产２０万ｔ氧化铝、联产１６万ｔ硅钙渣的

示范生产线。生产运行过程中，该生产线后期又进

行了大量技术改造，生产状况逐年好转，工艺技术指

标也在不断优化和提高。

虽然生产线可以连续稳定运行，但该技术依然

存在一些问题，主要体现在能耗高、产渣量大、硅系

副产品市场销售难度大三个方面。由于种种原因，

该项目于２０１８年关停。

２　预脱硅碱石灰烧结法新工艺

２１　新工艺技术思路

通过技术经济分析可知，高铝粉煤灰预脱硅碱

石灰烧结法工艺技术可行，但经济性、环保性差。要

改变这种现状只能从简化工艺、降低渣量、增加产品

附加值等几个方面入手。

通过实验室研究及物料衡算，对原工艺做如下

改动：铝酸钠溶液改为全种分分解工艺，种分母液与

预脱硅产出的硅酸钠溶液合成４Ａ沸石，种分母液

配料烧结为备用流程。新工艺取消碳分，取消石灰

炉，取消氧化铝焙烧炉，只产出氢氧化铝和４Ａ沸石

两种产品。新工艺流程简图如图１所示。

图１　粉煤灰预脱硅碱石灰烧结法新工艺流程简图
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新技术思路中有两点需深入研究，一是需要

研究种分母液制备４Ａ沸石技术，二是需要建立新

的生产物料平衡。只要解决上述两方面问题，此

技术思路在工艺和技术上将完全具备产业化应用

条件。

２２　高苛性比溶液体系制备４犃沸石

传统水热法合成４Ａ沸石是以水玻璃和低苛性

比铝酸钠溶液（精液、粗液）为原料，水玻璃模数（氧

化硅和氧化钠的摩尔比）在３．２０左右，铝酸钠溶液

苛性比１．５０左右，技术成熟
［１４］。而在粉煤灰提取

氧化铝生产流程中，预脱硅产出的硅酸钠溶液模数

只有０．８６，远低于水玻璃的模数；种分母液的苛性

比为３．４６，远高于精液和粗液的苛性比。溶液成分

的差别使得新合成体系的碱度（氧化钠和氧化铝的

摩尔比，苛性比）远高于传统４Ａ沸石合成体系，这

种差别将严重影响４Ａ沸石合成过程，需通过试验

研究重新确定最佳合成条件。

２．２．１　试验原料

主要试验原料为种分母液和硅酸钠溶液。种分
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母液取自氧化铝厂立盘过滤机滤液，将成分调整为

粉煤灰提取氧化铝工况溶液成分；硅酸钠溶液由粉

煤灰实验室脱硅制得，其成分与生产上预脱硅溶液成

分基本一致。种分母液成分（ｇ?Ｌ）：Ｎａ２ＯＴ１１３．１３、

Ｎａ２ＯＫ８４．８０、Ａｌ２Ｏ３４０．３５，αＫ＝３．４６。硅酸钠溶液

成分（ｇ?Ｌ）：Ｎａ２ＯＴ７２．９８、Ｎａ２ＯＫ５９．７６、Ａｌ２Ｏ３０．４８、

ＳｉＯ２４９．４７。

２．２．２试验和检测方法

４Ａ沸石制备试验采用水热合成法。根据溶液

成分计算出两种溶液所需数量，把盛有铝酸钠溶液

的烧杯置于保温水浴槽中，将计量好的硅酸钠溶液

迅速加入计量好的铝酸钠溶液中，混合均匀后加入

１％～２％的结晶助剂，然后提高水浴温度进行晶化

反应。反应完毕后，用布式真空过滤器分离浆液，滤

饼用去离子水洗涤４次，置于烘箱内８５℃烘干３ｈ，

烘干滤饼即为４Ａ沸石产品。

两种溶液配比按４Ａ沸石的分子组成进行计算

（Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·４．５Ｈ２Ｏ），配料硅铝比取

ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３＝１．９～２．１（混合浆液中ＳｉＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３

摩尔数之比）。

４Ａ沸石ＸＲＤ检测选用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ—

射线衍射仪。样品ＳＥＭ 检测选用Ｓ４８００冷场发射

扫描电子显微镜。粒度测试采用ＳＵＣＥＬＬ?Ｍ 型激

光粒度仪。白度测试采用ＺＢＡ型白度色度仪。

２．２．３　４Ａ沸石合成试验

首先采用常规４Ａ沸石合成条件进行试验。设

定配料硅铝比分别为１．９、２．０、２．１，合成温度６０℃，

时间３０ｍｉｎ；晶化温度９０℃，时间１．５ｈ。试验样

品分析结果如表１所示。样品ＸＲＤ检测结果如图

２所示。

表１　４犃沸石样品分析结果１
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样品编号 ＳｉＯ２?Ａｌ２Ｏ３ 钙交换?ｍｇ 粒度?μｍ 白度?％ ｐＨ

１－１＃ １．９ ２３３．７３ ３．１４ ９８．５３ ９．８０

１－２＃ ２．０ ２４０．０６ ３．２６ ９８．４６ ９．８２

１－３＃ ２．１ ２５０．２８ ３．３５ ９８．５２ ９．７６

注：每克干基吸附的ＣａＣＯ３，下同

图２　４犃沸石样品的犡犚犇谱
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由表１可知，运用传统工艺条件制备出的４Ａ

沸石钙交换低于２９５ｍｇＣａＣＯ３?ｇ的国家标准要

求，样品不合格。从图２可知，钙交换低的主要原因

是样品中存在方钠石杂相。这是因为，当４Ａ沸石

合成体系碱度较高时，４Ａ沸石结晶差、易生成方钠

石相，杂相的存在降低了产品钙交换容量。

根据４Ａ沸石合成机理，当溶液体系碱度过高

时，应弱化合成条件，以抑制方钠石晶体的生成。对

合成条件进行弱化调整后开展了试验，固定合成体

系硅铝比２．１不变，工业生产上两种溶液混合后温

度约为５０℃，将这一温度设定为合成温度，合成时间

设定为１５ｍｉｎ；晶化温度分别为７０、７５、８０、８５℃，晶

化时间分别为０．５、１．０ｈ。试验样品分析结果如表２

所示。从表２可知，随着溶液体系晶化温度降低，样

品钙交换能力有升高趋势，在７５℃时达到最高，为

３１１．４９ｍｇＣａＣＯ３?ｇ；样品粒度随温度降低有细化趋

势；当温度降至７０℃时，钙交换又有所降低，从粒度

和ｐＨ来看，此时主要是试验样品结晶不完全所致。

所以，最佳晶化温度为７５℃，时间０．５～１．０ｈ。

对试验结果较好的２－４＃样品进行了ＸＲＤ及

ＳＥＭ检测，结果如图３所示。从ＸＲＤ检测结果看，

４Ａ沸石样品结晶良好，没有杂相；ＳＥＭ 检测结果表

明，４Ａ沸石晶体为正六方体，结晶体每个棱都有倒

角，是典型的４Ａ沸石晶体形貌。
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表２　４犃沸石样品分析结果２

犜犪犫犾犲２　犃狀犪犾狔狊犻狊狉犲狊狌犾狋狊２狅犳４犃狕犲狅犾犻狋犲狊犪犿狆犾犲

样品编号 晶化温度?℃ 晶化时间?ｈ 钙交换?ｍｇ 粒度?μｍ 白度?％ ｐＨ

２－１＃

２－２＃
７０

０．５ ２８５．６４ １．７１ ９８．７７ １０．８８

１．０ ２９３．５６ ２．０４ ９８．４５ ９．６２

２－３＃

２－４＃
７５

０．５ ３０８．５８ ２．６９ ９８．２５ ９．３１

１．０ ３１１．４９ ２．５１ ９８．３６ ９．４８

２－５＃

２－６＃
８０

０．５ ２９５．３３ ２．８８ ９８．５５ １０．０１

１．０ ２９０．８９ ２．５７ ９８．２２ ９．７６

２－７＃

２－８＃
８５

０．５ ２７６．１５ ３．０１ ９８．３５ ９．４２

１．０ ２８５．４４ ３．１２ ９９．２１ ９．３５

图３　４犃沸石犡犚犇谱（犪）与犛犈犕形貌（犫）

犉犻犵３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀（犪）犪狀犱犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔狅犳４犃犣犲狅犾犻狋犲狊犪犿狆犾犲

　　试验结果表明，虽然种分母液和粉煤灰预脱硅

产出的硅酸钠溶液化学成分与传统４Ａ沸石合成原

料相差较大，但通过调整合成条件，依然可以制备出

合格产品。

２３　新工艺主要物料平衡概算

新工艺技术路线中，主要物料平衡是氧化硅和

氧化铝的平衡，即预脱硅产生的全部硅酸钠溶液能

否恰好与全部种分母液完全反应，这是新工艺能否

运行的关键问题。

表３是结合粉煤灰提取氧化铝工业运行数据和

实验室数据所列出的高铝粉煤灰（原灰）和脱硅灰化

学成分。由表３可以计算出粉煤灰脱硅效率为

３８％，以表３中粉煤灰成分和脱硅效率进行计算，按

照年产２０万ｔ氧化铝计，新工艺主要物料及产品量

计算结果如下：氧化铝（折总量）２０万ｔ；脱出二氧化

硅７．８７万ｔ；产出４Ａ沸石２３．６０万ｔ；４Ａ沸石消耗

氧化铝６．７２万ｔ；剩余氧化铝１３．２８万ｔ；折合氢氧

化铝产量２０．３０万ｔ；种分分解率６６．３８％。可知，

当种分分解率达到６６．３８％时，硅酸钠溶液和种分

母液才能完全反应，而生产上铝酸钠溶液很难达到

如此高的种分分解率。所以，在正常分解率情况下，

合成４Ａ沸石时种分母液过量。此时，可以考虑通

过外加水玻璃的方式消耗掉这部分种分母液，从而

达到整个生产系统的物料平衡。

表３　高铝粉煤灰预脱硅效果

犜犪犫犾犲３　犘狉犲犱犲狊犻犾犻犮犪狋犻狅狀犲犳犳犲犮狋狅犳

犺犻犵犺犪犾狌犿犻狀犪犳犾狔犪狊犺

样品 ＳｉＯ２?％ Ａｌ２Ｏ３?％ Ａ?Ｓ

粉煤灰（原灰） ４１．４６ ４７．５ １．１５

脱硅粉煤灰 ２８ ５２ １．８６

根据生产实际情况，按照年产２０万ｔ氧化铝

计，设定铝酸钠溶液的种分分解率为５５％，补充水

玻璃后的主要物料及产品量计算结果如下：氧化铝

量（折总量）２０万ｔ；脱出二氧化硅７．８７万ｔ；需补充

氧化硅量２．６８万ｔ；实际产出４Ａ量３１．７５万ｔ；氧

化铝产量１１．００万ｔ；折合氢氧化铝产量１６．８３万ｔ；

种分分解率５５％。

水玻璃引入的二氧化硅量约占总硅量的２５％

左右。生产实际运行过程中，种分分解率和预脱硅

效率的波动可以通过水玻璃的添加量来调节和弥

补，以达到分解系统、预脱硅系统和４Ａ沸石制备系

统间的物料平衡。

以年产２０万ｔ氧化铝生产规模计算，新工艺年
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产４Ａ沸石３１．７５万ｔ、氢氧化铝１６．８３万ｔ，根据当

前的市场容量分析，这两种产品的产量对市场冲击

不大，可以正常销售。

２４　新工艺技术特点和应用前景

１）氧化铝产出率高。４Ａ沸石合成母液中氧化

铝浓度只有２～３ｇ?Ｌ，精液中的氧化铝经过种分和

制备４Ａ沸石后几乎全部成为产品，而原工艺碳分

母液中氧化铝浓度为１２～１５ｇ?Ｌ，氧化铝回头量较

大；新工艺同时取消了深度脱硅，进一步降低了氧化

铝回头量。所以新工艺氧化铝产出率得以提高，每

立方米精液多产出氧化铝１０ｋｇ以上。

２）能耗较低。新工艺取消了石灰炉、氧化铝焙

烧炉、碳分和深度脱硅工序，生产流程得以简化；不

再有焦炭、煤气或天然气消耗，避免了ＣＯ２ 压缩所

需的动力消耗，综合工艺能耗能够显著降低，ＣＯ２

排放量大大减少，相对而言属低碳工艺。

３）产渣量低。新工艺没有石灰炉，避免了石灰

做为废渣排放；不再生产活性硅酸钙产品，避免了其

可能产生的渣量排放。

４）产品附加值高。新工艺只产出氢氧化铝和

４Ａ沸石两种产品。氢氧化铝为高附加值的高白氢

氧化铝产品，可用于玛瑙填料和阻燃填料；４Ａ沸石

产品可用作无磷洗衣粉助剂。这两种产品的附加值

均高于冶金级氧化铝。

基于上述技术特点，新工艺经济性有望得到显

著提升，环保性也会有所改善，与原工艺相比具有一

定技术优势和成本竞争力。当前中国４Ａ沸石需求

量约４０万ｔ，受限于４Ａ沸石的市场容量，新工艺较

适用于年产量不超过２０万ｔ（折氧化铝量）的小规模

生产，应用于更大产能规模时依然会面临硅系列产

品销售难题。

３　结论

１）以高铝粉煤灰为原料，采用预脱硅碱石灰烧

结法新工艺可以高值化利用高铝粉煤灰资源。新工

艺中，铝酸钠溶液采用全种分工艺，氢氧化铝和４Ａ

沸石为主要产品。通过高苛性比合成技术优化，种

分母液与预脱硅后的硅酸钠溶液可制备出合格的洗

涤用４Ａ沸石。生产过程中，通过补充少量水玻璃

用于调节两种产品的产出量，可以较好的保障生产

系统物料平衡。

２）新工艺取消了石灰炉、氧化铝焙烧炉、铝酸钠

溶液碳酸化分解和深度脱硅工序，工艺能耗降低，废

渣排放量减少，碳排放量降低。此技术生产流程相

对简单，技术可行、经济性好、竞争力较强。

３）新工艺两种产品的附加值较高，但受高白氢

氧化铝和４Ａ沸石两种产品市场容量制约，新工艺

的生产规模不能太大，较为经济合理的规模是年产

２０万ｔ氧化铝。
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ｆｒｏｍｆｌｙａｓｈｂｙａｍｍｏｎｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｒｏａｓｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｎｏｎ

ｍｅｔａｌｌｉｃＭｉｎｅｓ，２０１３，３６（２）：５９６３．

［１１］李来时，吴玉胜．硫酸氢铵溶液法处理粉煤灰生产冶金

级氧化铝工业化可行性分析［Ｊ］．轻金属，２０１５（１０）：

１０１３．

ＬＩＬ Ｓ，ＷＵ Ｙ Ｓ．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｐｒｏｄｕｃｉｎｇｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｌｕｍｉｎａｕｓｉｎｇｃｏａｌｆｌｙａｓｈｗｉｔｈ

ａｍｍｏｎｉｕｍｂｉｓｕｌｆａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］．ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ，

２０１５（１０）：１０１３．

［１２］张战军．从高铝粉煤灰中提取氧化铝等有用资源的研

究［Ｄ］．西安：西北大学，２００７．

ＺＨＡＮＧＺＪ．Ｓｔｕｄｙｏｎｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎａａｎｄｏｔｈｅｒ

ｕｓｅｆｕｌｒｅｓｏｕｒｃｅｓｆｒｏｍｈｉｇｈａｌｕｍｉｎａｆｌｙａｓｈ［Ｄ］．Ｘｉ’ａｎ：

ＮｏｒｔｈｗｅｓｔｅｒｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００７．

［１３］孙培梅，李广民，童军武，等．从电厂粉煤灰中提取氧化

铝物料烧结过程工艺研究［Ｊ］．煤炭学报，２００７，３２（７）：

７４４７４７．

ＳＵＮＰ Ｍ，ＬＩＧ Ｍ，ＴＯＮＧ Ｊ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎ

ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｎｇａｌｕｍｉｎａｆｒｏｍｆｌｙａｓｈｏｆ

ｐｏｗｅｒｐｌａｎｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎａＣｏａｌＳｏｃｉｅｔｙ，２００７，

３２（７）：７４４７４７．

［１４］崔志明．４Ａ沸石合成新工艺的研究［Ｊ］．化学工业与工

程技术，２０１２，３３（２）：５２５４．

ＣＵＩＺ Ｍ．Ｓｔｕｄｙｏｎｎｅｗｓｙｎｔｈｅｓｉｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆ４Ａ

ｚｅｏｌｉｔｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，

２０１２，３３（２）：５２５４．
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