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摘"要"煤矸石是主要的煤系固废!其中氧化铝的含量占到 (=G左右!又是一种可以利用的资源% 本实验以山西潞安

煤矿的煤矸石为原料!采用正交试验的方法!研究了盐酸作为酸浸介质浸取煤矸石中氧化铝% 主要影响因素为煅烧温度&

酸量&固液比及酸浸时间!最佳工艺条件为)煅烧温度为 N=)e!酸量为 ((=8Q"按照煤矸石中氧化铝和盐酸反应的摩尔比为

!dN 计#&固液比为 !d<&酸浸时间为 < ,!单因素重复试验结果和正交实验的结果相符!在最佳条件下!氧化铝的溶出实验验

证结果表明!三氧化二铝溶出率为 *!&FOG% 本研究对实现煤矸石的资源化综合利用具有重要的意义%

关键词"煤矸石"氧化铝"正交实验"溶出率
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""煤矸石是煤炭开采&洗选和加工过程中产生的

固体废弃物!同时含有碳&铝和硅等有用元素!也是

可利用的资源!具有双重性
*!+

% 我国矸石产量约为

原煤总产量的 !=G左右!累计积存已达 <F 亿 9!占

地达 !< ))) 多 ,8

(

!并以年排放量 !M* 亿 9的速度

增长!而煤矸石的综合利用率尚不到 <)G!剩下煤

矸石大多堆放在矿井四周
*(+

% 煤矸石的大量堆积

不仅是一种资源浪费!而且还带来的严重的环境污

染和生态破坏% 目前煤矸石主要用来制砖&生产水

泥!有的直接用于填埋
*< b=+

!占煤矸石平均质量分数

(=G的 I%

(

@

<

资源却没有得到合理的利用% 因此!

对煤矸石中有用元素的提取及综合利用!具有重要

的意义%

近年来!国内专家学者对煤矸石中氧化铝的提

取工艺进行了研究% 根据氧化铝的溶出方式不同!

可分为酸法和碱法% 传统生产氧化铝使用的拜尔法

为碱法
*N!*+

% 由于强碱与二氧化硅发生反应!既耗

费碱液!又会将含硅杂质带入浸取液!增加了除硅工

艺!所以铝硅比较高的矿物适合用碱法!如铝土矿&

一水硬铝石 "

%

>I%

(

@

<

-A

(

@#!其氧化铝的含量为

F)G bN)G% 现在也有学者研究利用碳酸钠溶液从

煤矸石中提取三氧化二铝组分生产铝系列产品
*;+

!

然而!工业化应用很少% 对于氧化铝含量相对较低

的煤矸石!用酸法效果更理想% 许多文献
*O b!F+

报道

了以煤矸石为原料!通过酸浸提取其中的 I%

(

@

<

生

产絮凝剂结晶氯化铝和聚合氯化铝!这些文章都对

煤矸石生产絮凝剂的工艺过程作了介绍!但是没有

对工艺条件及其参数的准确选取作详尽的分析及说

明!氧化铝提取率偏低%
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本文作者以山西潞安的煤矸石为原料!从酸法

提取煤矸石中的氧化铝入手!采用正交试验研究影

响煤矸石中 I%

(

@

<

提取的诸多因素!并进行科学分

析!得到较优的工艺参数!并通过单因素影响实验对

正交实验的结果进行验证!使煤矸石中氧化铝得到

较高的提取率!以制备各种铝盐系列产品% 本研究

结果不仅具有显著的经济效益!提高当地煤矸石的

废物资源化利用率!而且对于酸法制备聚合氯化铝

的方法研究具有积极的理论意义%

A>实验部分

A&A>设备与原料

设备)J]P>!( 型电阻炉温度控制器!1X=)>J型

增力电动搅拌机!LA>=)) 型电子调温加热套!TAP>

+型循环水式多用真空泵!回流装置%

试 剂) ()G A+%溶 液! )M)( 8$%DQ 6JEI!

)M)( 8$%DQ+2T@

F

!!d! 氨水!醋酸>醋酸钠缓冲溶

液!!)G磺基水杨酸!)M!GaI'%

原料)实验所用的原料为山西潞安石圪节煤矿

的煤矸石!在 *=)e焙烧 ( , 后测其化学组分为)
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A&%>实验原理

经分析!煤矸石中主要的矿物组分为高岭石

"I%
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-(T-@
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@#!它是硅氧四面体和铝氧八

面体构成的 !d! 型的粘土矿物!层间有共同的氧原

子联结在一起组成晶胞
*!=+

% 高岭石粘土颗粒是由

晶胞在 +轴方向上一层一层重叠!而在 I轴和 X轴

方向上延伸而形成的!晶胞之间是氢氧层与氧层相

对!形成结合力较强的氢键!因而晶胞间联结紧密!

不易分散% 其结构如图 ! 所示% 研究
*!N b!O+

表明!磨

细的新鲜矸石"风化矸石#胶凝作用很弱!煅烧后的

煤矸石能够表现出火山灰活性% 宋旭艳等
*()+

利用

扫描电镜 "0U4..-.:/%/U93$. 8-U3$0U$S/! T6L#和核

磁共振".2U%/4384:./9-U3/0$.4.U/!'L]#等测试方

法对煤矸石活化过程进行追踪测定!结果表明!煅烧

后的煤矸石结构基本都呈疏松状态!煤矸石在高温

煅烧过程中伴有结构膨胀&成分挥发!其结构与多微

孔&多断键&多可溶物"如 T-@

(

!I!

(

@

<

#&内能更高的

无定形态结构相对应"含有晶体#!从而表现出良好

的火山灰活性% 同时煤矸石在煅烧的过程中结晶态

的高岭石由于脱羟基转化为非晶态的偏高岭石
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#!偏高岭石具有大的比表面积和高

的化学反应活性!其中的 I%
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可以酸浸出来% 化

学方程式为)
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图 !"高岭石的微观结构

?-:&!"L-U3$0932U923/$5̀4$%-.-9/

即高岭石在 N)) bO))e时可以生成活性较高

的偏高岭石!温度继续升高时形成新的莫来石和方

石英晶体!活性降低!铝的溶出率下降% 实验过程

中!我们在此活性阶段进行酸浸氧化铝的提取实验

研究!在综合考虑各影响因素的前提下!从而找出最

佳的氧化铝浸取条件%

A&+>实验方法

煤矸石的煅烧)把煤矸石置于坩埚中放入 J]P>

!( 型电阻炉中!从室温升到煅烧温度后!保温 ( ,!

自然冷却取出%

物料的粉碎)冷却后的煤矸石采用球型粉磨机

磨碎至 N) 目以下%

酸浸)把磨碎的物料置于 ()G的盐酸中进行反

应!酸浸温度为 !)= b!);e "水和盐酸的共沸温

度#% 酸浸反应的实验装置如图 ( 所示%

图 ("酸浸反应的实验装置

?-:&("6\2-S8/.9$5%-̂-7-49-.:/̂S/3-8/.9

))!
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固液分离)酸浸反应一定时间后采用抽滤的方

法固液分离!滤液留作分析!滤渣用于生产硅酸盐系

列产品%

滤液分析)酸浸反应后的滤液做 I%

(

@

<

的含量

分析% 根据原料中 I%

(

@

<

的含量!进行氧化铝溶出

率的计算%

A&F>实验设计

煤矸石提取氧化铝的 ( 个关键步骤是煅烧和酸

浸过程%

"!#由 !M( 可知!煅烧温度是很重要的影响因

素!它直接影响着煤矸石中氧化铝的活性!其中矿物

高岭石向非晶形的活性偏高岭石转变的温度为 N))

bO))e!确定其 < 个水平为 N=)e&*=)e和 ;=)e%

"(#酸浸过程是煤矸石中氧化铝的溶出过程!

影响煤矸石溶出率的主要因素有酸量&酸浸时间&固

液比"酸浸过程中投加煤矸石固体粉料的质量和液

体"包括 ()G盐酸和反应后期加入的水#的质量之

比#% 酸不足量!氧化铝溶出率低!酸过量又会导致

酸的浪费!因此在一定范围内!取欠量&足量和过量

< 个水平!对于 !)) :煤矸石"煤矸石中 I%

(

@

<

的含

量为 (<MF<G#!()G的盐酸量水平分别为 ())&((=

和 (=) 8Q$酸浸时间短!反应不完全!氧化铝溶出率

低!时间过长!耗时增加成本!根据文献阅读和实验

情况!确定了 < 个时间水平!分别为 !&( 和 < ,$当反

应体系进入反应后期!反应液过于粘稠!就会导致传

质阻力增大!不利于固液的充分接触!影响反应的进

行!为此!在反应后期需要对反应液进行稀释达到一

定的固液比!稀释程度过大则会造成酸液浓度过低!

所以!反应过程中一定的固液比是很重要的!固液比

选取 !d(&!d< 和 !dF < 个水平%

综上!酸法提取煤矸石中的铝组分!其影响因素

主要有煅烧温度&酸量&浸取时间&粉化料与浸取液

比率等!各因素的水平如表 ! 所示%

表 A>Q

L

$+

F

%正交实验表设计

C/:7(A>W(8(7=355/913.=53.1G(3.1G3-34/70(=2-4

水 平

因素

煅烧温度

"e#

()G盐酸

"8Q#

固液比
酸浸时间

" ,#

! N=) ()) !d( !

( *=) ((= !d< (

< ;=) (=) !dF <

%>实验结果及与数据分析

%&A>正交实验结果及数据分析

根据正交表安排实验!其结果如表 ( 所示!其中

%!&%(&%< 分别表示各因素水平为 !&(&< 时!正交实

验氧化铝溶出率的平均值!'为各因素 < 个水平间

的极差% 各因素 < 个水平和氧化铝溶出率的关系如

图 < 所示% 从图 < 可以看出!各因素不同水平下!煤

矸石中氧化铝的溶出率有变化%

表 %>正交表实验结果

C/:7(%>X(=671=353.1G3-34/7(TI(.2P(41

实验号
煅烧温度

"e#

()G盐酸

"8Q#

固液比
酸浸时间

" ,#

氧化铝溶出率

"G#

!

(

<

F

=

N

*

;

O

N=)

N=)

N=)

*=)

*=)

*=)

;=)

;=)

;=)

())

((=

(=)

())

((=

(=)

())

((=

(=)

!d(

!d<

!dF

!d<

!dF

!d(

!dF

!d(

!d<

!

(

<

<

!

(

(

<

!

=<&))

NO&<<

*!&ON

N*&*F

=)&;(

NF&(!

N(&;)

NO&<(

=N&)<

%!

%(

%<

NF&*N

N)&O(

N(&*(

N!&!;

N<&!N

NF&)*

N(&!;

NF&<*

N!&;N

=<&(;

N=&F=

NO&N*

&

0

5g!

!

5

D0

' <&;F (&;O (&=! !N&<O

'$%

84̂

B%

8-.

图 <"不同影响因素和水平下煤矸石中氧化铝的溶出率

?-:&<"]/%49-$.0[/9_//. I%

(

@

<

%/4U,-.:349/4.V 54U9$30

(&!&!"极差分析

极差 '是 %值的最大值和最小值之差!极差大

意味着该因素对测定指标的影响大!通常是主要影

响因素$极差小!则意味着该因素的影响程度小!是

次要影响因素% 从图 < 中可以看出!酸浸时间的极

差最大!其他 < 个因素的极差较小% 所以影响氧化

铝溶出率的主次因素顺序为)酸浸时间&焙烧温度&

()G的盐酸量和固液比%

(&!&("方差分析

为了判断各因素之间氧化铝溶出率的显著性差

异!进行方差分析% 结果如表 < 所示% 从表 < 可以

看出!酸浸时间对氧化铝溶出率有极显著的影响"J

g)M))!#! 焙烧温度&酸量和固液比对氧化铝溶出

率的影响不显著"Ji)M)=#%

!)!
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表 +>各因素间的方差分析

C/:7(+><R&"</4/7;=2=353.1G3-34/70(=2-4

因 素 变异来源 平方和 自由度 均方 T 显著性水平

温 度

组间 ((&!=) ( !!&)*= )&!F= )&;N;

组内 F=;&NO! N *N&FFO

总 F;)&;F( ;

酸 量

组间 !<&)N; ( N&=<F )&);F )&O(!

组内 FN*&**F N **&ON(

总 F;)&;F( ;

固液比

组间 ;O&O<; ( FF&ONO )&NO) )&=<*

组内 <O)&O)F N N=&!=!

总 F;)&;F( ;

酸浸

时间

组间 F<F&FF< ( (!*&((( (;&)O) )&))!

组内 FN&<O; N *&*<<

总 F;)&;F( ;

(&!&<"因素水平分析

进一步对各因素水平对氧化铝溶出率进行分

析!可知)

"!#煅烧温度为 N=)e!氧化铝的溶出率最高!

为了进一步优化设计&节约能耗!还应该对煅烧温度

更低的情形进行实验%

"(#()G的盐酸量为 (=) 8Q时!氧化铝的溶出

率最大$但由图 < 可以看出!酸量为 ((= 8Q时氧化

铝溶出率曲线趋于平缓!从经济&能源等综合角度考

虑 ((= 8Q最佳%

"<#酸浸时间越长!氧化铝的溶出率越高!但时

间过长会降低设备的生产能力!经济上不合算% 在

一定的酸量和煤矸石的前提下!以 < , 为宜!时间过

长只会耗时且增加成本%

"F#固液比以 !d< 为宜!固液比过大就会稀释

酸液!影响反应%

由以上实验可得!对于实验煤矸石!较优的氧化铝

溶出率的水平组合为)酸浸时间 "< ,#&煅烧温度

"N=)e#&酸量"((= 8QD!)) :煤矸石#和固液比"!d<#%

%&%>单因素验证实验

(&(&!"温度的影响实验

仅改变煅烧温度!在 ()G的盐酸量&固液比和

酸浸时间一定的前提下进行氧化铝的溶出实验!结

果如表 F 所示%

表 F>煅烧温度对氧化铝溶出率的影响

C/:7(F> 4̀576(49(359/7924(01(PI(./16.(34

7(/9G24- ./1(35<7

%

&

+

实验号
煅烧温度

"e#

?

A+%

"8QD!)) :#

固液比
酸浸时间

" ,#

氧化铝溶出率

"G#

! N)) (=) !dF < N)&FF

( N=) (=) !dF < *!&ON

< *=) (=) !dF < *)&!!

F ;=) (=) !dF < NN&O)

由表 F 可以看出!在同样的酸浸条件下!N))e

溶出率明显低于其他温度下氧化铝的溶出率!由此

可见!煤矸石在 N))e煅烧时!氧化铝的活化程度不

高% 结合正交实验的结果可得!N=)e为实验煤矸石

的最佳活化温度%

(&(&("酸量的影响实验

在一定的煅烧温度&固液比和酸浸时间下!改变

盐酸量!氧化铝的溶出结果如表 = 所示%

表 J>酸量对氧化铝溶出的影响

C/:7(J> 4̀576(49(35/920_6/4121; 347(/9G24-

./1(35<7

%

&

+

实验号
煅烧温度

"e#

?

A+%

"8QD!)) :#

固液比
酸浸时间

" ,#

氧化铝溶出率

"G#

! *=) (=) !dF < N*&(F

( *=) ((= !dF < N*&()

< *=) ()) !dF < N)&*)

由表 = 可以看出!在同样的焙烧温度&固液比和

酸浸时间下!对于每 !)) :煤矸石!盐酸量为 ((= 8Q

和 (=) 8Q时溶出率相当!酸量为 ()) 8Q时溶出率

最小!综合考虑成本以及对环境的影响等方面!

((= 8Q最佳!和正交实验得出的结果一致%

(&(&<"固液比的影响实验

在一定的煅烧温度&酸量&酸浸时间下!改变固

液比!所得的氧化铝的溶出率结果如表 N 所示%

表 K>固液比对氧化铝溶出的影响

C/:7(K> 4̀576(49(35I.3I3.123435=372013

72_620347(/9G24- ./1(35<7

%

&

+

实验号
煅烧温度

"e#

?

A+%

"8QD!)):#

固液比
酸浸时间

" ,#

氧化铝溶出率

"G#

! *=) ()) !d( < N!&<<

( *=) ()) !d< < N*&*F

< *=) ()) !dF < N)&*)

由表 N 可知!固液比为 !d< 时氧化铝的溶出率

远远大于固液比为 !dF 和 !d( 时的溶出率% 可见!

固液比过小!反应液过于粘稠!不利于氧化铝的溶

出$反之!过大又会使盐酸的浓度过低!反应程度下

降% 所以!固液比为 !d< 时最佳!和正交实验的结果

相符%

(&(&F"酸浸时间的影响实验

在一定的煅烧温度&酸量&固液比下!改变酸浸

时间!所得的氧化铝的溶出率结果如表 * 所示%

由表 * 可知!酸浸时间为 < , 时氧化铝的溶出

率最高!随着酸浸时间的延长!氧化铝的溶出率没有

明显的增加!反应时间的延长反而会造成反应设备

的损耗和能耗!因此!最佳的酸浸时间为 < ,!和正交

实验的结果一致%

()!
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表 M>酸浸时间对氧化铝溶出的影响

C/:7(M> 4̀576(49(3572T282/124- 12P(347(/9G24-

./1(35<7

%

&

+

实验号
煅烧温度

"e#

?

A+%

"8QD!)) :#

固液比
酸浸时间

" ,#

氧化铝溶出率

"G#

! *=) ((= !dF ! =)&;(

( *=) ((= !dF ( N!&<(

< *=) ((= !dF < NO&(O

F *=) ((= !dF <&= NO&F(

= *=) ((= !dF F&) NO&=)

N *=) ((= !dF F&= NO&=<

%&+>最佳条件下氧化铝的溶出实验验证

根据正交实验和单因素分析的结果!在较优水

平组合下进行实验!分析氧化铝的溶出率!结果如表

; 所示%

表 N>较优水平下氧化铝溶出结果

C/:7(N>W(/9G24- ./1(35<7

%

&

+

640(.1G(

934021234353I12P6P 7(8(7=

煅烧温度

"e#

?

A+%

"8QD!)) :#

固液比
酸浸时间

" ,#

氧化铝溶出

率"G#

N=) ((= !d< < *!&FO

从表 ; 可知!在正交实验得出的优化组合下!氧

化铝的溶出率为 *!MFOG!而正交实验的实验 < 氧

化铝的溶出率为 *!MONG!主要原因是实验 < 中盐

酸量为 (=) 8Q!盐酸量大虽然在一定程度上有利浸

出率的提高!但过量的酸并不能完全反应!这样!一

方面提高了产品成本!另一方面酸易挥发!污染环

境!此外!酸量大!A

h

浓度大!游离酸过多!在制备铝

盐絮凝剂的过程中也不利于盐基度的提高% 综合考

虑!!)) :焙烧后的煤矸石消耗浓度为 ()G的盐酸

((= 8Q为最佳%

+>结>论

"!#对氧化铝的溶出率影响的主次因素顺序

为)酸浸时间&煅烧温度&酸量和固液比% 以潞安石

圪节煤矸石为原料进行氧化铝溶出最优的条件为)

酸浸时间"< ,#&煅烧温度"N=)e#&酸量"((=8Q!按

照煤矸石中氧化铝和盐酸反应的摩尔比为 ! dN

计#!固液比"!d<#%

"(#不同地区煤矸石的成分波动很大!适合一

个地方的溶出条件!并不一定适合另一个地方的煤

矸石!就是同一个地区的煤矸石成分波动也很大%

因此!对不同地区的煤矸石!要具体问题具体分析!

通过试验来解决% 该试验得到的煤矸石中氧化铝溶

出的研究方法!为煤矸石制备铝盐产品提供有效实

验依据!具有很好的推广应用价值%
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