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粉煤灰焙烧活化过程中矿物质变化规律

胡永健,王志刚,付世辉,厉云龙,张　 鑫,李峻坤
(德州学院 化学化工学院,山东 德州　 253023)

摘　 要:为探究不同活化剂对粉煤灰活化作用机理,选取燃烧和气化 2 种工艺的粉煤灰,分别与碳酸

钠、碳酸钙、硫酸铵和浓硫酸混合后焙烧活化,采用 XRD 分析焙烧活化后的矿物质变化规律,结果表

明:燃烧灰中铝元素主要以莫来石形式存在,气化灰主要以透辉石形式存在,碳酸钠焙烧活化后主要

形成霞石,最佳活化温度为 1 000 ℃;碳酸钙焙烧活化后主要生成钙长石,最佳活化温度为 1 300 ℃;
硫酸铵焙烧活后主要形成硫酸铝铵,最佳活化温度为 500 ℃,在 550 ℃时硫酸铝铵分解生成硫酸铝,
硫酸铵活化可生成含硫和含氮气体;硫酸焙烧活化后主要生成硫酸铝,最佳活化温度为 400 ℃。 活化

过程中气化灰中的钙易形成硬石膏,提高活化剂硫酸铵和硫酸的用量。 4 种活化剂的活化温度依次

为碳酸钙>碳酸钠>硫酸铵>浓硫酸,因此活化温度低的浓硫酸活化法更具有发展前景。
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Mineral change law of coal fly ash in the process of roasting activation
HU Yongjian,WANG Zhigang,FU Shihui,LI Yunlong,ZHANG Xin,LI Junkun

(Department of Chemistry,Dezhou University,Dezhou　 253023,China)

Abstract:In order to explore the activation mechanism of different activators on fly ash,fly ash from combustion and gasification industries
was roasted and activated by mixing with sodium carbonate,calcium carbonate,ammonium sulfate and concentrated sulfuric acid,respec-
tively. The changes of minerals after calcination and activation were analyzed by XRD. The results show that the aluminum in combustion
ash is mainly in the form of mullite,while the gasification ash is mainly in diopside form. The sodium carbonate tendes to form nepheline
after calcination and activation,and its optimum activation temperature is 1 000 ℃ . Calcium carbonate is calcined to form calcium feld-
spar,and the optimum activation temperature is 1 300 ℃ . Ammonium sulfate tendes to form aluminum ammonium sulfate,and its optimum
activation temperature is 500 ℃ . Aluminum ammonium sulfate could be decomposed into aluminum sulfate at 550 ℃;and ammonium sul-
fate activates to produce sulfuric acid and nitrogen containing gases. The aluminum sulfate is the predominant product after sulphuric acid
calcination and activation,and the optimum activation temperature is 400 ℃ . Calcium in gasification ash is easily to form anhydrite during
activation,and this increases the amount of ammonium sulfate and sulfuric acid. The activation temperature of those four activators is in or-
der of calcium carbonate>sodium carbonate>ammonium sulfate>concentrated sulfuric acid. Therefore,the concentrated sulfuric acid activa-
tion method with low activation temperature is more promising.
Key words:coal fly ash;mineral;roasting;activation;aluminum extraction
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0　 引　 　 言

目前我国电厂每年排出粉煤灰达到 6 亿多 t[1],

粉煤灰的排放占用大量土地,同时对生态和环境造

成严重破坏。 粉煤灰综合利用一直是人们所关注的

问题,粉煤灰主要成分为 SiO2 和 Al2O3,其中 Al2O3
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含量可达 20% ~ 40% ,甚至更高,我国是铝土矿资

源短缺的国家,严重制约了我国氧化铝工业的发展,
粉煤灰提铝可以变废为宝,具有重要的现实意义和

工业价值[2]。
粉煤灰中硅含量影响铝的浸出效果,目前主

要通过粉煤灰焙烧活化来提高铝的浸出效率。 第

1 种方法是石灰石焙烧法,薛淑红[3]将石灰与粉煤

灰在 1 300 ℃ 焙烧后,氧化铝的溶出率达到 90%
以上;唐云等[4] 考察了石灰烧结条件对粉煤灰烧

结熟料中氧化铝溶出率的影响,影响顺序为碱比>
烧结温度>钙比>烧结时间;Zhang 等[5]考察了微波

对石灰石焙烧活化粉煤灰的影响,微波可降低 400
℃烧结温度,同时减少 20 倍的活化时间。 第 2 种

方法是碳酸钠焙烧法,张凤霞等[6] 研究表明,碳酸

钠与粉煤灰的活化反应温度高于 700 ℃ 时,粉煤

灰中大部分的石英和莫来石得到活化,有利于下

一步的提取;王金磊等[7] 考察了碳酸钠与粉煤灰

900 ℃烧结样中铝、铁、硅的酸浸规律;代红等[8]研

究了粉煤灰碳酸钠烧结工艺中影响锂浸出规律,
锂浸出率可以达到 65% ;刘能生等[9] 研究了粉煤

灰碳酸钠焙烧与酸浸提铝的动力学,酸浸后铝浸

出率超过 94． 99% ,活 化 过 程 符 合 Crank - Gin-
stling - Braunshtein 模 型, 表 观 活 化 能 为

117． 06 kJ / mol,活化反应受固膜扩散控制;缪应菊

等[10]以碳酸钠为活化剂活化粉煤灰,考察碳酸钠

和粉煤灰体系的含水量、粒度、质量配比、升温方

式等对活化效果的影响,活化温度和体系质量配

比是主要因素。 第 3 种方法是硫酸铵焙烧法,李
来时等[11]利用热力学的方法结合热重试验分析了

硫酸铵焙烧活化及硫酸铝铵分解的反应过程,粉
煤灰中氧化铝提取率可达 96% ;晋新亮等[12] 采用

硫酸铵 400 ~ 450 ℃焙烧活化粉煤灰,形成活性物

质硫酸铝铵,并探讨了焙烧温度、混料比、酸浸反

应时间、酸浸温度、硫酸质量分数及液固比等对硫

酸铵焙烧活粉煤灰中 Al2O3 提取率的影响;隋丽丽

等[13]采用正交试验,考察了各因素对硫酸铵焙烧

提氧化铝影响,各因素的影响顺序为焙烧时间>焙
烧温度>硫酸铵与粉煤灰质量比。 张文等[14] 采用

硫酸铵 570 ℃ 焙烧活化粉煤灰,形成活性物质硫

酸铝。 第 4 种方法是浓硫酸焙烧活化,范艳青

等[15]考察了焙烧温度、时间、酸矿比、粒度等对粉

煤灰硫酸化焙烧提取氧化铝的影响,最佳工艺条

件下,氧化铝浸出率可达 87% ;杨敬杰等[16] 研究

了硫酸 /硫酸铵混合助剂焙烧粉煤灰提取 Al2O3,
加入混合助剂 400 ℃ 焙烧后,可将粉煤灰中的

Al2O3 转变为 NH4Al( SO4) 2。 目前的研究主要针

对碳酸钙、碳酸钠、硫酸铵或浓硫酸分别焙烧活化

粉煤灰时铝的浸出规律,而不同活化剂对粉煤灰

焙烧活化过程中矿物质变化的研究鲜见报道。
本文选择气化和燃烧 2 种工艺的典型粉煤灰,

系统考察碳酸钙、碳酸钠、硫酸铵和浓硫酸 4 种焙烧

活化方法过程中的矿物质变化规律。

1　 试　 　 验

1． 1　 原料

燃烧粉煤灰(FA)取自山东某电厂煤粉炉灰,煤
气化灰(GA)取自山东某煤化工企业水煤浆气流床

气化灰渣。 将 2 种原料分别在马弗炉 850 ℃烧失 2
h 后进行元素分析,其组成见表 1。 FA 的 Al2O3 含

量高达 35． 23% ,SiO2 含量也较高;GA 的 Al2O3 含

量也达到 29． 99% ,CaO 含量高达 15． 64% 。 所用试

剂碳酸钠、碳酸钙、硫酸铵和浓硫酸均为分析纯。

表 1　 原煤的灰成分分析

Table 1　 Chemical composition of fly ash %

原料 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 SO3 K2O Na2O

FA 49． 36 35． 23 3． 70 5． 49 1． 29 1． 25 1． 83 0． 87 0． 98
GA 45． 18 29． 99 3． 32 15． 64 1． 16 1． 12 1． 64 0． 78 0． 88

1． 2　 试验方法

称取烧失后粉煤灰 1 g 于研钵中,按化学反应

的计量关系加入一定量的硫酸铵、碳酸钠或碳酸钙,
搅拌、研磨混合均匀,得到配入活化剂的粉煤灰。 浓

硫酸活化时,加入浓硫酸后加入一定量无水乙醇,搅

拌混合均匀,烘干后研磨,得到配入活化剂浓硫酸的

粉煤灰。 配入活化剂的粉煤灰置于一定温度的马弗

炉中,焙烧 2 h,取出冷却,研磨,采用德国 Bruker
D8AA25 X-射线衍射仪对焙烧物料进行分析表征。
图 1 为原粉煤灰的 XRD 谱图,FA 主要由莫来石
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(Al6Si2O13)、石英(SiO2)、刚玉(Al2O3)和无定型矿

物质组成,GA 中 Ca 含量比较高,其主要矿物质为

Ca、Fe 和 Mg 形成的硅铝酸盐透辉石晶体矿物质以

及无定型矿物质。 由于气流床气化温度明显高于煤

粉炉燃烧温度,GA 中无定型矿物含量较高,焙烧活

化 2 h 后,活化反应趋于平衡,活化过程中形成的含

Al 晶体矿物质有利于 Al 的浸出[9],因此本文主要

研究活化后晶体矿物质的变化。

图 1　 粉煤灰 FA 和 GA 的 XRD 谱图

Fig． 1　 XRD pattern of coal ash FA and GA raw material

2　 结果与讨论

2． 1　 碳酸钠活化矿物质的变化

图 2 为碳酸钠活化后 FA、GA 的 XRD 谱图。 由

图 2(a)可知,800 ℃时,碳酸钠活化后的粉煤灰中

莫来石(Al6Si2O13)衍射峰强度明显减弱,形成新物

相———霞石(NaAlSiO4),随温度继续升高,莫来石的

衍射峰强度降低,霞石的衍射峰强度增加。 1 000
℃时,莫来石的特征衍射峰基本消失,霞石的衍射峰

强度最强, 因此, 碳酸钠活化粉煤灰最佳温度

为 1 000 ℃。 碳酸钠活化粉煤灰的过程是碳酸钠与

莫来石和石英反应生成沸石,其主要反应方程式为

3Na2CO3 + Al6Si2O13 + 4SiO2 →
6NaAlSiO4 + 3CO2↑ (1)

　 　 图 2(b)为碳酸钠不同温度焙烧活化后 GA 灰

的 XRD 谱图,可知,800 ℃时,透辉石衍射峰消失,
形成形成新物相———霞石(NaAlSiO4 )和钙黄长石

(Ca2Al2SiO7),随温度继续升高,霞石的衍射峰强度

略 有 降 低, 在 900 ℃ 形 成 方 石

(Na8Al6Si6O24SO4)。 1 000 ℃ 时,钙黄长石和方石

的特征衍射峰最强,霞石的衍射峰略有降低,GA 中

钙含量高,对碳酸钠活化粉煤灰起一定的促进作用,
800 ℃时霞石含量最高。
2． 2　 碳酸钙活化矿物质的变化

图 3 为碳酸钙活化后 FA 的 XRD 谱图,1 000

图 2　 碳酸钠活化后 FA、GA 的 XRD 谱图

Fig． 2　 XRD pattern of FA and GA after roasting with
sodium carbonate

℃时,碳酸钙活化后的 FA 形成新物相———钙长石

(CaAl2Si2O8)和钙黄长石(Ca2Al2SiO7)。 随温度升

高,莫来石和钙黄长石衍射峰强度降低,钙长石的衍

射峰强度增加;1 200 ℃时,灰中的钙黄长石转化为

钙长石;1 300 ℃时,晶相矿物质主要是钙长石,莫
来石特征衍射峰消失。 由于 GA 中钙含量较高,
Al2O3 主要以含钙矿物质形式存在,因此本文并未

考察碳酸钙活化 GA 的矿物质变化。 碳酸钙活化粉

煤灰的过程是碳酸钙与莫来石和石英反应生成钙黄

长石和钙长石的过程。 其主要反应方程式为

6CaCO3 + Al6Si2O13 + SiO2 →
3Ca2Al2SiO7 + 6CO2↑ (2)

3CaCO3 + Al6Si2O13 + 4SiO2 →
3CaAl2Si2O8 + 3CO2↑ (3)

2． 3　 硫酸铵活化矿物质的变化

图 4(a)为碳酸钙活化后 FA 的 XRD 谱图,400
℃时,硫酸铵活化后 FA 形成新物相———硫酸铝铵

和硬石膏,随温度升高,莫来石的衍射峰强度降低,
硫酸铝铵衍射峰强度增加;500 ℃时,硫酸铝铵衍射

峰的强度达到最大值,而莫来石的衍射峰的强度最

低,但 550 ℃时,硫酸铝铵的特征衍射峰消失,形成

新的矿物质———硫酸铝。 这是由于灰中的莫来石在

400 ~ 500 ℃与硫酸铵反应生成硫酸铝铵,硫酸铝铵

在 550 ℃分解生成硫酸铝。 其主要反应方程见式
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图 3　 碳酸钙活化后 FA 的 XRD 谱图

Fig． 3　 XRD pattern of FA after roasting with calcium
carbonate

(4)、(5)。 虽然硫酸铵活化粉煤灰的温度相对较

低,但其活化过程会产生大量氨气和氧化硫,增加了

环保成本。
Al6Si2O13 + 12(NH4) 2SO4 →6NH4Al(SO4) 2 +

2SiO2 + 18NH3↑ + 9H2O↑ (4)
2NH4Al(SO4) 2 → Al2(SO4) 3 + 2NH3↑ +

SO3↑ + H2O↑ (5)

图 4　 硫酸铵活化后 FA、GA 的 XRD 谱图

Fig． 4　 XRD pattern of coal ash FA and GA after roasting
with ammonium sulfate

　 　 图 4(b)为硫酸铵活化后 GA 的 XRD 谱图,400
℃时,硫酸铵活化后的 GA 中,形成新的物相———硫

酸铝铵、硬石膏和石英,随温度升高,硫酸铝铵的衍

射峰强度降低,硬石膏和石英的衍射峰强度增加;
500 ℃时,硫酸铝铵的特征衍射峰消失,形成新的矿

物质———硫酸铝;550 ℃时,GA 中的矿物质为硫酸

铝、硬石膏和石英,硫酸铵活化过程中,GA 中的钙

与活化剂反应生成硬石膏,消耗一定量的活化剂,进
而增加了活化剂硫酸铵的用量。
2． 4　 浓硫酸活化矿物质的变化

图 5(a)为浓硫酸活化后 FA 的 XRD 谱图,300
℃时,硫酸活化后的 FA 中形成新的物相———硫酸

铝,随温度的升高,硫酸铝的衍射峰强度增加,400 ℃
时,硫酸铝铵衍射峰强度达最大值,而莫来石衍射峰

强度未明显降低,但 500 ℃时,硫酸铝的特征衍射峰

强度略有降低。 这是由于硫酸与莫来石反应生成硫

酸铝和无定形二氧化硅,因此浓硫酸的最佳活化温度

为 400 ℃,若温度继续升高会引起硫酸铝的分解。

图 5　 浓硫酸不同温度焙烧活化后 FA、GA 的 XRD 谱图

Fig． 5　 XRD pattern of coal ash FA and GA after roasting
with sulfuric acid

图 5(b)为浓硫酸活化后 GA 的 XRD 谱图,300
℃时,硫酸活化后的粉 GA 成新物相———硫酸铝和

硬石膏,随温度升高,硫酸铝和硬石膏的衍射峰强度

增加,500 ℃时,硫酸铝和硬石膏的衍射峰强度达最

大,且形成石英,硫酸活化过程中 GA 中的钙与活化

剂反应生成硬石膏,会消耗一定量的活化剂,进而增

加活化剂硫酸的用量。

3　 结　 　 论

1)粉煤灰中铝元素主要以莫来石形式存在,碳
酸钠焙烧活化粉煤灰时,在 800 ~ 1 000 ℃粉煤灰中

莫来石和石英与碳酸钠反应生成霞石,1 000 ℃ 时
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莫来石反应完全。
2)碳酸钙焙烧活化粉煤灰,1 100 ℃时,粉煤灰

中莫 来 石 和 石 英 与 碳 酸 钙 反 应 生 成 钙 黄 长

石,1 200 ℃钙黄长石分解生成钙长石,13 00 ℃ 时

莫来石反应完全。
3)硫酸铵焙烧活化粉煤灰,400 ~ 500 ℃时,粉

煤灰中莫来石与硫酸铵反应生成硫酸铝铵;500 ℃
时,莫来石反应仍不完全;550 ℃时,硫酸铝铵分解

生成硫酸铝。 浓硫酸焙烧活化粉煤灰时,与莫来石

反应形成硫酸铝,最佳活化温度为 400 ℃。 硫酸铵

和硫酸活化高钙气化灰时,形成硬石膏,会消耗一定

量的活化剂,进而增加活化剂用量。
4)与碳酸钠和碳酸钙相比,硫酸铵和硫酸可以

在相对较低的温度下与粉煤灰反应,实现粉煤灰的

活化,但硫酸铵活化粉煤灰过程中生成大量的氨气

和三氧化硫气体。 因而,浓硫酸活化法更具有发展

前景。
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