
第 ４０ 卷第 ３ 期 现代化工 Ｍａｒ. ２０２０
２０２０ 年 ３ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

高铝粉煤灰综合利用中氯化铝淘洗纯化
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摘要:针对高铝粉煤灰综合利用中淘洗纯化氯化铝的影响因素进行研究ꎬ模拟淘洗工艺ꎬ分析 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ｐ５＋在分离纯
化过程中与六水氯化铝饱和溶液形成溶解平衡ꎮ 结果表明ꎬ较优操作工艺条件为:固液比为 １ ∶１􀆰 １、洗涤次数 ２ 次、洗液温度为
７０℃ꎬ此时ꎬ六水氯化铝中杂质去除率可达到 ９１􀆰 ５１％左右ꎬ对应含量达到 ０􀆰 ０５％以下ꎬ该实验结果为高铝粉煤灰的综合利用提
供了数据基础ꎮ
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　 　 截止 ２０１８ 年ꎬ粉煤灰的年排放量已近 ６ 亿 ｔꎮ
大量的排放粉煤灰会造成水和土壤污染ꎬ破坏生态

平衡甚至危害人类生命健康[１]ꎬ而粉煤灰的综合利

用率保持在 ７０％左右ꎬ主要用在建筑、道路和水泥

上ꎬ经济价值不高[２]ꎮ 粉煤灰中的氧化铝质量分数

在 １５％~４０％之间ꎬ最高可达 ５０％ꎬ极具开发利用价

值[３－４]ꎮ 目前国内外从粉煤灰中提取氧化铝的方法

较多[５－１７]ꎬ其中酸溶法包括溶出、沉降分离、结晶、焙
烧、酸回收等工艺ꎮ 溶出的 Ａｌ３＋ 以 ＡｌＣｌ３ 的形式存

在ꎬ而氧化铝由六水氯化铝焙烧得到ꎬ六水氯化铝的

纯度直接影响到产品氧化铝的品质ꎮ 目前对于酸溶

法中氯化铝的分离纯化ꎬ主要是通过调整酸配量和

操作温度等工艺参数提高纯化效果[１８]ꎬ而对于淘洗

纯化影响因素相关研究较少ꎮ 淘洗过程中使用二效

蒸发液ꎬ不但可以减少废水的排放ꎬ还可以提高结晶

氯化铝的纯度ꎬ减少因其他工艺调整产生的成本ꎬ因

此ꎬ确定其影响因素及其变化规律对于淘洗工艺的

设计和参数采集具有重要的意义ꎮ
笔者针对高铝粉煤灰综合利用中氯化铝的淘洗

纯化进行研究ꎮ 通过实验分析不同粒径的结晶氯化

铝中杂质含量变化ꎬ并对淘洗六水氯化铝的固液比、
洗涤次数和洗液温度对纯化效果的影响进行研究ꎬ
采集六水氯化铝淘洗的相关试验数据ꎬ分析该工艺

下结晶氯化铝的除杂影响因素ꎬ为高铝粉煤灰的综

合利用提供数据基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂及仪器

材料:六水氯化铝ꎬ取自内蒙古某粉煤灰制备氧

化铝中试厂ꎬ黄白色ꎻ洗液、六水氯化铝饱和液ꎬ由中

试厂的精制液制备ꎬ浓缩至接近饱和ꎬ其成分质量分

数如表 １、表 ２ 所示ꎮ
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表 １　 洗液的成分组成(以氧化物计)

成分 ＡｌＣｌ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ
质量分数 / ％ ２８􀆰 ２１ ０􀆰 ０００３６ ０􀆰 ０００５７ ０􀆰 ０６６

成分 Ｐ２Ｏ５ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ

质量分数 / ％ ０􀆰 ０１１ １􀆰 ８２ ０􀆰 １２ ０􀆰 １１

表 ２　 六水氯化铝的组成成分分析(以氧化物计)

成分 ＡｌＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｐ２Ｏ５

质量分数 / ％ ９５􀆰 ０７２ ０􀆰 ００２ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ０３８
成分 ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ 水分

质量分数 / ％ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ２６０ ０􀆰 ９０５ ３􀆰 ６４０

试剂:乙二胺四乙酸二钠、六次甲基四胺ꎬ天津

市博迪化工有限公司生产ꎻ二甲酚橙ꎬ天津市欧博凯

化工产品销售有限公司生产ꎻ氟化钾ꎬ天津津科生物

科技有限责任公司生产ꎻ醋酸锌ꎬ天津市江天化工技

术有限公司生产ꎻ乙酸ꎬ盐酸(质量分数为 ３１％)ꎬ均
为分析纯ꎬ利安隆博华(天津)医药化学有限公司生

产ꎻ氨水(ρ＝ ０􀆰 ９)ꎬ盘锦研峰科技有限公司生产ꎻ去
离子水ꎮ

仪器:标准筛(ＧＢ / Ｔ ６００３􀆰 １—２０１２)ꎻ数显黏度

计ꎬＮＤＪ－５Ｓ 型( ±５％牛顿液体)ꎬ上海力辰生产ꎻ电
感耦合等离子光谱仪 ( ＩＣＰ)ꎬＯＰＴＩＭＡ ８０００ＤＶ 型

(重复性 ＲＳＤ<０􀆰 ６％)ꎬ美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 生产ꎻ数显

恒温磁力搅拌器ꎬＨＪ－３ 型(精度±０􀆰 １℃)ꎬ常州新航

生产ꎻ电热恒温鼓风干燥箱ꎬＤＨＧ－９０２３Ａ－Ｔ 型(分
辨率 ０􀆰 １℃)ꎬ上海丙林生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

热重分析实验结果表明ꎬ １００℃ 时出现热失

重[１９]ꎬ因此为保证六水氯化铝结晶水的保留ꎬ在
９０℃下用电热恒温鼓风干燥箱干燥 ５０ ｍｉｎꎬ可得到

干燥的六水氯化铝ꎬ将六水氯化铝干燥至恒重ꎬ冷却

后密封保存于干燥器中ꎬ用 ＩＣＰ 发射光谱分析法测

量其杂质质量分数ꎬ氯化铝质量分数的测量采用返

滴定法ꎮ
称取 １５０ ｇ 结晶氯化铝原料ꎬ置于 ５００ ｍＬ 烧杯

中ꎬ加入等量的洗液ꎬ调整磁力搅拌转速 ７００ ｒ / ｍｉｎ
搅拌 ２ ｍｉｎꎬ抽滤 ２ ｍｉｎꎬ在 ９０℃电热恒温鼓风干燥

箱中干燥 ５０ ｍｉｎꎬ对得到的固体进行称量ꎬ并检验其

中杂质的含量ꎬ与洗涤前的值进行对比ꎮ 杂质的去

除率(Ｒ)计算式为:
Ｒ ＝ (Ｍ０Ｗ０ － Ｍ１Ｗ１) / (Ｍ０Ｗ０)

式中:Ｍ０、Ｍ１ 分别为未除杂、除杂后六水氯化铝晶

体的质量ꎬｇꎻＷ０、Ｗ１ 分别为未除杂、除杂后六水氯

化铝晶体中杂质的质量分数ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 六水氯化铝提纯杂质去除率和粒径的关系

实验条件与 １􀆰 ２ 相同ꎬ用等体积洗液过滤ꎬ将原

料六水氯化铝经标准筛筛分出不同粒径大小的六水

氯化铝ꎬ根据不同粒径分别进行杂质含量的测定ꎮ
对六水氯化铝的杂质的去除影响如图 １ 所示ꎮ

１—Ｒꎻ２—Ｗ１

图 １　 颗粒粒度对杂质去除规律的影响

由图 １ 可以看出ꎬ随着粒径的减小ꎬ除杂后的六

水氯化铝中杂质呈下降趋势ꎬ杂质的去除率在 ５０ ~
７０ 目时达到极值ꎻ而 Ｗ１ 随着粒径的减小降幅较缓ꎬ
甚至有轻微上升趋势ꎬ去除率在 ９２􀆰 １３％左右ꎬ杂质

质量分数<０􀆰 １５％ꎮ 由于离子的热运动使得离子之

间互相碰撞ꎬ杂质离子也会随机的与晶核发生碰撞ꎬ
在粒径过大的晶体中杂质离子很可能会夹藏在晶粒

间ꎬ影响产品纯度[２０]ꎮ
２􀆰 ２　 杂质去除规律的单因素实验

２􀆰 ２􀆰 １　 固液比对杂质去除规律的影响

称取 １５０ ｇ 结晶氯化铝原料ꎬ置于 ５００ ｍＬ 烧杯

中ꎬ按照不同固液比分别加入洗液ꎬ调整磁力搅拌转

速于 ７００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ２ ｍｉｎꎬ抽滤 ２ ｍｉｎꎬ在 ９０℃电热

恒温鼓风干燥箱中干燥 ５０ ｍｉｎꎬ对得到的固体进行

称量ꎬ并检验其中杂质的含量ꎬ与洗涤前的值进行对

比ꎬ得到固液比对去除规律的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｒꎻ２—Ｗ１

图 ２　 固液比对杂质去除规律的影响

由图 ２ 中可以看出ꎬ随着固液比的增加ꎬ杂质残

留会相应减小ꎬ固液比大于 １ ∶０􀆰 ９ 时ꎬ去除率明显上

􀅰４０１􀅰
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升ꎬ随着固液比的上升ꎬ去除率不断升高ꎬ１ ∶１􀆰 ２ 时

去除率达到了 ８９􀆰 ４７％ꎮ 除杂后ꎬ杂质的质量分数

在固液比为 １ ∶１􀆰 １ 之后降幅缓慢ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 洗涤次数对杂质去除规律的影响

称取 １５０ ｇ 结晶氯化铝原料ꎬ置于 ５００ ｍＬ 烧杯

中ꎬ固液比为 １ ∶１ꎬ调整磁力搅拌转速于 ７００ ｒ / ｍｉｎ
搅拌 ２ ｍｉｎꎬ抽滤 ２ ｍｉｎꎬ在 ９０℃电热恒温鼓风干燥

箱中干燥 ５０ ｍｉｎꎬ对得到的固体进行称量ꎬ并检验其

中杂质的含量ꎬ与洗涤前的值进行对比ꎮ 按照上述

过程将样品洗涤第 ３ 遍ꎮ 洗涤次数对杂质去除规律

的影响如图 ３ 所示ꎮ

１—Ｒꎻ２—Ｗ１

图 ３　 洗涤次数对杂质去除规律的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ随着洗涤次数的增加ꎬ杂质的

去除率 Ｒ 升高ꎬ从第 ２ 次后上升缓慢ꎬ而 Ｗ１ 随着洗

涤次数的增加而减小ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 洗液温度对杂质去除规律的影响

称取 １５０ ｇ 结晶氯化铝原料ꎬ置于 ５００ ｍＬ 烧杯

中ꎬ固液比为 １ ∶ １ꎬ控制洗液在不同温度下混合混

匀ꎬ调整磁力搅拌转速于 ７００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌 ２ ｍｉｎꎬ抽滤

２ ｍｉｎꎬ在 ９０℃电热恒温鼓风干燥箱中干燥 ５０ ｍｉｎꎬ
对得到的固体进行称量ꎬ并检验其中杂质的含量ꎬ与
洗涤前的值进行对比ꎮ 测量洗液黏度随温度的变化

情况如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ溶液的黏度随

温度的升高而下降ꎬ４０℃时出现拐点ꎬ溶液的黏度较

低ꎮ 因此考察了不同洗液温度对杂质去除规律的影

响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ４　 洗液黏度随温度的变化

由图 ５ 可以看出ꎬ在温度在大于 ６０℃ 时ꎬ杂质

的去除率升高较为缓慢ꎬ在 ７０℃时ꎬ去除率可达到

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｒꎻ２—Ｗ１

图 ５　 洗液温度对杂质去除规律的影响

８７􀆰 ５３％ꎬ此时 Ｗ１ 为 ０􀆰 １５％ꎮ
２􀆰 ３　 正交实验

以固液比、洗涤次数和洗液温度为影响因素ꎬ以
六水氯化铝的去除率为指标ꎬ对溶液法除杂性能进

行正交实验ꎬ因素水平如表 ３ 所示ꎬ正交实验结果如

表 ４ 所示ꎬ方差分析结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ３　 因素水平表

水平 固液比(Ａ) / (ｇ􀅰ｍＬ－１) 洗涤次数(Ｂ) 洗液温度(Ｃ) / ℃

１ １ ∶０􀆰 ９ １ ５０

２ １ ∶１ ２ ６０

３ １ ∶１􀆰 １ ３ ７０

表 ４　 Ｌ９(３４)除杂正交实验结果

实验号 Ａ Ｂ Ｃ 去除率 / ％

１ １ １ １ ８４􀆰 ２１

２ １ ２ ２ ８８􀆰 ３９

３ １ ３ ３ ９１􀆰 １２

４ ２ １ ２ ８４􀆰 ３６

５ ２ ２ ３ ８９􀆰 ８９

６ ２ ３ １ ８６􀆰 ５７

７ ３ １ ３ ８６􀆰 ０１

８ ３ ２ １ ９１􀆰 １７

９ ３ ３ ２ ９０􀆰 ６３
Ｋ１ ２６３􀆰 ７２ ２５４􀆰 ５８ ２６１􀆰 ９５ 　
Ｋ２ ２６０􀆰 ８２ ２６９􀆰 ４５ ２６３􀆰 ３８ 　
Ｋ３ ２６７􀆰 ８１ ２６８􀆰 ３２ ２６７􀆰 ０２ 　

Ｒ 　 ６􀆰 ９９ １４􀆰 ８７ 　 ５􀆰 ０７ 　

表 ５　 方差分析表

水平 ＳＳ ｄｆ ＭＳ Ｆ Ｆ０􀆰 ０５(２ꎬ２)

Ａ ８􀆰 ２２ ２􀆰 ００ ４􀆰 １１ １􀆰 ４８ １９

Ｂ ４５􀆰 ６９ ２􀆰 ００ ２２􀆰 ８４ ８􀆰 ２１ 　

Ｃ ４􀆰 ５６ ２􀆰 ００ ２􀆰 ２８ ０􀆰 ８２ 　

误差 ５􀆰 ５７ ２􀆰 ００ ２􀆰 ７８ 　 　

由表 ４ 和表 ５ 可以看出ꎬ通过 Ｆ 检验法计算ꎬ３
个因素对氯化铝的纯化影响能力相当ꎮ 由于各因素

对六水氯化铝除杂影响相当ꎬ不必再进行各因素水
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平间的多重比较ꎮ 此时ꎬ可从表 ５ 中选择平均数大

的水平 Ａ３、Ｂ２、Ｃ３ 组合成最优水平组合ꎬ即 Ａ３Ｂ２Ｃ３ꎬ
即固液比为 １ ∶ １􀆰 １ꎬ洗涤次数 ２ 次ꎬ洗液温度为

７０℃ꎮ 对 Ａ３Ｂ２Ｃ３ 组合进行 ３ 次验证试验ꎬ得到六水

氯化铝的去除率为 ９１􀆰 ５２％、９１􀆰 ３１％、９１􀆰 ６９％ꎬ平均

值为 ９１􀆰 ５１％ꎬ符合 Ｆ 检验法结果ꎮ
２􀆰 ４　 六水氯化铝和洗液中的不同杂质含量分布变化

在 ７０℃、固液比 １ ∶１􀆰 １ 条件下ꎬ测定六水氯化

铝和洗液混合过程中主要杂质随着时间的变化情

况ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—氯化铝中钠离子含量ꎻ２—洗液中钠离子含量

(ａ)六水氯化铝和洗液中钠离子的杂质含量分布

３—氯化铝中钾离子含量ꎻ４—洗液中钾离子含量

(ｂ)六水氯化铝和洗液中钾离子的杂质含量分布

５—氯化铝中镁离子含量ꎻ６—洗液中镁离子含量

(ｃ)六水氯化铝和洗液中镁离子的杂质含量分布

７—氯化铝中磷离子含量ꎻ８—洗液中磷离子含量

(ｄ)六水氯化铝和洗液中磷离子的杂质含量分布

图 ６　 六水氯化铝和洗液中的杂质含量分布

由图 ６ 可以看出ꎬ当反应时间到达 ２５ ｍｉｎ 时ꎬ
氯化铝与洗液中的各离子含量达到平衡ꎮ 由于离子

具有扩散作用ꎬ随着时间的增加各离子在氯化铝与

洗液之间形成动态平衡[２１]ꎮ

３　 结论

在高铝粉煤灰的综合利用中ꎬ对于过程中的六

水氯化铝选用 ５０ ~ ７０ 目的六水氯化铝进行除杂处

理ꎬ淘洗 ２５ ｍｉｎ 左右时杂质离子达到溶解平衡ꎻ为
淘洗停留时间提供了参考数据ꎮ 结果表明ꎬ较优操

作工艺条件为:固液比为 １ ∶１􀆰 １、洗涤次数 ２ 次、洗
液温度为 ７０℃ꎬ此时ꎬ六水氯化铝中杂质去除率可

达到 ９１􀆰 ５１％左右ꎬ对应含量达到了 ０􀆰 ０５％以下ꎬ该
实验结果为高铝粉煤灰的综合利用提供了数据

基础ꎮ
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２０２０ 年 ３ 月 李君华等:酸处理 ＺＳＭ－５ 分子筛对甲醇芳构化反应的影响

分子筛的酸量和强酸的酸强度降低ꎬ从而影响了脱

烷基反应ꎬ导致 ＢＴＸ 在产物中的占比降低ꎮ
(２)酸处理使 ＺＳＭ－５ 分子筛的比表面积和孔

体积增加ꎬ显著降低芳烃等大分子从孔道内向外扩

散的阻力ꎬ提高芳烃的选择性ꎬ导致芳烃收率升高ꎮ
(３)与未处理的 ＺＳＭ－５ 分子筛相比ꎬ酸处理的

ＺＳＭ－５ 分子筛的总芳烃收率和 ＢＴＸ 收率均有明显

提高ꎮ 其中 Ｅ－ＺＳＭ－５ 的总芳烃收率从 ２４􀆰 ６４％升

高到 ４９􀆰 ２３％ꎬＴ－ＺＳＭ－５ 的 ＢＴＸ 的收率从 １９􀆰 ６％升

高至 ３８􀆰 ７６％ꎬ催化性能得到明显改善ꎮ
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