
Ａｕｇ. ２０２０ 现代化工 第 ４０ 卷第 ８ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２０ 年 ８ 月

粉煤灰盐酸法提取氧化铝技术研究
王宏宾ꎬ杜艳霞∗

(神华准能资源综合开发有限公司ꎬ内蒙古 鄂尔多斯 ０１０３００)
摘要:介绍了神华准能集团开发的粉煤灰盐酸法提取氧化铝技术ꎬ该技术解决了制约盐酸法工业化的三大难题ꎬ即分离除

杂、设备腐蚀以及“三废”对环境的二次污染ꎻ同时分析了该技术的经济性ꎬ认为其成本低、有较强的市场竞争力ꎮ
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　 　 我国属于煤炭生产及消费大国ꎬ且煤炭多用来

发电ꎬ所以煤燃烧发电后产生的粉煤灰成为污染环

境的主要固体废弃物ꎮ 近年来ꎬ通过对我国西北大

型煤电基地燃煤产物粉煤灰的研究发现ꎬ其含有大

量的有价金属元素ꎬ尤其是铝元素ꎬ含量约为 ５０％
(以氧化铝计算)ꎬ相当于我国中级品位的铝土矿ꎬ
被称为高铝粉煤灰ꎮ 因此从粉煤灰中提取氧化铝成

为西北煤炭开采、发电ꎬ以及水泥生产等大型企业研

究的热点ꎬ其中具有代表性的是以发电为主的大唐

集团ꎬ以水泥生产起家的蒙西集团ꎬ以及以煤炭开采

为主的神华准能集团ꎮ 为了实现我国西北煤电基地

煤炭资源与环境的可持续发展ꎬ构建循环经济产业

链ꎬ三大集团分别开发了粉煤灰预脱硅－碱石灰烧

结法提取氧化铝联产活性硅酸钙工艺技术[１]ꎬ粉煤

灰石灰石烧结－低温拜耳法提取氧化铝联产水泥工

艺技术[２－３]ꎬ以及粉煤灰盐酸法提取氧化铝联产镓

与硅基产品的工艺技术[４]ꎮ 其中ꎬ大唐集团开发的

预脱硅－碱石灰烧结法实现了年产 ２０ 万 ｔ 氧化铝的

生产ꎬ且国内大量的文章、新闻都对其有报道ꎻ而蒙

西集团采用的石灰石烧结－低温拜耳法与最早实现

粉煤灰提取氧化铝工业化的波兰采用的方法相同ꎬ

每生产 １ ｔ 氧化铝ꎬ会产生 ９~１０ ｔ 的硅渣ꎬ因此需要

配备大规模的水泥生产线ꎻ神华准能集团开发的盐

酸法业界人士认为其很难实现元素的分离[５]ꎬ以及

设备的耐腐蚀与磨蚀[６－７]ꎬ相关文献报道也一直停

留在无法解决上述问题阶段ꎮ 本文中就神华准能集

团开发的盐酸法即“一步酸溶法”工艺技术以及目

前的研究情况做了介绍ꎬ革新业内人士的了解ꎬ也为

相关行业的发展提供一定的参考价值ꎮ

１　 粉煤灰的理化性能

１􀆰 １　 主要化学成分

神华准能集团开发的以粉煤灰“一步酸溶法”
提取氧化铝工艺技术为核心的工业化装置ꎬ使用的

粉煤灰原料来自神华准能集团矸石发电公司ꎬ主要

化学成分见表 １ꎮ
表 １　 矸石电厂粉煤灰主要化学成分 ％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２

质量分数 ５０􀆰 １９ ３７􀆰 ２９ ２􀆰 １４ １􀆰 ８６ ０􀆰 ３５ ２􀆰 １４

成分 Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ Ｖ２Ｏ５ ＬＯＳ

质量分数 ０􀆰 ０９ ０􀆰 ３８ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３５ ０􀆰 ０４ ５

􀅰４９１􀅰



２０２０ 年 ８ 月 王宏宾等:粉煤灰盐酸法提取氧化铝技术研究

　 　 由表 １ 可见ꎬ准能集团矸石发电公司产出的粉

煤灰主要成分为氧化铝与二氧化硅ꎬ且氧化铝质量

分数高达 ５０％ꎬ极具开发价值ꎮ
１􀆰 ２　 物相组成

图 １ 为矸石电厂循环流化床粉煤灰的 Ｘ 射线

衍射图ꎬ从图可以看出ꎬ该电厂产生的粉煤灰主要以

非晶态为主ꎬ只含有少量晶体矿物ꎬ主要为石英、赤
铁矿以及石膏ꎬ其中石英为原煤中残存物ꎬ赤铁矿为

矸石中铁质成分煅烧而形成ꎬ而石膏则是电厂在燃

煤过程中加入的脱硫剂与燃煤中的硫在高温下发生

氧化反应而形成ꎮ

Ｑ—石英ꎻＨ—赤铁矿ꎻＧ—石膏

图 １　 矸石电厂粉煤灰 ＸＲＤ 图

１􀆰 ３　 表面形貌

图 ２ 为矸石电厂循环流化床粉煤灰的扫描电镜

图ꎮ 从图中可以看到ꎬ矸石电厂流化床粉煤灰颗粒

呈现不规则状ꎬ这是由于流化床的燃烧温度较低

(８５０~９００℃)ꎬ该温度只能简单破坏原煤中高岭石

等矿物的结构ꎬ不能使这些无机矿物发生熔融ꎬ故其

矿物无法发生结构重组现象ꎬ这就使得燃烧产物粉

煤灰中不含有玻璃微珠等结构规则且致密的物质ꎬ
而是以不规则颗粒为主ꎮ

(ａ) (ｂ)

图 ２　 矸石电厂粉煤灰 ＳＥＭ 图

１􀆰 ４　 粒度

采用激光粒度仪对粉煤灰的粒度进行测试ꎬ表
２ 为粉煤灰粒度特征数据ꎮ 从数据可以看出流化床

粉煤灰粒度的颗粒粒度 Ｄ５０＝ ３􀆰 ９５ μｍꎬ平均粒径为

６􀆰 ７６ μｍꎬ粒度较小ꎬ利于浸取ꎮ

表 ２　 粉煤灰粒度特征

Ｄ１０ Ｄ５０ Ｄ９０ Ｄａｖｅ

粒径 / μｍ ０􀆰 ７５ ３􀆰 ９５ １６􀆰 ４９ ６􀆰 ７６

２　 粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝工艺

２􀆰 １　 工艺流程

粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝工艺技术由

配料溶出、沉降分离、净化、蒸发结晶、焙烧ꎬ以及酸

回收工序组成ꎮ 具体步骤为:首先将粉煤灰与盐酸

按照一定比例进行配料ꎬ然后通过输送泵打入溶出

装置进行酸溶ꎬ得到成分较为复杂的氯化铝溶液ꎬ以
及以二氧化硅为主的固体悬浮颗粒ꎬ在加入沉降剂

的作用下ꎬ实现固液分离ꎬ其中液体为复杂氯化铝溶

液ꎬ进入下一道工序ꎬ而固体硅渣则作为生产硅基产

品的原料ꎮ 氯化铝溶液通过除铁、除钙树脂系统ꎬ去
除溶液中的杂质离子ꎬ得到较为纯净的氯化铝溶液ꎬ
在蒸发浓缩结晶过程中进一步得到净化ꎬ获得纯净

度较高的结晶氯化铝ꎬ最后通过焙烧系统ꎬ得到质量

分数达到 ９９􀆰 ３％的氧化铝ꎮ 焙烧产生的酸气通过酸

回收装置ꎬ进入配料工序ꎬ图 ３ 为工艺流程示意图ꎮ

图 ３　 粉煤灰盐酸法提取氧化铝工艺流程示意图

２􀆰 ２　 分离净化

“一步酸溶法”提取氧化铝工艺过程中ꎬ粉煤灰

中大部分金属物质均易以离子的形式进入溶出液

中ꎬ生成可溶性的氯化盐ꎬ具体反应方程式如下:
Ａｌ２Ｏ３ ＋ ６ＨＣｌ → ２ＡｌＣｌ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (１)
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ６ＨＣｌ → ２ＦｅＣｌ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (２)
Ｇａ２Ｏ３ ＋ ６ＨＣｌ → ２ＧａＣｌ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (３)

ＣａＯ ＋ ２ＨＣｌ → ＣａＣｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ (４)
ＭｇＯ ＋ ２ＨＣｌ → ＭｇＣｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ (５)
Ｎａ２Ｏ ＋ ２ＨＣｌ → ２ＮａＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ (６)
Ｋ２Ｏ ＋ ２ＨＣｌ → ２ＫＣｌ ＋ Ｈ２Ｏ (７)

　 　 由于溶出液中各可溶性氯化盐处于强盐酸环境

􀅰５９１􀅰
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中ꎬ极难使用现有的湿法冶金以及化工手段实现铝

与其他离子的分离净化ꎮ 许多业界人士认为在这样

的环境中根本不可能实现离子之间的分离ꎬ因为目

前的离子分离技术主要有沉淀法、萃取法、吸附法ꎬ
而该体系属于强酸体系ꎬ沉淀法、萃取法均不适用ꎬ
且能在强盐酸、高固含、温度又在 １５０℃以上的工况

下使用的吸附剂也未见ꎬ所以该技术要进入工业化、
产业化几乎不可能ꎮ 为此ꎬ神华准能资源综合开发

有限公司(神华准能集团下属公司ꎬ以下简称准资

公司)联合高等院校、科研院所对盐酸体系中离子

的分离纯化进行了攻关ꎬ最终开发了完全使用于该

工况且选择性强的铁、钙与铝的分离树脂ꎬ使得氯化

铝溶液中的铁、钙离子分别从 ３、５ ｇ / Ｌ 降至 １０、
６０ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ产品氧化铝中铁钙含量达到标准要

求ꎮ 该技术提取的氧化铝产品化学成分见表 ３ꎮ 由

表可见ꎬ“一步酸溶法”获得的氧化铝化学纯度优于

国家冶金级一级品标准ꎬ充分说明准资公司开发的

树脂完全可以实现高温、高固含、强盐酸体系下铝与

其他离子的分离ꎮ
表 ３　 氧化铝主要化学组成(质量分数) ％

氧化铝 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ 灼减

一级冶金级　 ≥９８􀆰 ６ ≤０􀆰 ０２ ≤０􀆰 ０２ ≤０􀆰 ４５ — ≤１􀆰 ０

盐酸法氧化铝 ９９􀆰 ３ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１０ ０􀆰 １３ ０􀆰 ０５ ０􀆰 １０

２􀆰 ３　 设备材质

“一步酸溶法”提取氧化铝溶出料液温度高达

１５０℃以上ꎬ且属于强盐酸、高固含复杂多相流体系ꎬ
因此对设备的耐腐蚀、耐磨蚀要求极高ꎮ 准资公司

在 ４ ０００ ｔ / ａ 氧化铝生产装置建设初期使用过抗腐

蚀性较强的聚四氟乙烯、搪瓷等材质的设备ꎬ但在溶

出工序均存在一定的问题ꎬ且部分材质的设备成本

较高、难以放大ꎮ 为此ꎬ准资公司经过与多家设备制

造商共同研究ꎬ最终开发了完全适用于该技术工况

的溶出罐、蒸发器、焙烧炉、酸吸收系统ꎬ且经过权威

机构检测ꎬ关键设备的使用寿命均在 １０ ａ 以上[４]ꎬ
解决了设备存在的腐蚀、磨蚀ꎬ以及成本高的问题ꎮ
２􀆰 ４　 气液固处理

三废的处理问题是“一步酸溶法”提取氧化铝

技术工业化的又一制约因素ꎮ 因该技术产生的废气

为 ＨＣｌ 飘逸酸气ꎬ对空气、周围植被以及人体呼吸

道均存在强烈的破坏ꎬ且难以回收利用ꎮ 准资公司

通过攻关ꎬ开发了多级吸收技术ꎬ实现飘逸酸气回收

率 ９９􀆰 ９％以上ꎬ且通过政府环境监测部检测ꎬ排放

完全达到了 «大气污染物综合排放标准» ( ＧＢ

１６２９７—１９９６)要求ꎮ “一步酸溶法”工艺技术产生

的废水主要包括 ２ 大部分ꎬ一部分为碱洗塔与循环

冷凝产生的化学组成简单废水ꎬ通过中水回用系统

和浓盐水高效－深度浓缩技术处理实现了循环利

用ꎻ另一部分为化学成分较为复杂的工业废水ꎬ主要

包括提镓剩余液与除钙废水ꎬ根据它们的化学特性ꎬ
准资公司分别开发了提镓废液制备铁红技术与除钙

废水制备净水剂技术ꎮ 废渣白泥是“一步酸溶法”
工艺技术产生的唯一固体废弃物ꎬ且由于该技术的

“减量化”特性ꎬ白泥的生产量与碱法相比大幅降

低ꎬ为原料粉煤灰的 ５０％ꎮ 由于白泥化学组成主要

为无定型二氧化硅与未被盐酸溶解的氧化铝(具体

成分见参考文献[８])ꎬ因此是制备硅基的优质原

料ꎮ 准资公司根据其特性ꎬ开发了白泥制备橡塑填

料、建筑材料、分子筛等系列硅基产品ꎬ不但解决了

白泥带来的环境污染问题ꎬ同时实现了白泥的高值

化利用ꎮ 废气、废液、废渣的资源化回收利用技术ꎬ
使得“一步酸溶法”工艺实现了三废近零排放ꎮ

３　 经济性分析

３􀆰 １　 能耗低

由图 ３“一步酸溶法”工艺技术示意图可见其工

艺流程短ꎬ且整个工艺实现了气液固的资源化循环

利用ꎬ同时ꎬ采用直接酸浸的方法ꎬ避免了碱法系统

中的高温煅烧(使用碳酸钠的煅烧温度为 ８５０℃左

右ꎬ石灰石煅烧的温度在 １ ４００℃左右)活化ꎬ因此

能耗较低ꎬ经计算仅为 ３３􀆰 ３７ ＧＪ / ｔꎬ相比于预脱硅－
碱石灰烧结法能耗 ４９􀆰 ７１５ ＧＪ / ｔꎬ石灰石烧结拜耳法

５８􀆰 ５４ ＧＪ / ｔ 要低很多[９]ꎮ
３􀆰 ２　 固废减量化

粉煤灰碱法生产氧化铝由于需要添加活化剂进

行氧化铝的活化ꎬ因此排渣量较大ꎬ其中预脱硅－碱
石灰烧结法每生产 １ ｔ 氧化铝排渣量为 ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０ ｔꎬ
石灰石烧结拜耳法为 ９~１０ ｔꎮ 而粉煤灰“一步酸溶

法”提取氧化铝过程中添加的物料只有盐酸ꎬ且盐

酸在整个工艺过程中基本可实现循环利用ꎬ因此属

于减量化过程ꎬ每生产 １ ｔ 氧化铝的排渣量仅为

１􀆰 ３ ｔꎬ尾渣处理成本投入降低ꎮ
３􀆰 ３　 酸循环利用

粉煤灰碱法生产氧化铝需要消耗大量的碱来实

现硅与铝的分离ꎬ整个工艺过程中碱耗非常高ꎬ成为

碱法生产氧化铝成本高的主要原因之一ꎮ 而粉煤灰

“一步酸溶法”生产氧化铝使用的盐酸原料大部分

以结晶氯化铝的存在形式进入焙烧工序ꎬ然后在焙
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烧后生成飘逸酸气ꎬ再经过多级酸吸收工序回收浓

缩为原料盐酸进入配料工序ꎬ实现了大部分盐酸的

循环利用ꎬ从而使生产成本大幅降低ꎮ
３􀆰 ４　 综合利用率高

我国西北煤电基地煤中普遍伴生有铝、镓、锂等

有价金属元素ꎬ且其燃烧后这些元素富集于粉煤灰

中ꎮ 粉煤灰“一步酸溶法”工艺在提取氧化铝的同

时ꎬ实现了镓、锂、稀土等元素的溶出以及富集ꎬ因此

可实现分别提取ꎬ获得更多高附加值的产品ꎬ充分体

现粉煤灰的“吃干榨净”ꎮ 而联产的高附加值产品存在

极大的经济效益ꎬ可有效降低整体工艺生产成本ꎮ
３􀆰 ５　 设备投资成本低

目前ꎬ业界人士认为粉煤灰“一步酸溶法”工艺

成本较高的原因主要还是设备问题ꎬ在很多人的认

知里ꎬ该技术中的盐酸腐蚀性太强ꎬ除高昂的贵金属

外几乎不可能存在耐 １５０℃以上高浓度盐酸腐蚀的

设备ꎬ因此极大地提高了该技术的运行成本ꎮ 但准

资公司通过科研攻关ꎬ开发了耐酸蚀、耐磨蚀的钢衬

耐酸砖反应釜、特种夹管阀等ꎬ使得整体工艺中并无特

殊专用且昂贵的设备ꎬ极大地降低了设备投资成本ꎮ
综上所述ꎬ粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝工

艺成本远低于相关报道所述ꎬ且经过专业经济分析ꎬ
其完全成本低于 ２ ０００ 元 / ｔ[４]ꎬ具有较强的市场竞

争力ꎮ

４　 结论

粉煤灰“一步酸溶法”提取氧化铝技术以树脂

吸附分离法解决了铝与其他金属元素的高效分离ꎬ

采用自主开发的钢衬耐酸砖溶出装置、特种夹管阀

解决了设备腐蚀、磨蚀问题ꎬ同时借鉴氯碱行业酸气

回收装置ꎬ解决了酸气飘逸问题ꎬ并将工艺过程中产

生的提镓剩余液、除钙洗脱液废水制备成附加值较

高的铁红、净水剂ꎬ将产生的唯一固体废渣高硅尾渣

制备为橡塑填料、建筑材料、分子筛等产品ꎬ实现了

工艺过程中的三废近零排放ꎮ 整个工艺以“资源

化、减量化、再利用”为原则ꎬ实现了低成本提取有

价元素ꎬ为西北煤电基地解决粉煤灰污染ꎬ以及建设

循环经济产业链提供了有力的技术支撑ꎮ
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