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摘 要：以内蒙古中西部地区某电厂煤粉炉高铝粉煤灰为对象，研究 NaOH 溶液脱除粉煤灰非晶态 SiO2 过程中 

搅拌速度、反应温度、NaOH溶液初始浓度对粉煤灰非晶态 SiO2 浸出率的影响，通过实验数据与液固多相反应缩 

芯模型拟合的方法确定动力学规律及动力学方程。结果表明：SiO2 的浸出过程分为 2个阶段，反应前期为表面反 

应控制，表观活化能为 80.15 kJ/mol；反应后期为固膜扩散控制，表观活化能为 29.93 kJ/mol。结合动力学实验结 

果及扫描电镜(SEM)、能谱(EDS)分析可知，随着反应的进行，固相产物逐渐附着于粉煤灰表面形成固膜导致控制 

步骤转变。 
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Kinetics of desilication process of fly ash with high aluminum from 
pulverized coal fired boiler in alkali solution 
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Abstract: Using high­aluminum fly ash from pulverized coal fired boiler in midwest of Inner Mongolia as an object, the 
effects  of  stirring  speed,  reaction  temperature  and  initial  NaOH  concentration  on  the  leaching  rate  of  SiO2  in  the 
desilication  of  fly  ash  in NaOH solution were studied. The  kinetic  rules  and kinetic  equations were  confirmed by  the 
experimental data fitting with shrinking core model of  liquid­solid multiphase reaction. The results show that there are 
two stages in the leaching process. Earlier stage is limited by the surface reaction, and the apparent activation energy is 
80.15 kJ/mol. Later stage is proven that the internal diffusion on the solid product layer is the rate­controlling step in the 
leaching process, and the apparent activation energy is 29.93 kJ/mol. The results of the kinetic experiment and SEM, EDS 
analysis  show  that  solid  product  attached  to  the  surface  of  fly  ash  leads  to  the  rate­controlling  step  changes with  the 
reaction progress. 
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高铝粉煤灰是近年来出现在我国山西北部及内蒙 

古中西部地区的一种新型粉煤灰类型，氧化铝含量可 

达 40%~50%， 相当于我国中低品位铝土矿中氧化铝的 

含量，是一种宝贵的含铝二次资源 [1−2] 。有效利用高铝 
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粉煤灰将会缓解我国铝土矿资源的紧张现状 [3] 。近年 

来，从粉煤灰中提取氧化铝已经成为非铝土矿含铝资 

源生产氧化铝的重要途径 [3−4] 。 

目前，高铝粉煤灰提取氧化铝主要采用烧结法工 

艺， 高铝粉煤灰铝硅比较低(A/S＜1.5)且部分铝硅成键 

以莫来石形式存在，导致该工艺能耗高、产渣量巨 

大 [5] 。研究表明 [6−7] ，粉煤灰中 SiO2 的含量约为 40%， 

其存在开式主要有两种：一部分与氧化铝结合形成莫 

来石，另一部分以非晶态  SiO2 形式包裹于莫来石表 

面。 针对高铝粉煤灰中非晶态 SiO2 反应活性较高的特 

点，研究者通常采用低碱脱硅的方式脱除非晶态 SiO2 

以降低提铝过程产生的硅酸钙废渣 [8] 。BAI等 [9] 、苏双 

青等 [10] 和杜淄川等 [11] 从工艺优化角度对高铝粉煤灰 

脱硅工艺进行研究。薄春丽等 [12] 对中煤集团循环流化 

床粉煤灰进行了动力学研究，证明脱硅过程受固膜扩 

散控制。 内蒙古中西部地区的火力电厂以煤粉炉为主， 

相比于循环流化床锅炉，由于原料粒径、燃烧温度、 

脱硫方式等不同，因此，产生的粉煤灰在化学活性、 

晶相结构、微观形貌等方面差别显著 [13] 。循环流化床 

粉煤灰形成温度低(850~900℃)， 主要为少量的晶相石 

英及非晶相玻璃体，大多为非晶质不定型物质，而煤 

粉炉粉煤灰形成温度较高(1250~1450℃)， 含有大量晶 

相莫来石及非晶相玻璃体，多为球形 [14−15] 。循环流化 

床粉煤灰与煤粉炉粉煤灰的差异会影响粉煤灰碱溶脱 

硅反应动力学规律。目前，对煤粉炉粉煤灰脱硅反应 

动力学等基础性研究较少。 

本文作者以内蒙古中西部地区煤粉炉高铝粉煤灰 

为研究对象，研究 NaOH溶液脱除粉煤灰非晶态 SiO2 

过程中搅拌速度、反应温度、NaOH 溶液初始浓度影 

响粉煤灰中 SiO2 浸出率的规律， 通过实验数据与液固 

多相反应缩芯模型拟合的方法确定动力学规律及动力 

学方程，并进一步采用扫描电镜、能谱等分析手段验 

证所得结论。通过浸出动力学研究，为工程设计与放 

大提供基础数据 [16] 。 

1  实验 

1.1  试样及药剂 

实验所用高铝粉煤灰来自内蒙古某电厂，其主要 

化学组成列于表 1，X射线衍射(XRD)谱见图 1。由图 
1 可知，高铝粉煤灰主要物相为莫来石、刚玉、无定 

形 SiO2 及少量石英。 

实验采用分析纯  NaOH，购自西陇化工股份有限 

表 1  高铝粉煤灰的化学组成 

Table  1  Composition  of  high­aluminum  fly  ash  (mass 

fraction, %) 

Al2O3  SiO2  CaO  TiO2  Fe2O3  K2O  MgO  Na2O 

44.74  45.21  2.23  1.35  0.73  1.05  0.47  0.52 

图 1  高铝粉煤灰的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of high­aluminum fly ash sample 

公司，纯度≥96%。 

1.2  实验方法 

将盛有定量NaOH溶液的三口圆底烧瓶置于恒温 

油浴中，打开搅拌及冷凝回流装置。待溶液升至设定 

温度后，按一定的液固比(NaOH溶液体积与粉煤灰的 

质量比， mL/g)加入粉煤灰， 定时取样， 经过滤、洗涤、 

烘干后，分别表征液相和固相样品。通过测定液相中 

硅元素浓度，计算 SiO2 浸出率(XB)： 

B B 
B 

B 

15 
100% 

7 
c V 

X 
w m 

= ×  (1) 

式中：cB 为固液分离后液相中硅元素浓度，g/L；VB 
为固液分离后液相体积，L；wB 为原始粉煤灰中 SiO2 

的质量分数，%；m为加入粉煤灰的总质量，g。 

1.3  分析表征 

采用美国  Perkin­Elmer  公司生产的  Optimal 

5300DV  型电感耦合等离子体−原子发射光谱仪 
(ICP­OES)测定液相元素浓度；采用荷兰  PANalytical 

公司生产的 X’Pert PROMPD型 X射线衍射仪(XRD， 

Cu Kα 辐射，40 kV，40 mA)分析固相样品物相组成； 

采用荷兰 PANalytical公司 AXIOS型X射线荧光光谱 

仪(XRF)测定固体样品元素组成；采用  FEI 电子光学 

公司生产的  FEIMLA250 型矿物解离分析仪(MLA)所 

带 Quanta 250环境扫描电镜分析固体形貌。



中国有色金属学报  2014 年 7 月 1890 

2  表观动力学模型选择 

液−固非均相催化反应最常见的反应模型为收缩 

未反应芯模型 [16−19] ，简称为“缩芯模型”。缩芯模型又 

分为粒径不变缩芯模型和颗粒缩小缩芯模型。粒径不 

变缩芯模型的特点是有固相产物层生成，反应过程中 

颗粒粒径不变，在碱性浸出反应中该类模型较为常 

见 [20] ，且固相原料多为球形颗粒 [21] ，如图 2所示，有 

固态产物层的浸出反应由以下步骤组成： 
1) 液相中的浸出剂A通过矿粒(半径为 r0)外面的 

液膜扩散到颗粒外表面，即反应物外扩散过程，浓度 

由 cA 减小到 cAS； 
2)  浸出剂由矿粒外面通过固相产物层或惰性残 

留层扩散到收缩未反应芯(半径为 r)的界面， 即反应物 

内扩散过程，浓度由 cAS 减小到 cAC； 
3) 浸出剂与矿粒在半径为 r的界面上进行反应， 

即表面化学反应控制过程； 
4)  生成的可溶性反应产物通过固相产物层或惰 

性残留层扩散到颗粒外表面，及产物内扩散过程，浓 

度由 cEC 减小到 cFS； 
5)  可溶性反应产物由颗粒外表面通过液膜扩散 

到液相主体，即产物外扩散过程，浓度由  cFS 减小到 
cF。 

反应动力学方程通常由浸出过程速率控制步骤确 

定。因此，当单位时间内浸出矿物的量取决于浸出剂 

通过液膜层的扩散速度，速率方程可表示为 

kt=XB  (2) 

当浸出过程中固态产物层对浸出剂的扩散阻力远 

大于外扩散，同时化学反应速度很快，即反应受固膜 

扩散控制，此时速率方程可表示为 

图 2  有固态产物层的缩芯反应模型示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of shrinking­core model with solid 

product layer 

kt=1−2/3XB−(1−XB) 2/3  (3) 

当浸出过程中浸出剂通过液膜扩散层及固膜的扩 

散阻力很小，以致反应受化学反应控制时，速率方程 

可表示为 

kt=1−(1−XB) 1/3  (4) 

式中：k是速率常数；t为反应时间。 

为研究煤粉炉高铝粉煤灰碱溶脱硅反应动力学， 

本文作者从以上 3种模型着手进行数据拟合，最终确 

定动力学方程。动力学方程表示反应温度和反应物系 

中各组分的浓度与反应速率之间的定量关系，反应温 

度和反应物浓度是影响动力学方程的重要参数。 另外， 

通过搅拌速度的研究可确定外扩散的影响。因此，选 

择搅拌速度、反应温度和 NaOH溶液初始浓度 3个因 

素来研究煤粉炉高铝粉煤灰碱溶脱硅反应动力学。 

3  结果与讨论 

3.1  搅拌速度的影响 

搅拌速度对 SiO2 浸出率的影响较大时， 表明反应 

受液膜扩散控制。因此，在反应温度为 95℃、液固比 

为 3:1、NaOH溶液浓度为 20%条件下，考察搅拌速度 

对 SiO2 浸出率的影响，其结果如图 3所示。由图 3可 

以看出，不同搅拌速度对 SiO2 浸出率影响不大，这说 

明液膜扩散不是浸出反应的控制步骤。为了减小外扩 

散影响，本研究选择在搅拌速度为  350  r/min 条件下 

进行。 

3.2  反应温度的影响 

在液固比为 NaOH溶液浓度为，1׃3 20%，搅拌速 

图 3  不同搅拌速度时 SiO2 浸出率与浸出时间的关系 

Fig.  3  Relationship  between  leaching  rate  of  SiO2  and 

leaching time at different stirring speeds
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度为 350 r/min 条件下，考察反应温度对 SiO2 浸出率 

的影响，结果如图 4所示。反应温度对 SiO2 浸出率的 

影响显著，SiO2 浸出率随着温度升高及反应时间延长 

而升高。在不同反应温度下，反应前期缩芯模型 
1−(1−XB) 1/3 与浸出时间同样呈良好的线性关系，表明 

前期反应受表面反应控制，结果如图 5 所示。反应后 

期缩芯模型 1−2/3XB−(1−XB) 2/3 与浸出时间呈良好的线 

性关系，表明后期反应受固膜扩散控制，其结果如图 
6 所示。将前期及后期缩芯模型分别与浸出时间之间 

的关系进行线性回归，所得直线斜率即为不同温度下 

的  k 值。根据 Arrhenius 方程 lnk=lnA−E/(RT)，将 lnk 
对 1/T 作图，结果如图 7 所示，前期及后期均呈现良 

好的线性关系。由直线斜率可求得在实验条件下，浸 

出反应前期表观活化能  E=80.15  kJ/mol，后期表观 

图 4  不同反应温度时 SiO2 浸出率与浸出时间的关系 

Fig.  4  Relationship  between  leaching  rate  of  SiO2  and 

leaching time at different reaction temperatures 

图  5  不同反应温度时反应前期动力学方程式与浸出时间 

的关系 

Fig. 5  Relationship between kinetic  equation at  earlier  stage 

and leaching time at different reaction temperatures 

图  6  不同反应温度时反应后期动力学方程式与浸出时间 

的关系 

Fig.  6  Relationship  between  kinetic  equation  at  later  stage 

and leaching time at different reaction temperatures 

图 7  lnk与 T −1 的关系 

Fig. 7  Relationship between lnk and T −1 

活化能 E=29.93 kJ/mol。 

3.3  NaOH溶液初始浓度的影响 

在液固比 反应温度 ，1׃3 95℃、 搅拌速度 350 r/min 
条件下， 考察 NaOH溶液初始浓度(c)对 SiO2 浸出率的 

影响，结果如图 8所示。SiO2 浸出率随 NaOH溶液浓 

度升高及反应时间延长而提高，随着 NaOH溶液浓度 

的增大，其对 SiO2 浸出率的影响差距逐渐减小。在不 

同 NaOH溶液浓度下，反应前期缩芯模型 1−(1−XB) 1/3 

与浸出时间同样呈良好的线性关系，表明前期反应受 

表面反应控制，结果如图 9 所示。反应后期缩芯模型 
1−2/3XB−(1−XB) 2/3 与浸出时间呈良好的线性关系，表 

明后期反应受固膜扩散控制， 其结果如图 10所示。 将 

前期及后期缩芯模型分别与浸出时间之间的关系进行
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线性回归，所得直线斜率即为不同初始 NaOH溶液浓 

度下的  k 值。将 ln  k对 ln  c作图，其结果如图 11所 

示，前期及后期均呈现良好的线性关系。由直线斜率 

可求得反应前期表观反应级数为 1.28，反应后期表观 

反应级数为 0，此时 NaOH 溶液浓度不是影响反应速 

率的主要因素。 

从以上分析可以看出，不同实验影响因素下所得 

实验数据反应前期均符合表面反应控制，后期均符合 

固膜扩散控制。因此，所用粉煤灰碱溶脱硅反应前期 

动力学方程为 

1−(1−XB) 1/3 =9.967×10 5 exp[−80150/(RT)]∙t  (5) 

反应后期动力学方程为 

1−2/3XB−(1−XB) 2/3 =3.46exp[−29930/(RT)] ∙t  (6) 

图 8  不同 NaOH 溶液浓度时 SiO2 浸出率与浸出时间的关 

系

Fig.  8  Relationship  between  leaching  rate  of  SiO2  and 

leaching time under various NaOH concentrations 

图 9  不同NaOH溶液浓度时反应前期动力学方程式与浸出 

时间的关系 

Fig. 9  Relationship between kinetic  equation at  earlier  stage 

and leaching time at different NaOH concentrations 

图 10  不同 NaOH 溶液浓度时反应后期动力学方程式与浸 

出时间的关系 

Fig.  10  Relationship  between  kinetic  equation  and  leaching 

time under different NaOH concentrations at later stage 

图 11  ln k 与 ln c的关系 

Fig. 11  Relationship between ln k and ln c 

4  浸出机理分析 

高铝粉煤灰碱溶脱硅过程可能发生的反应包括 

Al2O3(s)+2NaOH(aq)=2NaAlO2(aq)+H2O(l)  (7) 

Al6Si2O13(s)+10NaOH(aq)=6NaAlO2(aq)+ 

2Na2SiO3(aq)+5H2O(l)  (8) 

SiO2(非晶态)+2NaOH=Na2SiO3+H2O  (9) 

同时，发生以下副反应： 

2NaAlO2(aq)+2Na2SiO3(aq)+4H2O(aq)= 

NaO∙Al2O3∙2SiO2∙2H2O(s)+4NaOH(aq)  (10) 

根据反应动力学分析结果，高铝粉煤灰与  NaOH 
溶液的反应前期符合表面反应控制，后期符合固膜扩
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散控制。为进一步证明上述结论，在反应温度 95℃、 
NaOH 溶液浓度 20%的条件下，将反应不同时间后的 

渣相进行 XRD 及 SEM 和 EDS 分析，其结果分别如 

图 12和 13所示。 

由图 12可以看出，25min时，XRD谱与原料粉 

图 12  不同反应时间所得渣相的 XRD谱 

Fig. 12  XRD patterns of  treated  fly  ash at different reaction 

times 

图 13  粉煤灰、 25min碱溶渣、 2 h碱溶渣的 SEM像和 EDS 

分析结果 

Fig. 13  SEM images and EDS analysis results of fly ash (a), 

fly ash treated by alkali solution for 25 min (b) and 2 h (c) 

煤灰 XRD谱(图 1)相比，并无其他特征峰出现，表明 

没有新相生成或生成量很小，不足以改变反应的控制 

步骤。2h 时，在 2θ为 12.45°、21.52°和 28.14 °处出现 

沸石特征衍射峰，表明此时已生成沸石相。 

图 13所示为粉煤灰、25 min碱溶渣、2 h 碱溶渣 

的 SEM像和 EDS分析结果。由图 13(a)可知，粉煤灰 

原料为表面光滑的球形。25min 时，部分非晶态 SiO2 

反应进入液相导致表面非晶态 SiO2 减少， 此时球形表 

面呈现网状结构。由能谱分析结果可以看出，颗粒表 

面无 Na元素，表明表面没有生成沸石或生成量很少， 

即没有形成固膜。 2 h时， 球形表面被较多颗粒所附着， 

同时结合能谱分析表明，该颗粒为含钠相，结合 XRD 
可知其为沸石，从而证明了固膜的存在。 

由以上分析得出，反应前期粉煤灰主要进行脱硅 

反应，没有产生固膜。随着反应的进行，不断生成新 

相附着于粉煤灰表面形成固膜，从而使反应后期受固 

膜扩散控制，这与动力学的研究结果相符。 

5  结论 

1) 煤粉炉高铝粉煤灰碱溶脱硅反应过程中， 搅拌 

速度对 SiO2 浸出率的影响较小，反应温度、NaOH溶 

液浓度对 SiO2 浸出率的影响显著。 
2)  煤粉炉高铝粉煤灰脱硅反应符合有固态产物 

层的缩芯模型，反应分为两个阶段进行，前期反应符 

合表面反应控制，表观活化能为 80.15 kJ/mol，后期反 

应符合固膜扩散控制，表观活化能为 29.93 kJ/mol。 
3)  确定了煤粉炉高铝粉煤灰碱溶脱硅反应动力 

学方程，反应前期动力学方程为 

1−(1−XB) 1/3 = 9.967×10 5 exp[−80150/(RT)]∙t 

反应后期动力学方程为 

1−2/3XB−(1−XB) 2/3 =3.46exp[−29930/(RT)]∙t。 
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