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摘  要：为缓解我国氧化铝工业存在的铝土矿需求量大与国内铝土矿供应严重不足间的矛盾和粉煤灰大量

堆积造成的环境问题，基于粉煤灰还原−氧化焙烧−碱浸实现铝硅分离的全新工艺路线，在已有静态小实验

基础上，开展了实验室回转窑动态扩大试验研究。结果表明，在 1100 ℃、配料比 Al2O3:Fe2O3:C=2:1.2:1、

进料量 75 g、还原焙烧 1 h 条件下得到的焙烧熟料，在浓度为 77.5 g/L、液固比为 20 mL/g 的 Na2O 溶液中

130 ℃下溶出 60 min，熟料中硅溶出率能达 92%；在碱浓度 100 g/L(Na2O)、模数 1 的硅酸钠溶液中 130 ℃

溶出 2 h，硅溶出率能达 60%以上，获得模数为 2.4 的硅酸钠溶液。对比分析物料焙烧过程和熟料溶出前后

的形貌、粒度变化情况表明，物料粒度较大和溶液结构变化将导致硅溶出率下降。 
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粉煤灰为火力发电产生的主要副产物，迄今这

种含铝、含硅物料尚无合适的处理方法，大量堆 [1]。

这不仅浪费资源，而且污染环境[2]。开发高铝粉煤

灰高效回收利用技术，不仅能缓解我国氧化铝工业

原料对外依存度高的压力，还能解决粉煤灰堆积产

生的环境问题。现今处理高铝粉煤灰回收铝的工艺

主要分为烧结法，酸法和预脱硅处理法。烧结法[3]

一般分为石灰烧结法和碱石灰烧结法，该法流程复

杂，渣量大，难以满足固废减量化要求[4−5]；酸法

一般包含酸浸、除杂、蒸发等过程[6−7]，对设备要

求高、除杂困难、不适合大型化[8−10]；预脱硅法需

加入氧化钙，硅以水合硅酸钙的形式除去，仍然存

在固废问题[11−12 ]。 

近年来中南大学碱法冶金研究所提出了基于

铝酸亚铁形成和转化的高铝粉煤灰高效铝硅分离

新技术[13−14]，即高铝粉煤灰混合氧化铁后在高温还

原条件下生成铝酸亚铁，实现铝、硅的化学分离[15]，

主要以方石英或者固溶体的形式存在的游离硅溶

于氢氧化钠或硅酸钠溶液中，从而实现铝、硅的物

理分离。粉煤灰在该工艺中硅的脱除率达 95%，但

已有实验存在实验样品量小(约 5 g)、实验装置复

杂、且焙烧方式为静态等问题。考虑到工艺的工业

化要求，需改进实验方案，将复杂装置简易化的同

时扩大实验规模，但该过程可能存在还原气氛稳定

控制难、温度不均匀、原料离析等问题。针对这些

问题模拟回转窑的工业生产改进实验过程，静态马

弗炉焙烧设备改为回转式管式炉、次均进料量约 75 

g，解决了量小、装置复杂和静态焙烧的问题；实

验生料以造粒方式进料解决了原料离析、温度不均

匀和气氛不易控制的问题；采用程序升温的温度制 
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度模拟工业生产回转窑进料过程为工业生产提供

理论指导。 

 

1  实验 
 

1.1  实验原料和设备 

1.1.1  实验原料 

粉煤灰是煤矸石经 900 ℃焙烧所得，其化学成

分含量和 X 射线衍射图谱分别如表 1 和图 1 所示。

氢氧化钠、氧化铁和碳均是分析纯。 

 

表 1  粉煤灰成分含量 

Table 1  Chemical compositions of coal fly ash (mass 

fraction, %) 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 C 

45.71 47.1 0.9 0.07 

 

 

图 1  粉煤灰 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of coal fly ash 

 

1.1.2  实验设备 

开启式真空 / 气氛多工位回转管式电炉

(SK-G06123K-R)；低压反应群釜(DY-8)；X 射线衍

射仪 (D8-Advance)；激光粒度分析仪 (Mastersizer 

2000)；背散射扫描电镜(JSM-6360LV)。 

 

1.2  试验方法 

生料制备：取一定量的粉煤灰、分析纯氧化铁、

活性炭按照 Al:Fe:C=2:1.2:1 的摩尔比混匀，然后置

于振动磨中，加水湿磨 3 min(液固比 0.4)，取出浆

料平铺于纸上切块至粒径约为 4 mm 左右，烘干作

为生料。 

生料还原焙烧：管式炉温度制度：25~800 ℃ 

(120 min)，800~1000 ℃(40 min)，1000~1100(30 

min)，1100~1100(60 min)，随炉温冷却。当管式炉

升温至 800 ℃时进生料，关闭炉口保持炉内气压为

一个大气压。 

还原熟料氧化：还原熟料降至室温后置于振动

磨中细磨 2 min(d=17.097 μm)。管式炉温度制度：

25~800 ℃(120 min) ， 800~1000 ℃(40 min) ，

100~1000(30 min)，随炉冷却。当管式炉升温至

800 ℃时，放入还原熟料，不关闭炉口。 

氧化熟料溶出：还原熟料经氧化所得氧化熟料

置于振动磨中细磨 2 min(d=11.257 μm)，所得熟料

与 100 g/L NaOH 溶液按液固比 20 L/g 置于低压钢

弹中，130 ℃溶出后过滤洗涤，滤液采用滴定方法

(工业硅酸钠 GB 4209—2008)得到溶液中硅的浓度 

c，然后根据
*

*

c V

m



 (η 为硅溶出率，%；V 为溶 

液体积，mL；μ为熟料中硅含量，%；m为熟料质

量，g)计算氧化熟料中硅的溶出率。 

 

2  结果分析与讨论 
 

2.1  粉煤灰动态焙烧及焙烧后熟料中硅的溶出性能 

粉煤灰依次经还原和氧化后所得还原熟料和

氧化熟料的 XRD 谱如图 2 所示，粉煤灰的衍射图

谱为 15°~30°的馒头峰，表明其为无定形相。还原

熟料主要成分为铝酸亚铁、硅酸亚铁和方石英，主

峰的强度表明铝酸亚铁含量远大于硅酸亚铁，这与

王洪阳等[13]在同样温度、配料比 Fe:Al:C=1.2:2:1.2

条件下焙烧所得结果一致。 

氧化熟料的 XRD 谱中铝酸亚铁和硅酸亚铁的

衍射峰已经完全消失，主要成分为方石英和氧化

铁，说明在氧化过程中，铝酸亚铁和硅酸亚铁均发

生氧化分解生成氧化铝、氧化铁和方石英。其中没

有氧化铝的衍射峰，说明铝酸亚铁在 1000 ℃下氧

化得到的氧化铝为无定形物相。其中据 MORSE  

等[16]的研究可知，在该温度下 SiO2 的稳定态应为 β

石英，但由于氧化铁和氧化铝等金属氧化物的存 
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图 2  还原熟料和氧化熟料的 XRD 谱 

Fig. 2  XRD patterns of reduced clinker and oxidized 

clinker (Molar ratio of raw material: Fe:Al:C=1.2:2:1.2; 

Reduction: 1100 ℃, 30 min; Oxidation: 1000 ℃, 30 min) 

 

在，导致无定型 SiO2 向 β石英转化过程中优先转化

为亚稳态方石英，再由亚稳态方石英向 β石英转化。

因前者的转化速度远大于后者，导致熟料中 SiO2

主要以方石英形式存在。 

动态焙烧实验所得熟料需满足工艺除硅要求，

因此还需对熟料中硅的溶出性能进行探究。图 3 中

随着溶出时间的延长，溶出渣中方石英固溶体的特

征衍射峰逐渐降低。当时间为 60 min 时，该峰已完

全消失。说明溶出时间为 60 min 时方石英固溶体在

该温度和碱浓度下可完全溶解，但其中石英的衍射

峰基本无变化，说明该条件下石英不发生溶解。

PAGLIARI 等[17]认为稳定态方石英在碱溶液中较石

英稳定，但亚稳态方石英在碱溶液中具有较大活

性，易溶于强碱溶液。当时间达到 90 min 时，溶出

渣中出现了微弱的钠硅渣的衍射峰，表明溶出时间

过长，熟料中铝也能进入溶液与溶液中的硅生成钠

硅渣。由图 4 可知，氧化熟料中硅的溶出率随着溶

出时间的延长先升后降，在 60 min 左右达到最大值

92%，降低的原因是溶液中的硅以钠硅渣的形式又

返回渣中。 

综上所述，依次经还原和氧化后所得熟料中，

硅以方石英或者石英的形式存在，方石英易溶于碱

溶液而石英难溶。在 NaOH 溶液中 130 ℃下熟料中

方石英能完全溶出，氧化熟料中硅溶出率达 92%。 

 

 
图 3  不同溶出时间下氧化熟料溶出渣的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of oxidized clinker residues for 

different leaching time (Alkali concentration: 100 g/L 

(NaOH), liquid-solid ratio: 20 mL/g, stirring: two large 

(d=10 mm) steel balls and four small (d=5 mm) steel balls; 

leaching temperature: 130 ℃) 

 

 
图 4  溶出时间对氧化熟料中硅溶出率的影响 

Fig. 4  Relationship between leaching ratio of silicon and 

leaching time (Experimental conditions are the same as  

Fig. 3) 

 

2.2  焙烧及溶出过程中物料形貌和粒度的变化 

对还原熟料、氧化熟料以及 60 min 溶出渣进行

粒度、形貌和能谱分析，由图 5 可知，还原熟料颗

粒较大，表面相对平整，只有少量分散的细颗粒。

能谱上 1 点和 2 点的主要元素都是铝、硅和铁，说

明铝酸亚铁和方石英互相镶嵌。经过氧化后(如图

6)，氧化熟料颗粒变小，表面出现不平整的凹凸状，

类似风化的效果，分散的细颗粒增多，说明氧化是 
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一个颗粒细化的过程。能谱上 1 点是较为平整的地

方铁含量较少，而 2 点为表面细化后出现的细小突

起，铁含量相对较高。说明在氧化过程中，铝酸亚

铁转成氧化铁和氧化铝，其中氧化铁结构较为疏

松，易脱落成细小颗粒。 

经溶出后的熟料如图 7 所示，颗粒表面呈蜂窝 

图 5  还原熟料的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 5  SEM image and EDS results of 

reduced clinker (Molar ratio of raw material: 

Fe:Al:C=1.2:2:1.2; Reduction: 1100 ℃, 60 

min) 

图 6  氧化熟料的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 6  SEM image and EDS results of 

oxidized clinker (Molar ratio of raw 

material: Fe:Al:C=1.2:2:1.2; Oxidation: 

1000 ℃, 30 min) 
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状，溶蚀现象明显，微小颗粒增多，其部分由大颗

粒表面脱落而成，使大颗粒细化。能谱上 1 点和 2

点均能看出溶蚀后剩下的壳体主要元素为铁和铝，

无硅元素，说明溶出后表面的硅已经消失。 

图 8 的粒度分析也能看出氧化熟料相较于还原

熟料粗颗粒峰向左偏移，其 d(0.5)由 17.097 μm 变

成 11.257 μm，2 线在粒度为 1 μm 左右的峰较 1 线

高，说明氧化使得粗颗粒平均粒径变小，细颗粒增

多。溶出渣粒度分布主峰也向左偏移，其 d(0.5)由

11.257 μm 变成 7.481 μm，小颗粒峰也出现明显的

升高，说明小颗粒占比明显提高，这与上述结论相

符。 

对物料剖面进行元素分析(见图 9)结果表明，氧

化熟料中铝和铁的分布情况相似，而硅的分布正好

与之互补，可以看出氧化熟料中铝酸亚铁氧化后，

氧化铁和氧化铝仍相互结合，互相渗透构成颗粒

状，这些小颗粒与方石英相互嵌布，给氧化硅的溶

出提供结构条件。经过氢氧化钠溶出后，大部分硅

元素已消失，但图 10(b1)~(b4)中出现整块密实结构，

从元素分布来看并无铁元素的存在，由此可以推

断，高温过程氧化铁不与该颗粒发生反应。通过实

验可知，粉煤灰在 1100 ℃单独焙烧时，其中无定

型的铝硅化合物均转化为莫来石相。由此可以推断

该部分中硅以莫来石的形式存在。同时图 10(a1)~(a4)

中颗粒外层已经发生了硅溶解，基本无硅元素分

布，而在内层硅元素较为明显，但该区域并没有铁

元素存在。说明在还原−氧化过程中，这种颗粒较

大的物料内部难以接触到氧化铁，没有发生转化导

致难以溶出。 

 

 
图 8  不同物料的粒度分布曲线 

Fig. 8  Curves of particle size distribution for different 

materials 

图 7  氧化熟料在 NaOH 溶液中溶出 60 min

所得溶出渣的 SEM 像和 EDS 谱 

Fig. 7  SEM image and EDS results of 

leaching residue of oxidation clinker in NaOH 

solution for 60 min (Alkali concentration: 100 

g/L (NaOH), liquid-to-solid ratio: 20 mL/g, 

stirring: two large (d=10 mm) and four small 

(d=5 mm) steel balls) 
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图 9  氧化熟料剖面元素分布图 

Fig. 9  Element distribution profile of oxidized clinker (Molar ratio of raw material: Fe:Al:C=1.2:2:1.2; Oxidation: 1000 ℃, 

30 min): (a) Oxidized clinker; (b) Si; (c) Fe; (d) Al 

 

综上所述，物料先后经过还原−氧化处理后，

氢氧化钠溶液能有效溶解在焙烧过程中形成的方

石英，溶出率能达 90%以上，说明在实验过程扩大

化和动态化后，依然能够保证熟料中硅的高溶出

率。其余难溶的硅元素以两种结构存在，其一是以

石英的稳定结构，难以被溶出，其二是颗粒内部的

Al-Si 结构难以接触氧化铁而未发生转化导致其不

溶。氧化过程和溶出过程都是物料细化的过程，过

程中细颗粒比例明显上升，为溶出提供了有利条

件。 

 

2.3  氧化熟料在低模数硅酸钠溶液中的溶出性能 

为实现碱溶液的循环使用，需探究氧化熟料在

硅酸钠溶液当中的溶出性能。张振慧[18]曾提出低模

数硅酸钠溶液与方石英反应生成高模数硅酸钠的

生产工艺，说明氧化熟料在硅酸钠溶液中也具有一

定的溶出性能，其原因在于低模数硅酸钠溶液在特

定条件下可游离出碱。实验结果如图 11 所示，氧

化熟料在硅酸钠溶液中随着溶出时间的延长，硅溶

出率与溶液模数逐渐升高，最后慢慢趋于稳定。当

溶出时间为 330 min 时，硅溶出率接近 65%，而溶

液模数达到 2.45。对该溶出渣进行 X 射线衍射分析

(见图 12)可知，随着溶出时间的延长，方石英的衍

射峰强度一直下降，但其下降程度逐渐减小。 

图 13所示为溶出时间为 240 min溶出渣剖面的

能谱图，可以看出铝、铁皆均匀分布，说明在焙烧

过程中该颗粒已完全发生转化。同时观察到硅元素

只出现在颗粒核心部分，说明溶出过程符合收缩核

模型，颗粒中心部分的方石英并未溶解。当硅酸钠

溶液模数升高时，溶液粘度变大，其流动性降低，

而在物料溶出时离子在球壳迁移变慢，导致溶出过

程进行到颗粒核心时就变得十分缓慢，难以溶出。 

综上所述，该熟料在硅酸钠溶液中亦具有较好

的溶出性能，但由于溶液性质的变化，颗粒核心部

分难以反应，导致溶出率不高，还有待进一步深入

研究。 
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图 10  氧化熟料在 NaOH 溶液中溶出 60 min 所得溶出渣剖面的元素分布 

Fig. 10  Element distribution profile of leaching residue of oxidized clinker in NaOH solution for 60 min (Alkali 

concentration: 100 g/L (NaOH); liquid-to-solid ratio: 20 mL/g; stirring: two large (d=10 mm) and four small (d=5 mm) steel 

balls; leaching temperature 130 ℃) 
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图 11  氧化熟料在硅酸钠溶液(模数=1.0)中溶出时硅溶

出率、溶出液模数随时间的变化 

Fig. 11  Variations of leaching ratio and leachate modulus 

with leaching time (Leaching temperature: 130 ℃; liquid- 

solid ratio: 3 mL/g; stirring: two large (d=10 mm) and four 

small (d=5 mm) steel balls; alkali concentration: 100 g/L 

(Na2O); original modulus of sodium silicate solution: 1.0) 

 

 
图 12  氧化熟料在硅酸钠溶液(模数=1.0)中溶出后溶出

渣的 XRD 谱 

Fig. 12  XRD patterns of leaching residues of oxidized 

clinker in sodium silicate solution with modulus of 1.0 

(Leaching temperature: 130 ℃; liquid-solid ratio: 3 mL/g; 

stirring: two large (d=10 mm) four small (d=5 mm) steel 

balls; alkali concentration: 100 g/L Na2O) 

 

 

图 13  氧化熟料在低模数硅酸钠溶液中溶出所得溶出渣的剖面元素分布 

Fig. 13  Element distribution profiles of the leaching residue of oxidized clinker in sodium silicate solution (Leaching: 

130 ℃, 90 min; liquid-solid ratio: 3 mL/g; Stirring: two large (d=10 mm) and four small (d=5 mm) steel balls; sodium silicate 

solution: 100 g/L Na2O, modulus 1.0) 
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3  结论 
 

1) 实验室通过采用生料造块、回转式管式炉焙

烧的方式模拟工业生产过程，能够实现铝硅的有效

分离，可为工业化提供理论指导。 

2) 熟料中硅大部分以方石英形式存在，氧化熟

料在 130 ℃下 100 g/L NaOH 溶液中溶出 60 min，

硅溶出率达到 92%，溶出渣的 A/S 达 12 以上，可

作为拜耳法生产氧化铝的原料。 

3) 熟料中不溶硅以难溶的石英相和焙烧过程

未发生转化的莫来石相存在。 

4) 低模数硅酸钠溶液亦能有效溶出熟料中的

方石英，获得高模数的硅酸钠溶液。 
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Experimental study on dynamic expansion of high efficiency 
separation of aluminum and silicon from coal fly ash 

 

HUANG Qing-ping, ZHOU Qiu-sheng, LI Xiao-bin, QI Tian-gui, PENG Zhi-hong, LIU Gui-hua 
 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

 

Abstract: To alleviate the contradiction between the large bauxite demand and the serious shortage of bauxite 

supply in China's alumina industry, and to solve the environmental problems caused by the massive accumulation 

of coal fly ash, laboratory rotary kiln experimental study was carried out based on the proposed process of coal fly 

ash reduction-oxidation roasting-alkali leaching, and the reported small static experiments. The results show that 

the silicon dissolution rate of the clinker obtained under the conditions of 1100 ℃, the molar ratio of 

Al2O3:Fe2O3:C=2:1.2:1 of the raw materials, the feeding amount of 75 g and reduction roasting residence of 1hcan 

reach 92%, when it was dissolved in caustic soda solution with Na2O concentration of 77.5 g/L and the liquid-solid 

ratio of the solution of 20 mL/g at 130 ℃ for 60 min. While the sodium silicate solution with Na2O concentration 

of 100 g/L and modulus of 1 was used as the leaching agent, the silicon dissolution rate could reach more than 60% 

at 130 ℃ for 2 h, and the modulus of the obtained sodium silicate solution is 2.4. Furthermore, the morphology and 

particle size changes of the materials during the roasting dissolution processes were analysed, indicating that coarse 

particles and solution structure change will result in the reduction of the dissolution rate of silicon. 

Key words: coal fly ash; cristobalite; hercynite; reduction roasting; separation of aluminum and silicon  
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