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用低温煅烧法从粉煤灰中提取纳米A1203和Si02

徐子芳张明旭’李新运

(安徽理工大学材料科学与工程学院，安徽淮南232001)

摘 要 以粉煤灰为铝、硅源制备纳米舡A1203和Si02(白炭黑)，并对a．A1203进行表面改，I#-实验研究，结果表明：粉煤灰和碳酸钠

采用l：l的配比，800℃低温保温2h，可得到自粉化较容易的霞石相。硅、铝分离盐酸浓度3．5moFL，样品的产率较高。XRD衍射图谱

及SEM分析得知：AI(OH)3经1100℃煅烧后，得到纯度达99．9％，比表面积为180m2／g，粒径达到纳米级的a．AI，O，；从硅胶可获得纯度达

99．9％比表面积为374m2／g的Si02(白炭黑)。改性研究表明：制备的Ⅱ．A1203性能优良。
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Extraction of Nano·a-A1203 and Si02 from Fly Ash by Low Temperature Calcination

Xu Zifang Zhang Mingxu Li Xh_lyun

(School ofMaterial Science and Engineering，Anhui university ofScience and Technology,Huainan 232001)

Abstract The nano-a-A1203 and Si02 were prepared from fly ash，at the same time the surface modification of a-A1203 was researched．The

results showed that when the rate of fly ash and Na2C03 Was 1：1，the nephelite phase was easy to be gained with 800"12 low temperature roasting for

2h．When the consistency of HCI Was 3．5 mol／L，the productivity of silica and alumina Was more high．The XRD and SEM analysis showed that after

the AI(OH)3 Was calcined under l 1006C，the nano—a-A1203 with 99．9％purity and specific surface area of 180m2／g Was gained；the Si02(white carbon)

with 99．9％purity and specific surface area of 374m2／g Was gained from the colliod．The surface modification research showed that the performance of

a-A1203 product was excellent．

Key words fly ash alumina surface modification calcination leaching

淮南、淮北火力电厂每年排放出来的固体废弃物

粉煤灰，因堆储量大，处理困难，给环境造成了巨大的

污染，长期以来作为一种固体污染废弃物受到了相关

企业及社会的高度重视，寻找其有效的处理方式和综

合利用途径成为国内外研究的热点问题。粉煤灰中

舢：O，平均含量达33％，是制备超细AI(OH)3、AI，O，

的资源，本文采用Na2CO，焙烧工艺从粉煤灰烧结料

浸出液中制取高纯超细氢氧化铝，通过控制煅烧制

度，得到氧化铝纳米粉体。对制备氧化铝的活化过程、

浸出过程和煅烧过程的化学原理与工艺控制进行了

研究与分析，确定了制备高纯氧化铝纳米粉体的较佳

实验条件和工艺参数。具有工艺简单、成本低、低温

烧结、易控制的优点，对工业化生产有着重要的意义；

以粉煤灰为原料，采用Na2CO，低温烧结法制备纳米

a-Al，O，和高比表面积的自炭黑工艺可充分利用粉煤

灰，为淮河两岸解决了很大的环境压力，生产得到具

有非常高经济价值的纳米A1：O，和高比表面积的自

炭黑，可以获得较好的经济利益。

收稿日期：2008-ll-30

基金项目：2008年度安徽省高校省级自然科学研究项目(KJ20088274)

‘通讯作者：E—mail：zh叙u@anst．edu．cn

．27．

1 实验

1．1 原材料实验用粉煤灰来自淮南洛河发电厂

出厂原灰，其主要物理性质见表1。其主要化学成

分(w舭)为：烧失量，0．53；Si02，58．75；A1203，33．48；

Fe203，4．52；CaO，1．74；MgO，1．34；S03，0．15。少量碳

酸钠、NaOH溶液、盐酸溶液、无水乙醇等实验用剂当

地购置。

表1粉煤灰的物理性质

1．2 实验方法采用粉煤灰和碳酸钠为主要原料，

按照一定的配比在800。C保温2h，得到烧结物经自

粉化冷却(所得产物是一种可以与酸反应的霞石)，然

后加入适量的盐酸溶液，形成大量的硅胶，用抽滤机

进行多次洗涤，所得胶体在650 oC下煅烧2h，可得到

高比表面积的自炭黑；得到的滤液先加入氨水至无

沉淀生成，然后加入适量的NaOH溶液，然后过滤，

滤渣为Fe(OH)，等杂质(可以进一步处理为水泥铁

原料)，滤液为NaAIO，溶液，然后加入适量的盐酸，

得到AI(OH)，沉淀，将沉淀在80℃下彻底烘干，然后
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经煅烧得到纳米Al，O，；采用SEM(Scanning Electron

Microscopy)扫描及D／MAX型x射线衍射仪(X-ray

DitSactometer)对所制备产品进行物相成分对应分析。

2实验结果与分析

2．1 工艺控制条件及AI(OH)，煅烧制度的确定加

入盐酸和NaOH溶液进行硅铝分离，对滤渣进行7次

水洗，两次醇洗，按粉煤灰和碳酸钠的不同比例分别

和所配制盐酸进行正交实验，当粉煤灰和碳酸钠的

最优配比为l：l，盐酸的最佳浓度为3．5mol／L，得到

的～：O，、SiO：的质量最多，如图l所示。煅烧升温速

度为7℃／min，随炉冷却所得的粒度较好，采用如图

2的煅烧制度，可得到粒径小于50nm的Al，O，粒子。

对胶体采用650。C下保温2h可得到较纯的高比表面

积为374m2／g的白炭黑粉体。本实验工艺具有：流程

简单，操作方便，易于实现工业放大，无三废排放，充

分利用粉煤灰余热，工艺条件要求较低等优点。
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图1 A12037ZSi02(白炭黑)的产率和盐酸浓度关系图
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图2 AI(OH)3沉淀的煅烧制度

2．2舢，q和SiO，(白炭黑)的XRD衍射图谱分

析 图3和图4分别为si02(自炭黑)和A1：O，的

XRD衍射图谱，从图3可知：在20=23。处出现了一

个宽化峰，表明所得产物为非晶态二氧化硅(比表面

积为374m2／g)。和标准二氧化硅XRD衍射图谱对比

知：实验得到的二氧化硅具有多孔、高比表面积的性

质，二氧化硅含量为99．9％的高纯产品。

由图4可知：氧化铝经1100℃煅烧，均己经几乎

完全转变为廿A120，。XRD的峰形较尖锐、背底较低，

产品纯度高，结晶好。根据Shcerrer公式进行计算，

得到叶AI：O：的理论尺寸值仉，由制取产品的XRD
图谱计算得到小A120，的实际尺寸值￡k，然后求平均

值巩。，计算结果见表2。由表2可知，实验得到的廿
A1：03已达到纳米级，实际平均一次粒径为38．9nm，达

到实验目的。

表2 AI：O，的一次粒径

．28一

图3 Si02(白炭黑)的XRD彳；t射图谱
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图4 A1203的XRD衍-射图谱

2．3 Al，O，和SiO，(白炭黑)的SEM扫描分析从图

5、图6可见：所得到的SiO，(自炭黑)是不规则的形状，

比表面积较大，和XRD表征一致表明了以粉煤灰为

原料，采用NaECO，烧结法，以粉煤灰和Na2CO，为1：

l的配比在840℃下保温2h，用盐酸和NaOH溶液分

离硅、铝，然后采用图2的煅烧制度可得到纳米Al，O，

粉体。但通常用SEM检测到的小颗粒往往是几个单

粒子颗粒团聚在一起的原因，因此，图6所得的SEM

图5 Si02(白炭黑)的SEM图像

图6 A1203的SEM图像
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扫描图象所检测到的粒径要比根据Shcerrer公式计

算得到的粒径要大一些，实验事实也证明了这一点。

2．4 制备的纳米～203的改性研究纳米A120，最

广泛的应用范围之一是用作塑料和橡胶的填充材料，

它的加入可显著提高其硬度和耐磨性，而对于无机粉

体，其表面是亲水性的，与高分子材料极性差异较大，

无机粉体表面规则性原子结构的破坏产生活性点，

接触大气中的水、氧等气体而发生一系列复杂反应，

形成羧基、羟基等表面基团，使粉体表面常呈碱性、酸

性。对砧：O，粒子进行表面改性，即增加其比表面积，

TiO：可促进舢：O，中铝空位的扩散，提高AI：O，的活

性和热稳定性；向新粒子表面引入亲油基团，使填料

变为亲油颗粒，从而增加填料与高分子的界面结合程

度，增加填料分散时的均匀分散性和填充量等，从而

改善填充复合材料的性能。按1．2节实验中制取工艺

方案得到的纳米Al：O，进行改性实验研究，改性方案

如下：

方案l：称取lg实验室制取的纳米～：O"放入

10ml去离子水烧杯中，加入纳米氧化铝重量6％的改

性剂TiO：，溶液为碱性时用配制好的盐酸(pH=4)，溶

液为酸性时用配制好的NaOH(pH=10)溶液调节悬

浮液pH值至7，在30。C水浴槽中反应50min，将悬浮

液过滤，所得沉淀以去离子水洗涤，微波干燥3min，所

得产品稍稍研磨，以待检测。

方案2：称取6份各19实验室制取的纳米～：O。，

放入6个10ml去离子水烧杯中，分别加入配制浓度

为0．5 mol／L，1．0 mol／L，1．5 mol／L，2．0 mol／L，2．5 mol／L，

3．0 mol／L的月桂酸钠。各加入5ml无水乙醇，在温度

30。C水浴槽中反应50min，将悬浮液过滤，所得沉淀

以无水乙醇洗涤，微波干燥3min，所得产品稍稍研磨，

以待检测。

方案3：称取19实验室制取的纳米氧化铝，放入

星型球磨机中加入3ml三乙醇胺，开启星型球磨机研

磨lh，取出产品，以待检测。

0 5 1 0 1 5 2 0 2 5 30 35 40

月桂酸钠改性剂的浓度／(tool／k)

图7改性纳米氧化铝的亲油化曲线

方案l得到了高比表面积为195mZ／g的纳米

舢，O，；方案2得到的亲油化效果较好，从图7可见：

亲油化程度随着改性剂浓度的增加而急剧增加到一

．29．

定值后，又有较大幅度的减小，这是由于改性剂浓度

很小时，吸附量很小，改性剂覆盖纳米粉体颗粒较少；

当改性剂达到一定浓度后，吸附量徒增，然后随着改

性剂浓度的增加，吸附量缓慢地趋于极值，这时粉体

表面吸附位全部被改性剂占据。此过程是一个单分

子层吸附的过程，即粉体表面被一层定向排列的分子

覆盖；继续增大体系的浓度，溶液内部将发生聚集，活

性剂分子形成疏水基团朝内，亲水基团朝向水相的聚

集体。也就达到了表面活性剂的临界胶束浓度。此外，

还有许多因素影响产品的亲油化程度，随着改性温度

的升高，亲油化程度有降低的趋势；在酸性条件下，亲

油化程度较好(pH=4)，而在碱性条件下，亲油化程度

较差；随着反应时间的增加，亲油化程度也增加，到达

一定时间后，不再增加，适宜的改性时间为40-60min。
1．4
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图8纳米氧化铝的光透过率曲线

从图8可知：方案3得到的产品的光透过率效果

最好，三乙醇胺对纳米Al：O，的改性主要影响的是产

品的光透过率，看出方案2和方案3的改性效果要优

于方案l的效果。这是由于方案l在改性过程中引

入了水的缘故，为了更好的吸附胺类，可以采用去掉

吸附水的方案1提高粉体表面酸性，从而增强其与胺

类的结合力。

3产品的经济技术指标分析

产品制取的最佳方案中粉煤灰和碳酸钠为1：

l的配比，淮河两岸粉煤灰中AJ：O，含量平均为33％，

实验中从粉煤灰中提取的主要产品：纳米砧，O，产率

为96％，SiO：(自炭黑)产率为99％，因是废弃物利用

项目，免收税收。按消耗的粉煤灰和碳酸钠各It计

算，能提取的纳米砧20，为0．32t，Si02(白炭黑)0．58t。

产品的经济效益初步核算如下：

①成本核算：原材料成本：2250元／t，工资：3000

元／t，水电费：300元／t，设备折旧费：50元／t，其它：

100元／t。综合成本：5700元／t。

②利润核算(按装置能力开工60％计算)：纳米

A120，售价：200000二260000元／t，Si02(自炭黑)售

价：8500元／t，一年按消耗500t粉煤灰计算，则产品

纳米A1203利润为：(200000—5700)元／t×500 t／年×

0．32=3108．8万元／年。Si02(自炭黑)利润为：(8500

匡匡
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5700)元／tx500 t／年xO．58--81．2万元／年。年利润：

(3108．8+81．2)万元=3190万元。

以上分析可见：按每年消耗粉煤灰500t的中小

型企业效益核算，可知利润是可观的，同时消耗固体

废弃物，而且工艺流程简单，操作方便，易于实现工业

放大，无三废排放，是变废为宝，资源化再利用的新工

艺、新途径。

4结论

1．粉煤灰和碳酸钠采用1：1的配比，可以得到

自粉化较容易的霞石相，在硅、铝分离实验中，盐酸浓

度采用3．5mol／L，样品的产率较高。

2．氢氧化铝的脱水温度为331 oC和511℃，煅烧

时，脱水温度附近适当提高加热速度使剧烈脱水，导

致粉体碎裂，从而使煅烧产物中的细粒子数目增／Jn；

但升温速率不能过高，因为升温过快不利于传热，会

造成微观不均匀。

3．XRD衍射图谱及SEM分析得知：煅烧后得到

纯度达99．9％的粒径达到纳米级的∞～：0，和纯度达

99．9％的比表面积为374m2／g的自炭黑。

4．用TiO：对纳米氧化铝进行改性，可以得到高

比表面积的纳米氧化铝；用月桂酸钠改性纳米氧化

铝：改性温度30 o(2；改性pH=4；改性浓度3．og／L；改

性时间50min，可以得到表面亲油化的粒子，改性后的

产品亲油化度为0．43，月桂酸钠与纳米氧化铝发生键

合。用三乙醇胺改性纳米氧化铝，可以得到透光率良

好的纳米氧化铝。

5．低温烧结法从粉煤灰中提取纳米Al：O，和

si02，流程简单，操作方便，易于实现工业放大，无三

废排放，充分利用粉煤灰余热，工艺条件要求较低等

优点。

6．产品的经济技术分析可见：从固体废弃物中提

取纳米AI：0。和SiO：是变废为宝，创造价值，资源化

再利用的新工艺、新途径。
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【ll】赵连全，处肖彬．氢氧化铝的脱水研究阴．化学工程，2006(3)：269-

271． 腻

(上接第26页)4．5％)有关。本试验表明，饲料中添

加凹土和沸石后，明显改善了饲料的制粒加工质量，

且随添加量的增加，饲料颗粒的加工质量提高。说明

凹土和沸石具有一定的黏结性，可提高添加油脂含量

较高的饲料加工质量，有助于提高颗粒饲料的硬度，

降低颗粒饲料的粉化率和含粉率。

4结论

添加不同的凹土或沸石可改善肉鸡颗粒饲料的

坚实度、硬度和含粉率，凹土和沸石各添加2．5％时，

对颗粒饲料的加工质量改善效果更佳。
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