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粉煤灰盐酸法提取氧化铝除杂工艺技术简介

孟祥田
中国神华哈尔乌素露天煤矿 内蒙古 鄂尔多斯 010300

摘� 要：粉煤灰盐酸法提取氧化铝工艺技术突破了碱法技术渣量大、伴生有价元素难以协同提取等难题，但同时

也引入了铁、钙、镁、钾、钠等多种元素杂质。准能公司研发了一系列粉煤灰盐酸法提取氧化铝除杂技术，文章分别

介绍了磁选除铁、树脂除铁、树脂除钙、除磷除硅、结晶氯化铝洗涤和结晶氯化铝低温煅烧水洗等技术，结合试验效

果，提出了“高效氧化－树脂除铁—除磷除硅—结晶氯化铝低温煅烧水洗”的除杂技术路线。
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我国铝土矿资源严重匮乏，根据《中国矿产资源报

告2022》显示，我国铝土矿资源储量7.11亿吨，且品位
低，以一水硬铝石为主，矿石质量差，加工难度大、能

耗高。国内铝土矿供给难以满足长期旺盛的需求，2022
年我国铝土矿进口量达10742万吨，对外依存度超过
57%，寻找替代资源刻不容缓。
为解决我国铝土矿资源不足，粉煤灰污染环境等问

题，国能准能集团有限责任公司（以下简称准能公司）

自2004年开始煤炭伴生资源综合利用研究工作，遵循
“减量化、再利用、资源化”原则，开发出了具有自主

知识产权的“一步酸溶法”粉煤灰提取氧化铝工艺技

术，2011年建成4000吨/年氧化铝工业化中试装置，历经八
次全流程试验运行，验证了技术可行性和设备可靠性。

1 “一步酸溶法”工艺简介

“一步酸溶法”工艺主要由配料、溶出、分离洗涤净

化、蒸发结晶、焙烧、酸回收六个工序组成[1]。

相比于碱法粉煤灰提取氧化铝技术，“一步酸溶

法”工艺属具有流程短、渣量少、酸可循环使用、技术

条件宽泛、综合利用率高等优点。“一步酸溶法”技术

利用氧化铝溶于盐酸而二氧化硅不溶于盐酸的原理，可

以实现铝和硅的高效分离，但与此同时，粉煤灰中的碱

金属元素（Li，Na，K等）、碱土金属元素（Ca，Mg、
Fe等）和少量的磷、硅等杂质都会反应进入到溶出液
中，如果不进行除杂处理，将会影响氧化铝产品质量。

准能公司历经多年的研发，研究开发了一系列粉煤灰盐

酸法提取氧化铝除杂技术，下面进行简要介绍。

2 除铁技术

2.1  磁选除铁技术
粉煤灰中的铁既有铁的氧化物独立矿物存在，如赤

铁矿、磁铁矿等，也有以类质同像形式存在的其他复杂

矿物，如尖晶石铁酸盐、无定型铝硅酸盐等。磁选法是

利用矿石中铁矿物磁性的不同来达到分选的目的，主要

分为干法磁选和湿法磁选。

吴永峰 [2]等开展了循环流化床粉煤灰干法磁选除铁

实验研究。将灰在120℃下烘干，分别在不同电流和电压
的工艺条件，进行干法磁选试验，收集不同工艺条件下

磁选后的磁选灰、磁选富集灰样品进行分析。循环流化

床粉煤灰的干法磁选效果不理想，一是由于循环流化床

粉煤灰粒度细，团聚严重，二是难以靠磁性将弱磁性的

Fe2O3和非磁性矿物较好地分离。

粉煤灰酸法提取氧化铝中试装置采用两级湿法磁选

除铁工艺开展中试验，粉煤灰与水混制成原矿浆，经强

磁筒磁选机和弱磁筒磁选机两次磁选后，产出低铁矿浆

经过滤分离后再进入配料工序[3]。湿法磁选除铁中试验效

果不理想，一是除铁率仅为40%左右，磁选除铁后氧化
铝中的铁含量不满足氧化铝国家标准；二是原料损失较

大，磁性物和非磁性矿物分离效果不理想，导致磁选出

的尾矿较多；三是工艺流程较复杂，磁选后的矿浆还需

经过滤分离，且过滤后物料含水率较高，约50%左右，与
酸回收工序回收的27%浓度盐酸配料时，导致成品料浆酸
度较低，溶出效果差。

2.2  树脂除铁技术
粉煤灰中铁杂质经过盐酸溶出，固液分离后进入氯

化铝溶液中，既有Fe3+又有Fe2+。离子交换树脂只能选择

吸附Fe3+，不能有效吸附Fe2+，故需要在生产过程中需先

将Fe2+氧化为Fe3+，才能将铁离子深度去除。粉煤灰提取

氧化铝中试装置采用臭氧作为氧化剂，将溶液中的亚铁

离子转化成三价铁离子。由臭氧发生装置产生的臭氧通

入氧化罐中，与物料进行充分混合反应，未反应的臭氧

经酸雾吸收和尾气破坏器分解后外排大气。氧化后料液

经射流曝气后进入脱氧罐，完成脱氧后送入下一单元。

高效氧化技术对亚铁离子的氧化率可达到100%，除此之
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外，臭氧对沉降分离过程向料液中加入聚丙烯酰胺絮凝剂

具有分解作用，避免了有机物可能造成除铁树脂的堵塞。

粉煤灰经过盐酸溶出、固液分离、高效氧化得到粗

精液，具有温度高、粘度大等特点，且受产品质量限

制，系统对铁离子的去除精度要求高。粉煤灰酸法提取

氧化铝中试装置采用连续离子交换吸附工艺，在生产运

行过程中将已经饱和的部分树脂切换出系统，未饱和的

树脂继续使用直至饱和，从而提高树脂利用率。树脂除

铁后料浆中Fe3+浓度 < 10mg/L，满足深度除铁要求。具体
工艺流程如图1所示，除铁系统分为吸附区、反冲区、再
生区、顶水区。

图1 连续离交工艺流程示意图

1）吸附区：五柱串联正向运行模式，原料经过5级
处理得到合格料液。树脂在经过5级的处理后最终饱和后
进入反冲区；2）反冲区：单柱逆流运行模式，使用原料
在短时间内大流量反向冲洗树脂，有利于疏松树脂层并

且去除残留在树脂层表面的杂质；3）再生区：五柱串联
正向运行模式。0.1mol/L的酸液处理后能够将吸附在树脂
上的铁离子去除，恢复树脂的性能；4）顶水区：单柱逆
流运行模式，用经过吸附区处理后得到的合格料液反向

置换残存在树脂中的稀酸，一可以提高产品的浓度，二

可以防止因氯离子浓度太低导致的四氯合铁络合离子的

水解作用，出现料头铁离子浓度偏高的情况发生，同时

顶出的稀酸可以回配稀酸继续使用。

3 树脂除钙技术

粉煤灰酸法提取氧化铝中试装置试验了多种除钙的

工艺方法，如沉淀脱钙法、稀酸浸出法和树脂除钙法。

其中树脂除钙法在除钙率上优势明显，本文主要介绍中

试装置采用的树脂除钙技术。

通过对强碱性阴离子交换树脂、弱碱性阴离子交换

树脂、阳离子交换树脂、螯合树脂四大类型的树脂的筛选

研究，发现现有的部分树脂虽然对铝钙具有一定的选择

性，但效果不佳，不能满足粉煤灰酸法提取氧化铝工艺

要求。郭昭华[4]等人发明提供了一种用于从氯化铝溶液中

脱除钙离子的螯合树脂，即LSC-Ca树脂，该树脂具有巯
基、磷酸基和羧基3种功能团，大大提高对钙的吸附率。
中试试验采用连续离交树脂除钙装置，其工艺与树

脂除铁技术相似，分为吸附区、再生区、顶水区。吸附

区为8柱串联，正向进料，原料吸附经处理后得到合格料
液；再生区为5柱串联，正向进料，使用软化水为再生剂
处理树脂，恢复树脂性能；顶水区为1柱，反向进料，使
用吸附经处理后得到合格料液置换再生剂，防止再生剂

进入合格料液，稀释合格料液，还可以使得树脂柱内树

脂松动，防止树脂板结。除钙树脂饱和后洗脱下来的液

体称作除钙洗脱液，主要成分为氯化钙、氯化铝，除钙

洗脱液经蒸发浓缩、反应结晶、洗脱液脱固处理后，滤

液进入到酸回收系统中实现循环利用，滤饼与酸溶尾渣

（白泥）统一处理。

虽然树脂除钙系统的除钙率达到99.2%，但是除钙效
率较低，且对原料的氯化铝浓度要求较高，需要在除钙

前加入铝液浓缩工序。因此，树脂除钙系统工序复杂，

成本较高，经济效益较差。

4 除磷除硅技术

在“一步酸溶法”工艺技术中，虽然酸浸液中磷、

硅的含量较小，但是在酸浸液多次循环后会引起杂质

磷、硅的富集，当富集到一定浓度时，会影响氧化铝产

品的质量。因此，需解决粉煤灰“一步酸溶法”生产氧

化铝酸浸液中磷、硅杂质离子深度去除的难题。

杨磊 [5]等人开展了粉煤灰酸法提取氧化铝酸浸液中

磷、硅的去除研究，在树脂除铁后的氯化铝溶液中加入

二氯氧化锆，二氯氧化锆对磷有较大的吸附量，在吸附

去除磷杂质的同时吸附硅，纯化了酸浸液。实验结果表

明，在加入二氯氧化锆的量为1.1g/L、反应时间30min、
温度50℃、搅拌速度200r/min的条件下，对磷的去除率达
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到88.64%、硅去除率为66.22%，满足后续工艺对杂质含
量的要求。该研究成果可作为设计输入，直接应用于粉

煤灰酸法提取氧化铝工业化实施过程中。

5 钾、钠、钙、镁等杂质去除技术

粉煤灰酸法提取氧化铝工艺中，蒸发结晶工序是氯化

铝溶液进行浓缩和结晶，然后进行过滤分离得到结晶氯化

铝。因蒸发母液多次循环，引起K、Na和Mg等杂质离子
富集，影响晶体纯度，进而影响氧化铝产品的品质。

5.1  结晶氯化铝洗涤技术
理论上，结晶氯化铝在浓盐酸或AlCl3饱和溶液中不

再进行溶解，反之，晶体表面附液中携带的高浓度杂质

离子并没有达到饱和状态，此时更易溶于浓盐酸或AlCl3

饱和溶液中，因此，可考虑采用浓盐酸或AlCl3饱和溶

液对结晶氯化铝进行洗涤，以降低晶体附液中的杂质含

量，实现提高晶体纯度的目的。

对粉煤灰酸法提取氧化铝中试装置中的三效顺流蒸

发器进行改造，增加搅洗及二次离心环节[6]。工艺流程

如图2所示，一级离心机分离出的氯化铝晶体先进入搅洗
槽，经由二效蒸发器抽出的饱和氯化铝溶液充分搅洗后

送往二级离心机进行固液分离，分离后的结晶氯化铝中

杂质含量明显降低，洗涤效率为60%-90%之间。

图2 蒸发器改造后流程

5.2  结晶氯化铝低温煅烧水洗技术
杜善周[7]等人发明了一种从结晶氯化铝生产低镁和低

钙氧化铝的方法，可以有效去除结晶氯化铝中镁和钙杂

质，从而得到低镁和低钙的氧化铝。步骤如下：1）将结
晶氯化铝在350-400℃加热分解，得到无定型粗氧化铝；
2）将粗氧化铝与盐酸水溶液按照一定比例在60-90℃浸出
30min，浸出结束后进行过滤分离，得到滤饼；3）将前
一步骤所得滤饼与盐酸水溶液按照一定比例在120℃左右
的温度下高温浸出60min，高压浸出后得到呈胶体状态的
浸出混合物。将该混合物调节pH至6-7，过滤得到滤液和
滤饼；4）将前一步骤所得滤饼煅烧得到氧化铝。
结晶氯化铝极易分解，在180-400℃温度下就可以

实现90%以上的分解，分解产生氧化铝、氯化氢和水蒸
气，此时产生的氧化铝为非晶态的粗氧化铝。结晶氯化

铝中的K、Na、Ca、Mg等杂质元素主要以氯化物的形
式存在，在一定的温度和压力下，用弱酸性的水即可洗

掉粗氧化铝中的杂质元素。结晶氯化铝低温煅烧水洗技

术可以将“一步酸溶法”工艺中的树脂除钙、结晶氯化

铝洗涤等除杂工艺合并为一步，把铝从众多杂质中分离

出来，同时去除氧化铝中钾、钠、钙、镁等杂质元素，

成品氧化铝中K2O、Na2O、CaO和MgO杂质含量均小于
0.02%。经该技术优化后，粉煤灰酸法提取氧化铝的工艺
流程可优化为如图3所示。

图3 粉煤灰酸法提取氧化铝工艺流程

结束语

准能公司历经多年的研发，研究开发了一系列粉煤灰

酸法提取氧化铝除杂技术，经过不断的试验优化改进，逐

步形成了“亚铁氧化-树脂除铁—除磷除硅—结晶氯化铝低
温煅烧水洗”的除杂技术路线，解决了粉煤灰酸法提取氧

化铝的精细化除杂难题，为建设高铝粉煤灰提取氧化铝示

范基地提供了技术保障，这对我国铝土矿战略资源的安

全保障、煤炭企业的高质量转型具有重要意义。
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