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摘要　以云南曲靖地区高铁煤矸石为对象，采用碳酸钠焙烧活化—硫酸浸出法进行氧化铝提取研究，探究了不同参数对

H2SO4 浸出 Al2O3 的影响。研究结果表明，在焙烧温度为 800 ℃、焙烧时间为 1 h、Na2CO3 用量为 25%、H2SO4 质量浓度为 98%、

H2SO4 用量为 25%、酸浸时间为 2 h 的条件下，Al2O3 的浸出率可以达到 87%。添加 Na2CO3 焙烧活化可以有效改变煤矸石中氧

化铝的晶体形态，显著提高 Al2O3 的浸出率。本研究可为煤矸石资源中的 Al2O3 开发利用提供一定的技术支持。
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 1　引言

煤矸石是煤炭开采、洗选加工过程中产生的固体

废弃物，化学成分复杂，富含铝、铁等有价金属，主要

的矿物成分为高岭石、伊利石、绿泥石、蒙脱石、长石、

石英、勃姆石等[1]。据报道，煤矸石年产量约占煤炭开

采量的 15%~20%[2]，为中国数量最大的固体废物之一[3]。

目前，中国煤矸石的堆存量已累计达 60~70 亿 t，并以

年均 3 亿 t 以上的速度递增 [4]。煤矸石堆存占用了土

地资源，同时对环境造成了污染[5–7]。煤矸石中氧化铝

含量一般为 15%~35%，主要以高岭石和勃姆石的形式

存在，因此将含铝煤矸石作为铝土矿替代资源，不仅

能缓解铝土矿资源短缺的问题，也可以实现煤矸石的

高附加值利用[8]。目前，从煤矸石中提取 Al2O3 的研究

主要集中在酸浸、碱熔[9– 11] 和高压水化学法 [12] 三种方

式。酸浸法是利用无机酸将煤矸石中的铝、铁等金属

溶解出来，具有提取率高、工艺简单、操作方便等优

点，但是仍然存在设备腐蚀、废液处理难题和环境污

染等问题。碱熔法是将煤矸石和一定量的碱熔剂混

合熔融，使其中的铝、铁等金属与碱熔剂反应生成相

应的金属氧化物再溶解于水，该工艺方法提取率高且

纯度高，但也有明显的缺点，高浓度的碱会导致料浆

黏度高进而大幅度提升输送的难度，而且低的碱循环

利用率也限制了其工业发展，同时还存在能耗高、成

本高、废渣处理困难等问题。高压水化学法则是利用

苛性碱在高压条件下处理煤矸石以提升氧化铝浸出

率的方法，该方法虽不需经过高温焙烧处理，但由于

苛性钠用量大，溶液浓度高，导致蒸发、分离和脱硅难

度很大，因此目前工业上无法得到应用。

酸浸法提铝过程中，为了提高煤矸石的活性，必

须进行活化处理。这个过程可以通过机械活化或者

焙烧活化来完成[13-14]。焙烧温度一般在 650～1 050 ℃
之间，这可以脱除高岭石中的结合水，并将其转化为

活性高的偏高岭石[15]。然而，当温度高于 1 000 ℃ 时，

偏高岭石会重结晶为莫来石并失去活性[16]。焙烧过程

中加入 Na2CO3 可以与煤矸石中的高岭石等矿物反应

生成霞石，从而增加 Al2O3 在酸中的溶解度 [17]。以往

的研究多使用盐酸和硫酸作为浸出剂提取煤矸石中

的 Al2O3
[18– 20]。然而，这种方法存在一些缺点，比如挥

发性大、污染严重、浸取剂不能充分反应以及浸取效

率低下等。因此，本研究采用碳酸钠活化焙烧后，利

用 H2SO4 酸浸法浸取煤矸石中的 Al2O3，这种方法能够

提高有价组分的浸取效率，对 H2SO4 进行回用的同时

能够更好地利用原料，减少挥发等污染。研究还进行

了酸浸提取工艺的优化，旨在为煤矸石的资源化综合

利用提供一种新的思路和奠定一定的理论基础。
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 2　实验部分

 2.1　材料与试剂

实验所用煤矸石原料取自云南曲靖煤矿，矿样烘

干破碎、磨细后过 100 目筛备用；矿样采用 X 射线荧

光光谱仪测定煤矸石的化学组分含量，煤矸石主要化

学成分见表 1。其中 Al2O3 的含量为 23.03%，Fe2O3 的
含量为 16.14%，为典型的高铁低铝煤矸石。采用

Ultima Ⅳ型 X 射线衍射仪、Hitachi Regulus8100 型扫

描电子显微镜对煤矸石中矿物组成进行分析，其结果

如图 1 和图 2 所示。煤矸石原料的 XRD 谱图与标准

PDF 卡片对比可知，其主要物相是高岭石、石英及黄

铁矿。由煤矸石原料的 SEM 图像分析可知，煤矸石

原样的表面粗糙松散、颗粒大小不等，呈现不规则的

片层状形态，究其原因，可能是因为煤矸石中的主矿物

是高岭石，高岭石为层状硅酸盐矿物，其中含有结构水。

实验所用药剂 H2SO4 和 Na2CO3 均为分析纯；主

要设备有 DHG−9140A 型电热恒温鼓风干燥箱、SX−10−
10 型马弗炉、 Ultima  Ⅳ型 X  射线衍射仪、 Hitachi
Regulus8100 型扫描电子显微镜。

 2.2　实验方法及原理

称取 50 g 煤矸石样品与 Na2CO3（用量分别为 5%、

10%、15%、20%、25%、30% 和 35%）混合于马弗炉中

焙烧（温度分别为 650 ℃、 700 ℃、  750  ℃、 800 ℃、

850 ℃、900 ℃）不同时间（分别为 0.5 h、1.0 h、1.5 h、
2.0 h、2.5 h、3.0 h）。对煤矸石焙烧后样品用 H2SO4 浸

出 Al2O3。浸出工艺为：将 H2SO4 溶液（浓度分别为：

50%、60%、70%、80%、90%、98%；用量分别为：5%、

10%、 15%、 20%、 25%、 30%、 35%）与煤矸石以 5∶1
液固比混合于烧杯中，在加热煮沸条件下浸出固定时

间（0.5 h、1.0 h、1.5 h、2.0 h、2.5 h、3.0 h、3.5 h）。反应

结束后，过滤洗涤将混合物分离成溶液和固体残渣，

称重检测浸出渣中 Al2O3 含量，Al2O3 的提取效率是用

公式 η =(M1A1−M2A2)/M1A1 计算的。其中 η 为 Al2O3 提

取效率（%）， M1 为原料的质量（g）， A1 为原料中的

Al2O3 含量（%），M2 为浸出渣的质量（g），A2 为浸出渣

的 Al2O3 含量（%）。

该实验方案的基本原理是将煤矸石中的高岭石

与碳酸钠混合焙烧后反应生成铝酸钠，铝酸钠再与硫

酸反应生成氢氧化铝、硫酸铝和硫酸钠；同时二氧化

硅与碳酸钠反应生成硅酸钠，硅酸钠再与硫酸反应生

成硫酸钠和硅酸胶体沉淀。得到的酸浸液经除杂获

得硫酸铝和氢氧化钠精制液，再经低温浓缩、结晶得

到硫酸铝和氢氧化钠晶体，煅烧后最终制得合格氧化

铝产品。

主要化学反应如下：

Al4Si4O10(OH)8 ∆ 2Al2O3 +4SiO2 +4H2O （1）

Al2O3 +Na2CO3 = 2NaAlO2 +CO2 （2）

2NaAlO2 +4H2SO4 +2H2O = 2Al(OH)3 +Na2SO4 （3）

2NaAlO2 +4H2SO4(过量) = Al2(SO4)3 +Na2SO4 +4H2O
（4）

SiO2 +Na2CO3 = Na2SiO3 +CO2 （5）

Na2SiO3 +H2SO4 = Na2SO4 +H2SiO4 （6）

 3　实验与讨论

 3.1　煤矸石 Na2CO3 焙烧活化

 3.1.1　焙烧温度的影响

在 Na2CO3 用 量 15% 条 件 下 焙 烧 2  h， 之 后 在

H2SO4 质量浓度为  98%、H2SO4 用量为 20% 的条件下

 

图 1　煤矸石原料 XRD 光谱分析
Fig. 1    XRD patterns of coal gangue
 

图 2　煤矸石原料 SEM 分析
Fig. 2    SEM spectra of coal gangue

 

表 1    煤矸石主要成分分析结果 /%　
Table 1    Analysis results of main components of coal gangue

成分 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO LOI

煤矸石 28.72 23.03 16.14 5.02 0.90 0.78 19.32
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煮沸 1 h，考察焙烧温度对煤矸石中 Al2O3 浸出率的影

响，实验结果如图 3 所示。
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图 3　焙烧温度对 Al2O3 浸出的影响
Fig. 3    Effect of roasting temperature on Al2O3 leaching
 

根据图 3 可知，焙烧温度为 650 ℃ 时，浸出率为

74%，并且随着焙烧温度的升高，Al2O3 的浸出率逐渐

增加，在 800 ℃ 时浸出率达到 83%，为最大值，超过

800 ℃ 以后浸出率急速下降。出现这种现象的原因

是煤矸石中的高岭石等经过焙烧后失去了部分结晶

水，同时部分高岭石和三水铝石分解为可溶出的非晶

态 Al2O3，生成的非晶态 Al2O3 逐步转变成活性较强且

易与酸反应的 γ−Al2O3 相的偏高岭石 [21−22]。这种转变

使得 Al2O3 具有了更高的酸溶活性，导致了 Al2O3 浸出

率的增加。然而，当焙烧温度进一步升高至超过 800 ℃
后 ，Al2O3 的 浸 出 率 却 急 剧 减 少 ， 这 是 因 为 此 时

γ−Al2O3 开始与无定形 SiO2 结合，逐渐过渡到活性较

低的 α−Al2O3（刚玉）和莫来石，γ− Al2O3 变成了稳定的

晶体[23−24]，不再具有酸溶活性。因此，随着温度的继续

升高，Al2O3 的可溶性降低，从而导致了 Al2O3 浸出率

的降低。综合分析可知，最佳焙烧温度为 800 ℃，因

为在该温度下，Al2O3 的浸出率达到最高值，同时

γ−Al2O3 仍然具有较高的酸溶活性，而不会转变为

α−Al2O3 或莫来石。

 3.1.2　焙烧时间的影响

在温度为 800 ℃、Na2CO3 用量 15% 的条件下焙

烧不同时间，之后在 H2SO4 质量浓度为 98%、H2SO4 用

量为 20% 的条件下煮沸 1 h，考察焙烧时间对煤矸石

中 Al 2O3 浸出率的影响，实验结果如图 4 所示。

根据图 4 可知，随着焙烧时间的延长，Al2O3 的浸

出率先增加后逐渐降低，并在焙烧时间为 1 h 时达到

最大值，此时浸出率为 88%。由于继续增加焙烧时间

会导致在焙烧过程中生成新化合物形成屏障，阻止氧

化铝溶解，并提供了抵抗传质的阻力，从而降低浸出

率。因此，可以确定煤矸石的最佳焙烧时间为 1 h。

 3.1.3　Na2CO3 用量的影响

在温度 800 ℃ 的条件下焙烧 2 h，之后在 H2SO4

质量浓度为 98%、H2SO4 用量为 20% 的条件下煮沸

1 h，考察焙烧过程中 Na2CO3 用量对煤矸石中 Al2O3 浸

出率的影响，实验结果如图 5 所示。
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图 5　Na2CO3 用量对 Al2O3 浸出的影响
Fig. 5    Effect of Na2CO3 dosage on Al2O3 leaching
 

根据图 5 可知，随着 Na2CO3 的用量的增加，Al2O3

的浸出率也随之快速增加，直到 Na2CO3 的用量到达

25% 时浸出率变化趋于平缓，当 Na2CO3 的用量为

30% 时，Al2O3 的浸出率高达 94%，而 Na2CO3 用量继续

增加，浸出率也几乎不再增加。这表明 Na2CO3 能够

显著提高 Al2O3 的溶解度，从而促进酸溶性含铝物质

的形成，因此 Na2CO3 用量定为 30%。

 3.2　H2SO4 浸出煤矸石中 Al2O3

 3.2.1　H2SO4 浓度的影响

在温度为 800 ℃、Na2CO3 用量 15% 的条件下焙

烧 2  h， 之 后 在 H2SO4 用 量 为 20% 的 条 件 下 煮 沸

1 h，考察 H2SO4 浓度对煤矸石中 Al2O3 浸出率的影响，

实验结果如图 6 所示。
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图 4　焙烧时间对 Al2O3 浸出的影响
Fig. 4    Effect of roasting time on Al2O3 leaching
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根据图 6 可知，随着 H2SO4 浓度的增加，煤矸石

的浸出率呈逐步增加的趋势。当 H2SO4 质量浓度为 98%
时，浸出率达到最大值 83%。这是因为溶液中的

H2SO4 浓度低于 98% 时，溶液中的 H2SO4 不足以溶解

煤矸石中的氧化铝，因此 H2SO4 质量浓度定为 98%。

 3.2.2　H2SO4 用量的影响

在焙烧温度为 800 ℃、Na2CO3 用量 15% 的条件

下焙烧 2 h，之后在 H2SO4 质量浓度为  98% 的条件下

煮沸 1 h，考察 H2SO4用量对煤矸石中 Al2O3 浸出率的

影响，实验结果如图 7 所示。
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图 7　硫酸用量对 Al2O3 浸出的影响
Fig. 7    Effect of sulfuric acid dosage on Al2O3 leaching
 

根据图 7 可知，随着 H2SO4 用量的增加，Al2O3 浸

出率增加。H2SO4 用量增加到 30%，H2SO4 与煤矸石

颗粒的接触增多，反应充分，Al2O3 提取率到达 88%，

随后变化趋于平缓，然而在 H2SO4 用量过量时，煤矸

石中的铁氧化物会与浓 H2SO4 发生反应，生成致密物

质覆盖在其表面，继而抑制浓 H2SO4 与其中的铝继续

反应[11−14]，这是因为硫酸用量的增加会导致液体流动

性 减 弱 ， 降 低 了 反 应 速 率 ， 因此 H2SO4 用 量 定 为

30%。

 3.2.3　酸浸时间的影响

在温度为 800 ℃、焙烧时间 2  h、 Na2CO3 用量

15% 的条件下焙烧，之后在 H2SO4 质量浓度为 98%、

H2SO4 用量为 20% 的条件下，考察酸浸时间对煤矸石

中 Al2O3 浸出率的影响，实验结果如图 8 所示。
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图 8　酸浸时间对 Al2O3 浸出的影响
Fig. 8    Effect of acid leaching time on Al2O3 leaching
 

根据图 8 可知，浸出时间从 0.5 h 延长至 2.5 h 的

过程中，Al2O3 的浸出率快速上升，而到达在 2.5 h 后，

浸出率变化趋于平缓。这是因为对于液相−固相反应，

硫酸需要一定的时间才能从液相扩散到固体颗粒内

部，而实验结果表明煤矸石酸浸过程中硫酸在 2.5 h
内就可以做到基本完全扩散到固体颗粒内部，继续延

长酸浸时间并不能显著提高浸出率[25-27]。因此，最佳酸

浸时间被确定为 2.5 h。

 4　结论

(1) 煤矸石中的 Al2O3 主要以高岭石的形式存在。

焙烧活化可以将煤矸石从晶态转变为具有一定反应

活性的非晶态。经过焙烧−酸浸后，煤矸石中大部分

活性的氧化铝可以被溶解出来。

(2) 煤矸石焙烧过程中加入 Na2CO3 可以大大提

高氧化铝的浸出率。当焙烧温度达到 800 ℃ 时，煤矸

石中主要含铝相高岭石转化为偏高岭石，且此时偏高

岭石活性及氧化铝浸出率可达最高，随着焙烧温度的

继续升高，偏高岭石重结晶为莫来石 α-Al2O3（刚玉），

导致氧化铝浸出率下降。

(3) 对于高铁低铝煤矸石，浸出氧化铝的最佳条

件为：焙烧温度 800 ℃、NaCO3 用量 30%、焙烧时间

1 h，H2SO4 体积浓度 98%，H2SO4 用量 30%，浸出时间

2.5 h，可取得最佳的浸出效果，Al2O3 浸出率达 87%。
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Study on Al2O3 Leaching by H2SO4 after Na2CO3 Roasting Activation of Coal
Gangue
WU Danyu，ZHUANG Guzhang，LIU Mei，HE Haiyang

Kunming University of Science and Technology, Kunming 650032, China

Abstract：Taking the coal gangue with high iron content in Qujing area of Yunnan Province as the research object, the
coal  gangue  was  roasted  and  activated  by  Na2CO3,  and  then  Al2O3 was  leached  by  H2SO4.  The  coal  gangue  was
characterized  by  XRD  and  SEM,  and  the  effects  of  different  parameters  on  the  leaching  of  Al2O3 by  H2SO4 were
investigated.  The  results  showd  that  the  leaching  rate  of  Al2O3 from  coal  gangue  was  improved  obviously  by  adding
Na2CO3 during  roasting.  The  optimum  leaching  rate  of  Al2O3 reached  87%  under  the  following  conditions  of  roasting
temperature 800 ℃, roasting time 1 h, dosage of Na2CO3 25%, concentration of H2SO4 98%, dosage of H2SO4 25% and acid
leaching time 2 h. This study provides theoretical guidance for leaching Al2O3 from coal gangue and technical support for
the development and utilization of coal gangue resources.
Keywords：coal gangue；Na2CO3 activation；H2SO4 leaching；Al2O3 leaching rate
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