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粉煤灰提取白炭黑研究进展
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摘要：粉煤灰提取白炭黑，不仅可以有效的解决粉煤灰带来的环境问题，同时可以生产高附加值的白炭黑

产品，自20世纪90年代开始至今，研究人员开展了大量的相关研究工作。本文回顾和总结了近年来国内粉煤

灰制备白炭黑的研究进展，重点介绍了沉淀法、碳分法和气相法制备白炭黑，并对这些方法进行比较和评价，

最后指出了提高产品品质、降低生产成本、简化工艺流程是粉煤灰提取白炭黑亟待解决的问题。
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白炭黑是一种无毒、无定形的白色粉状硅酸

产品，又名水合二氧化硅，表面含有较多羟基，

易与有机物键合，主要用于橡胶制品(包括高温

硫化硅橡胶)、塑料、纺织、造纸、医药、食品

添加剂及日用化工等领域f¨。

粉煤灰作为燃煤电厂的固体废弃物，如何实

现粉煤灰资源化利用，具有十分重要的现实意义，

是人们近年来关注的研究方向。粉煤灰主要化学

成分为SiO：、Al：03和Ga等，其中SiOz含量大都

在40％以上，是制备白炭黑的优质原料。但用粉

煤灰制备白炭黑工业化生产的案例较少，中煤平

朔集团有限公司200 k讹粉煤灰综合利用项目为国

内仅有的一家用粉煤灰提取白炭黑工程，该项目

将粉煤灰碱溶后用碳分法制备白炭黑，生产出化

工标准的白炭黑，工艺流程的成功打通，填补了

国内粉煤灰提取白炭黑工业化生产空白，同时实

现了煤炭资源的高效综合利用。以粉煤灰作硅源

制各白炭黑，主要是如何将二氧化硅与其他组分

分离、纯化。本文就粉煤灰提取白炭黑的方法进

行了综述，总结了沉淀法、碳分法和气相法等几

种常用的制备方法。

1 沉淀法

沉淀法是将粉煤灰进行预处理，得到活化产

物或硅酸盐溶液，再经陈化、过滤、烘干后得到

白炭黑。沉淀法是较为传统且研究较多的方法，

此方法操作简单，但是生产过程中使用大量的强

酸强碱对设备防腐要求较高，多年来研究重点不

仅致力于提高SiOz的产率，同时也对操作条件及

药剂的使用不断进行优化。沉淀法根据预处理方

式的不同，又分为碱煅烧活化法和烧碱浸出法。

1．1碱煅烧法

碱煅烧活化法就是将粉煤灰与碱性活化剂混

匀，进行煅烧后，热熔于浓酸，陈化后得到硅酸

沉淀I41。此方法研究较早，在1992年，余海荣[5】

将粉煤灰与电石泥(主要成分为石灰石)混合后

高温烧结，大幅度提高了粉煤灰中各组分的溶出

活性，再加入盐酸溶液进行溶出，料浆经过滤洗涤，

得到铝铁混凝剂和白炭黑产品。该法铝、铁的浸

出率为99％以上，所以得到的白炭黑质量也较高。

自此开启了研究碱煅烧法的大门。

班卫静等【6】在传统烧碱活化法的基础上考察

收稿日期：2017一06—28
作者简介：王瑞(1985一)，男，工程师，硕士，研究方向为煤化工。

万方数据



第6期
2018年12月 王瑞等：粉煤灰提取白炭黑研究进展 ·33·

了不同活化条件下二氧化硅的溶出率，并且确定

了粉煤灰、碳酸钠和碳酸钙的较佳混合比例，氢

氧化钠的较佳用量，得到了纯度兰95％的白炭黑。

郭昭华等[7]发明了一种以粉煤灰提铝残渣为

原料制备二氧化硅微粉的方法。是将提铝残渣与

NaOH混合煅烧，然后将煅烧物球磨至2．5儿m，再

加入盐酸，通过增大活化产物与盐酸的接触面积

大幅度提高了二氧化硅的提出率，而且该法操作

简单，周期较短，适用于大规模回收二氧化硅的

生产。

王蕾等【8】采用Na2COs与粉煤灰进行煅烧

活化后，用盐酸浸出反应产物后，放置水浴器中

进行由溶胶相向凝胶相转变。使Si以水合SiOz

的形式沉淀下来，Al以离子形式溶于混合溶液

中，沉淀的硅胶经洗涤后在105℃下进行干燥，

得白炭黑产品。该法溶解得到的产品比表面积达

775．12 m2／g。

徐子芳等【9】同样采用粉煤灰和Na2COs为主

要原料，按照一定的配比混合焙烧后，加入适量

盐酸，使之形成大量的硅胶，洗涤后650℃煅烧得

到的胶体，达到控制粒度的目的，此方法得到的

白炭黑粉体比表面积可达374 m2儋，同时滤液还可

制备得到纳米级Al：o，。此方法流程简单，操作方

便，与王蕾方法的不同之处在于处理硅沉淀的方

法，徐子芳的方法虽然降低了白炭黑的比较面积，

但是大幅度缩短了制备时间，且工艺条件要求较

低，易于实现工业生产。

胡锐等【101以粉煤灰经盐酸提铝后的残渣为

原料。与Na2C03按一定比例混合，高温反应2

h后过滤去除杂质，向所得硅酸钠溶液中缓慢加

HzSO。，并控制pH值4～6，陈化后过滤洗涤

干燥得超细白炭黑，通过多种方法表征得知利用

粉煤灰残渣提取的白炭黑纯度较高，比表面积达

242 m2儋，并经过力学性能的测试发现，制备得到

的白炭黑具有良好的力学补强性能，可以应用于

橡胶和聚丙烯产品中。

1．2烧碱浸出法

烧碱浸出法就是对粉煤灰进行碱溶预处理，

得到硅酸盐溶液，通过控制pH值制备硅胶液，再

经过陈化，过滤烘干得到白炭黑产品。

胡将军等⋯】先用盐酸溶解粉煤灰，除去其中

A1zOs成分，剩余残渣用NaOH热解，得到水玻

璃溶液加酸、盐沉析得白炭黑，烘干后测得产品

SiOz含量为95．1％。此方法操作流程合理，工艺条

件易控制，具有较高的推广价值。

吴艳等【12]提出了常压下用高浓度碱液浸出粉

煤灰提铝渣中SiOz的工艺，以粉煤灰制备硫酸铝

后酸渣为原料，加入浓NaOH溶液反应，用水稀

释后固液分离得到硅酸钠溶液，通过研究反应温

度、NaOH浓度、反应时间等条件对SiOz浸出率

的影响，确定了较佳反应温度为110℃，碱浓度为

50％，反应时间为60 min。本法利用高温高浓度介

质增强推动力，很好地实现了含硅物质的分离，

大幅度提高了其浸出率，具有一定的工业价值。

兰伟兴【13]以粉煤灰提铝渣为硅源制备沉淀白

炭黑，首先将提铝渣在NaOH溶液中溶出，生成

的硅酸钠溶液加盐酸制得白炭黑。在SiOz溶出过

程中通过添加新型含硅助剂。可使溶出率显著提

高。在硅酸钠溶液制备白炭黑过程中，溶液pH值、

硅酸钠溶液浓度、硅酸凝胶干燥方式对白炭黑产

品性能影响较大。

方俊【141在兰伟兴的实验基础上优化了试验条

件，以硫酸为酸源制备白炭黑，通过深入分析各

因素对产品性能的影响，确定在20％的水玻璃中

加入分散剂NaCl和表面活性剂正丁醇后，进行硫

酸沉淀制备白炭黑．能有效提高白炭黑的比表而

积、吸油值，最高比表面积达到1000 m2／g。

邬国栋【151用NaOH在常压、加压、微波条件

溶出粉煤灰中硅、铝，研究粉煤灰中硅铝分步溶

出条件。发现粉煤灰经过热处理以后用碱液溶出，

硅的溶出率有大幅度的增加。在加压条件下，能

很好实现硅铝分步溶出。微波法对于不对称结构

的氧化铝的溶出效果较好。

李长舟[161用煤气化粉煤灰作原料，经硫酸浸
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出，酸浸滤饼用氨水调节pH值后除去钙，在除钙

滤饼中加入氢氧化钠溶液反应得硅酸钠溶液，再

加稀硫酸调节pH值后陈化、过滤可得微观平均粒

径为25 m超细白炭黑，粉煤灰中Si02的平均浸
出率达98+55％。该项研究能使粉煤灰中大多Si02

回收利用。

两种制备沉淀白炭黑的工艺都相对简单，容

易操作【l 71，早期沉淀法得到的产品粒度和纯度都

相对较低，不能达到高品级，这也成为沉淀法研

究的焦点，在科研人员的不懈努力下，近年来沉

淀法得到的白炭黑产品品级在逐渐提高．沉淀法

也越来越受到人们的关注。

2碳分法

碳分法(18】就是将粉煤灰与NaoH反应．硅以

硅酸钠形式溶出后，通入Co：气体进行碳分，碳

分后胶体经干燥得到白炭黑产品。

秦晋国等119】在2007年发明的一种从粉煤灰

中先提硅后提铝的方法就用到了制备白炭黑的碳

分法，就是先以浓NaoH溶液浸取粉煤灰，将其

中的Si以Na2Si03的形式溶出，分离后得到硅酸

钠溶液和碱浸渣，硅酸钠溶液经碳分制得白炭黑．

碱浸渣以碱石灰烧结法生产氧化铝。这种方法简

化了氧化铝提取工艺，提高了Si02提取率。

王佳东等【21】更加全面的探讨了常压下高浓度

NaoH溶浸粉煤灰提取SiOz过程中粉煤灰粒度、

溶浸时间、NaoH初始浓度、固液比、反应温度

等因素对SiOz浸出率的影响。结果表明．粉煤灰

在碱浓度为17．5 mo儿、液固比1．5、温度130℃，

反应时间5～lO min时，可使Si02的溶出率达到

72％。该项研究为碳分法工艺提供了实验基础及数

据参考。

李歌等122】以粉煤灰为原料，NaOH为脱硅剂

进行预脱硅，得到的滤液主要成分为偏硅酸钠，

通入CO：以硅酸胶体的形式沉淀下来，经水洗除

去含有的碳酸盐和碳酸氢盐，干燥后制备白炭黑。

通过对白炭黑粒径和产率的研究，发现影响产率

的主要因素是偏硅酸钠滤液的浓度和CO：通气速

率．研究人员通过对反应机理研究，发现影响粒

径的因素是反应温度，高温下反应得到的白炭黑

原生粒径小，结构疏松，孔隙率高；低温下反应

得到的白炭黑结构坚实而紧密，原生粒径较大。

刘成长等【23】利用“C．JSTK”技术成功地解

决了从粉煤灰中提取Alz03和Si02的最大技术难

题．即纯碱碱融过程中Na20·A1203·2Si02的生成

与处理。试验将粉煤灰和Na2C03混合，煅烧后得

熔融体，用浓NaoH溶解，得到Al(OH)3沉淀和

滤液：滤液稀释水解后通入CO：气体进行碳酸化

分解反应。得到沉淀白炭黑。该法实现了粉煤灰

中Al资源与Si资源的回收和合理利用，大幅度提

高了粉煤灰利用的经济效益，而且避免了资源浪

费，减轻了环境污染，达到了清洁生产的目的。

朱干宇m】以高铝粉煤灰脱硅液为研究对象，

提出了两段碳化法制备白炭黑的路线，并开展了

工艺优化，确定了较佳反应条件硅浓度l mo儿，

搅拌速率loo r／min，一段反应温度62℃．二段反

应温度79℃时。此工艺硅转化率大于90％．制得

的白炭黑比表面积达420．82 m2／g。

王若超等【25】提出的一种从粉煤灰中回收氧化

铝和二氧化硅的新方法一硫酸氢铵焙烧法也用了

二次碳分法，这种方法首先用NH4HS04焙烧法从

粉煤灰中提取Al：03．提铝残渣与NaoH反应得到

硅酸钠溶液为原料．再通过两次碳分的方法得到

SiOz粉体，在第一步碳分过程中，溶液中的杂质

离子如铝、铁等会形成沉淀，过滤分离除去，使

第二次碳分得到纯度较高的沉淀SiO：，其质量分

数达99．79％。

马钊126】也用两次碳分法制备得到了高纯度

的白炭黑，并研究确定了第一次碳分反应至pH

值10．8时结束，此时Al和Fe的去除率基本达到

100％；二次碳分反应至pH值9．3时，此时90％

以上的硅酸钠转化为二氧化硅沉淀。二次碳分产

物经水洗涤干燥后，得到比表面积为280+2 m2／g，

DBP吸值为3．56 cm3僮的高纯度白炭黑产品。
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碳分法是在沉淀法的基础上．对工艺条件进

行优化，用CO：调节酸度，生成水合二氧化硅沉淀，

反应条件温和。而在工业生产过程中CO：绝大部

分以废气形式排放，以CO：替代无机强酸制备沉

淀白炭黑，不仅可以降低生产白炭黑的成本，而

且可以减少COz排放造成的环境污染和资源浪费。

分步碳分法是碳分法制备白炭黑的一种发展趋势，

传统的一次碳分工艺会导致杂质被产品吸附，降

低产品纯度．分步碳分法可以先除去杂质，再沉

淀白炭黑．大幅度提高了白炭黑产品的纯度。

3 气相法

常规气相白炭黑一般由四氯化硅在氧气和氢

气混合气流中经高温水解反应．脱酸生成。而粉

煤灰气相法制备白炭黑是通过一定反应将粉煤灰

中的硅以气体形式挥发出来，然后进行水解制各

白炭黑【271。

谢吉民等【28】发明了一种利用粉煤灰中四氟化

硅制备纳米二氧化硅的方法，将粉煤灰经稀硫酸

浸泡后，与浓硫酸按一定质量比混合，缓慢加入

无水氢氟酸，将产生的四氟化硅气体水解，最后

将生成的白色固体过滤、干燥即得无定型纳米二

氧化硅。水解过程中加入表面分散剂，可制得比

表面为400 m2儋的纳米白炭黑。此方法工艺简单，

成本低廉，所得产品具有高的化学纯度和高分散

性能。

徐洁明等129l研究了将焙烧处理后的粉煤灰与

氟化钙和一定量的浓硫酸加热条件下直接反应，

释放出SiF·气体，再通入自制的水解槽中，在一

定浓度的乙醇水溶液中水解，通过控制水解速度

和搅拌速度，得到纯白疏松的白炭黑粉末。实验

中使用乙醇作为分散剂可以有效防止纳米颗粒的

团聚．制备出的白炭黑粒径可控制在lO～20 nm，

纯度高达99．95％。

倪良等1301以粉煤灰为原料，采用气相一水解

法制备得到了纳米白炭黑。此方法是将沉淀法制

得的白炭黑与氟化钙、浓硫酸混合加热，生成的

四氟化硅气体通入由氨水和分散剂组成的溶液中，

再加入浓氨水使白炭黑析出，再经过分离、洗涤、

烘干、灼烧制得纳米白炭黑。该法通过两步纯化

制得高纯纳米白炭黑，本产品不仅纯度高，而且

白炭黑粒径小，形状规则，无团聚现象。

气相法制得的白炭黑产品纯度和分散性均较

好，但是使用的原材料较贵，工艺能耗较大，增

加了生产成本，阻碍了此方法的发展，研究人员

需在传统气相法的基础上继续进行改进，不仅需

要提高产品的纯度，更要降低生产成本，实现气

相法的工业化。

4 结 语

沉淀法虽然工艺简单，操作条件易控制，但

是生产过程中使用大量无机强酸，对设备耐腐蚀

性要求较高，而且所得产品品级不够高；碳分法

虽然用CO：代替了无机强酸的使用，但是产品纯

度及提取率的影响因素增多，使反应条件不易控

制，加大了工业化的难度；气相法虽然得到的白

炭黑产品粒度小，纯度高，但是所用试剂昂贵，

生产成本高。因此，粉煤灰制备白炭黑工艺需要

进一步研究，尽早开发出工艺简单、反应条件易

控制、生产成本较低、产品品级高的粉煤灰提取

白炭黑的方法。

参考文献：

【l】吴元峰，仪桂云，刘全润，等．粉煤灰综合利用现状叨．

洁净煤技术，2013，19(6)：loo·104．

【2】吉涛，方莹，李镇，等．粉煤灰精细化利用现状及前景【J】．

混凝土，2012(1)：76-78．

【3】蒋佳超，赵由才．粉煤灰提铝技术的研究现状[J】．有色

冶金设计与研究，2008，29(2)：40-43．

【4】王安顺，王培根，李广学，等．用粉煤灰提取白炭黑的研

究现状【J】．安徽化工，2016，42(5)：5·7．

[5】余海荣．由粉煤灰制取铝铁混凝剂和白炭黑【J】．电力环

境保护，1992，8(2)：55-57．

【6】班卫静，周霞萍，柯一龙．粉煤灰短流程制取白炭黑的

研究【J】．煤矿环保，201l(6)：99．102．

【7】郭昭华，李飞，王永旺，等．以粉煤灰提铝残渣为原

料制备二氧化硅微粉的方法及二氧化硅微粉【P】．中

万方数据



·36· 矿产综合利用 2018年

国：CNl03803564B。2016一03—23．

[8】王蕾，马鸿文，聂轶苗，等．利用粉煤灰制备高比表面积

二氧化硅的实验研究【J】．硅酸盐通报，2006(2)：3．6．

【9】徐子芳，张明旭，李新运．用低温煅烧法从粉煤灰中提

取纳米A1203和Si02[J】．非金属矿，2009，32(1)：27．30．

【10】胡锐，贺洋．高铝粉煤灰酸法提铝尾渣制备超细白炭黑

及应用研究【J】．矿产综合利用，2016(6)：65．67．

【1l】胡将军．酸溶法从粉煤灰中制取白炭黑的研究【J】．环境

科学与技术，1996(2)：45-48．

【12】吴艳，翟玉春，牟文宁，等．粉煤灰提铝渣中二氧化硅

在高浓度碱液中的溶解行为[J】．中国有色金属学报，2008，

18(1)：408-411．

【13】兰伟兴．淮南粉煤灰提铝渣制备白炭黑的工艺研究【D】．

合肥：安徽理工大学。2012．43．47．

【14】方俊．粉煤灰渣湿法制备水玻璃和白炭黑工艺研[D】．

合肥：安徽理工大学，2013．43．50．

【15】邬国栋．粉煤灰资源化利用中碱溶法溶出硅铝研究[D】．

新疆：新疆大学，2005：

【16】李长舟．粉煤灰综合利用制备氧化铝和超细白炭黑的

工艺条件研究【D】．合肥：合肥工业大学，2011．15．19．

[17】徐传达，方莹，李镇，等．从粉煤灰中提取Si02研究进

展【J】．化工新型材料，2013，41(3)：158．160．

[18】涂华，周永华，余嘉耕，等．碳化法生产白炭黑工艺研

究及反应动力学分析【J】．无机盐工业，200l，33(6)：8．11．

【19】秦晋国，顾松青．一种从粉煤灰中先提硅后提铝的方法

【P】．中国：CNlOll25656A，2008-02-20．

【20】王佳东，翟玉春，申晓毅．碱溶法提取粉煤灰中的氧化

硅[J】．轻金属，2008(12)：23．25．

【2l】李歌，马鸿文，刘浩，等．粉煤灰碱溶脱硅液碳化法制

备白炭黑的实验与硅酸聚合机理研究【J】．化工学报，20ll，

62(12)：358l·3586．

【22】刘成长．粉煤灰提取氧化铝和二氧化硅的新工艺【J】．粉

煤灰综合利用，2008“)：32．35．

【23】朱干宇．高铅粉煤灰非晶杰氧化琏高值化利用基础研

究【D】．北京：中国科学院过程工程研究所，2016．65．79．

【24】王若超．粉煤灰高附加值绿色化综合利用的研究[D】．

沈阳：东北大学，2013．129．133．

【25】马钊．灰场粉煤灰提取氧化铝和白炭黑【D】．合肥：安徽

理工大学，2015．35．44．

【26】徐本军，符秀峰，陈坤．用粉煤灰之前白炭黑的工艺现

状【J】．湿法冶金，2013，32(3)：135-137．

【27】谢吉民，徐沽明，陈国云，等．粉煤灰气相法制备纳米

二氧化硅的方法【P】．中国：CNl00494055C，2006．07．26．

【28】徐洁明，谢吉民，朱建军．粉煤灰气相法制备纳米白炭

黑研究【J】．无机盐工业，2006，38(7)：54-56．

【29】倪良，胡莹海，李晓燕，等．粉煤灰气相．水解法制备

纳米白炭黑[J】．橡胶工业，2007，54(6)：345．347．

Research Progress 0f Extracting White Carbon from Fly Ash
WaIlg RuiI，Zhao Hui2，Wang Yong w觚91，WaIlg Qian91，Cha0 Xiao guan91

(1．shenhua zhun驴er Energy Resource comprehensive Development co．，Ltd，Erdos，Inner Mongolia，china；
2．Erdos Nonhwe：st Energy chemical co．，Ltd．，Erdos，Inner Mon90lia，china．)

AbS咖ct：The eX缸狮tion of wllite carbon f如m ny ash call not oIlly ef!f＆tively SolVeⅡle enViIDI蚰ental problems，
but also prodlJce white carbon p∞ducts wim high a(Ided Value．A large related research wod(s were camed out

by researchers sillce 1 99()S．Tms paper reViews aIld s眦衄a血es me domestic research pI．0lgress of white carbon

pr印aration肺m ny aSh i11 recent years，prec：ipitation，ca而0nation锄d gas phase preparation memods of white
c缸bon， 锄d V撕ous metllods were in廿oduce maillly．The adVantages锄d disadV锄tages were compared arId

eValuatIed．F洫ally，Ⅱle paper poiIlts out tllat t0 iInproVe product quality，reduce cost，siInpli母the process isⅡle

u曙ent problems wllich Shall be solVed氨Dr ex昀ction 0f w11ite caIt)0n劬Im fly ash．

KeywOrds：Fly ash；White c拍on；Silica；Water glass
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