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摘　要：粉煤灰是火力发电厂排放的固体废弃物，实现高铝粉煤灰的高附加值利用是行业的研究热点。研究了硫酸氢铵溶液
浸出粉煤灰制备高纯氧化铝的工艺技术，结合ＳＥＭ、ＸＲＤ等手段对获得的产物进行了表征。结果表明，通过调整相应的工艺

参数可获得片状、条状等形貌的氧化铝前躯体产物。前躯体在５００℃条件下煅烧４ｈ可获得比表面积为５７１３２ｍ２／ｇ、孔体积

为 ０７５ｃｍ３／ｇ、孔径尺寸为 ６１５ｎｍ的介孔氧化铝。随着煅烧温度的升高，氧化铝颗粒趋于球形转变。经１２００℃煅烧形成

的氧化铝粒径大约为６０ｎｍ，纯度≥９９９２％。获得的氧化铝产品可用做催化剂载体材料、复合材料、精细陶瓷等领域。
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　前　言

高纯氧化铝具有优越的物理、热学、光学、力学性

能，是制作集成电路陶瓷基片、绿色照明用三基色荧光

粉、汽车传感器、磁带添加剂、催化剂载体涂层、半导

体及液晶显示器、透明高压钠灯管、精密仪表及航空光

学器件等的重要基础材料，也是 ２１世纪新材料中产量

大、产值最高、用途最广的尖端材料之一［１，２］。

粉煤灰是火力发电厂高温燃烧煤炭过程中产生的工

业废渣，目前全球每年产生大约８０×１０８ｔ粉煤灰，我国
２０１５年粉煤灰的排放量或已达５８×１０８ｔ。粉煤灰堆积不
仅占用大量土地，花费大量资金征地、筑坝以及进行管

理，同时给周围环境造成巨大污染，影响周围居民的工

作和生活，有时甚至会危及周围居民的生命财产，给经

济建设和生态环境造成巨大压力［３－７］。

粉煤灰中含有１０～５５ｗｔ％的氧化铝，是重要的含铝
资源，开发利用粉煤灰生产氧化铝，实现固体废弃物的

绿色资源化生产，具有重大的现实意义和长远战略意义，

已成为近几年的研究热点之一［８－１２］。本论文拟对硫酸氢
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铵湿法浸出粉煤灰制备高纯氧化铝工艺技术进行研究，

以期为高铝粉煤灰的高附加值利用提供技术支持。

"

　实　验

"


!

　原　料
本研究采用粉煤灰为内蒙古某热电厂提供的循环流

化床锅炉灰，其主要化学成分如表１所示。
表１　粉煤灰化学成分 （％）

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｆｌｙａｓｈ（ｗｔ％）

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｏｔｈｅｒｓ

４５０５ ４０２１ ４３６ ４４０ ０３５ １４３ ４２０

　　实验所用硫酸氢铵和其它化学试剂均为分析纯，购
自国药集团。实验用水为去离子水。

"


"

　试验方法
按化学计量比称取硫酸氢铵溶于去离子水中配制所

需浓度的硫酸氢铵溶液，将配制好的硫酸氢铵溶液和粉

煤灰按液固比８∶１加入容积为２００ｍＬ的反应釜中，当空
气加热均相反应器 （烟台建邦化工机械有限公司，

ＪＢＪＸ－８／Ｃ－２７６）的温度达到１６０℃后，将装入物料的反
应釜固定在均相反应器中的旋转支架上，开动搅拌浸出

实验，搅拌速度为１３ｒ／ｍｉｎ。
浸出实验结束后打开反应釜进行固液分离，获得的

含铝浸出液经３次重结晶后调配成浓度为 ０２ｍｏｌ／Ｌ的
硫酸铝铵溶液。将分析纯碳酸氢铵溶于热去离子水中配

制浓度为２０ｍｏｌ／Ｌ的碳酸氢氨溶液，用氨水将碳酸氢
铵溶液的初始ｐＨ值调节到９～１０。在剧烈搅拌条件下利
用蠕动泵将硫酸铝铵溶液加入到温度为６０℃碳酸氢铵溶
液中，加入硫酸铝铵溶液的过程中用氨水调节反应体系

的ｐＨ在８５～１０范围内变化，反应结束后进行固液分
离，所得固体为氧化铝前驱体产物。

采用日本岛津公司生产的 ＸＲＤ－７０００型衍射仪分析
确定样品的物相组成，辐射源为ＣｕＫα（λ＝０１５４１ｎｍ），
运转时的管电压为 ４０ｋＶ，扫描范围 １０～７０°，步长为
００２°。利用ＢｒｕｋｅｒＩＦＳ６６Ｖ型傅立叶变换红外光谱仪分
析样品结构，测试样品的制备采用 ＫＢｒ压片法，测试范
围为４０００～４７０ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１／ｍｉｎ，测试温度为
２０℃。用日本日立公司生产的 ＳＵ８０１０型场发射扫描电
子显微镜观察样品的形貌。

#

　结果与分析

#


!

　前驱体表征
图１为氧化铝前驱体产物的ＸＲＤ图谱，与标准卡片

的对比分析发现，前驱体的ＸＲＤ谱图对应的ＰＤＦ卡片号
是７６－１９２３，最强衍射峰对应的２θ角为１５３１７°，对应
晶面为 （１１０），表明氧化铝前驱体产物为碳酸铝铵
（ＡＡＣＨ），此外 ＸＲＤ谱图中的主峰形状较为尖锐，半峰
宽较小，表明产物晶粒尺寸较小，结晶状态良好。从谱

图中选用 ２θ角小于 ５５°的 ３条主要衍射峰的半高峰宽
β（２）、衍射峰对应的角度 θ（１５３１７°，２６７９０°，
３４７４２°），由β、θ值和式Ｄ＝ｋλ／（βｃｏｓθ）（谢尔乐公式）
可计算出ＡＡＣＨ的平均粒度应为７４９ｎｍ。

图１　前驱体ＸＲＤ图谱 （ｐＨ＝９５）

Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｏｂｔａｉｎｅｄａｔｐＨ＝９５

图２为前驱体ＮＨ４Ａｌ（ＯＨ）２ＣＯ３的ＦＴＩＲ图。３４４４ｃｍ
－１

处的吸收峰是由于吸附水的Ｏ－Ｈ基团的伸缩振动引起的，
同时１７２６ｃｍ－１处为吸附水的剪式弯曲振动。３０１３ｃｍ－１到
３１７２ｃｍ－１的宽泛吸收峰为 ＮＨ４＋的对称伸缩振动，而
１３９３ｃｍ－１处是它的非对称振动吸收峰。１４５１ｃｍ－１和
１５５２ｃｍ－１分别为ＣＯ３

２－的非对称和对称伸缩振动，该分裂双

峰是因为ＣＯ３
２－属于ＡＡＣＨ的碳酸盐官能团。１１０６ｃｍ－１处的

吸收峰属于ＡＡＣＨ内部结构水的振动，７３９ｃｍ－１、６３５ｃｍ－１

图２　前驱体ＦＴＩＲ图谱 （ｐＨ＝９５）

Ｆｉｇ２　ＦＴＩＲｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｔｐＨ＝９５

６９１
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和４９２ｃｍ－１处的吸收峰分别对应于Ａｌ－Ｏ的扭曲、伸缩和
弯曲振动，根据上述吸收峰所属官能团可进一步确认获

得前驱体为ＡＡＣＨ。
#


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　前驱体煅烧产物表征
图３为前驱体在５００℃条件下煅烧４ｈ所得氧化铝产

物的Ｎ２吸脱附曲线和孔径分布曲线。可以看出，Ｎ２吸脱

附曲线为 ＬａｎｇｍｕｉｒＩＶ型［１３］，吸附和脱附存在滞后现象，

Ｐ／Ｐ０在０２～１０范围内存在一个Ｈ３型滞后环，这是由于
毛细管凝聚作用造成的。图３中的插图为样品的孔径分布
曲线，可以看出孔径在０～１０ｎｍ内分布，孔分布较窄，
表明孔道的有序性较好。图４为前驱体在９００℃条件下煅
烧４ｈ得到的氧化铝的Ｎ２吸脱附曲线和孔径分布曲线。此
时Ｎ２吸脱附曲线与５００℃煅烧形成的氧化铝的吸附曲线
类似，均为 ＬａｎｇｍｕｉｒＩＶ型，Ｐ／Ｐ０在０２～１０范围内同
样存在一个Ｈ３型滞后环，说明两种煅烧温度条件下获得
的氧化铝均为介孔氧化铝，但从图４中孔径的分布曲线
可以看出经高温煅烧后孔径分布范围变宽，孔径在０～
２０ｎｍ内分布，说明温度的升高导致了孔洞的坍塌。

图３　前驱体经５００℃煅烧４ｈ产物的氮气吸附－脱附曲线和孔径

分布曲线

Ｆｉｇ３　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓ（ｄｅｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｂｒａｎｃｈｅｓ）ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ｆｏｒ４ｈ

表２为前驱体经不同温度煅烧后其比表面积、孔体
积和孔径大小的变化。从表 ２可以看出，前驱体经
５００℃煅烧所得介孔氧化铝的比表面积为５７１３３ｍ２／ｇ、
孔体积为０７５ｃｍ３／ｇ、孔径尺寸为６１５ｎｍ。经９００℃煅
烧后产物的比表面积、孔体积分别降低到１５０６７ｍ２／ｇ、
０５１ｃｍ３／ｇ，但其数值依然较大，满足催化剂对氧化铝
的指标要求。图５为前驱体经不同温度煅烧后的 ＸＲＤ
图谱，５００℃煅烧后的产物为无定型物相，只有少部
分转化为 γ－Ａｌ２Ｏ３，随着温度升高到 ９００℃，煅烧产

图４　前驱体经９００℃煅烧４ｈ产物的氮气吸附－脱附曲线和孔径

分布曲线

Ｆｉｇ４　Ｎｉｔｒｏｇｅｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｃｕｒｖｅｓ（ｄｅｄｕｃｅｄｆｒｏｍｔｈｅｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｂｒａｎｃｈｅｓ）ｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

ｃａｌｃｉｎｅｄａｔ９００℃ ｆｏｒ４ｈ

物全部转化为结晶度较好的 γ－Ａｌ２Ｏ３。比表面积是催化

表２　５００℃和９００℃条件下煅烧产物表征

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ５００℃ ａｎｄ

９００℃

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
（℃）

Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
（ｍ２／ｇ）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
（ｃｍ３／ｇ）

Ｐｏｒｅｓｉｚｅ
（ｎｍ）

５００
９００

５７１３３
１５０６７

０７５
０５１

６１５
９６５

剂材料的一个非常重要的指标，用作催化剂的氧化铝

比表面积越大表明其催化性能越好，目前商业氧化铝

催化剂的比表面积一般在４００ｍ２／ｇ左右，可见本实验
获得的氧化铝经５００℃煅烧后属于性能非常优异的催
化剂材料。

图５　５００℃和９００℃条件下煅烧产物ＸＲＤ图谱：（ａ）５００℃，

（ｂ）９００℃

Ｆｉｇ５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ：

（ａ）５００℃，（ｂ）９００℃
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　煅烧温度与水热温度对产物形貌的影响
图６为获得的前驱体氧化铝及前驱体经不同温度煅

烧后的ＳＥＭ照片。从图６ａ可以看出，采用该工艺获得
的前驱体颗粒为短条状形貌，条状颗粒的长度约

０７μｍ、直径约１００ｎｍ。当前驱体放入马弗炉从室温以
５℃／ｍｉｎ的升温速率升高到９００℃，然后保温２ｈ后其外
观形貌变化不大，但有部分颗粒发生了烧熔现象。按照

同样的升温速度使煅烧温度增加到１２００℃时，产物颗粒
大部分发生了烧熔，条形颗粒分解为直径约６０ｎｍ的球
形颗粒。所得氧化铝通过ＩＣＰ（ＳｈｉｍａｄｚｕＩＣＰＥ－８１００）确

定其纯度≥９９９２％，属于高纯材料。
水热合成法是高温、高压下在水 （水溶液）或蒸汽

等流体中进行有关化学反应的总称。水热法合成的氧化

物粉体具有分散性好、大小可控、团聚少、晶粒结晶良

好、晶面显露完整等特点，晶格发育完整，有良好的烧

结活性，已经成为制备具有特种形貌和晶体结构材料的

主要方法。为了解水热处理对 ＡＡＣＨ形貌的影响，实验
对硫酸铝铵中和碳酸氢铵溶液获得的浆液直接转入反应

釜中进行了水热观察。

图６　ＳＥＭ照片：（ａ）体系ｐＨ＝９５时的前驱体，（ｂ）９００℃煅烧产物，（ｃ）１２００℃煅烧产物

Ｆｉｇ６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓ：（ａ）ｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｂｔａｉｎｅｄａｔｐＨ＝９５，（ｂ）ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ９００℃，ａｎｄ（ｃ）ｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｃａｌｃｉｎｅｄａｔ１２００℃

　　图７为水热温度分别为８０℃、１２０℃、１６０℃和２００℃
的条件下保温６ｈ后所制备的前驱体的 ＳＥＭ电镜照片。
可以看出，当水热温度为 ８０℃时，前驱体形状各异，
颗粒尺寸大小不均匀。当水热温度为 １２０℃时，前驱
体的形状为短棒状，长度约 ５００ｎｍ，直径为 １５０ｎｍ
左右，长径比为 ３。当水热温度进一步升高到 １６０℃
时，获得的前驱体样品表面非常光滑，呈同心度较好

的长棒状形貌，此时棒状颗粒的长度约为１５００ｎｍ，
直径约为１２５ｎｍ，长径比达到了１２。然而，随着水热
温度的进一步升高，当水热温度为 ２００℃时，前驱体
由长棒状转变为片状形貌。通过 ＸＲＤ分析可知，水热
温度≤１６０℃时产物的结晶相未发生变化，均为
ＡＡＣＨ，当水热温度为 ２００℃时产物的结晶相为
ＡｌＯ（ＯＨ），物相的转变可能是导致水热产物的形貌

由棒状转变为片状的主要原因。

$

　结　论

提出了利用硫酸氢铵溶液湿法浸出粉煤灰制备高

纯氧化铝的新方法，该方法工艺简单、可实现物料的

循环生产、生产成本较低，具有较好的应用前景。获

得的前驱体产物可根据需要通过参数调整获得不同形

貌的颗粒。前躯体在５００℃的条件下煅烧４ｈ获得的介
孔氧化铝比表面积为５７１３２ｍ２／ｇ，孔体积为 ０７５ｃｍ３／ｇ，
孔径尺寸为 ６１５ｎｍ，属于优质的催化剂材料。前驱体
经高温煅烧可获得纯度≥９９９２％氧化铝产品，随着煅烧
温度的升高，氧化铝颗粒趋于球形转变。采用该工艺制

备的氧化铝产品可用做催化剂载体材料、复合材料、精

细陶瓷等领域。
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图７　不同水热条件下获得的前驱体的ＳＥＭ照片：（ａ）８０℃，（ｂ）１２０℃，（ｃ）１６０℃，（ｄ）２００℃

Ｆｉｇ７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｔｗａｔｅｒｈｅａｔｒｅａｃｔｉｏｎ：（ａ）８０℃，（ｂ）１２０℃，（ｃ）１６０℃，ａｎｄ（ｄ）２００℃

参考文献　
&'(')'*+',

［１］　ＺｈａｎｇＹｉｎｇ（张 英），ＬｉｕＷｅｉ（刘 卫），ＬｉＹａｎｇ（黎 阳）．

ＣｈｉｎａＣｅｒａｍｉｃｓ（中国陶瓷）［Ｊ］，２０１５，５１（１１）：３１－３４．

［２］　ＴａｎｇＨａｉｈｏｎｇ（唐海红），ＺｈａｏＺｈｉｙｉｎｇ（赵志英），ＪｉａｏＳｈｕｈｏｎｇ

（焦淑红），ｅｔａｌ．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ）（有色

金属－冶炼部分）［Ｊ］，２００３，３：４２－４３．

［３］　ＡｈｍａｒｕｚｚａｍａｎＭ．ＰｒｏｇＥｎｅｒｇｙＣｏｍｂｕｓｔＳｃｉｅｎｃｅ［Ｊ］，２０１０（３６）：

３２７－３６３．

［４］　ＩｚｑｕｉｅｒｄｏＭ，ＱｕｅｒｏｌＸ．ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｏｆＣｏａｌＧｅｏｌｏｇｙ［Ｊ］，２０１２

（９４）：５４－６６．

［５］　ＺｈａｏＹ，ＹｅＪ，ＬｕＸ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，２０１０

（１７４）：１０８－１１２．

［６］　Ｓｏｃ̌ｏＥ，ＫａｌｅｍｂｋｉｅｗｉｃｚＪ．Ｆｕｅｌ［Ｊ］，２００９（８８）：１５１３－５１９．

［７］　ＷａｎｇＣ，ＬｉＪ，ＷａｎｇＬ，ｅｔａｌ．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒ

ｉｎｇ［Ｊ］，２００９（１７）：５１３－５２１．

［８］　ＶａｓｓｉｌｅｖＳＶ，ＶａｓｓｉｌｅｖａＣＧ．Ｆｕｅｌ［Ｊ］，２００７（８６）：１４９０－１５１２．

［９］　ＹａｎＬ，ＷａｎｇＹ，ＭａＨ，ｅｔａｌ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，

２０１２（２０３－２０４）：２２１－２２８．

［１０］ ＢｌｉｓｓｅｔｔＲＳ，ＲｏｗｓｏｎＮＡ．Ｆｕｅｌ［Ｊ］，２０１２（９７）：１－２３．

［１１］ ＢａｉＧ，ＱｉａｏＹ，ＳｈｅｎＢ，ｅｔａｌ．ＦｕｅｌＰｒｏｃｅｓｓＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］，２０１１

（９２）：１２１３－１２１９．

［１２］ ＩｙｅｒＲ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄＭａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］，２００２（９３）：３２１－３２９．

［１３］ ＰａｄｍａｊａＰ，ＰｉｌｌａｉＰＫ，ＷａｒｒｉｅｒＫＧＫ．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｒｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ

［Ｊ］，２００４（１１）：１４７－１５５．

（编辑　吴　琛）

９９１


