利用高铝粉煤灰种分法制备拟薄水铝石的基础研究
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摘要：以高铝粉煤灰熟料经预脱硅—碱石灰烧结、溶出、二次脱硅后溶液为原料，通过晶种分解后生产拟薄水铝石产品，考察了种分条件对拟薄水铝石产品的影响，并对其进行表征。结果表明，种分法制备的拟薄水铝石产品孔容可达到0.829 1 cm3/g，BET比表面积高达393.00 m2/g，达到并优于普通大孔拟薄水铝石的理化指标，从而可实现高铝粉煤灰中铝资源的高附加值利用。
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Basic Research on Preparation of Pseudo-Boehmite from High-alumina Fly Ash with Seed Precipitation Method
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Abstract：Pseudo-boehmite product was prepared from high-alumina fly ash clinker by pre-desilicication, sintering with soda lime, dissolution, deep desilication and seed decomposition. Effect of parameters of seed decomposition on pseudo-boehmite was investigated. Pseudo-boehmite was characterized. The results show that pore volume and specific surface area of prepared pseudo-boehmite product can reach 0.829 1 cm3/g and 393.00 m2/g respectively, which are superior to those of macroporous pseudo-boehmite sample. Value-added utilization of high-alumina fly ash is achieved.
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粉煤灰中氧化铝质量分数一般为17%~35%，某些地区的甚至超过40%，且其排放量在逐年增加，是一种重要的非传统含铝二次资源[1]。伴随着我国优质铝土矿资源的不断消耗利用，高铝粉煤灰中氧化铝的提取成为铝工业持续发展的研究热点，一方面，可极大地缓解中国铝资源严重不足的现状，同时可减少粉煤灰对大气、水体的污染和大量土地资源的占用。
目前，通常采用碱法、酸法以及酸碱联合法[2-6]从粉煤灰中提取氧化铝。其中，以大唐集团公司开发的预脱硅—碱石灰烧结法在工业生产中应用最为成功。然而，该工艺仍然存在着流程较长、能耗过高的问题，若只是利用其生产冶金级的氧化铝产品，其经济效益将很难与利用铝土矿生产氧化铝工艺相媲美。鉴于其工艺中很好的脱硅效果以及较高的溶出液净化程度，其二段脱硅后液非常适合高附加值氧化铝产品的制备和生产。
拟薄水铝石作为一种具有高附加值的化学品氧化铝，其价格为冶金级氧化铝的几倍，因其孔容大、比表面积大、胶溶触变性能好等特点，广泛应用于石油化工领域，作为催化剂载体的原料使用。目前，拟薄水铝石的制备方法主要包括醇铝水解法和中和法。然而这两种方法存在着生产成本高、环境污染、产品纯度低等问题[7]。
因此，作者所在团队在预脱硅—碱石灰烧结法处理高铝粉煤灰的基础上，提出利用其两段脱硅后的铝酸钠溶液通过晶种分解方法制取拟薄水铝石的工艺，在降低拟薄水铝石生产成本的同时实现高铝粉煤灰的高附加值利用。本文将研究种分分解过程中各因素对拟薄水铝石产品的影响，并对其物理特性如比表面积、孔隙特性进行分析。
1 试验原料与方法
本文采用文献[8]中粉煤灰烧结熟料处理后的铝酸钠溶液为原液研究晶种分解过程，以山东氧化铝厂的大孔拟薄水铝石标样为晶种，在恒温水浴槽中进行晶种水热分解（简称种分）制备大孔容、高比表面积拟薄水铝石，经冷却、过滤、洗涤、干燥后对晶种产品进行物化性质检测分析。
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其中，种分前后溶液中的氧化铝（Al2O3）和全碱（Na2Ok+Na2Oc）的测定采用EDTA络合滴定和酸碱滴定法，拟薄水铝石产品中的钠、铁、硅含量由X射线荧光光谱仪来测定。以进入拟薄水铝石产品中的Al2O3或Na2O占种分前铝酸钠溶液中Al2O3或Na2O的质量分数作为氧化铝和氧化钠的析出率，铝酸钠溶液的分解率即氧化铝的析出率。
种分产品的XRD物相分析釆用Bruker D8型全自动旋转靶X射线衍射仪；SEM分析采用JEOUSM-380LV型扫描电子显微镜。拟薄水铝石产品的比表面积以及空隙特性由ASAP2020型自动吸附仪来测定，通过等温吸附和脱附的测量，获得吸附、脱附等温线，从而分析得出拟薄水铝石产品的比表面积以及空隙结构信息[9-11]。
2 结果与讨论
2.1 种分分解温度对产物的影响

种分试验条件：铝酸钠溶液中Al2O3浓度65 g/L、分解时间1 h、晶种比1.0。种分产物经冷却、过滤、去离子水洗涤至中性后，随后在100 ℃干燥3 h。不同分解温度所得产物的XRD与SEM分析如图1所示。
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图1 不同分解温度种分产物的XRD谱和SEM形貌
Fig.1 XRD pattern and SEM microstructure of seed precipitation products under different temperature
由图1a可看出，晶种分解的产物为拟薄水铝石，其晶型结构并不完善，符合拟薄水铝石的晶型特征。同时，由图1b可以看出，种分法制备的拟薄水铝石表面结构疏松，相互之间附聚强度低，且晶粒与晶粒之间的空隙较大。这同时也说明了拟薄水铝石是一类结晶还不够完整的、处于弱晶态到晶态、无序到有序的过渡类氧化铝产品。然而分解温度为60 ℃和80 ℃时，产物在18°、20°时出现典型杂相三水铝石衍射峰，原因可能是当分解温度较低时，拟薄水铝石相不够稳定，存在拟薄水铝石向三水铝石的转化倾向。因此，较为适宜的晶种分解温度为95 ℃。
2.2 铝酸钠溶液中Al2O3浓度对产物的影响

种分条件：分解温度95 ℃、分解时间1 h、晶种比为1.0。从图2可以看出，Al2O3浓度从45 g/L提高至90 g/L时，溶液分解率稍有下降，而Na2O析出率略有上升，总体变化不大。然而当Al2O3浓度增加到110 g/L时，溶液分解率逐渐减少至17.1%，而Na2O析出率却增加到9.3%。究其原因，当溶液分子比一定时，Al2O3浓度的增加意味着溶液碱性的增强，增大了拟薄水铝石的溶解度，抑制了铝酸钠溶液的分解。另外，溶液碱性增强将促进种分产物对碱性种分液的夹带或吸附，因而Na2O析出率也有所增加。可见，铝酸钠溶液中Al2O3浓度过高不仅不利于提高溶液分解率，还会导致种分产物中的钠含量偏高，给后续洗涤脱钠造成困难。因此种分液中Al2O3浓度不宜高于90 g/L。
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图2 铝酸钠溶液中Al2O3浓度对溶液分解率和Na2O析出率的影响

Fig.2 Effect of Al2O3 concentration in sodium aluminate solution on precipitation rate of Al2O3 and Na2O
图3为不同Al2O3浓度下种分产物的XRD谱。由图3可知，产物的衍射峰均为拟薄水铝石的特征峰型，说明Al2O3浓度在45~90 g/L之间时，对种分产物的晶型影响不大。
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图3 不同Al2O3浓度的种分产物的XRD谱
Fig.3 XRD pattern of seed precipitation products at different Al2O3 concentration
2.3 比表面积分析
对上述Al2O3浓度45 g/L和90 g/L种分试验所得的两种产品进行吸附脱附曲线测定，结果见图4。
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（a）45 g/L；（b）90 g/L

图4 不同Al2O3浓度种分产品的吸附脱附曲线

Fig.4 Adsorption-desorption isotherms of seed precipitation products at different Al2O3 concentration
由图4可以看出，种分产品等温吸附曲线属于IV型（孔径范围为中孔）。其等温吸附曲线滞后环类似于H3型，是片状粒子堆积形成的狭缝孔[8]。当Al2O3浓度为90 g/L时，其吸附量相对较大，说明产品孔容积较大。
采用不同的比表面积分析方法对两种产品的比表面积进行分析，结果如表1所示，无论采用哪种分析方法，随着Al2O3浓度的升高，种分拟薄水铝石产品的比表面积逐渐增大，且当Al2O3浓度为90 g/L时，产品BET比表面积较大达到393.00 m2/g。
表 1不同Al2O3浓度种分产品的比表面积

Table 1 Specific surface area of seed precipitation products at different Al2O3 concentration    /(m2·g-1)
	Al2O3浓度/
(g·L-1)
	BET
比表面积
	单点法
比表面积
	t图法
微孔面积
	Langmuir
比表面积
	BJH孔吸附
累积孔表面积
	t图法
比表面积
	BJH孔脱附
累积孔表面积

	45
	339.46
	346.30
	37.74
	491.97
	373.20
	318.72
	442.88

	90
	393.00
	387.72
	44.69
	537.09
	395.69
	344.30
	473.30


2.4 孔结构分析
对两种产品的孔结构分析如表2~3所示，随着Al2O3浓度的升高，种分拟薄水铝石产品的孔容积逐渐增大，且当Al2O3浓度为90 g/L时，产品BJH吸附累计总孔容较大达到0.829 1 cm3/g。
表2 不同Al2O3浓度种分产品的孔容积

Table 2 Pore volume of seed precipitation products at different Al2O3 concentration   /(cm3·g-1)
	Al2O3浓度
/(g·L-1)
	BJH吸附累积
总孔孔容
	单点法孔的
总孔容积
	BJH脱附累积
总孔孔容
	t图法
微孔容积

	45
	0.608 1
	0.548 5
	0.650 0
	0.146 0

	90
	0.829 1
	0.723 7
	0.750 1
	0.017 4


表3 不同Al2O3浓度种分产品的孔径

Table 3 Pore size of seed precipitation products at different Al2O3 concentration    /nm
	Al2O3浓度/
(g·L-1)
	平均吸附
孔径
	BJH吸附
平均孔径
	BJH脱附
平均孔径

	45
	6.37
	6.77
	5.87

	90
	6.62
	7.67
	6.34


由表3可知，随着Al2O3浓度的升高，种分拟薄水铝石产品的孔径逐渐增大，且当Al2O3浓度为90 g/L时，产品的BJH吸附平均孔径较大，达到7.67 nm。另外，还进行了不同Al2O3浓度种分拟薄水铝石产品孔径分布的分析，种分拟薄水铝石产品的孔径较大，孔径分布在2~30 nm之间，说明种分产品主要以中孔为主，且含有一定数量的大孔。
最后，对种分法制备的拟薄水铝石和普通拟薄水铝石的理化指标进行了对比，结果如表4所示，种分法制备的拟薄水铝石达到并优于普通拟薄水铝石大孔PB的理化指标[7]。由此可见，采用种分法可从高铝粉煤灰熟料溶出液中制备得到优质拟薄水铝石产品，从而实现高铝粉煤灰中铝资源的高附加值利用。
表4 种分产品的物化指标和化学成分
Table 4 Physical indicators and chemical composition of seed precipitation PB products
	产品名称
	物化指标
	化学成分/%

	
	BET比表面/
(m2·g-1)
	BJH吸附累积总孔孔容/(cm3·g-1)
	Na2O
	SiO2
	Fe2O3

	种分大孔PB
	393.00
	0.829 1
	0.164
	0.004
	0.024

	标准大孔PB
	≥300
	0.8~1.2
	≤0.30
	≤0.30
	≤0.30


3 结论
1）采用高铝粉煤灰烧结熟料，经碱浸、两段脱硅后的铝酸钠溶液作为原液，通过以标样大孔样品拟薄水铝石为晶种进行种分制备拟薄水铝石。晶种分解温度相对较低时，可能会出现三水铝石杂相，95 ℃种分分解所得的拟薄水铝石杂质较少，纯度较高，晶体结构比较疏松，附聚强度低。
2）种分原液中Al2O3浓度对拟薄水铝石产物的晶型影响不大，所得产品基本为拟薄水铝石，但Al2O3浓度大于90 g/L时，溶液分解率有所降低，Na2O析出率增加，Al2O3浓度不宜高于90 g/L。
3）种分法制取的拟薄水铝石产品孔容可达到0.829 1 cm3/g，比表面积高达393.00 m2/g，达到并优于普通拟薄水铝石大孔PB的理化指标。
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