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摘要:
 

煤气化细渣(CGFS)是一种富含Si,Al和C的无机固体废弃物.然而,其中由硅铝酸盐所

形成的玻璃相具有一定惰性,且其内部包裹大量金属元素,严重影响了Si,Al,C资源的高效回

收和高附加值产品的质量.为促进CGFS中Si,Al资源有效浸出并实现Si,Al,C资源的协同利

用,本研究以煤气化细渣为原料,设计了基于Na2CO3 活化的强化酸浸工艺,以提高煤气化细渣

中Si,Al元素在盐酸中的浸出率.系统考察了活化温度、时间和CGFS与Na2CO3 的质量比对

Si,Al元素在盐酸中浸出率的影响.结果表明:活化温度为850
 

℃、m(CGFS)∶m(Na2CO3)=
1∶1、活化时间为60

 

min的条件下,Al元素浸出率达到95.65%,Si元素浸出率为52.48%.采
用多种表征手段分析了CGFS在活化、酸浸过程中的结构演化机理,发现Na2CO3 活化有效破

坏了 CGFS中 的 玻 璃 相,释 放 出 被 包 覆 的 金 属 元 素,部 分 物 相 转 化 为 易 溶 于 酸 的 霞 石

(NaAlSiO4)相,显著提高了后续酸浸的效率.酸浸后样品的比表面积从94.53
 

m2/g显著增加到

462.81
 

m2/g,形成了大量微孔和介孔结构.Na2CO3 活化、强化酸浸工艺可有效提高煤气化细渣

中Al,Si元素的酸浸出率.
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Abstract:
 

Coal
 

gasification
 

fine
 

slag
 

(CGFS)
 

is
 

an
 

inorganic
 

solid
 

waste
 

rich
 

in
 

Si,
 

Al,
 

and
 

car-
bon

 

resources.
 

However,
 

the
 

aluminosilicate-derived
 

glass
 

phase
 

in
 

CGFS
 

demonstrates
 

chem-
ical

 

inertness
 

and
 

encapsulates
 

a
 

large
 

number
 

of
 

metal
 

elements,
 

severely
 

restricting
 

efficient
 

resource
 

recovery
 

and
 

limiting
 

its
 

potential
 

high-value
 

applications.
 

In
 

this
 

work,
 

a
 

coupled
 

Na2CO3 activation-acid
 

leaching
 

process
 

was
 

developed
 

for
 

enhanced
 

Si
 

and
 

Al
 

extraction
 

from
 

CGFS.
 

The
 

effects
 

of
 

activation
 

temperature,
 

duration,
 

and
 

m(CGFS)/m(Na2CO3)
 

ratio
 

on
 

the
 

leaching
 

efficiencies
 

of
 

Al
 

and
 

Si
 

were
 

systematically
 

investigated.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

under
 

optimal
 

conditions
 

of
 

850
 

℃,
 

m(CGFS)∶m(Na2CO3)=1∶1,
 

and
 

60
 

min
 

activation,
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leaching
 

efficiencies
 

of
 

95.65%
 

for
 

Al
 

and
 

52.48%
 

for
 

Si
 

have
 

been
 

achieved.
 

Multiple
 

charac-
terization

 

methods
 

were
 

employed
 

to
 

analyze
 

the
 

structural
 

evolution
 

of
 

CGFS
 

during
 

activation
 

and
 

acid
 

leaching.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

Na2CO3 activation
 

effectively
 

disrupt
 

the
 

glass
 

phase
 

in
 

CGFS,
 

releasing
 

the
 

encapsulated
 

metal
 

elements
 

and
 

partially
 

transforming
 

some
 

phases
 

in-
to

 

acid-soluble
 

nepheline
 

(NaAlSiO4),
 

thereby
 

significantly
 

improving
 

the
 

efficiency
 

of
 

subse-
quent

 

acid
 

leaching.
 

After
 

acid
 

leaching,
 

the
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

the
 

sample
 

increase
 

signifi-
cantly

 

from
 

94.53
 

m2/g
 

to
 

462.81
 

m2/g,
 

with
 

the
 

formation
 

of
 

abundant
 

microporous
 

and
 

me-
soporous

 

structures.
 

Consequently,
 

the
 

Na2CO3-activation
 

enhance
 

acid
 

leaching
 

process
 

proves
 

highly
 

effective
 

in
 

improving
 

the
 

extraction
 

of
 

Si
 

and
 

Al
 

from
 

CGFS.
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  煤气化技术是现代煤化工的基础,也是煤炭

洁净高效利用的关键,在我国能源供给系统中占

据重要地位.煤气化生产过程中产生大量的煤气

化渣(CGS),据不完全统计,每年有超过5
 

000万t
的煤气化渣产生.目前,煤气化渣的处理方式以堆

积和填埋为主,不仅增加了气化渣的处理成本,还
造成了严重的环境污染.煤气化渣的治理和利用

被视为是影响煤化工过程绿色循环的重要因素.
煤气化渣中含有丰富的Si,Al和C资源,对灰渣进

行合理利用,不仅可以消除灰渣的危害,还可回收

大量矿物资源,变废为宝[1-2].
煤气化渣分为煤气化粗渣(CGCS)和煤气化

细渣(CGFS).根据其理化性质的差异,煤气化渣

的利用方式呈现2种方向.煤气化粗渣因其含碳量

少、物理强度高和颗粒大等优点常被用于建筑建

材等领域,易于实现规模化利用[3-4].煤气化细渣

由于具备含碳量较高、硅和铝含量高、比表面积大

等优点,具有制备介孔二氧化硅材料、高分子复合

材料、沸石/活性炭及复合材料等高附加值产品的

潜力[5].作为建材的规模化利用虽然可以实现煤

气化渣的大规模消纳,减小煤气化渣存量,但产生

的经济效益相对有限.此外,煤气化渣中的残碳与

无机矿物成分相互嵌布,存在重金属泄露的风险,
一定程度上制约了其在建筑建材制造方面的利

用.因此,开展煤气化渣功能化、高值化利用是目

前煤气化渣利用的有效途径和迫切要求[6].
煤气化细渣由残碳和无机组分组成,残碳质

量分数为20%~50%,无 机 组 分 主 要 为 SiO2,

Al2O3,CaO和Fe2O3 等物质.针对煤气化细渣高

含碳的特点,研究人员采用浮选和酸浸等方法富

集残碳[7-9],并开发了基于残碳的多种高附加值产

品.例如,文献[10]通过对煤气化细渣中的浮选残

碳进行简单洗涤和活化,成功制备出一种用于苯

酚降解的高效催化剂.文献[11]在水热条件下对

煤气化细渣进行酸浸和碱洗深度清灰,提取富碳

组分并活化,制备出电化学性能优异的活性炭电

极材料;在1
 

A/g电 流 密 度 下,该 材 料 表 现 出

226.24
 

F/g的比电容,且在经过10
 

000次循环充

放电后,比电容保持率达到101.7%,展现出极佳

的稳定性.然而,由于无机组分颗粒与碳相互夹

杂,难以对煤气化细渣中的碳实现有效分离.而无

机组分中含有大量Si,Al元素,主要以硅铝酸盐玻

璃相的形式赋存于煤气化渣中[12];此外,Fe,Ca和

Mg等元素与Al,Si元素均匀夹杂分布,被包覆在

化学惰性较强的硅铝酸盐玻璃相中.这不仅增加

了Si,Al资源的利用难度,也影响了残碳的质量.
因此,开展有效的活化处理技术研究,明确煤气化

细渣在活化处理前后的结构变化,促进煤气化细

渣中Si,Al资源的有效浸出,实现Si,Al,C资源的

协同开发具有重要的理论和实践意义.
煤气化细渣与粉煤灰等煤基固废化学构成类

似,目前的活化方式有物理活化和化学活化2种方

式.物理活化是在不改变原料化学组成的前提下,
通过机械研磨等技术提高煤气化渣的活性.化学

活化主要利用酸、碱、盐等活化剂来改变硅酸铝固

废中玻璃相的结构,激发其活性.具体活化方法主

要有高温活化、碱活化/酸处理和常压酸浸3种,其
中,酸浸法操作简单,耗能低.例如,文献[13]研究

了单酸处理、混酸处理和两步酸处理对煤气化细

渣的脱灰效果,结果表明,在相同浓度的酸处理

下,盐酸对 Al,Fe等元素的去除效果最好.文献

[14]采用质子酸对煤气化渣进行活化除杂,实现

了Si,Al资源的协同利用.然而,酸浸法和高温活

化法对煤气化渣的活化程度有限.由于无机灰分

中的SiO2 为酸性氧化物、Al2O3 为两性氧化物,这
些物质在碱性环境中更容易激发其活性.因此采
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用碱活化可促进灰分中物质的晶相转变,大幅提

高煤气化渣的活性.在粉煤灰的提铝研究中,碱活

化方 法 已 被 大 量 研 究.例 如,文 献 [15]采 用

Na2CO3 作为活化助剂,可有效打开粉煤灰中莫来

石的硅铝键,使氧化铝的浸出率达到95%.文献

[16]使用硫酸铵与碳酸钠2种不同助剂活化粉煤

灰,研究发现采用这2种助剂焙烧活化均能实现粉

煤灰中Si,Al的分离回收,硫酸铵与碳酸钠焙烧酸

浸粉煤灰试验中 Al的浸出率分别为92.65%与

92.23%.
尽管煤气化细渣的无机组分成分与粉煤灰相

似,但两者在理化性质上却存在显著差异,且采用碱

性活化剂活化煤气化细渣的研究较少.因此,针对煤

气化细渣高杂、高碳和活性不足的特点,本文以煤气

化细渣为原料,以Na2CO3 为活化助剂,分别探究活

化温度、活化时间、CGFS与Na2CO3 的质量比对Si,

Al以及杂质金属浸出效率的影响,深入研究煤气化

细渣在Na2CO3 活化与酸浸联合处理过程中的结构

演化特性,明确活化处理对硅铝酸盐玻璃相结构破

坏、惰性矿相转化及元素释放的作用机制,将为进一

步提高煤气化细渣中Si,Al元素的浸出效率提供重

要的理论依据和技术指导,有助于推动煤气化渣的

资源化和高附加值利用.

1 试验部分

1.1 试验原料

试验中使用的CGFS取自山东济南某煤气化

公司生产的水煤浆气化细渣.该CGFS的固定碳

含量为18.47%,灰分含量为78.28%,仅含有少量

的挥发分.采用扫描电子显微镜(SEM)及X射线

衍射仪(XRD)获得了CGFS的微观形貌和物相组

成,如图1所示.由图1可见CGFS由大小不一的

球状颗粒和絮状物组成.XRD谱图呈现宽衍射峰

特征,反映出CGFS中残碳和无定形硅铝酸盐玻

璃相的存在[17].进一步分析发现,CGFS的主要晶

相为石英(SiO2)、莫来石(3Al2O3·2SiO2)和方解

石(CaCO3),但莫来石结晶率较低.CGFS的灰分

组成如表1所示.SiO2 质量分数高达53.96%,

Al2O3 质量分数为15.88%.综合上述测试结果可

知,大量金属元素被包覆在硅铝酸盐玻璃相形成

的球体中.球体被残碳包覆、附着.由于这种结构

存在一定惰性,活性较低,因此为了实现CGFS中

功能元素的高效浸出,在酸浸之前需要对CGFS
进行活化处理.

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2θ /( ° )

>
�
�
�

1- .9
2- �@.
3- 9�.

1

1

1

2

3

20 μm 20 μm

图1 煤气化细渣的SEM图和XRD图谱

Fig.
 

1 SEM
 

image
 

and
 

XRD
 

pattern
 

of
 

CGFS

表1 煤气化细渣的灰分组成

Table
 

1 Ash
 

composition
 

of
 

CGFS
成分 SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 SO3 K2O P2O5 MgO 其他

质量分数/% 53.96 15.88 10.01 8.84 3.06 2.46 1.98 1.92 1.89

1.2 煤气化细渣活化试验

将CGFS放入温度为105
 

℃的干燥箱中干燥

12
 

h 后 取 出.称 取 10
 

g 干 燥 后 的 CGFS,与

Na2CO3 按照2∶1,1∶1和1∶2的质量比混合,
球磨20

 

min,使其混合均匀.球磨后,将混合样品

放入刚玉舟中,置于管式炉内,通入N2(体积分数

为99.999%)作为保护气,尽量避免残碳损失.在

700,800,850,900和1
 

000
 

℃下分别活化30,60,

90和120
 

min后取出.将活化后的样品进行研磨,
过孔径约0.25

 

mm的标准筛,放入样品袋中备用.
活化样品分别命名为CGFS-X-Y-Z,其中 X为温

度,Y 为 CGFS与 Na2CO3 的质量比,Z为活化

时间.

1.3 活化样品酸浸试验

将活化样品放入装有浓度为2
 

mol/L盐酸的

250
 

mL锥形瓶中,将锥形瓶用保鲜膜封口防止盐

酸挥发,放置于恒温水浴磁力搅拌器中,在温度为

90
 

℃,转速为500
 

r/min的条件下酸浸2
 

h.然后,
通过布氏漏斗进行固液分离,用沸水冲洗滤饼3
次,使其中的金属元素充分进入酸液中,收集浸出

的酸液,量取体积,测试其离子浓度.酸浸残渣样

品分别命名为CGFS-X-Y-Z-H,H 表示样品经过

盐酸酸洗处理.
1.4 样品的表征

样品的表面形貌采用高分辨场发射扫描电镜

(FSEM,TESCAN
 

MAIA3
 

LMH,捷克)进行观

625
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察,并利用其配套的能量色散X射线谱仪(EDS)
在 Mapping模式下分析表面元素分布及含量,软
件自动进行标准化半定量计算,所有元素含量以

质量分数表示.采用XRD(SmartLab系列,日本)
在Cu的Kα1 射线辐射下测定出2θ=5°~90°范围

内煤气化细渣、活化样品和酸浸样品的X射线衍

射图谱,利用Jade
 

Pro软件对其进行定性分析.通
过X射线荧光光谱仪(XRF,Axios

 

FAST型,荷
兰)对煤气化细渣进行物质及元素的定量分析.煤
气化细渣、活化样品和酸浸样品的比表面积和孔

隙结构 等 特 征 采 用 比 表 面 积 和 孔 隙 度 分 析 仪

(BET,BSD-PM1型,中国)测定.滤液中离子浓度

采用 等 离 子 体 发 射 光 谱 仪(ICP-OES,Thermo
 

Fisher
 

Scientific
 

PRO
 

X,美国)测定.金属离子浸

出率通过式(1)计算.

η=
CiVL

m0wXRF,i
, (1)

式中:η为i元素的浸出率,%;Ci 为滤液中i元素

的离子浓度,mg/L;VL 为酸浸滤液的体积,L;m0

为煤气化细渣的质量,g;wXRF,i 为i元素在煤气化

细渣中的质量分数,%.

2 结果与讨论

2.1 活化温度对元素浸出率的影响

当m(CGFS)/m(Na2CO3)=1∶1、活化时间

为60
 

min时,活化温度对煤气化细渣中主要金属

元素的浸出率如图2所示.由该图可见,随着活化

温度从700
 

℃增加到850
 

℃,Al,Fe,Ca,Si元素的

浸出率逐渐增大,在850
 

℃时Al,Fe和Si元素浸

出率 达 到 最 大 值,此 时 Al元 素 浸 出 率 达 到

95.65%;随着温度进一步升高,Ca元素浸出率在

900
 

℃时达到最大,而Al,Fe,Si的浸出率则呈现

下降趋势.

700 750 800 850 900 950 1000
0

10
20
30
40
50
60
70
80
90

100

#	$�/�

    

�
3
#
�
)

/%

Al Fe Ca Si

图2 活化温度对元素浸出率的影响

Fig.
 

2 Influence
 

of
 

activation
 

temperature
 

on
 

the
 

elemental
 

leaching
 

rate

结合不同活化温度(θ)下活化样品及其酸浸

残渣的XRD图谱(图3),对各元素的浸出率变化

进行分析.与煤气化细渣XRD图谱(图1)相比,图

3中在衍射角为15°~40°处的宽衍射峰基本消失,
表明在700

 

℃以上,Na2CO3 可以有效破坏煤气化

细渣中的玻璃相.而在700
 

℃活化样品的XRD图

谱中,仍存在石英的衍射峰,说明活化温度较低

时,对CGFS的活化不够彻底.在酸浸残渣的XRD
图谱中,仍能清晰地观察到石英的衍射峰,说明

Fe,Ca被包覆在硅铝酸盐玻璃相中,硅铝酸盐玻璃

相起到了保护膜的作用,因此在700
 

℃时Al,Fe,

Ca,Si的浸出率最低.
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图3 不同活化温度下活化样品及其酸浸残渣的XRD图谱

Fig.
 

3 XRD
 

patterns
 

of
 

activated
 

samples
 

and
 

acid
 

leaching
 

residues
 

with
 

different
 

activation
 

temperatures

  当温度提升到800
 

℃时,XRD图谱中观察到

Fe单质的衍射峰,这是由煤气化细渣中的Fe2O3
在高温下(温度大于500

 

℃)的碳热还原反应形成

的[18].温度提高至850
 

℃时,Al,Si浸出率最高,同

时,硅铝酸盐玻璃相结构被破坏后,内部的Fe和

Ca元素也被大量浸出.造成这一现象的原因有2
点:一方面,此时霞石(NaAlSiO4)的衍射峰最强,
霞石更 容 易 被 酸 溶 解;另 一 方 面,这 可 能 也 与
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Na2CO3(Na2CO3 的熔点为851
 

℃[19])的熔融有

关.在反应中出现液相时,固-固反应向固-液反应

进行转化,由于液相的存在,反应物之间的接触面

积增大,促进了硅铝酸盐的熔融反应,从而生成更

多的酸溶物.因此,温度升高有利于碱熔反应的进

行[20].当温度继续升高至900
 

℃以上,Al和Si的

浸出率下降,可能是由于煤气化渣中的部分无定

形氧化铝转变为y-氧化铝,并与无定形SiO2 反应

生成了莫来石[21],其反应方程式如式(2),(3)所
示.此外,在高温下原本的无定形硅铝酸盐玻璃相

可能发生再结晶,形成更稳定的晶态硅铝酸盐,抗
酸性增强,同时导致Si元素浸出率降低.Fe元素

浸出率下降的原因可能是Fe元素与SiO2 在高温

下发生固相反应,生成铁橄榄石(Fe2SiO4),影响

了Fe的浸出.此外,高温下,活化样品会产生新的

晶型转变,硬度增加,不仅降低了元素浸出率,而
且活化样品附着在刚玉舟内壁,难以取出.因此,
活化温度对CGFS的影响并非越高越好.

Al2O3(无定形)→y-Al2O3, (2)

y-Al2O3+SiO2 →Al2O3·2SiO2+SiO2.(3)

2.2 煤气化细渣与Na2CO3 质量比对元素浸出率

的影响

  根据2.1节的研究确定了最佳活化温度为

850
 

℃.在此温度下,当活化时间为60
 

min时,

CGFS与Na2CO3质量比对元素浸出率的影响如

图4所示.随着Na2CO3 用量的增加,Al元素的浸

出率逐渐上升,Si元素的浸出率呈现下降趋势.当

Na2CO3 用量继续增大时,Al和Si元素的浸出率

变化幅度不明显.
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4 Influence
 

of
 

CGFS
 

and
 

Na2CO3 mass
 

ratio
 

on
 

the
 

elemental
 

leaching
 

rate

不同CGFS与Na2CO3 质量比的活化样品及

其酸浸残渣的 XRD图谱如图5所示.由该图可

见,当CGFS与Na2CO3 质量比过高或过低时,活
化样品的XRD图谱中均出现了大量衍射峰,表明

生成 了 较 多 复 杂 的 矿 物 相.当 m (CGFS)∶
m(Na2CO3)=2∶1时,活化样品中仍能观察到微

弱的石英衍射峰,说明此时Na2CO3 用量不足,无
法充分活化煤气化细渣.随着 Na2CO3 用量的增

加,霞石衍射峰减弱,这是由于过量的Na2CO3 与

霞石反应,生成了偏铝酸钠(NaAlO2)和硅酸钠

(Na2SiO3),从而破坏了霞石的晶体结构.
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5 XRD
 

patterns
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activated
 

samples
 

and
 

acid
 

leaching
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with
 

different
 

CGFS
 

and
 

Na2CO3 mass
 

ratio

  由 图 5b中 宽 衍 射 峰 的 强 度 也 可 以 看 出

Na2CO3 用量越多,对硅铝酸盐玻璃相的破坏程度

越大.当m(CGFS)∶m(Na2CO3)=1∶1时,铝元

素的浸出率为95.65%.进一步增加Na2CO3 用量

时,Al元素的浸出率仅提升了0.69%.过量的

Na2CO3 不仅会造成资源浪费,还需要消耗更多的

酸进行中和处理.因此,综合考虑浸出效果和经济

成本,选择m(CGFS)∶m(Na2CO3)=1∶1作为

最佳活化条件.
2.3 活化时间对元素浸出率的影响

活化时间对元素浸出率的影响如图6所示.结
果表明,活化时间对硅元素浸出率有显著影响.当
活化时间从30

 

min延长至120
 

min时,Si元素的

浸出率呈现先增加后降低的趋势,在60
 

min时达
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到最大值52.48%.Al,Fe和Ca元素的浸出率随

活化时间的变化规律基本一致.
不同活化时间(t)下活化样品及其酸浸残渣的

XRD图谱如图7所示.由该图可见,随着活化时间

的延长,Fe和Si元素的浸出率降低,可能是由于

发生以下化学反应而导致的:在N2 氛围下,Fe2O3
在高温下被还原成Fe和FeO,接着FeO和SiO2
反应生成铁橄榄石[22].高温和延长的活化时间有

助于促进这一反应的进行,导致Fe和Si元素被固

定在难溶的铁橄榄石中,进而降低了其浸出率.铝
在活化60

 

min时的浸出率最高,这可能是因为此

时形 成 了 较 多 的 霞 石.从 图 7b 可 以 看 出,活
化60

 

min时霞石的衍射峰最强,表明霞石在这一

条件下生成量最为显著.因此,综合考虑能耗和时

间成本,活化时间选择60
 

min为宜.
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2.4 活化强化酸浸的作用机理探究

为了验证Na2CO3 活化在提升元素浸出率方

面的作用,在相同酸浸条件下,省略活化步骤,仅
将原料CGFS直接进行酸浸,结果如表2所示.由
图2可见,未活化情况下,Si,Al,Fe,Ca元素的浸

出率 分 别 仅 为 3.31%,33.25%,37.64% 和

44.32%,远低于活化后的浸出率.
表2 样品CGFS与CGFS-850-1∶1-60各元素浸出率对比

Table
 

2 Comparison
 

of
 

leaching
 

rate
 

of
 

each
 

element
 

between
 

CGFS
 

and
 

CGFS-850-1∶1-60

样品
各元素浸出率/%

Al Fe Ca Si

CGFS 33.25 37.64 44.32 3.31

CGFS-850-1∶1-60 95.65 64.68 75.95 52.48

  造成这一显著差异的主要原因在于:未活化

时,CGFS中的硅铝酸盐玻璃相仍保持完整,酸浸

难以有效溶出其内部所包裹的功能元素.而经过

Na2CO3 活化后,惰性硅铝酸盐玻璃相被破坏,其
内部的功能元素得以暴露,显著提高了酸浸效率.
该对照试验进一步证明了Na2CO3 活化对本研究

体系中Si,Al等元素浸出效率提升的关键作用.
为进一步深入探究煤气化细渣活化、强化酸

浸的作用机理.对原料、最优参数下制备的活化样

品(CGFS-850-1∶1-60)及其酸浸残渣的孔隙特

征、表面形貌和元素分布进行了系统研究:探究活

化过程中样品的孔结构和比表面积变化,以揭示

活化作用对样品微观结构的影响;通过对表面形

貌和元素分布的观察,了解活化过程中样品表面

的微观结构变化,以及元素在样品表面的分布

情况.
样品CGFS,CGFS-850-1∶1-60和CGFS-850-

1∶1-60-H的N2 吸附/解吸等温线和孔径分布情

况如图8所示,图中D 为孔径,V 为孔体积.由该

图可见,三者的吸附/解吸等温线的类型均近似于

国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)分类标准中

的Ⅳ型[23],吸附线与解吸线均不完全重合,并在相

对压力P/P0>0.4(P 为N2 分压,P0 为同温度下

N2 的饱和蒸气压)的位置出现迟滞回线(回滞环).
该类回滞环一般是由材料中介孔的吸附行为产生

的,在高相对压力下,吸附质分子在介孔中发生毛
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细凝聚,从而导致了脱附的滞后.煤气化灰渣和活

化样品的回滞环均属于H3型,反映了片状颗粒或

缝形孔材料的吸附特征,在相对压力较高时,未出

现吸附平台限制[24].而酸浸后的残渣的回滞环属

于H2型,H2型回滞环通常与墨水瓶型孔结构有

关,后者具有狭窄的入口和宽阔的内部孔隙.H2
型回滞环表明孔道中存在狭窄的瓶颈,对吸附质

的吸附和解吸过程产生显著影响,导致明显的滞

后效应[25].这可能是由于酸浸过程中,样品中的某

些物相(霞石、硅酸钠)被溶解,产生了新的孔隙和

空洞,导致样品内部结构从裂缝状孔变为更复杂

的墨水瓶型孔,包括微孔和中孔的生成,以及原有

孔道的扩大.
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and
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size
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CGFS,
 

CGFS-850-1∶1-60
 

and
 

CGFS-850-1∶1-60-H

  样品CGFS,CGFS-850-1∶1-60和CGFS-850-
1∶1-60-H的孔隙结构参数如表3所示,煤气化细

渣的比表面积为94.53
 

m2/g,结合孔径分布图(图
8b)可知,其内部含有大量孔径为2~5

 

nm的介孔

结构.与未经活化的煤气化细渣相比,在活化温度

为850
 

℃、m(CGFS)∶m(Na2CO3)=1∶1、活化

时间为60
 

min的条件下,活化样品(CGFS-850-
1∶1-60)的比表面积显著降低至13.71

 

m2/g,孔
容由0.125

 

4
 

cm3/g显著减至0.022
 

1
 

cm3/g.说
明在850

 

℃的高温和Na2CO3 的作用下,煤气化细

渣内部孔隙被堵塞,孔壁局部发生熔融、塌陷,形
成更致密的结构.此外,活化过程中原本无定形或

多孔的物质可能发生相变,形成晶体结构更致密

的矿物,进一步减少了表面孔隙,导致比表面积下

降.酸浸后样品的比表面积增加到462.81
 

m2/g,
远高于原始煤气化细渣和活化样品.这是因为酸

浸过程溶解了活化样品中的一些可溶性矿物相

(霞石、硅酸钠、残留的Na2CO3),在样品内部及表

面形成了大量微-介孔结构,显著提升了残渣的比

表面积.
煤气化细渣在活化和酸浸过程中发生了显著

的微观结构变化,包括孔结构的转变、比表面积的

变化以及物相的重构.活化作用导致煤气化细渣

的比表面积降低和结构致密化,而酸浸则通过溶

解作用使样品孔隙度增加,显著提高了其比表

面积.
表3 CGFS,CGFS-850-1∶1-60和

CGFS-850-1∶1-60-H的孔隙结构参数

Table
 

3 Pore
 

structure
 

parameters
 

of
 

CGFS,
 

CGFS-850-1∶1-60
 

and
 

CGFS-850-1∶1-60-H

样品
SBET/

(m2·g-1)
Vtol/

(cm3·g-1)
Dav/nm

CGFS 94.53 0.125
 

4 5.300
 

6
CGFS-850-1∶1-60 13.71 0.022

 

1 6.448
 

6

CGFS-850-1∶1-60-H 462.81 0.593
 

0 5.125
 

2
 注:SBET 为比表面积,Vtol为总孔容,Dav为平均孔径.

对试样CGFS,CGFS-850-1∶1-60和 CGFS-
850-1∶1-60-H的表面性质作进一步分析,样品的

SEM-EDS的表征结果如图9所示.该图展示了样

品的扫描特征面、各元素分布情况以及相对含量.
由图9a可见,CGFS中硅铝酸盐球状物表面基本

不含C元素,Fe,Ca和Al等元素在其表面分布较

少.这是因为CGFS在高温气化过程中,矿物质熔

融形成硅铝酸盐玻璃相,进而包裹了Fe,Ca和Al
等金属元素,从而使其难以在表面检测到.这种硅

铝酸盐玻璃相对内部元素起到保护作用,使其在

后续酸处理过程中不易被直接浸出.图9b中活化

样品的SEM-EDS结果显示,Na元素在其表面分

布较为均匀,同时Al,Si和Ca的分布也趋于均匀.
这是因为在Na2CO3 活化过程中,Na2CO3 在高温

下与CGFS中硅铝酸盐玻璃相中的物质发生反

应,破坏了原有的硅铝酸盐玻璃相结构,释放出内
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部被包覆的金属元素.这一过程导致 Al和Ca等

元素从硅铝酸盐玻璃相中释放出来,在样品表面

呈现出较为均匀的分布.同时,Na元素的均匀分

布表明Na2CO3 与CGFS发生了充分的反应,促进

了硅铝酸盐玻璃相的破坏,使得更多的金属元素

暴露于样品表面,为后续酸浸提供了更好的反应

条件.图9c显示,酸浸残渣表面各元素分布均匀,
但Al仅剩0.06%,Fe为0.12%,Ca无法检测到,
表明酸浸处理有效地溶解了活化样品中的可溶性

物相.再次验证了活化-酸浸联合工艺对Al,Fe,Ca
和Si的高效提取.

w(C)=38.65% w(Al)=6.28% w(Ca)=2.67% w(Fe)=5.36%

w(O)=29.00%w(Si)=18.03%

�a��
CGFS,SEM-EDS
 �b��
CGFS-850-1  1-60,SEM-EDS


w(O)=40.96% w(Na)=23.14%

w(Ca)=15.22%w(Si)=9.41%w(Al)=11.27%

�c��
CGFS-850-1  1-60-H,SEM-EDS


w(Si)=27.01% w(O)=33.80%

w(Al)=0.06% w(Fe)=0.12% w(Ca)=0.00%w(C)=39.01%

图9 样品CGFS,CGFS-850-1∶1-60和CGFS-850-1∶1-60-H的SEM-EDS图

Fig.
 

9 SEM
 

images
 

and
 

EDS
 

mapping
 

images
 

of
 

CGFS、CGFS-850-1∶1-60和CGFS-850-1∶1-60-H

  综上所述,煤气化细渣在Na2CO3 高温活化的

作用下,硅铝酸盐玻璃相的保护膜被破坏,释放出

原本被包覆的金属元素,并将其部分转化为更易

溶于酸的霞石相,从而显著提高了后续酸浸的效

率.酸浸进一步溶解了这些物相,显著增加了样品

的比表面积和孔隙度,实现了Al,Fe和Ca的高效

浸出.这一过程揭示了Na2CO3 活化对煤气化细渣

强化酸浸的作用机制,为煤气化细渣的资源化利

用提供了关键的理论依据.煤气化渣碱活化强化

酸 浸的作用机理如图10所示.本研究与现有方

法的对比总结如表4所示.

2 mol/L HCl

Fe Si Al Ca Na

850 �

Na2CO3

图10 煤气化细渣活化耦合酸浸过程结构演变机理示意

Fig.
 

10 Schematic
 

diagram
 

of
 

structural
 

evolution
 

mechanism
 

of
 

CGFS
 

activation
 

coupled
 

with
 

acid
 

leaching
 

process

表4 煤气化细渣的处理方式

Table
 

4 Treatment
 

of
 

CGFS
利用方式 处理工艺 元素浸出率或产品特性 优缺点

深度脱灰制备

活性炭[13]
酸(HCl,HF)、

碱(NaOH,KOH)、混酸

灰分降至0.45%;活性炭比

表面积为1
 

151.8
 

m2/g

深度脱灰效果突出,使用 HF存在环境和安全风

险,未考虑Si,Al元素的资源化利用

制备碳硅复合

材料[26-27]
直接盐酸酸浸

碳硅复合材料比表面

积为300~500
 

m2/g

工艺简单,保留了残碳价值,未利用煤气化渣中

的金属元素

制备高模量

硅酸钠[28]
酸活化-碱溶法

Al,Ca,Fe浸出率分别为86.20%,
97.61%,97.83%;Si溶解度为

97.85%;合成的硅酸钠模量为3.28
浸出效率高,工艺复杂,成本较高

Si,Al,C协同

利用(本研究)
Na2CO3

活化耦合酸浸

Al,Si浸出率分别为95.65%,
52.48%;残渣比表面

积为462.81
 

m2/g

铝浸出效率高,工艺简单,酸浸液与残渣均可进

一步高值化综合利用

  与 文 献 报 道 的 方 法 相 比,本 研 究 提 出 的

Na2CO3 活化耦合酸浸联合处理工艺在元素浸出

效率、残渣比表面积提升及工艺简便性等方面均

展现出明显优势,为煤气化细渣资源高效利用提
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卷

供了一条更为经济、环保和高效的新途径.此外,
本研究酸浸液和剩余残渣均具有进一步高值利用

的潜力,酸浸液可用于聚合氯化铝或高纯铝产品

的制备,残渣可通过进一步脱硅制备水玻璃,同时

可将残余碳富集制备高性能碳基材料,从而实现

煤气化细渣各组分综合梯级利用.

3 结 论

1)本研究创新性地提出了一种基于 Na2CO3
高温活化耦合酸浸的新工艺,通过碱高温活化作

用有效破坏煤气化细渣中的惰性硅铝酸盐玻璃相

并促进易溶矿物霞石相的形成,从而显著提升其

在盐酸中的各元素浸出效率.在最优条件下,Al,Si
的浸出效率分别达到95.65%和52.48%.
2)酸浸过程显著改善了材料的孔隙结构,使

样品的比表面积从初始的94.53
 

m2/g大幅提升

至462.81
 

m2/g,形成丰富的微孔-介孔结构.
3)本研究所提出的方法在元素浸出效率、比

表面积提升和资源综合利用方面具有明显优势,
酸浸液和残渣均具备进一步高值利用的潜力.
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