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摘　 要： 采用硫酸铵焙烧⁃水浸法从煤灰中协同浸出锂、铝，考察了硫酸铵与煤灰质量比、焙烧温度、焙烧时间、液固比、浸出温度、浸
出时间对锂、铝浸出率的影响。 结果表明，在硫酸铵与煤灰质量比 ４ ∶ １、焙烧温度 ４００ ℃、焙烧时间 ２ ｈ、液固比 ４ ∶ １、浸出温度８０ ℃、
浸出时间 ３０ ｍｉｎ 的优化条件下，锂浸出率达 ８６．７７％，铝浸出率达 ７８．０４％。 机理分析结果表明，锂的载体相莫来石在 ４００ ℃下与硫

酸铵热分解产物硫酸氢铵发生反应，生成可溶性硫酸铝铵和硫酸铝，莫来石晶体结构被破坏；锂释放后与硫酸氢铵反应生成硫酸

锂，经水浸进入液相，从而实现了锂、铝的高效协同浸出。
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　 　 粉煤灰是燃煤电厂产生的大宗固体废物，大量堆

存会出现占用资源、扬尘、淋溶污染等环境问题［１⁃３］。
因此，粉煤灰综合利用对环境保护具有重要意义。 目

前，粉煤灰综合利用方向主要集中于制作建材、提取有
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价金属等领域［４］，其中提取有价金属是实现粉煤灰高

附加值利用的重要研究方向和热点之一。 粉煤灰的主

要化学组成为 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２Ｏ３
［５］，主要矿物相包括玻璃

体、莫来石、石英、赤铁矿等［６］；除富含铝组分外，粉煤

灰中还伴生锂、镓、稀土等战略性金属元素，具有显著

的综合利用潜力［７⁃９］。 随着高科技产业的迅猛发展，
锂、铝需求逐渐增大，我国锂、铝优质资源的储量有限、
对外依存度高［１０⁃１１］。 因此，从粉煤灰中协同提取 Ｌｉ、
Ａｌ，具有重要战略意义。

粉煤灰中 Ｌｉ 主要存在于莫来石与玻璃相中［１２⁃１４］，
这为 Ｌｉ、Ａｌ 的协同提取提供了有利条件。 现有研究多

单独提取粉煤灰中 Ｌｉ 或 Ａｌ，而 Ｌｉ、Ａｌ 协同提取研究较

少。 目前，从粉煤灰中提取 Ｌｉ、Ａｌ 的工艺主要包括酸 ／
碱直接浸出法和助剂焙烧⁃浸出法。 酸 ／碱直接浸出法

浸出率较低，需要借助加压或高温等强化手段，对设备

要求较高［１５］。 助剂焙烧⁃浸出法浸出效果较好，但焙烧

温度高（≥８００ ℃），能耗较大［１６］。 当采用硫酸或 ＮＨ４Ｆ
等助剂进行焙烧时，虽能在较低温度（１５０～３００ ℃）实现

高效浸出，但焙烧过程中产生的强腐蚀性有毒酸雾，会
腐蚀设备并带来环境和安全问题［１７⁃１８］。 相对而言，硫酸

铵焙烧⁃水浸法焙烧温度低（３５０～５００ ℃），废气可被氨

水或硫酸吸收，实现试剂闭环回收，应用前景好。
由于实际粉煤灰的煤源组成复杂，难以追溯其原

始地质煤层来源，因而无法直接用于指导前端地质寻

矿与煤层开发。 通过模拟高温燃煤过程制备煤灰可以

建立煤灰与煤层之间的对应关系并为煤层综合利用提

供依据。 基于此，本文采用硫酸铵焙烧⁃水浸法从煤灰

中协同浸出 Ｌｉ、Ａｌ。 以硫酸铵为助剂对煤灰进行焙烧

活化，再使用水对焙烧渣中 Ｌｉ、Ａｌ 进行浸出，并研究了

Ｌｉ、Ａｌ 协同浸出过程的物相变化和反应机理，以期为粉

煤灰中 Ｌｉ、Ａｌ 综合利用提供理论依据和技术支撑。

１　 试验

１．１　 化学组成

试验所用煤灰样品为贵州黔北和盘兴煤田的混合

样，经燃烧后，破碎、磨矿至－７５ μｍ。 本文主要针对煤

灰中 Ｌｉ、Ａｌ 元素的浸出，煤灰制备过程中经过充分燃

烧，Ｃ 含量较低，基本不参与反应，影响较小，因此未对

Ｃ 含量进行相关测试。 煤灰主要化学成分见表 １。 由

表 １ 可知，煤灰主要由 ＳｉＯ２（３７．７２％）和 Ａｌ２Ｏ３（３０．９４％）
组成，其中 Ｌｉ２Ｏ 含量为０．２１％，参照 ＤＺ ／ Ｔ ０２０３—２０２０
《矿产地质勘查规范 稀有金属类》 ［１９］ 中伴生锂综合

评价参考性指标（ Ｌｉ２Ｏ≥０．２０％），该试样 Ｌｉ２Ｏ 含量

已达到伴生锂可综合利用标准。

表 １　 煤灰主要化学成分（质量分数）
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１．２　 矿物组成

图 １ 为煤灰 ＸＲＤ 图谱。 由图 １ 可知，煤灰主要矿

物成分为莫来石（Ａｌ６ Ｓｉ２Ｏ１３）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）和石膏

（ＣａＳＯ４）。 莫 来 石 是 Ａｌ 的 主 要 载 体 矿 物 相。 文

献［２０］研究结果表明，粉煤灰中 Ｌｉ 与 Ａｌ、Ｓｉ 元素相关

性强。 粉煤灰中 Ｌｉ 主要赋存于莫来石和玻璃相

中［２１⁃２２］。 因此，本文煤灰中 Ｌｉ、Ａｌ 均以莫来石为主要

载体矿物相，提取 Ｌｉ、Ａｌ 的关键在于破坏莫来石的矿

物结构，使晶格束缚的 Ｌｉ、Ａｌ 元素解离并溶入浸出液。
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图 １　 煤灰 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ

１．３　 试验方法

称取煤灰样品于瓷坩埚中，按一定配比将硫酸铵

与煤灰样品充分混合均匀后焙烧活化，自然冷却至室

温得到焙烧渣。 再将焙烧渣按一定液固比加入去离子

水，放入水浴锅中进行恒温加热搅拌浸出，反应结束

后，冷却过滤，得到浸出液和浸出渣。
采用 Ｘ 射线荧光光谱仪（赛默飞 ＡＲＬ Ｐｅｒｆｏｒｍ’Ｘ

４２００）分析样品组成元素；采用电感耦合等离子体质

谱仪（珀金埃尔默 ＮｅｘＩＯＮ ２０００）测定浸出液 Ｌｉ 含量；
采用电感耦合等离子体发射光谱仪（珀金埃尔默 Ａｖｉｏ
２００）测定浸出液 Ａｌ 含量；采用 Ｘ 射线粉末衍射仪（马
尔文帕纳科 Ｘ’Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤ）表征试样矿物组成。

２　 结果与讨论

２．１　 锂、铝浸出条件试验

２．１．１　 硫酸铵与煤灰质量比

焙烧时间 ２ ｈ、焙烧温度 ４００ ℃、液固比 ４ ∶ １、浸出

温度 ８０ ℃、浸出时间 ３０ ｍｉｎ 条件下，考察了硫酸铵与
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煤灰质量比对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响，结果见图 ２。 由

图 ２ 可知，Ｌｉ 浸出率随硫酸铵与煤灰质量比增大而增

大，Ａｌ 浸出率随硫酸铵与煤灰质量比的增大呈现不规

律变化。 为获得更高的 Ｌｉ 浸出率，同时兼顾试剂成

本，适宜的硫酸铵与煤灰质量比为 ４ ∶ １。
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图 ２　 硫酸铵与煤灰质量比对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ
ｃｏａｌ ａｓｈ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ａｌ

２．１．２　 焙烧温度

硫酸铵与煤灰质量比 ４ ∶ １，其他条件不变，焙烧温

度对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响见图 ３。 由图 ３ 可知，焙烧温

度 ４００ ℃ 时， Ｌｉ 浸出率为 ８６． ３４％， Ａｌ 浸出率为

８０．６６％；继续升高焙烧温度，Ｌｉ 浸出率开始下降。 焙

烧温度从 ３００ ℃提升至 ４００ ℃时，莫来石逐渐分解转

化为硫酸铝铵和硫酸铵，４００ ℃时基本分解；随着焙烧

温度继续升高，反应速率加快，生成大量不溶性的二氧

化硅将莫来石迅速包裹，阻碍了反应进行，导致煤灰中

莫来石分解不彻底，Ｌｉ 和 Ａｌ 浸出率均降低。 因此，适
宜的焙烧温度为 ４００ ℃。
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图 ３　 焙烧温度对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ

ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ａｌ

２．１．３　 焙烧时间

焙烧温度 ４００ ℃，其他条件不变，焙烧时间对 Ｌｉ、

Ａｌ 浸出率的影响见图 ４。 由图 ４ 可知，焙烧时间

２ ｈ 时，Ｌｉ 浸出率为 ８５．７３％，Ａｌ 浸出率为 ８０．８２％；继
续延长焙烧时间，Ｌｉ、Ａｌ 浸出率均无明显变化。 焙烧时

间影响煤灰中莫来石分解反应进行的程度，随着反应

进行，Ｌｉ、Ａｌ 元素随莫来石的分解逐渐释放，焙烧时间达

到 ２ ｈ 时，莫来石已基本分解，因此，继续延长焙烧时间

对浸出率无明显提升作用。 适宜的焙烧时间为 ２ ｈ。
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图 ４　 焙烧时间对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ａｌ

２．１．４　 液固比

焙烧时间 ２ ｈ，其他条件不变，液固比对 Ｌｉ、Ａｌ 浸
出率的影响见图 ５。 由图 ５ 可知，Ｌｉ、Ａｌ 浸出率均随着

液固比增大呈现先升高后降低的趋势。 液固比主要影

响矿浆黏度，适当提高液固比可在一定程度上提高浸

出率。 液固比越大，矿浆黏度越小，传质阻力越小，同
时反应速率越快，浸出率越高。 然而，当液固比过大

时，液体总量过大，削弱了搅拌效果，导致传质效率降

低，浸出率下降。 因此，液固比选用 ４ ∶ １。
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图 ５　 液固比对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ａｌ

２．１．５　 浸出温度

液固比 ４ ∶ １，其他条件不变，浸出温度对 Ｌｉ、Ａｌ 浸
出率的影响见图 ６。 由图 ６ 可知，浸出温度 ８０ ℃时，Ｌｉ
浸出率为 ８５．７３％，Ａｌ 浸出率达 ８０．８２％；继续升高浸出

５８１第 ４ 期 徐世雄，等：硫酸铵焙烧⁃水浸法从煤灰中协同浸出锂、铝试验研究



温度至 ９０ ℃，Ｌｉ 浸出率略有下降，Ａｌ 浸出率无明显变

化。 浸出温度是影响反应速率的关键因素，温度升高

加剧了分子热运动，提高了分子间有效碰撞概率，从而

加快了反应速率，促进了硫酸铝铵和硫酸铝的溶解。
适宜的浸出温度为 ８０ ℃。
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图 ６　 浸出温度对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ
ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ａｌ

２．１．６　 浸出时间

浸出温度 ８０ ℃，其他条件不变，浸出时间对 Ｌｉ、Ａｌ
浸出率的影响见图 ７。 由图 ７ 可知，Ｌｉ、Ａｌ 浸出率随着

浸出时间延长呈现不规律变化。 浸出时间 ３０ ｍｉｎ 时，
Ｌｉ 浸出率为 ８６．７７％，Ａｌ 浸出率为 ７８．０４％。 浸出时间

越长，硫酸铝铵和硫酸铝溶解越充分。 为使 Ｌｉ 浸出率

最大化，同时保证 Ａｌ 也具有较高的浸出率，适宜的浸

出时间为 ３０ ｍｉｎ。
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图 ７　 浸出时间对 Ｌｉ、Ａｌ 浸出率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ Ｌｉ ａｎｄ Ａｌ

２．１．７　 综合试验

综上单因素实验，硫酸铵焙烧⁃水浸法协同浸出

Ｌｉ、Ａｌ 的优化工艺参数为：硫酸铵与煤灰质量比为

４ ∶ １、焙烧温度 ４００ ℃、焙烧时间 ２ ｈ、液固比 ４ ∶ １、浸出

温度 ８０ ℃、浸出时间 ３０ ｍｉｎ，在此条件下，Ｌｉ 浸出率为

８６．７７％，Ａｌ 浸出率为 ７８．０４％。

２．２　 锂、铝浸出机理

２．２．１　 硫酸铵焙烧过程机理

为揭示硫酸铵焙烧过程的机理，采用 ＸＲＤ 分析了

不同焙烧温度和不同硫酸铵与煤灰质量比条件下焙烧

产物的物相组成，结果见图 ８。 其中，考察不同焙烧温

度影响时，硫酸铵与煤灰质量比、焙烧时间分别固定为

４ ∶ １、２ ｈ；考察不同硫酸铵与煤灰质量比影响时，焙烧

温度、焙烧时间分别固定为 ４００ ℃、２ ｈ。 由图 ８ 可知，
焙烧 温 度 ３００ ～ ４００ ℃ 时， 随 着 焙 烧 温 度 升 高，
（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 与 Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３的特征衍射峰强度逐渐减弱，
并伴随有（ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２ 特征衍射峰出现；继续升高

焙烧温度，（ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２ 特征衍射峰逐渐减弱，同
时 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 特征衍射峰出现并不断增强，其间也

出现少量 Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 特征衍射峰。 焙烧温度 ４００ ℃
时，焙烧产物主要为 ＮＨ４Ａｌ（ ＳＯ４） ２，少量未完全分解

的（ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２、（ＮＨ４） ２ＳＯ４、Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３以及新生成

的 Ａｌ２（ＳＯ４）３。 焙烧温度 ４００～５００ ℃时，ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２ 特

征衍射峰逐渐减弱，而 Ａｌ２（ＳＯ４）３ 特征衍射峰显著增强，
其余中间产物的衍射峰基本消失，主要产物为 Ａｌ２（ＳＯ４）３

和 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２。
不同硫酸铵与煤灰质量比条件下，焙烧产物的主

要物相均包括 ＣａＳＯ４、ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３。 随

着硫酸铵质量比增大，ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 的

特征峰强度逐渐增强。这一现象表明，增大硫酸铵用
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（ａ） 不同焙烧温度； （ｂ） 不同硫酸铵与煤灰质量比

图 ８　 焙烧产物 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒｏａｓｔｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
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量虽未改变最终产物的种类，但反应更充分，显著促进

了煤灰中 Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３向可溶性硫酸盐的转化，该物相转

化规律与图 ２ 分析结果一致。
图 ９ 为 ４００ ℃下煤灰与硫酸铵焙烧产物的 ＳＥＭ⁃

ＥＤＳ 图像，其中硫酸铵与煤灰质量比为 ４ ∶ １，焙烧时间

为 ２ ｈ。 由图 ９ 可知，４００ ℃下硫酸铵焙烧产物主要为

ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２ 和 Ａｌ２（ＳＯ４）３，ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４）２ 和Ａｌ２（ＳＯ４）３

多呈规则晶状。 硫酸铝铵晶体呈棱柱状，主要元素组

成为 Ａｌ、Ｓ、Ｎ、Ｏ、Ｃ，其中 Ｃ 元素为样品制备过程中所

做喷涂，在分析时不作考虑，下同；Ａｌ、Ｓ、Ｎ、Ｏ 元素含

量分别为 ８． ４８％、１９． ８７％、８． ８２％、５０． ３２％，结果与

ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 中各元素质量比相当。 硫酸铝晶体呈

板块状或层片状，主要元素组成为 Ａｌ、Ｓ、Ｏ，含量分别

为 １４．３７％、２２．８１％、４９．６４％，结果与Ａｌ２（ＳＯ４） ３中各元

素质量比相当。 煤灰和硫酸铵在 ４００ ℃焙烧条件下反

应生成了 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３。

图 ９　 ４００ ℃下煤灰与硫酸铵焙烧产物的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 图像

Ｆｉｇ． ９　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｒｏａｓｔｉｎｇ
ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ａｔ ４００ ℃

硫酸铵热分解是一个复杂的反应过程，涉及许多中

间产物，文献［２３］研究显示，当温度高于 １８０ ℃ 时，
（ＮＨ４）２ＳＯ４ 开始逐渐分解，生成液态 ＮＨ４ＨＳＯ４。 温度升

至 ３００ ℃ 及以上时， （ＮＨ４ ）２ＳＯ４ 可进 一 步 分 解 为

（ＮＨ４）３Ｈ（ＳＯ４）２，或 ＮＨ４ＨＳＯ４ 和（ＮＨ４）３Ｈ（ＳＯ４）２
［２４］。

此 外， （ ＮＨ４ ） ２ＳＯ４ 也 可 与 ＮＨ４ＨＳＯ４ 反 应 生 成

（ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２
［２５⁃２６］ 。 当温度继续升高至４００ ℃以

上时，（ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２ 开始脱水，分解生成中间体

（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ７。 但由于（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ７ 不稳定，可迅速分

解为气态 ＮＨ３、 ＳＯ２、Ｎ２ 和 Ｈ２Ｏ［２４，２７］ 。 最终反应为

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 热 分 解 生 成 气 态 的 ＮＨ３、 ＳＯ２、 Ｎ２ 和

Ｈ２Ｏ［２４］ 。 所涉及的化学反应式如下。

（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＮＨ４ＨＳＯ４（ｌ） ＋ ＮＨ３（ｇ） （１）
　 ２（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 （ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２ ＋ ＮＨ３（ｇ） （２）
３（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

ＮＨ４ＨＳＯ４（ｌ） ＋ （ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２ ＋ ２ＮＨ３（ｇ） （３）
（ＮＨ４）２ＳＯ４ ＋ ＮＨ４ＨＳＯ４（ｌ） 􀪅􀪅 （ＮＨ４）３Ｈ（ＳＯ４）２ （４）
　 （ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２ 􀪅􀪅

（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ７ ＋ ＮＨ３（ｇ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ） （５）
　 ３（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ７（ｓ） 􀪅􀪅

２ＮＨ３（ｇ） ＋ ６ＳＯ２（ｇ） ＋ ２Ｎ２（ｇ） ＋ ９Ｈ２Ｏ（ｇ） （６）
　 ３（ＮＨ４） ２ＳＯ４（ｓ） 􀪅􀪅

３ＳＯ２（ｇ） ＋ Ｎ２（ｇ） ＋ ４ＮＨ３（ｇ） ＋ ６Ｈ２Ｏ（ｇ） （７）
结合图 ８ 和图 ９ 的分析结果可知，３００～４００ ℃时，

煤灰中 Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３与 ＮＨ４ＨＳＯ４ 反应生成 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２、
ＳｉＯ２、Ｈ２Ｏ 和 ＮＨ３。 当温度进一步升高至 ４００ ～ ５００ ℃
时，ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 又逐渐分解生成 Ａｌ２（ＳＯ４） ３。 同时，
赋存于煤灰中的 Ｌｉ 随着 Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３结构被破坏得以释

放出来，与 ＮＨ４ＨＳＯ４ 反应生成易溶的硫酸锂。 相关化

学反应式如下。
Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３ ＋ １２ＮＨ４ＨＳＯ４（ｌ） 􀪅􀪅
６ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ ＋ ２ＳｉＯ２ ＋ ９Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ ６ＮＨ３（ｇ） （８）

２ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 􀪅􀪅
Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ＋ ２ＮＨ３（ｇ） ＋ ＳＯ３（ｇ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ） （９）

Ｌｉ２Ｏ ＋ ＮＨ４ＨＳＯ４（ｌ） 􀪅􀪅
Ｌｉ２ＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ ＮＨ３（ｇ） （１０）

２．２．２　 水浸过程机理

为探究水浸过程的反应机理，采用 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ⁃
ＥＤＳ 分析了优化条件下所得焙烧渣和浸出渣的主要组

成和微观形貌，结果见图 １０ 和图 １１。 由图 １０ 可知，
焙烧渣中 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２、Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 等物相的衍射峰

基本消失，而 ＣａＳＯ４ 的衍射峰凸显。 此外，焙烧渣中

少量未分解的 Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３由于含量相对较低，未在 ＸＲＤ
图谱中凸显。 结合图 １１ 分析，浸出渣中硫酸钙晶体呈

短柱状，棱角分明，界面平直，其主要元素组成为Ｃａ、
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图 １０　 浸出前后产物的物相变化
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图 １１　 浸出渣的 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 分析结果

Ｆｉｇ． １１　 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

Ｓ、Ｏ，这与 ＸＲＤ 分析结果一致。 因此，硫酸铵焙烧过

程中生成的可溶性（ＮＨ４） ３Ｈ（ＳＯ４） ２、ＮＨ４Ａｌ（ ＳＯ４） ２、
Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 和 Ｌｉ２ＳＯ４，在水浸过程中充分溶解进入液

相，而 ＣａＳＯ４ 因其难溶于水而残留于浸出渣中。 因

此，硫酸铵焙烧⁃水浸法可实现煤灰中 Ｌｉ、Ａｌ 高效协同

浸出。

３　 结论

１） 硫酸铵焙烧⁃水浸条件试验的优化条件为：硫
酸铵与煤灰质量比为 ４ ∶ １、焙烧温度 ４００ ℃、焙烧时间

２ ｈ、液固比 ４ ∶ １、浸出温度 ８０ ℃、浸出时间 ３０ ｍｉｎ，在
此条件下，Ｌｉ 浸出率达 ８６．７７％，Ａｌ 浸出率达 ７８．０４％。

２） 锂、铝协同浸出过程的相变规律和反应机理研

究结果表明，在硫酸铵焙烧过程中，Ｌｉ、Ａｌ 的载体相莫

来石被硫酸铵的热分解产物 ＮＨ４ＨＳＯ４ 分解生成可溶

性的 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２ 和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３，莫来石结构被破坏，
释放出 Ｌｉ 与 ＮＨ４ＨＳＯ４ 反应生成可溶性的 Ｌｉ２ＳＯ４，产
物 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２、Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 和 Ｌｉ２ＳＯ４ 经水浸后进入

溶液，从而实现了 Ｌｉ、Ａｌ 的高效协同浸出。
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