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摘要:研究了采用热活化强化盐酸浸出法从高硅铝比、高铁煤矸石中脱除铁,考察了煅烧温度、煅烧时间、盐
酸浓度、浸出温度、液固质量比、浸出时间对铁浸出率的影响,并通过正交试验优化了工艺条件。结果表明:

在煅烧温度500℃、煅烧时间1h、盐酸浓度20%、浸出时间3h、浸出温度90℃、液固质量比4/1的优化条件

下,Fe浸出率为94.25%。该法能高效脱除煤矸石中的铁,同时使Si、Al元素得到有效富集,可为煤矸石资源

化利用提供一定技术参考。
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  煤矸石作为富含SiO2、Al2O3的固体废物,常
被用作生产各类沸石、陶瓷、气凝胶等功能材料的

原材料。但高铁煤矸石中以Fe2O3为主的各种杂

质组分会极大地影响这些硅基材料的合成与性

能,从而阻碍煤矸石的再生回收[1-6]。目前,从煤

矸石中去除铁的技术主要包括磁选法[7]、浮选

法[8]和重选法[9]等。磁选法是利用磁性物质的吸

附作用,将含铁矿物质从煤矸石中分离出来;浮选

法是利用矿物表面的亲水性和疏水性差异,将含

铁煤矸石从煤矸石中分离出来;重选法则是利用

煤矸石中不同密度的组分分选原理,将含铁煤矸

石从煤矸石中分离出来。这些方法在实际应用中

各有优缺点,需要根据原料的性质和产品的需求

选择合适的技术路线。
为了进一步提高煤矸石除铁的效果和效率,

近些年研究人员经过不断探索和优化,提出了多

种方法,其中较为有效的方法是化学酸浸法[10]。
研究表明在浸出前进行粉碎研磨或高温煅烧预处

理,或将这两种方法结合进行预处理[8,11],之后再

进行酸浸的除铁效果更佳。这是因为:粉碎研磨

能明显减小煤矸石的颗粒尺寸,增加表面积,改善

表面结构,从而增大煤矸石与酸浸剂的接触概率,
提高浸出率;高温煅烧能破坏分解煤矸石中大部

分的含杂质矿物相,释放其中的杂质成分,使煤矸

石颗粒尺寸进一步减小,同时还能去除煤矸石内

的有机质[12-16]。
试验以某高硅铝比、高铁煤矸石为原料,研究了

采用热活化强化酸浸法从煤矸石深度回收铁,富集

硅、铝,考察了热活化强化焙烧条件、浸出优化工艺

条件对铁浸出率的影响,并探讨了煤矸石热活化强

化溶铁机制,以期为开发煤矸石制备陶瓷等高附加

值材料及煤矸石资源综合利用提供一定技术参考。

1 试验部分

1.1 试验原料、试剂及设备

试验用煤矸石取自贵州省六盘水某煤矿企

业,具有高硅铝比、含铁量高等特征。煤矸石的化

学组成见表1,硅铝比达2.5以上,硅铝组分占煤

矸石总质量的62.2%,可作为生产陶瓷等硅基材

料的原材料。
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表1 煤矸石原料的化学组成

Table1 Chemicalcompositionofcoalgangue %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO K2O MgO P2O5 ZrO2 Cr2O3

44.8 17.4 20.6 6.64 3.54 3.11 1.14 0.27 0.218 0.106

  图1为煤矸石原料的XRD图谱。

图1 煤矸石的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofcoalgangue

  煤矸石中的SiO2、Al2O3主要来自石英相、高
岭石相及斜绿泥石相,而Fe2O3则来自菱铁矿相

和斜铁辉石相,另有少量TiO2来自锐钛矿相。除

石英及锐钛矿相外,其余矿物相均可通过高温煅

烧实现有效分解,基于此,试验选用高温热处理方

式对煤矸石进行活化。
对煤矸石样品进行SEM-EDS形貌分析,结

果如图2所示。由图2(a)、(b)可知:通过粉碎球

磨步骤,煤矸石颗粒尺寸得到有效控制,基本保持

在微米级别,且颗粒表面十分粗糙,使得其表面积

明显增加,有利于提高后续酸浸效果。图2(c)为
煤矸石的面扫能谱峰图及具体的元素占比。可以

看出:各元素质量百分比由大到小依次为 O、Si、

Al、Fe、Mg、K、Ti、Ca,这与XRF的分析结果大体

一致,O原子百分比远大于其他元素,说明该煤矸

石基本由各种含氧矿物相组成,这与 XRD的分

析结果相吻合。

图2 煤矸石的SEM-EDS表征结果

Fig.2 SEM-EDScharacterizationresultsofcoalgangue

1.2 试验试剂及设备

主要试剂:浓盐酸,36%~38%,分析纯,购自

重庆川东化工集团有限公司。
主要设备:PM2L型行星式球磨机(上海卓的

·932·
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仪器设备有限公司),SXP-4-13型马弗炉(北京科

伟永兴仪器有限公司),DF-101S型恒温加热磁力

搅拌器(巩义市予华仪器有限责任公司),DZF-6090
型真空干燥箱(北京中科环试仪器有限公司)。

1.3 试验原理及方法

煤矸石中,铁通常以菱铁矿、斜铁辉石形式存在,
经高温煅烧后,部分菱铁矿会氧化转化为铁氧化物,
并与盐酸反应,通过活化能实现铁浸出率的提升。

4FeCO3+O2􀪅􀪅2Fe2O3+4CO2↑; (1)

Fe2O3+6HCl􀪅􀪅2FeCl3+3H2O; (2)

FeCO3+2HCl􀪅􀪅FeCl2+CO2↑+H2O。(3)
煤矸石破碎后球磨40min,得煤矸石粉末,

过200目筛。取一定量煤矸石粉末放入坩埚中,
再将坩埚置于马弗炉中,在空气气氛中于一定温

度下煅烧一定时间;取10g煤矸石煅烧样,在相

同浸出条件下用盐酸浸出Fe,考察各因素对Fe
浸出率的影响,确定煤矸石煅烧热活化脱铁的最

优工艺参数。浸出液中的Fe质量浓度通过紫外-
可见分光光度计以邻二氮菲比色法测定,煤矸石

原料(高温煅烧、微波消解处理实现消解)中Fe
质量分数通过ICP-OES进行测定,Fe浸出率x
通过下式计算:

x=nρV
mw ×100%。 (4)

式中:ρ—浸出液中Fe质量浓度,mg/L;n—浸出

液稀释倍数;V—浸出液总体积,L;m—煤矸石质

量,g;w—煤矸石中Fe质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 煤矸石煅烧热活化

2.1.1 煅烧温度和时间对Fe浸出率的影响

取固定量的煤矸石原料放入坩埚中,再将坩埚

转移至马弗炉中,在空气气氛中,分别于400、500、

600℃温度下煅烧一定时间,之后取煅烧后煤矸石

10g,在盐酸浓度15%、浸出时间2h、浸出温度

80℃、液固质量比4/1条件下浸出,并在相同条件下

以未煅烧的煤矸石进行常规浸出作对比研究,不同

煅烧温度下煅烧时间对Fe浸出率的影响如图3所

示。可以看出:煅烧热活化后的煤矸石中Fe浸出

率明显高于未煅烧的煤矸石;在不同煅烧温度下,

Fe浸出率随煅烧时间延长呈先上升后下降再上

升趋势,且煅烧时间为60min、煅烧温度为500℃
下的活化效果最好,Fe浸出率最高。

图3 不同煅烧温度下煅烧时间对Fe浸出率的影响

Fig.3 EffectofcalcinationtimeonFeleachingrate
atdifferentcalcinationtemperatures

2.1.2 热活化后煤矸石的表征

为研究煤矸石热活化强化脱铁机制,对高温

煅烧后煤矸石的XRD、SEM 及粒度分布进行表

征,分析了煅烧活化对煤矸石物相、微观形貌结构

及粒度变化的影响,结果如图4~6所示。

图4 煤矸石煅烧样的XRD图谱

Fig.4 XRDpatternofcoalganguecalcinedsamples

  通过对比图1、4可知:煤矸石煅烧前后的物

相发生明显变化,其中大部分菱铁矿相和斜铁辉

石相均消失,另有少量残余峰强度也明显减弱,充
分说明通过煅烧,煤矸石内的含Fe相得到了有

效活化;除含Fe物相外,煤矸石中含 Al斜绿泥

石相及部分高岭石相也遭到了一定程度破坏,出
现了峰形减弱乃至消失的现象,使得 Al离子流

失。因高岭石在750℃时可转变为偏高岭石实现

完全活化[17],故试验选择在500℃下煅烧,以确

保最大程度地破坏含Fe相,同时保留大部分含

Al相,防止Al离子过量流失;煅烧后煤矸石中石

英相及锐钛矿相未发生明显变化,表明这2个物

相在该煅烧条件下未被破坏。
图5为煤矸石原料和煤矸石煅烧样的SEM

表征结果。通过对比发现,扫描区域内煅烧活化

·042·
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后的煤矸石中小型粉末颗粒的数量明显增加,粒
度呈变小趋势。

图6为煤矸石煅烧样的SEM-EDS分析结

果,与图2相比,煅烧后煤矸石颗粒表面变得疏松

多孔,可见高温煅烧可使煤矸石中部分物质得到

活化,在其内部产生大量孔隙,形成疏松多孔结

构,从而为后续酸浸提供了有利条件,促进 Fe
浸出。

a、b—煅烧前;c、d—煅烧后。

图5 煤矸石煅烧前、后的SEM照片

Fig.5 SEMphotosofcoalgangueandcoalganguecalcinedsamples

图6 煤矸石煅烧样的SEM-EDS表征结果

Fig.6 SEM-EDScharacterizationresultsofcoalganguecalcinedsamples

·142·
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  煤矸石原料及煅烧样的粒度分布如图7所示。
可以 看 出:煤 矸 石 原 料 颗 粒 粒 径 主 要 分 布 在

8.023~80.225μm之间,平均粒径为32.734μm;
煅烧样颗粒粒径主要分布在6.412~77.338μm,
平均粒径为29.336μm之间,通过煅烧煤矸石的

整体粒度明显减小,这与SEM 的表征结果相吻

合。这可能是因为菱铁矿、斜铁辉石、斜绿泥石等

矿物晶体,以及存在于矿物晶体间的残留有机质

在高温煅烧下被破坏发生分解,使较大的煤矸石

颗粒分裂成数个小块造成的[18-19]。煤矸石颗粒

尺寸的减小可增大后续酸浸过程的反应接触面,
提升Fe浸出率。

图7 煤矸石原料(a)及煅烧样(b)的粒度分布

Fig.7 Particlesizedistributiondiagramsofcoalgangue(a)andcoalganguecalcinedsamples(b)

2.2 煤矸石煅烧样的酸浸

2.2.1 盐酸浓度对Fe浸出率的影响

取煤矸石煅烧样10g,控制浸出温度70℃、液
固质量比3/1、浸出时间2h,考察盐酸浓度对煤矸

石中Fe浸出率的影响,试验结果如图8所示。

图8 盐酸浓度对Fe浸出率的影响

Fig.8 EffectofHClconcentrationon

leachingrateofFe

  由图8可知:用5%盐酸进行浸出时,煤矸石

中Fe离子浸出率仅为10.15%;随盐酸浓度增

大,Fe浸出率迅速提高,在盐酸浓度增至15%
时,Fe浸出率提升至80%左右,说明此时溶液中

的 H+ 与焙烧活化后煤矸石中可溶的 FeCO3、

Fe2O3接触较为充分,有利于反应进行;之后继续

增大盐酸浓度,Fe浸出率升高幅度变缓,浓度超

过20%时,Fe浸出率提升不明显,趋于稳定,说
明此时浸出基本达到平衡状态,未被浸出的Fe
可能属于少量未完全活化的斜铁辉石,在现有条

件下无法快速溶出,需要更剧烈的反应条件。故

选择20%盐酸进行后续试验。

2.2.2 浸出温度对Fe浸出率的影响

取煤矸石煅烧样10g,控制盐酸浓度20%、液
固质量比3/1、浸出时间2h,考察浸出温度对煤矸

石中Fe浸出率的影响,试验结果如图9所示。

图9 浸出温度对Fe浸出率的影响

Fig.9 Effectofleachingtemperatureon
leachingrateofFe

  由图9可知:升高浸出温度可有效提升Fe浸

出率,在50~60℃范围内,提升十分明显,而后提

升幅度逐渐趋缓;温度升至90℃时,Fe浸出率达

90%左右。这是因为高温环境有效增加了 H+ 和

·242·
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煤矸石的扩散速率和碰撞概率,使Fe离子的浸出

速率大大提升,剧烈的反应环境使少量未被完全活

化的菱铁矿和斜铁辉石溶解,释放其中的Fe[20]。
考虑到浸出温度达80℃后,Fe浸出率提升不明

显,故在浸出温度80℃下进行后续试验。

2.2.3 液固质量比对Fe浸出率的影响

取煤矸石煅烧样10g,控制盐酸浓度20%、浸
出温度80℃、浸出时间2h,考察液固质量比对煤

矸石中Fe浸出率的影响,试验结果如图10所示。

图10 液固质量比对Fe浸出率的影响

Fig.10 Effectofliquid-to-solidmassratioon
leachingrateofFe

  由图10可知:Fe浸出率随液固质量比增大

而升高,这是因为液固质量比越大,反应体系黏度

降低,有利于溶质的扩散,使盐酸与煤矸石充分接

触,促进Fe浸出率;液固质量比增至5/1时,Fe
浸出率升至95%左右;继续增大液固质量比,Fe
浸出率提升幅度不大。故选择液固质量比5/1进

行后续试验[21]。

2.2.4 浸出时间对Fe浸出率的影响

取煤矸石煅烧样10g,控制盐酸浓度20%、浸
出温度80℃、液固质量比4/1,考察浸出时间对煤

矸石中Fe浸出率的影响,试验结果如图11所示。

图11 浸出时间对Fe浸出率的影响

Fig.11 EffectofleachingtimeonleachingrateofFe

  由图11看出:,随浸出时间延长,Fe浸出率

升高;浸出1h时,煤矸石中大部分Fe被浸出;随
浸出继续进行,Fe浸出率变化不大,趋于稳定。
这是因为随浸出时间延长,可溶Fe不断浸出,盐
酸不断消耗,Fe浸出速率降低,浸出1h后,煤矸

石中Fe浸出率已基本维持稳定。
根据单因素试验结果确定,煤矸石酸浸脱除铁

的最优工艺参数为:盐酸浓度20%,浸出时间2h,浸
出温度80℃,液固质量比5/1。

2.2.5 正交优化试验

为实现以较低成本实现高铁脱除率目的,对
煤矸石煅烧样进行酸浸正交试验,以优化浸出工

艺参数。根据单因素试验结果设计了4因素3水

平L9(34)正交试验,因素及水平见表2,试验结果

见表3。

表2 正交试验的因素及水平

Table2 Factorsandlevelsoforthogonaltest

水平

因素

A
浸出温度/℃

B
浸出时间/h

C
液固质量比

D
盐酸浓度/%

1 70 1 3/1 10
2 80 2 4/1 15
3 90 3 5/1 20

表3 正交试验结果

Table3 Orthogonaltestresults
试验
编号

浸出
温度/℃

浸出
时间/h

液固
质量比

盐酸
浓度/%

铁浸出
率/%

1 70 1 5/1 15 83.63
2 80 1 3/1 10 46.74
3 90 1 4/1 20 95.83
4 70 2 4/1 10 64.42
5 80 2 5/1 20 94.44
6 90 2 3/1 15 89.12
7 70 3 3/1 20 92.17
8 80 3 4/1 15 91.56
9 90 3 5/1 10 86.68
K1 240.22 226.20 228.03 197.84
K2 232.74 247.98 251.81 264.31
K3 271.63 270.41 264.75 282.44
k1 80.07 75.40 76.01 65.95
k2 77.58 82.66 83.94 88.10
k3 90.54 90.14 88.25 94.15
R 12.96 14.74 12.24 28.20

  由表3可知:各因素对Fe浸出的影响顺序为

盐酸浓度>浸出时间>浸出温度>液固质量比;
盐酸浓度的影响因子明显高于其他因素,R 值达
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28.20,而其他3个因素的R 值相近,因此在选择

优化条件时应在保证盐酸浓度20%前提下,尽可

能降低其他因素带来的时间及成本损耗。综合考

虑,确定优化酸浸方案为A3B3C2D3,即浸出温度

90℃,浸出时间3h,液固质量比4/1,盐酸浓度

20%。在该条件下对煤矸石进行酸浸,酸浸液中

Fe质量浓度为764.31mg/L,经计算可知,Fe浸

出率为94.25%。

2.3 煤矸石浸出渣的分析

2.3.1 XRF分析

煤矸石浸出渣的化学组成见表4。与表1对

比可知:酸浸后煤矸石中的Fe2O3组分基本实现

了脱除分离,CaO、MgO含量也大幅减少,而SiO2
和大部分Al2O3组分都留在渣中,两者总质量分

数达80%以上,说明通过热活化—酸浸,煤矸石

有效组分质量分数得到了有效提升。

表4 煤矸石浸出渣的化学组成

Table4 Chemicalcompositionofleachingresidue %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO K2O MgO P2O5 ZrO2 Cr2O3

70.9 12.0 2.95 9.82 0.143 2.97 0.423 0.0913 0.229 —

2.3.2 XRD分析

图12为煤矸石浸出渣的XRD图谱。对比图

1、4可知:少量未被煅烧活化的含Fe相基本已被

酸浸,因此仅残余的少量微弱的斜铁辉石峰;此
外,高岭石相的峰强也因酸浸明显变弱,这是因为

在剧烈酸浸条件下,高岭石相被破坏,使Al离子

被浸出;而石英相及锐钛矿相在酸浸前后基本保

持稳定,说明二者没有被破坏。

图12 煤矸石浸出渣的XRD图谱

Fig.12 XRDpatternofcoalgangueleachingresidue

2.3.3 SEM-EDS分析

煤矸石及煤矸石浸出渣的扫描电镜图及能谱

面扫分析结果如图13所示,图13(a)、(b)为煤矸

石原料的扫描电镜图,图13(d)、(e)为煤矸石浸

出渣的扫描电镜图。经对比可知:扫描区域内酸

浸后的煤矸石颗粒粒度进一步减少,且表面更粗

糙,呈不规则鳞片状,这是由于煤矸石内的活化组

分被破坏溶解所致。图13(c)是煤矸石原料的能

谱面扫分析结果,图13(f)是煤矸石浸出渣的能

谱面扫分析结果。经对比可知:煤矸石原料内的

O、Si、Al、Fe、Mg、K、Ti、Ca元素分布十分均匀,
浸出后Fe、Mg、K、Ca的信号明显减弱,说明这些

元素经酸浸基本脱除,而Si、Ti和大部分Al留在

渣中,这与XRF的分析结果相吻合。

图13 煤矸石(a~c)和煤矸石浸出渣(d~f)的

SEM-EDS表征结果

Fig.13 SEM-EDScharacterizationresultsofcoal

gangue(a~c)andcoalgangueleachingresidue(d~f)
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3 结论

针对某高硅铝比、高铁煤矸石,采用热活化强

化盐酸浸出法 酸 浸 工 艺 脱 除 铁 是 可 行 的。在

500℃下煅烧1h,煤矸石中大部分含Fe相能得

到有效活化,颗粒尺寸进一步减小。通过单因素

试验和正交试验确定优化工艺条件为:盐酸浓度

20%,浸出时间3h,浸出温度90℃,液固质量比

4/1,在该条件下,Fe浸出率为94.25%。煤矸石

浸出渣中Fe等杂质成分能基本脱除,Si、Al元素

得到有效富集,可作为生产陶瓷材料的原材料。
该法对于解决此类煤矸石的大量堆存、综合

利用不足等问题,具有重要的实践指导意义和实

际应用价值。但该法对于Si、Al组分的回收处理

技术仍有待深入研究与优化,从而进一步提升回

收效率,全面高效推进煤矸石资源的综合回收

利用。
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RemovalofIronfromCoalGanguebyThermallyActivatedEnhancement—
HydrochloricAcidLeachingProcess

ZHANGMingxian1,YUANFuqin2,MAAiyuan2,DUJinsong2

(1.SchoolofCivilEngineeringandUrbanPlanning,LiupanshuiNormalUniversity,

Liupanshui 553004,China;

2.SchoolofChemistryandMaterialsEngineering,LiupanshuiNormalUniversity,

Liupanshui 553004,China)

Abstract:Removalofironfromhighsilicon-aluminumratioandhighironcoalgangueusingthermally
activatedenhanced—hydrochloricacidleaching process wasstudied.Theeffectsofcalcination
temperature,calcinationtime,hydrochloricacidconcentration,leachingtemperature,liquid-to-solid
massratio,andleachingtimeontheironleachingratewereexamined,andtheprocessconditionswere
optimizedthroughorthogonalexperiments.Theresultsshowthatundertheoptimizedconditionsof
calcinationtemperatureof500℃,calcinationtimeof1h,hydrochloricacidconcentrationof20%,

leachingtimeof3h,leachingtemperatureof90℃,andliquid-to-solidmassratioof4/1,leachingrate
ofFecanreach94.25%.Themethodcanefficientlyremoveironfromcoalganguewhileeffectively
enrichingSiandAlelements,providingtechnicalreferencefortheresourceutilizationofcoalgangue.
Keywords:coalgangue;iron;leaching;calcination;activation;hydrochloricacid
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