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响应曲面法优化粉煤灰脱铝工艺研究
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摘要:研究了采用硫酸铵焙烧—浸出工艺从粉煤灰中提取铝,考察了焙烧温度、焙烧时间、硫酸铵与粉煤灰中

Al2O3物质的量比对粉煤灰提铝的影响,并通过响应曲面法探讨了各因素对粉煤灰提铝率的交互影响规律,

确定了最佳焙烧参数。同时,利用X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)对粉煤灰原料及焙烧产物的

物相和微观形貌进行表征。结果表明:粉煤灰硫酸铵活化焙烧后的主要产物为NH4Al(SO4)2,焙烧产物表面

出现了腐蚀现象;粉煤灰活化焙烧最佳工艺参数为焙烧温度438℃,焙烧时间63.8min,硫酸铵与粉煤灰中

Al2O3物质的量比为7.31,在该工艺条件下,Al浸出率为95.30%,浸出效果较好
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  燃煤发电是我国重要的能源生产方式。当

前,我国电力结构仍以化石燃料为主。粉煤灰是

燃煤电厂在煤炭燃烧过程中产生的固体废物[1-2],

2023年粉煤灰产量达8.27亿t[3-4]。随着全球经

济的快速发展,能源消耗持续增加,资源综合利用

已成为各国关注的重点。在我国,粉煤灰通常用

作制备建筑材料、水泥混合料及混凝土加工的原

料,部分粉煤灰还可用于道路回填、路基建设及农

业等领域[5-9]。此外,由于粉煤灰中含有Ca、Mg
等元素,且具有反应活性高、无需预处理、靠近二

氧化碳排放源等优势,常被用于吸收燃煤电厂生

产过程中排放的二氧化碳,从而实现碳减排的同

时提高粉煤灰的稳定性[10-14]。粉煤灰的主要化

学成分为Al2O3 和SiO2,通过提取其中的 Al、Si
元素,可将其用于制备沸石分子筛、微晶玻璃等材

料,同时有助于缓解我国铝土矿资源短缺的现

状[15-18]。在利用粉煤灰进行碳酸化封存二氧化

碳之前,高效提取其中具有价值的有价元素,实现

粉煤灰的多级利用,具有重要的研究意义。
近年来,粉煤灰中铝资源的高效回收已成为

固废资源化利用领域的研究热点。现有粉煤灰提

铝工艺主要包括碱性焙烧活化—浸出法、直接酸

浸法及硫酸盐焙烧—浸出法等[19-20]。碱性添加

剂焙烧可破坏粉煤灰中稳定的含铝硅酸盐结构,
增强含铝相的反应活性。采用碳酸钠和氢氧化钠

焙烧时,提铝率分别可达93.2%和92.0%[21]。在

适宜条件下,采用盐酸和硫酸直接浸出粉煤灰时,
铝浸出率分别可达85.8%和86.0%[22]。但直接

酸浸法受原料矿物结构稳定性影响较大[23];碱性

焙烧体系则普遍存在反应温度高、能耗大及含钠

残渣后续处理复杂等问题[24]。相比之下,硫酸盐

焙烧—浸出法因反应条件相对温和、设备腐蚀较

轻、环境污染较小等优势,具有较好的应用前

景[25]。其中,硫酸铵因具有良好的活化作用,已
成为粉煤灰提铝研究中的重要焙烧添加剂[26]。
已有研究虽证实了硫酸铵焙烧—浸出工艺的可行

性,但多停留于单因素优化层面,尚缺乏对焙烧温

度、焙烧时间与硫酸铵添加量等关键参数交互作

用的系统分析。
因此,在单因素试验研究基础上,采用响应曲
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面法进行试验设计,探究了焙烧温度、焙烧时间及

硫酸铵与粉煤灰中 Al2O3 物质的量比对粉煤灰

提铝率的交互影响规律,并对提铝工艺参数进行

预测与优化。同时,利用XRD和SEM 对焙烧产

物的物相结构及表面微观形貌进行分析,以阐明

粉煤灰提铝的作用机制,旨在为粉煤灰提铝工艺

的实际应用提供理论依据。

1 试验部分

1.1 试验原料

试验用粉煤灰由新疆某企业提供,主要化学成

分见表1。可知,粉煤灰的主要成分为SiO2、Al2O3及

CaO,三者质量分数之和为83.41%;其次为Fe2O3、

Na2O、SO3和MgO等。由于粉煤灰中CaO质量分数

超过10%,说明该样品属于低铝高钙粉煤灰[27]。新

疆高钠煤中钠质量分数通常为0.2%~0.4%,其燃

烧后Na2O质量分数通常为3%~12%[28]。而试验

用粉煤灰中Na2O质量分数为3.04%,说明其符合

新疆高钠煤燃烧粉煤灰的组成特征。结合化学组成

及XRD、SEM表征结果可推测,试验用粉煤灰中的

Na主要以无定形分散状态赋存。

表1 粉煤灰原料主要化学组成

Table1 Mainchemicalcompositionofflyashraw
material %

SiO2 Al2O3 CaO Fe2O3 Na2O MgO SO3 其他

44.71 22.82 15.88 6.64 3.04 1.41 1.83 3.67

  图1为粉煤灰原料的XRD图谱,可知,其主要

物相为SiO2及莫来石。图2为粉煤灰原料的SEM
分析结果。可知,原料由不同粒度的球体组成,从局

部放大图可以看出,球体表面存在析晶现象,结合

XRD分析结果推断该析出晶体为莫来石及石英。

图1 粉煤灰原料的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternofflyashrawmaterial

a—粉煤灰原料微观形貌;b—粉煤灰原料局部微观形貌

图2 粉煤灰原料的SEM分析结果

Fig.2 SEManalysisresultsofflyashrawmaterial

1.2 试验方法

图3为粉煤灰焙烧活化反应装置,由热电偶、
控温仪、刚玉管等组成。焙烧活化试验开始前,将
粉煤灰样品与硫酸铵放入恒温干燥箱中,在105℃
保温条件下干燥,之后将粉煤灰与硫酸铵按一定质

量比加入到研钵中混合均匀并进行压块处理。将

压块后样品装入刚玉坩埚中,再将刚玉坩埚置于高

温管式炉中,在空气气氛下以10℃/min速度升温,
待达到设定温度后,根据设定时长保温,之后取

出,冷却。再将冷却后焙烧产物与硫酸氢铵溶液

按液固体积质量比20mL/1g加入到烧杯中混

匀,之后将烧杯放入数显恒温水浴锅中进行浸出

反应。反应结束后,用真空抽滤机对溶液进行抽

滤,得提铝渣。采用EDTA滴定法测定滤液中铝

含量,并按照式(1)、(2)计算提铝率。通过XRD、

SEM对产物进行表征分析。

图3 粉煤灰焙烧活化反应装置

Fig.3 Reactiondeviceofflyashroastingactivation

c(Al3+)=c(Pb)·V(Pb)
V2

(1)

η=c(Al3+)·Ar(Al)·V1

m(Al)
(2)

式中:c(Al3+)—浸出液中铝离子浓度,mol/L;

c(Pb)—铅盐标准液浓度,mol/L;V(Pb)—滴定

消耗的铅盐标准液体积,mL;V2—滴定时量取的

·225·
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浸出液体积,mL;η—提铝率,%;V1—浸出液总

体 积,mL;Ar(Al)—Al相 对 原 子 质 量,27;

m(Al)—原料中Al质量,g。

2 试验结果与讨论

2.1 响应曲面设计方案及结果

2.1.1 模型的建立

采用响应曲面Box-BehnkenDesign试验设

计对粉煤灰焙烧活化试验中的工艺参数进行优

化,与单因素试验结果相结合,选取焙烧温度

(X1)、焙烧时间(X2)及硫酸铵与粉煤灰中Al2O3
物质的量比(X3)为影响因素(自变量),粉煤灰中

Al浸出率为响应值(y),进行3因素3水平中心

复合设计(BBD)。通过二阶数学回归方程构建粉

煤灰中Al浸出率与影响因素之间的函数模型,
研究各变量对粉煤灰中 Al浸出率的影响规律。
数学模型如式(3)所示:

y=β0+∑
m

i=1
(βiXi+βiiX2

i)+∑
m

i<jβijXiXj

(3)
式中:βi—Xi的线性系数;βii—Xi的二次项系数;

βij—Xi与Xj的交互项系数;m—因子数。
利用最小二乘法拟合,响应值y与自变量之

间的关系如式(4)所示:

y=β0+∑
3

i=1
(βiXi+βiiX2

i)+∑
3

i<jβijXiXj

(4)

2.1.2 方案的设计

根据Box-BehnkenDesign的中心组合试验

设计原理,焙烧温度、焙烧时间、硫酸铵与粉煤灰

中Al2O3 物质的量比3个主要因素分别用 X1、

X2、X3 来表示,各因素的低、中、高试验水平分别

通过-1、0、+1进行编码。试验因素与水平设计

结果见表2。

表2 响应曲面试验的因素水平及其编码值对照

Table2 comparisonoffactorlevelsandcodingvaluesof
responsesurfaceexperiments

因素 代码
编码水平

-1 0 1

焙烧温度 X1 400 425 450

焙烧时间 X2 45 60 75

硫酸铵与粉煤灰中

Al2O3物质的量比
X3 6 7 8

2.1.3 回归方程和方差分析

采用Design-Expert11软件,按表1中试验

方案进行设计,产生17组试验点,中心组合设计

及结果见表3,粉煤灰中 Al的浸出率响应值在

81.69%~93.82%区间范围内。

表3 中心组合设计及结果

Table3 Centercombinationdesignandresults

编号
焙烧温度

/℃
焙烧时间

/min
硫酸铵与粉煤灰中

Al2O3物质的量比
浸出率/%

1 425 60 7 93.30

2 425 45 8 87.91

3 400 60 8 81.69

4 450 60 8 93.06

5 400 60 6 82.31

6 450 75 7 93.82

7 425 60 7 93.30

8 400 45 7 75.61

9 425 75 8 90.86

10 425 45 6 86.46

11 400 75 7 82.53

12 450 60 6 92.07

13 425 60 7 93.30

14 425 60 7 93.30

15 425 75 6 90.57

16 425 60 7 93.30

17 450 45 7 88.77

  利用BBD中心组合设计结果,构建影响因素

与响应值之间的函数关系,通过多项回归拟合得

到方程,如式(5)所示:

y=81.72+30.16X1+6.27X2+4.22X3-
1.87X1X2+1.61X1X3-1.16X2X3-
19.57X2

1-12.90X2
2-4.50X2

3 (5)
可知:焙烧温度、焙烧时间、硫酸铵与粉煤灰中

Al2O3物质的量比对粉煤灰中 Al浸出率均为正

向影响,即粉煤灰中Al浸出率随焙烧温度、焙烧

时间、硫酸铵与粉煤灰中 Al2O3物质的量比的升

高而升高;交互项 X1X2和 X2X3的系数为负值,
表明对应因素共同增加时对响应值的协同促进作

用减弱,呈现一定制约关系;而 X1X3为正值,说
明二者共同增加时对响应值提升具有一定促进

作用;二次项的系数分别均为负值,说明各因

·325·
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素对响应值的影响表现出明显的二次曲面特

征,随着因素水平继续提高,响应值在达到一

定峰值后将呈下降趋势,表明体系存在最优工

艺区间。
通过对试验设计模型进行分析,判断其是否

具备有效性,结果见表4。可知,回归方程中的R2

为0.990,接近于1,说明试验设计模型预测值与

试验值接近,具备较高的相关性及有效性。

表4 优化焙烧条件模型可信度分析

Table4 Reliabilityanalysisofmodelforoptimizing
roastingconditions

标准差 均值 CV/% R2 R2Adj R2pred 信噪比

0.813 88.950 0.914 0.990 0.978 0.844 27.278

通过对粉煤灰中Al浸出率模型影响因素显

著性进行分析,得到粉煤灰中 Al浸出率二阶模

型的方差分析结果,见表5。

表5 二阶模型的方差分析结果

Table5 Analysisresultsofvarianceofsecond-ordermodel

方差分析 平方和 自由度 均方值 F值 P 值

模型 469.89 9 52.21 79.00 <0.0001

X1 171.63 1 171.63 259.71 <0.0001

X2 15.74 1 15.74 23.81 0.0018

X3 3.36 1 3.36 5.09 0.0587

X1X2 0.8742 1 0.8742 1.32 0.2878

X1X3 0.6480 1 0.6480 2.40 0.1651

X2X3 0.3364 1 0.33640.5090 0.4986

X21 100.79 1 100.79 152.51 <0.0001

X22 43.79 1 43.79 66.27 <0.0001

X23 5.33 1 5.33 8.06 0.0251

残差 4.63 7 0.6608

失拟项 4.63 3 1.54

纯误差 0 4 0

总校正和 474.51 16

  P 值代表该模型的显著程度[29-30],当模型的

影响非常显著时,P<0.0001;当模型的影响显著

时,P<0.05。优化粉煤灰焙烧活化条件模型的

F 值为79.00,P<0.0001,说明粉煤灰焙烧活化

条件模型与实际具有较好拟合性。根据表5中P
值判断各因素对于粉煤灰中Al浸出率的影响显

著性:单一影响因素 X1 对于模型的影响非常显

著,X2 对于模型的影响显著,X3对于模型的影响未

达显著水平;因素间的交互项X1X2、X1X3、X2X3

对于模型的影响均不显著;在复合影响中,X2
1、X2

2

对于模型的影响非常显著、X2
3 对于模型的影响显

著。通过对比F 值,判断各因素对粉煤灰中 Al
浸出率的影响顺序为 X1>X2>X3>X1X3>
X1X2>X2X3。

图4为粉煤灰中Al浸出率实际值与预测值

的线性拟合曲线。可知,其中实际值的点在拟合

直线两旁分布并且上下波动,且R2为0.990,可见

实际值与预测值具有极高的线性相关度,说明该

试验模型可精准预测试验结果,适用于优化粉煤

灰焙烧活化过程中的自变量。

图4 粉煤灰中Al浸出率实际值与预测值对比

Fig.4 Comparisonbetweenactualandpredicted
valuesofAlleachingratesfromflyash

  为进一步验证所建立模型的可靠性与统计合理

性,对模型进行残差正态性、残差随机性及异常影响

点诊断,结果如图5所示。可知:外部学生化残差点

总体分布在参考直线附近,模型残差符合正态分布

假设,回归分析结果具有较好的统计学基础;各残差

点主要分布在零值附近,且均位于警戒线范围内,未
出现明显的规律性偏离,残差分布较为随机,说明模

型不存在显著的系统性误差;各试验点的Cook距离

均小于1,单个试验点对模型整体回归结果的影响较

小。综上,说明所建立模型拟合效果较好,具有较高

的稳定性和可信度,可用于响应值的分析与预测。

2.1.4 因素间交互影响作用分析

利用Design-expert11.0软件分析并绘制各因

素对Al浸出率交互影响的等高线及三维曲面。各

影响因素之间交互作用的程度通过等高线中的轮廓

形状得出,当2个影响因素间交互作用程度明显时,
等高线轮廓则呈椭圆状;交互作用不明显时,则等高

线轮廓呈圆形。三维响应曲面中,当曲面的曲线越

·425·
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平缓,则影响因子对反应的影响越小;反之,曲面曲 线越陡,则影响因子对反应的影响越大。

a—学生化残差正态概率;b—外部学生化残差与预测值关系;c—Cook距离

图5 残差正态性、残差随机性及异常影响点诊断结果

Fig.5 Diagnosticresultsforresidualnormality,residualrandomnessandoutlier/influentialpoints

  图6为焙烧温度和焙烧时间对Al浸出率交

互影响的等高线和响应曲面。Al浸出率与焙烧

温度、焙烧时间的等高线轮廓呈椭圆状,说明这2
个因素之间存在较显著的交互作用。其中,焙烧

温度的影响占主导地位,这主要是因为温度同时

控制了硫酸铵的分解行为、粉煤灰中含铝相的活

化程度,以及可浸出含铝硫酸盐的生成过程。低

温条件下,粉煤灰中玻璃相和莫来石等含铝物质

结构较稳定,硫酸铵对其活化作用有限,Al难以充

分转化为可浸出相;随焙烧温度升高,硫酸铵分解

加快,反应体系中组分扩散和固相反应增强,促进

稳定含铝结构破坏并向可浸出含铝相转化,从而明

显提高Al浸出率。当焙烧温度在375~425℃范

围内升高时,Al浸出率升高尤为明显;当焙烧温度

在425~450℃之间、焙烧时间在60~90min之间

时,Al浸出率较高,最高可达95.40%。

图6 焙烧温度和焙烧时间对Al浸出率交互影响的等高线和响应曲面

Fig.6 Contourplotandresponsesurfaceplotofinteractioneffectsofroasting
temperatureandroastingtimeonAlleachingrate
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  图7为硫酸铵与粉煤灰中Al2O3 物质的量比

和焙烧时间对Al浸出率交互影响的等高线和响应

曲面。Al浸出率与硫酸铵与粉煤灰中Al2O3 物质

的量比、焙烧时间的等高线轮廓呈椭圆状,说明这

2个因素对Al浸出率的影响程度明显。焙烧保温

时间大于60min时,Al浸出率变化趋于平稳,在

30~60min焙烧时间内粉煤灰中含铝物质已经与

硫酸铵充分反应;当焙烧时间超过75min时,Al浸

出率呈小幅下降趋势。可能的原因是:一方面,焙

烧较长时间后,硫酸铵及中间硫酸盐相可能发生进

一步分解或挥发损失,导致有效反应物含量下降;另
一方面,颗粒在持续受热条件下可能发生一定程度

烧结致密化,削弱了产物孔隙结构和后续浸出过程

中的传质条件,从而导致Al浸出率略有降低。硫酸

铵与粉煤灰中Al2O3 物质的量比增大和焙烧时间延

长可使Al浸出率升高,当硫酸铵与粉煤灰中Al2O3
物质的量比在6~8之间、焙烧时间在60~90min之

间时,Al浸出率较高,最高可达93.80%。

图7 硫酸铵与粉煤灰中Al2O3 物质的量比和焙烧时间对Al浸出率交互影响的等高线和响应曲面

Fig.7 Contourplotandresponsesurfaceplotofinteractioneffectsofn((NH4)2SO4)/n(Al2O3)androastingtimeonAlleachingrate

  图8为焙烧温度和硫酸铵与粉煤灰中Al2O3 物

质的量比对Al浸出率交互影响的等高线和响应曲

面。Al浸出率与焙烧温度、硫酸铵与粉煤灰中

Al2O3 物质的量比的等高线轮廓呈椭圆状,说明这2
个因素对Al浸出率的影响显著。硫酸铵与粉煤灰

中Al2O3 物质的量比在4~6范围内增大时,Al浸出

率升幅较大,粉煤灰中除了含铝物质会与硫酸铵反应

外,其中的CaO、MgO及Fe2O3等化合物也会与硫酸铵

反应。因此,当加入适量硫酸铵时,不能保证其与粉煤

灰中含铝物质充分反应;当加入过量硫酸铵后,不仅利

于反应充分进行,还能防止硫酸铵在高温条件下受热

挥发,从而促进Al浸出率提升。当焙烧温度在425~
450℃之间、硫酸铵与粉煤灰中Al2O3 物质的量比在

6~8之间时,Al浸出率较高,最高可达95.20%。

图8 焙烧温度和硫酸铵与粉煤灰中Al2O3 物质的量比对Al浸出率交互影响的等高线和响应曲面

Fig.8 Contourplotandresponsesurfaceplotofinteractioneffectsofroastingtemperatureandn((NH4)2SO4)/n(Al2O3)

onAlleachingrate
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2.1.5 模型验证及优化条件

利用Design-expert11.0软件对试验设计模

型参数进行优化后,得到最佳试验条件为:焙烧温

度438℃,焙烧时间63.8min,硫酸铵与粉煤灰

中Al2O3物质的量比为7.31。在该条件下,Al浸

出率预测值为95.32%。
为验证试验模型预测的准确度,在上述最优条件

下进行3组平行试验,结果见表6。可知,3组试验所

得Al浸出率实际值分别为95.46%、94.83%和94.
25%,平均值为94.85%,其与预测值的相对误差为0.
47%。实际值与模型的预测值之间偏差不大,说明该

试验模型的精确性及试验设计方案具有可行性。

表6 最优条件下的试验结果

Table6 Experimentalresultsunderoptimalconditions

编号 Al浸出率/%
1 95.46
2 94.83
3 94.25

平均 94.85

2.2 粉煤灰焙烧产物的物相分析

图9为粉煤灰焙烧产物的XRD图谱。可知,焙
烧产物中主要晶相为NH4Al(SO4)2。粉煤灰焙烧产

物的SEM-EDS分析结果如图10所示。可以看出:焙
烧产物中有球状物和块状团聚物;在样点1处,Al、Si
元素含量较高,并出现明显的S、O及一定量N元素,
球状物为部分反应的粉煤灰微珠;在样点2处,Ca、S
和O元素含量较高,而Al、Si及N等元素含量较低,
结合焙烧产物XRD分析结果判断,这些块状团聚物

为硫酸钙;粉煤灰微珠表面出现腐蚀现象,这是由于在

焙烧过程中硫酸铵与粉煤灰之间发生了化学反应,粉
煤灰焙烧产物表面所出现的孔隙即为与硫酸铵与粉

煤灰中个别元素反应后所留下的空位。

图9 粉煤灰焙烧产物的XRD图谱

Fig.9 XRDpatternofflyashroastingproduct

图10 粉煤灰焙烧产物的SEM-EDS分析结果

Fig.10 SEM-EDSanalysisresultsofflyash

roastingproducts

3 结论

为明确硫酸铵活化焙烧条件对粉煤灰提铝率

的影响规律,采用响应曲面法研究了焙烧温度、焙
烧时间及硫酸铵与粉煤灰中Al2O3物质的量比对

Al浸出率的影响,并结合XRD和SEM对焙烧产

物的物相组成与微观形貌进行了分析,结论如下:

1)通过响应曲面设计方法,采用中心组合设计,
得到焙烧温度(X1)、焙烧时间(X2)、硫酸铵与粉煤灰

中Al2O3物质的量比(X3)3个因素,以及交互因素之

间对活化焙烧后提铝率的影响:X1对模型的影响非

常显著,X2对模型的影响显著,X3对模型的影响未

达显著水平;X1X2、X1X3、X2X3对模型的影响不显

著;X21、X22 对于模型的影响非常显著,X23 对于模型

的影响显著。通过对比单因素中的F值可以判断出

其对提取Al的影响顺序为:X1>X2>X3。

2)利用Design-expert11.0软件对试验设计

模型参数进行优化后,得到从粉煤灰中提取 Al
的最优条件为:焙烧温度为438℃,焙烧时间为

63.8min,硫酸铵与粉煤灰中 Al2O3物质的量比

为7.31,在该工艺条件下,Al浸出率预测值为

95.30%,与实际值(94.85%)相差不大,说明该试

验模型具有一定的精确性,试验设计方案可行。

3)根据XRD检测可知,粉煤灰硫酸铵活化

焙烧后的主要产物为 NH4Al(SO4)2;通过SEM
可观察到粉煤灰焙烧产物表面出现腐蚀现象,这
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是硫酸铵与粉煤灰中个别元素反应后所留下的

空位。
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OptimizationofFlyAshDealuminationProcessbyResponseSurfaceMethod
XINGXiangdong,ZHANGMingxiao,WANGYuxing,GUOPenghui

(SchoolofMetallurgicalEngineering,Xi'anUniversityofArchitectureandTechnology,

Xi'an 710055,China)

Abstract:Extractionofaluminumfromflyashbyammoniumsulfateroasting-leachingprocesswas
studied.Theeffectsofroastingtemperature,roastingtimeandthemolarratioofammoniumsulfateto
Al2O3inflyashontheextractionofaluminumfromflyashwereinvestigated.Theinteractionof
variousfactorsontheextractionrateofaluminumfromflyashwasdiscussedbyresponsesurface
method,andtheoptimumroastingparametersweredetermined.Thephaseandmicrostructureoffly
ashraw materialsandcalcinedproductswerecharacterizedbyX-raydiffractometer (XRD)and
scanningelectronmicroscope(SEM).Theresultsshowthatthemainproductofflyashactivatedby
ammoniumsulfateisNH4Al(SO4)2,andthesurfaceoftheroastedproductiscorroded.Theoptimum
processparametersofactivationroastingofflyashareasfollows:roastingtemperatureis438℃,

roastingtimeis63.8min,molarratioofammoniumsulfatetoAl2O3inflyashis7.31.Underthe
optimumprocessconditions,theleachingrateofAlis95.30%,andtheleachingeffectisbetter.
Keywords:flyash;activationroasting;responsesurfacemethod;aluminum;leaching;optimization
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