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Abstract: Coal gangue is a kind of 

coal-bearing kaolinite associated 

with coal and a kind of solid waste 

discharged during coal mining and 

coal washing. The output of coal 

resources in our country is huge, so 

there is a large amount of solid 

waste emission of coal gangue. The 

high value-added comprehensive 

utilization is of great significance 

to the economy, the environment 

and the society. The neutralized slag acid leaching substances of coal gangue was used to extract the valuable 

elements from the acid solution. The effects of dissolution temperature, dissolution time and mass ratio of liquid to 

solid on the dissolution process of acid solution were researched in this work. Based on the single factor experiment, 

the dissolution conditions were optimized by these orthogonal experiments. The phase and micro morphology of the 

neutralized slag acid leaching substances of coal gangue, the acidified product and the acid slag were analyzed by 

XRD and SEM. The results indicated that the dissolution rates of valuable element oxides were TiO2 82.63%, Fe2O3 

96.48%, Al2O3 98.33%, CaO 87.72%, MgO 95.31%, respectively, when dissolution temperature was 80℃, 

dissolution time was 40 min, mass ratio of liquid to solid was 3:1. Only SiO2 and a small amount of TiO2 were found 

in acid slag after neutralization residue dissolved. The existence of CaSO4 indicated that the valuable elements in coal 

gangue and residue acid were fully dissolved through this process. This method had the advantages of short 

dissolution time, less water consumption and higher dissolution rate of valuable elements in acid leaching system. 

With this research, it is expected to provide a new approach for the efficient utilization of coal gangue resources.  

Key words: coal gangue; neutral residues; acid leaching substances; dissolution 

Coal gangue

Acid leaching 

substances from 

neutral residues of 

coal gangue

Acidification

Dissolution (adding water)

Separation

SiO2, TiO2, CaSO4

(Filter residue)

Fe2+, Fe3+, Al3+, Ti4+, 

Mg2+, Ca2+

(Acid leaching liquid)



第 2 期                                 郑光亚等：煤矸石中和渣酸浸物的溶出                                   175  

煤矸石中和渣酸浸物的溶出 

郑光亚 1， 陈正杰 2*， 夏举佩 1， 王伟杰 1， 辜 芳 1， 师一博 1， 李浩林 1，  

李宛霖 1， 刘成龙 3 

1. 昆明理工大学化学工程学院，云南 昆明 650500 

2. 昆明理工大学冶金与能源工程学院，云南 昆明 650093 

3. 宁夏师范学院化学化工学院，宁夏 固原 756000 

摘  要：采用浸提法提取煤矸石中和渣酸浸物中的有价元素，考察了溶出温度、溶出时间和溶出液固质量比对酸浸物溶出过程

的影响；以单因素实验为基础，进行正交实验，优化溶出工艺条件，用 X 射线衍射(XRD)和扫描电镜(SEM)表征煤矸石中和渣

酸浸物、酸化产物及滤渣的物相和微观形貌。结果表明，酸浸物溶出最优工艺条件为液固质量比 3:1、溶出时间 40 min、溶出温

度 80℃，此时有价元素氧化物的溶出率分别为 TiO2 82.63%, Fe2O3 96.48%, Al2O3 98.33%, CaO 87.72%, MgO 95.31%。提取后滤

渣中只有 SiO2 和少量 TiO2 及 CaSO4 存在，表明煤矸石中和渣酸浸物中的有价元素通过该溶出工艺可充分溶出。 

关键词：煤矸石；中和渣；酸浸物；溶出  

中图分类号：X752      文献标识号：A      文章编号：1009606X(2020)02017408 

1  前 言 

煤矸石是煤炭开采、掘进、洗选、加工等生产过程

中排出的固体废弃物[14]，与煤系地表共生[5]，是一种与

煤共同沉积的有机化合物和无机化合物混合的含碳岩

石[6,7]。煤炭开采通常涉及建井、矿井改建、原煤洗选等

过程[8]，过程中采煤层的顶底板、煤层的岩石夹缝、井

筒、主副井、运输大巷等都会产生煤矸石[9]，其中，采

煤过程、巷道及原煤洗选过程产生的煤矸石分别约为煤

矸石总量的 30%, 65%和 5%[10]。随着社会快速发展，能

源需求量逐渐增加，煤矸石的累积量也不断增多，但目

前国内外对煤矸石的综合利用率较低。我国现存矸石山

约 1600 余座，累积了 50 多亿吨煤矸石，严重危害大气、

土壤、水质和地质等[11,12]。 

当前，国内外从煤矸石中提取有价值元素的工艺主

要有碱熔法和酸浸法，其中采用碱熔法的较多，但存在

能耗高、碱耗高、成本高等问题，且生产工艺繁琐，产

生大量比煤矸石危害性更大的碱残渣等[13,14]。因此，探

索一种高效提取煤矸石中有价值元素的绿色环保工艺，

实现煤矸石资源有效转化与利用，具有十分重要的意

义。 

煤矸石原料经破碎、干燥、活化处理后，通过初步

中和，使其中易反应的铁及部分铝溶出，获得富硅低铁

煤矸石中和渣，更有利于其中铝、钛有价元素酸化溶出，

实现酸渣的纯化和硅的富集，为酸渣中硅的资源化利用

创造条件。采用硫酸法从煤矸石提取有价元素有不少研

究。夏举佩等[1517]采用加浓硫酸酸化、浸提方法提取煤

矸石中和渣中的有价元素铝和钛，结果表明，最优提取

条件为酸渣质量比 1.5:1、反应温度 170℃、溶解时间

60 min、溶解温度 80℃，此时铝和钛溶出率分别达

98.32%和 92.28%，但未对酸化后的酸浸物溶出过程进

行系统研究；用煤矸石酸浸液脱除高铁钛型煤矸石中的

大部分铁，实现钛富集，最佳工艺条件为酸浓度 10%、

水浴温度 70℃、反应时间 5 h、液固质量比 7:1，脱铁

率达 89.02%，钛富集率为 42.94%，但溶出耗时较长、

用水量多，增加了生产成本[18]。综上所述，在缩短煤矸

石中和渣酸浸物溶出时间、实现在较少用水量下达到高

溶出率的研究还未见报道。 

本工作以煤矸石中和渣酸浸物为研究对象，探究溶

出温度、溶出时间和液固质量比对溶出过程的影响，通

过正交实验确定酸浸物中钛、铝、铁等有价元素溶出的

最优工艺，借助 XRD 与 SEM 探明煤矸石中和渣酸浸物

溶出机理，以期提高溶出过程中水的利用率并缩短溶出

时间，从而为煤矸石高效资源化综合利用探索有价值的

新思路。 

2  实 验 

2.1 实验原料 

煤矸石中和渣酸浸物是煤矸石(贵州盘州某集团)与

98%浓硫酸在酸渣质量比1.2:1、反应时间4 h、反应温度
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170℃条件下进行酸化反应，反应完成后冷却10 min后

的固体物。加水溶解，使酸浸物中各物质在水浴加热下

分散，最终固液分离得滤液和滤渣。 

煤矸石主要由石英、高岭石、赤铁矿、菱铁矿、锐

钛矿及碳酸盐组成。石英的主要成分为 SiO2，为酸性氧

化物，是一种物化性质较稳定的矿产资源，不与除氟化

氢外的所有常见无机酸反应。煤矸石硫酸浸出过程可能

发生如下反应： 

FeCO3+H2SO4＝FeSO4+H2O+CO2 

CaCO3+H2SO4＝CaSO4+H2O+CO2 

MgCO3+H2SO4＝MgSO4+H2O+CO2 

Al2Si2O5(OH)4+3H2SO4＝Al2(SO4)3+2SiO2+5H2O 

TiO2+H2SO4＝TiOSO4+H2O 

Fe2O3+3H2SO4＝Fe2(SO4)3+3H2O 

煤矸石中和渣酸浸物的XRD谱如图1所示。可以看

出，煤矸石中和渣酸浸物主要由石英、硫酸钛、硫酸钙、

硫酸亚铁及水合硫酸氢铝等组成。 
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图 1  煤矸石中和渣酸浸物的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of neutralized slag acid leaching substances 

of coal gangue 

表 1  煤矸石中和渣酸浸物的化学成分  

Table 1  Chemical composition of neutralized slag acid leaching substances of coal gangue 

Composition SiO2 TiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO S Mn Loss on ignition, LOI/% 

Content/wt% 37.17 4.68 13.32 15.99 3.09 0.83 0.12 0.17 22.28 

 

2.2 实验设备及分析仪器 

实验设备：DG/20-002 型台式烘箱(重庆实验设备

厂)，SX2-4-10 型马弗炉(上海实研电炉有限公司)，

ZNCL-G-C 型恒温水浴锅(江苏江分电分析仪器有限公

司)，XMQ-67/70L 型筒式球磨机(南昌恒盛化验制样机

厂)，721B 型紫外分光光度计(上海第三分析仪器厂)。 

分析仪器：用 TTRⅢ型 X 射线衍射仪(XRD，日本

理学电气公司)分析物相组成，用 Quanta 200 型扫描电

子显微镜(SEM，美国 FEI 公司)分析微观形貌。 

2.3 实验方法 

取 25 g 煤矸石中和渣酸浸物，按一定液固质量比加

水溶解，在水浴锅中反应，分别考察溶出温度、溶出时

间和液固质量比对溶出过程的影响。溶解完全后过滤，

滤渣用酸浸体系循环工艺水(首次启动时用去离子水)洗

涤至 pH=3.0，在 105℃下烘干 2 h。取干燥后的滤渣进

行成分分析，并计算各成分的溶出率。 

2.4 分析方法 

采用《煤灰成分分析方法》(GB/T 1574-2007)中的

硅钼蓝分光光度法、二安替比林甲烷分光光度法、邻菲

啰啉分光光度法、氟盐取代 EDTA 络合滴定法、EDTA

络合滴定法定量分析煤矸石中和渣酸浸物的成分，结果

见表 1。实验条件下，氧化硅以固相形式存在于体系中，

最终转入渣相。实验中过滤所得滤渣可能有损失，由于

氧化硅不与硫酸反应，因此以氧化硅作平衡，通过下式

计算滤渣质量和煤矸石中有价组分的溶出率： 

SiO2

SiO2

=
中和渣酸浸物  中和渣酸浸物

滤渣

滤渣

m w
m

w
         (1) 

    

 

( 1 ) 1 0 0 %滤渣 滤渣

中和渣酸浸物 中和渣酸浸物

   x

x

x

m w

m w
       (2) 

式中，m 滤渣, m 中和渣酸浸物分别为滤渣和中和渣酸浸物的质量

(g), w 中和渣酸浸物 SiO2, w 滤渣 SiO2
分别为中和渣酸浸物和滤渣中

SiO2含量(wt%), ηx为中和渣酸浸物中氧化物 x 的溶出率

(%), wx 中和渣酸浸物, wx 滤渣分别为中和渣酸浸物和滤渣中氧化

物 x 的含量(wt%)。 

3  结果与讨论 

3.1 单因素实验 

3.1.1 溶出温度对溶出过程的影响 

在液固质量比 4:1、溶出时间 1 h 条件下，考察溶出

温度对 TiO2, Fe2O3, Al2O3, CaO 和 MgO 溶出率的影响，

结果如图 2 所示。可以看出，温度低于 80℃时，TiO2, 
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Fe2O3, Al2O3 和 MgO 的溶出率随温度升高急剧增加；温

度高于 80℃时，Fe2O3, TiO2 和 MgO 的溶出率仍略增加，

Al2O3 的溶出率略下降。整个溶出过程中，CaO 的溶出

率随温度升高先增加后降低，这可能是因为温度升高，

CaO 在溶液中的溶解度降低。80℃时 Fe2O3, Al2O3 和

MgO 的溶出率已达 95%以上。综合考虑，溶出温度选

80℃较合适。 
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图 2  不同溶出温度下中和渣酸浸物中各物质的溶出率 

Fig.2  Dissolution rate of various substances in the neutralized 

slag acid leaching substances with different dissolution 

temperatures 

3.1.2 液固质量比对溶出过程的影响 

在溶出温度 80℃、溶出时间 1 h 条件下，考察液固

质量比对 TiO2, Fe2O3, Al2O3, CaO 和 MgO 溶出率的影

响，结果如图 3 所示。可以看出，液固比小于 4:1 时，

随液固比增加，TiO2, CaO 和 MgO 的溶出率逐渐增加；

液固比大于 4:1 时，TiO2, Fe2O3, Al2O3 和 MgO 的溶出率

趋于稳定，而 CaO 的溶出率逐渐降低。不同液固比下，  
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图 3  不同液固质量比下中和渣酸浸物中各物质的溶出率 

Fig.3  Dissolution rate of various substances in the neutralizated 

slag acid leaching substances with different mass ratios of liquid 

to solid 

Fe2O3 和 Al2O3 的溶出率无明显变化。溶出液固比较小

时，滤渣中各物质溶解不充分，特别是液固比为 2:1 时，

溶出 1 h 后体系中还存在大量固体，溶出较少。液固比

越大，固体颗粒在液相中的分散性越强，与液相的接触

面积越大，溶解越充分。溶液接近饱和后溶解速率下降。

因此，液固质量比选 4:1 较合适。 

3.1.3 溶出时间对溶出过程的影响 

在溶出温度 80℃、液固质量比 4:1 条件下，考察溶

出时间对 TiO2, Fe2O3, Al2O3, CaO 和 MgO 溶出率的影

响，结果如图 4 所示。可以看出，小于 60 min 时，随

时间延长，TiO2, Fe2O3 和 MgO 的溶出率逐渐增加，60 

min 后 Fe2O3, Al2O3 和 MgO 的溶出率趋于平稳，CaO 的

溶出率逐渐增加，而 TiO2 的溶出率略下降，这主要是

钛的硫酸盐水解造成的。溶出时间为 60 min 时，Fe2O3, 

Al2O3 和 MgO 的溶出率已达 95%以上。因此，溶出时间

选 60 min 较合适。 
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图 4  不同溶出时间下中和渣酸浸物中各物质的溶出率 

Fig.4  Dissolution rate of various substances in the neutralized 

slag acid leaching substances with different dissolution times 

3.2 正交实验 

3.2.1 正交实验设计方案与结果 

从单因素实验结果可得出大致合适的液固质量比、

溶出时间、溶出温度，再通过正交实验探索滤渣溶出的

最优工艺条件。以TiO2, Fe2O3和 Al2O3的溶出率为指标，

液固质量比、溶出时间、溶出温度为因素，设计三因素

三水平实验方案，见表 2。在单因素优化点附近选取实

验点，通过 L9(34)正交实验对各因素进一步优化，结果

见表 3。 

3.2.2 正交实验结果分析 

从表 4 可以看出，影响钛、铁和铝溶出率的因素排

序为 C>A>B，最佳的溶出工艺条件为 A2B2C1，即液固 
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质量比 3:1、溶出时间 40 min、溶出温度 80℃。 

3.2.3 最优条件验证 

在正交实验得出的最优条件下进行了 5 组平行实

验，溶出率平均值分别为 TiO2 82.58%, Fe2O3 96.50%, 

Al2O3 98.29%, CaO 87.76%, MgO 95.36%，煤矸石中和

渣酸浸物中的有价元素已基本溶出。 

 

表 2  正交实验因素及水平 

Table 2  Factors and levels of orthogonal test 

Level 

Factor 

Mass ratio of  

liquid to solid, A 

Dissolution 

time, B/min 

Dissolution 

temperature, C/℃ 

1 4:1 60 80 

2 3:1 40 60 

3 5:1 80 40 

表 3  正交方案实验结果 

Table 3  The results of orthogonal test 

Serial No. A  B C 
Dissolution rate/% 

TiO2 Fe2O3 Al2O3 

1 1 1 1 1 88.19 96.46 98.10 

2 1 2 2 2 86.97 94.73 96.57 

3 1 3 3 3 76.13 83.76 80.53 

4 2 1 3 2 87.26 95.59 97.62 

5 2 2 2 3 87.09 92.93 97.15 

6 2 3 1 1 88.29 96.91 98.90 

7 3 1 1 3 76.70 84.96 78.74 

8 3 2 2 1 87.43 96.32 98.87 

9 3 3 3 2 87.69 95.21 98.70 

表 4  正交方案实验结果分析 

Table 4  The analysis of orthogonal test results 

Dissolution rate/%  A  B C 

TiO2  K1 251.29 252.15 253.18 263.91 

 

K2 262.64 261.49 261.49 261.92 

K3 251.82 252.11 251.08 239.92 

K1 83.76 84.05 84.39 87.97 

K2 87.57 81.16 87.16 87.31 

K3 83.94 84.04 83.69 79.97 

Range, R 11.35 9.38 10.41 23.99 

Primary and secondary factor CAB 

Excellent process A2B2C1 

Fe2O3 K1 274.95 277.01 278.33 289.69 

 

K2 285.43 283.98 283.98 285.53 

K3 276.49 275.88 274.56 261.65 

K1 91.65 92.34 92.78 96.56 

K2 95.14 94.66 94.66 95.18 

K3 92.16 91.96 91.52 87.22 

Range, R 10.48 8.10 9.42 28.04 

Primary and secondary factor CAB 

Excellent process A2B2C1 

Al2O3 K1 274.95 277.01 278.33 289.69 

 

K2 285.43 283.98 283.98 285.53 

K3 276.49 275.88 274.56 261.65 

K1 91.65 92.34 92.78 96.56 

K2 95.14 94.66 94.66 95.18 

K3 92.16 91.96 91.52 87.22 

Range, R 10.48 8.10 9.42 28.04 

Primary and secondary factor CAB 

Excellent process A2B2C1 
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3.3 固相物质表征分析 

3.3.1 固相物质 XRD 分析 

滤渣的 XRD 谱如图 5 所示。可以看出，溶出后的

滤渣中主要晶相物质为石英，还有少量锐态型氧化钛，

其次为 CaSO4 结晶体与无定型氧化硅。将滤渣灰化后分

析化学成分，结果见表 5。经物料平衡计算可知主要物

质溶出率分别为 TiO2 82.63%, Fe2O3 96.48%, Al2O3 

98.33%, CaO 87.72%, MgO 95.31%，滤渣实现了富硅除

杂，为滤渣后续资源化利用提供了便利条件。 

3.3.2 固相物质 SEM 分析 

图 6 和图 7 分别为酸浸物及滤渣的 SEM 照片。酸

化过程中会产生大量的硫酸盐以晶体形式包裹在颗粒 
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图 5  滤渣的 XRD 谱 

Fig.5  XRD pattern of filter residue 

表 5  滤渣的化学成分 

Table 5  Chemical composition of filter residue 

Composition SiO2 TiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO 

Content/wt% 96.38 1.07 0.24 0.55 0.78 0.08 

   

图 6  中和渣酸浸物的 SEM 照片 

Fig.6  SEM images of neutralized slag acid leaching substance   

   

图 7  滤渣的 SEM 照片 

Fig.7  SEM images of filter residue 

10 m 2 m 

10 m 2 m 
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外层。由图 6 可以看出，酸化后的中和渣酸浸物紧凑致

密，颗粒紧密聚集在一起，呈层叠的片状结构[19]。 

溶出后，酸浸物溶解，硫酸盐溶于水，滤渣中只剩

无定型的 SiO2 和 CaSO4 结晶体，原本紧密聚集的颗粒

分散开且变小，表面附着的硫酸盐被溶解，片状晶体消

失。 

酸浸物溶出后，物质成分变化较大，酸化过程中产

生的大量硫酸盐及其水合物溶出，而大量的晶相物质

SiO2 及少量 CaSO4 结晶体与无定型氧化硅残留在滤渣

中。除硅元素残留在滤渣中，其他有价金属溶出到酸浸

液中，为后期酸浸液中有价元素的提取提供了条件，与

刘成龙等[20]研究煤矸石中和渣酸化提取铝、钛的结论吻

合。 

4  结 论 

以煤矸石中和渣酸浸物为研究对象，考察了溶出温

度、溶出时间和液固质量比对酸浸物溶出过程的影响，

通过正交实验确定酸浸物中钛、铝、铁等有价元素溶出

的最优工艺，得到以下结论： 

(1) 最佳溶出条件为溶出温度 80℃，溶出液固质量

比 3:1，溶出时间 40 min，溶出温度是主要影响因素，

其次是液固质量比和溶出时间。 

(2) 主要物质溶出率的平均值分别为 TiO2 82.58%, 

Fe2O3 96.50%, Al2O3 98.29%, CaO 87.76%, MgO 

95.36%，有价元素已基本溶出。 

(3) 酸化溶出后的滤渣中主要晶相物质为石英，还

有少量锐态型氧化钛，其次为 CaSO4 结晶体与无定型氧

化硅。 
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