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摘要：本文主要论述了煤炭资源开采过程中的废弃物—煤矸石的化工利用方法。以煤矸石
为原料，将其加工成高附加值的化工产品是煤矸石综合利用的一个发展方向。
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Abstract: This paper summarized comprehensive utilizations of the coal gangue, which is a
kind of solid wastes from coal mining and separating. With coal gangue as the raw material,
processing into high value-added chemical products is a development direction of comprehen-
sive utilization of coal gangue.
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对于煤矸石的综合利用方法有很多种， 主要

有作燃料发电、建筑材料（水泥和空心砖）、提取合

金、作地方区域地形规划治理的材料、肥料和化工

原料。由于煤矸石的化学组成主要是二氧化硅、氧

化铝、炭、氧化铁、氧化钙、氧化钾等氧化物和一些

稀有金属，这些组成都是化工原料，若以煤矸石为

原料，经过加工可以得到高附加值的化工产品：氯

化铝、分子筛、白炭黑、硫酸铝、造纸涂料和提取有

价值的金属[1]。

1 煤矸石制备 4A 分子筛

4A 分子筛是一种碱金属硅铝酸盐， 能吸附

水、NH3、H2S、二氧化硫、二氧化碳、C2H5OH、C2H6、
C2H4 等临界直径不大于 4A 的分子。 广泛应用于

气体、液体的干燥，也可用于某些气体或液体的精

制和提纯，如氩气的制取。 煤矸石虽然主要由硅、
铝元素组成， 然而不同产地的煤矸石的具体化学

组成有存在差异，其工艺路线如图 1 所示。
根据煤矸石具体组成的不同， 对煤矸石的预

处理、胶化和晶化反应也不尽相同。 国学军[2]利用

碱液分别提取铝物种和硅物种， 再在适宜的配比

图 1 煤矸石制 4A 分子筛工艺
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下进行晶化反应。而袁峰[3]在煤矸石预处理时加入

了 NH4Cl 以除去铁， 在晶化阶段利用添加导向剂

来合成 4A 分子筛。 而合成过程都是相当复杂的，
受到很多因素的影响，文献报道 [4,5]在实验中发现，
合成 4A 分子筛的主要合成因素为碱液的浓度、
晶化温度、晶化时间、反应物固液比及搅拌速度，
而 4A 分子筛白度不合要求的原因是由于煤矸石

原料中的 Fe，Ti 元素的存在所致， 这一影响课通

过对煤矸石原料选矿和预处理来解决这。 也有文

献报道[6]了在合成过程中除添加导向剂外，还加入

5%的柠檬酸进行水热合成可以制备出性能优良

的 4A 分子筛。 许红亮[7]采用超声波辅助胶化，可

以合成出 1.6 μm 左右、完美的 4A 分子筛晶体。

2 煤矸石制备聚合氯化铝和结晶氯化铝

聚合氯化铝 PAC 是一种无机高分子混凝剂，
由于氢氧根离子的架桥作用和多价阴离子的聚合

作用而生产的分子量较大、 电荷较高的无机高分

子水处理药剂。
聚合氯化铝的合成方法有很多种， 以煤矸石

为原料生产工艺可分为两步： 第一步是得到结晶

氯化铝， 第二步是通过热解法或中和法得到聚合

氯化铝。 马艳然等人[8]制备的 PAC 比市售的 PAC
具有更强的废水处理能力，其制备过程为：

（1）将粉碎过 筛 的 煤 矸 石 在 650-750℃下 焙

烧 5 h，自然冷却；
（2）酸浸：煤矸粉与一定浓度的盐酸混合，在

110℃下反应；
（3）除杂：反应的滤液中加入硫化钠；
（4）熟化、水解、聚合。
而过程的主要影响因素[8,9]有：焙烧温度、加酸

摩尔比、盐酸 pH 值、酸浸时间、酸浸温度等。

3 煤矸石制取造纸涂料

煤矸石生产造纸级涂料产品， 不仅是煤矿科

技进步的方向之一， 也是增加煤矿经济效益的有

效途径。 张锦瑞[10]用先盐浸-盐浸对煤矸石除铁，
再依次经历①酸浸（18%浓度的盐酸）、②漂白（保

险粉 4%, pH 值 1.5, 草酸 3% , 液固比 4:1, 温度

室温）、③煅烧（1000℃，2h）, 结果浸出率为 50.6%,
白度 70.25%,白度> 85%。 张银年[11]等人利用合适

的工艺流程成功制取了白度>90% 的"双 90"高档

煅烧高岭土造纸涂料， 经检验主要指标达到美国

煅烧土质量标准。
另外国内首条煤矸石制取无机纤维并应用于

造纸的生产线在河南省鹤壁洁联新材料科技有限

公司已调试成功。

4 煤矸石制备白炭黑

白炭黑是白色粉末状 X-射线无定形硅酸和

硅酸盐产品的总称，主要是指沉淀二氧化硅、气相

二氧化硅、超细二氧化硅凝胶和气凝胶，也包括粉

末状合成硅酸铝和硅酸钙等。 制备方法有气相法

和沉淀法、溶胶--凝胶法。据文献报道[12,13]气相-液

相法下：煤矸石煅烧后与盐酸反应，滤渣与氟化氢

反应，经水解得到 SiO2·xH2O，产率>70%，经表征

为纳米级(10～15nm)。

5 煤矸石中有价元素的提取

煤矸石中除含有大量的有价元素（铝、硅、铁、
钙等）和微量元素（农作物所需），还有稀有元素如

镓、钒、钛、钴等。对这些稀有元素的提取是煤矸石

深加工开发的一个方向。
刘广义 [14]等从煤矸石中提取镓的工艺主要是

高温煅烧浸出和底纹酸性浸出两种方法。 提取的

镓经多级连续逆流萃取，可使镓富集 100 倍以上。
田爱杰 [15]以煤矸石/粉煤灰为原料，采用低温

酸浸法（浸出液浓度为 6 mol/L 的 HCl 溶液，液固

体积质量比 40∶1）提取率达到了 90%以上。并用正

交实验考察了灼烧温度、灼烧时间、酸浸温度、酸

浸时间等多个因素对镓提取率的影响， 从而得到

提取金属镓的最优条件。

6 展望

煤矸石由于其自身组成的特性， 不再仅仅是

一种闲置的废弃物，而是一种重要的原料，经过加

工可以应用在工农业生产过程中。 其中煤矸石作

为化工原料生产高附加值的化工产品， 今后将向

着综合利用，减少污染，附加值更高的分析发展。
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2.4 正交试验的分析

根据单因素实验结果分析可知， 单体丙烯酰

胺用量、反应时间、反应温度等因素均对产物性能

产生影响。将反应物质量拟为定值，采用三因素三

水平的正交实验确定优化的工艺条件，即：木质素

磺酸钠 2.0 g， 蒸馏水 100 mL， 过硫酸钾 6×10-3

mol/L。 设 A 为反应温度，B 为丙烯酰胺质量，C 为

反应时间。 正交试验的设计和实验结果如表 1。

通过以上分析得出，三因素对共聚物的产率

的影响顺序为单体丙烯酰胺用量大于反应时间大

于反应温度。 对共聚物粘度的影响顺序为单体丙

烯酰胺用量大于反应温度大于反应时间。 接枝共

聚物的最优反应条件为：K2S2O8 作引发剂，反应温

度为 45℃、单体丙烯酰胺质量为 8 g、反应时间为

4 h。

3 结论

（1）实验结果表明，反应温度、单体丙烯酰胺

浓度、 反应时间对木质素磺酸钠接枝共聚反应都

有影响。 为保证较高的产率与粘度， 和较低的成

本：最佳反应温度为 40℃~50℃，单体丙烯酰胺用

量 7~9 g，反应时间 3~5 h。
（2）木质素磺酸钠与丙烯酰胺的接枝共聚反

应的最佳条件为 K2S2O8 引发剂浓度 6×10-3mol/L，
反应温度为 45℃，反应时间为 4 h，单体丙烯酰胺

与木钠比为 4:1，蒸馏水与木钠比 5:1。
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表 1 正交实验设计及结果

序号 A 温度/℃ B 丙烯酰
胺质量/g C 反应时间/h 产率/% 粘度/（mpa·s）

1 45 6 3 23.437 6.54
2 45 8 4 54.063 17.31
3 45 10 5 53.919 17.26
4 55 6 4 30.041 7.92
5 55 8 5 42.706 16.29
6 55 10 3 41.212 15.57
7 65 6 5 29.066 7.59
8 65 8 3 40.303 13.00
9 65 10 4 43.058 14.29

产

率

K1/3 43.806 27.515 34.984

K2/3 37.986 45.691 42.387

K3/3 37.476 46.063 41.897

R 6.33 18.548 7.403

粘

度

K1/3 13.703 7.350 11.703

K2/3 13.260 15.533 13.173

K3/3 11.627 15.707 13.713

R 2.076 8.357 2.010
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