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“钙化 －碳化”法处理高铁铝土矿
过程中铝铁解离行为

张伟光ꎬ 张廷安ꎬ 吕国志ꎬ 郭芳芳
(东北大学 多金属共生矿生态化利用教育部重点实验室ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 针对高铁一水硬铝石矿拜耳法工艺过程中铝铁难以解离的难题ꎬ提出“钙化 － 碳化 － 还原提

铁”工艺方法ꎬ有效提取其中铝铁有价金属. 利用纯物质合成铁铝水化石榴石相ꎬ研究其在“钙化 － 碳化 － 还

原提铁”整个工艺过程中的转化行为ꎬ为含铁铝资源中铝铁的有效解离和综合回收提供理论基础. 实验结果表

明:在 Ｎａ２Ｏ －Ａｌ２Ｏ３ －ＣａＯ － ＳｉＯ２ － Ｆｅ２Ｏ３ －Ｈ２Ｏ 体系中ꎬ铁铝水化石榴石相可在 ４８３ ~ ５３３ Ｋ 的温度范围内生

成ꎬ且其性质相对稳定.碳化过程铁铝水化石榴石相可全部分解ꎬ生成碳酸钙相、硅酸钙相、三氧化铁相以及少量的

水化石榴石相.同时碳化渣经溶铝后ꎬ其中 ５２􀆰 ７％ 的氧化铝可被提取ꎻ尾渣经煤粉还原后其铁金属化率可达 ７７􀆰 ２％ .
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　 　 随着我国氧化铝工业的持续快速发展ꎬ我国优

质铝土矿资源正逐步消耗殆尽ꎬ加之国外资源大国

对铝土矿原料出口的限制ꎬ我国氧化铝工业面临着

严峻的考验. 因此ꎬ开发利用我国中低品位铝土矿ꎬ
对于我国铝工业可持续发展具有重大意义[１] .

我国的高铁一水硬铝石矿(氧化铁质量分数

大于 １５％ )储量达 ５ 亿 ｔ 以上ꎬ主要分布于广西、

云南、山西、河南等地ꎬ属于高铁高硅型低铝硅比

铝土矿. 目前ꎬ高铁一水硬铝石矿的利用主要以传

统拜耳法工艺为主ꎬ由于矿石中一水硬铝石和赤

铁矿相互包裹、镶嵌ꎬ铝铁类质同晶现象明显ꎬ溶
出过程中铁、铝难以有效分离ꎬ氧化铝溶出率低及

回收效果差[２]ꎻ另外ꎬ在拜耳法处理高铁一水硬

铝石矿的过程中ꎬ矿物中一部分铁形成铁铝水化



　 　

石榴石ꎬ铁铝互相赋存现象更加严重ꎬ加大了高铁

一水硬铝石矿利用过程中铝铁的有效分离难度.
同时铁铝水化石榴石中的铁在直接磁选或还原 －
磁选过程中很难被回收ꎬ增大拜耳法赤泥选铁过

程的难度[３] .
为了综合利用高铁一水硬铝石矿并有效回收

其中铁、铝有价金属ꎬ本文提出“钙化 － 碳化 － 还

原提铁”方法[４ － ６] . 首先ꎬ通过钙化溶出过程ꎬ使铝

土矿中的硅全部进入钙铝硅化合物即水化石榴石

中ꎻ其次ꎬ用 ＣＯ２ 对钙化过程产生的渣进行碳化

处理ꎻ碳化渣再通过低温溶铝和还原提铁后ꎬ即可

得到主要成分为硅酸钙和碳酸钙的低铁、低铝的

新型结构赤泥ꎬ完全可用于水泥工业.
本文利用纯物质合成了铁铝水化石榴石相ꎬ

并研究其在整个新工艺过程中的转化行为ꎬ为
“钙化 －碳化 － 还原提铁”法综合利用高铁一水

硬铝石矿提供理论基础.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 实验原料

基于拜耳法溶出过程中含硅矿物的转化特

点ꎬ为避免铝土矿中其他杂质的影响ꎬ本文采用氢

氧化铁模拟铁源ꎬ氢氧化钠和氢氧化铝模拟循环

母液ꎬ氧化钙模拟石灰ꎬＮａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ 作为硅

源ꎬ在高压反应釜(１Ｌ)中合成铁铝水化石榴石.
其中氢氧化铁、氢氧化钠、氢氧化铝、氧化钙和

Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ 均为分析纯试剂.
１􀆰 ２　 实验方法

具体工艺流程图如图 １ 所示.
１) 铁铝水化石榴石合成与碳化过程. 将用于

铁铝水化石榴石合成的试剂按比例加入到高压反

应釜体内ꎬ设定温度进行合成反应ꎬ反应结束后取

出浆液ꎬ液固分离并用蒸馏水洗涤直至洗液接近

中性为止. 将合成的产物烘干后研磨、保存ꎬ随后

进行 ＸＲＤ 物相表征并作为碳化分解的原料.
碳化过程同样在高压釜中进行. 开始加热前

先通入 ＣＯ２ 气体排除釜内空气ꎬ待温度升至设定

值时ꎬ调节釜内分压至设定值ꎬ开始碳化反应. 待
反应结束后后续操作同合成反应过程相同.

２) 碳化尾渣溶铝及还原提铁过程. 采用电热

恒温水浴锅对碳化渣进行碱溶提铝. 浴锅温度调

节至设定的温度后加热ꎬ恒温后ꎬ将碳化渣和氢氧

化钠溶液放入烧杯置于水浴中ꎬ采用机械搅拌器

进行搅拌ꎻ反应完毕后ꎬ浆液抽滤、洗涤ꎬ直至洗出

液为中性ꎬ所得固相烘干研磨ꎬ溶铝渣用压样机压

制成圆柱形团块ꎬ置入坩埚ꎬ预热后送入马弗炉采

用煤粉进行还原提铁ꎬ还原渣进行物相分析和计

算铁的还原率.

图 １　 钙化 －碳化法处理高铁一水硬铝石矿工艺流程图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ “ｃａｌｃｉｆｉｃａｔｉｏｎ￣ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ”

ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｉｒｏｎ ｄｉａｓｐｏｒｅ ｂａｕｘｉｔｅ

３) 相关计算及分析检测方法. 本文中氧化铝

溶出率和铁还原率计算如下式所示:

ηＡｌ２Ｏ３
＝
(ｍＡ / ｍＳ)溶铝前 － (ｍＡ / ｍＳ)溶铝后

(ｍＡ / ｍＳ)溶铝前

ꎬ (１)

βＦｅ ＝
ＦｅＭｅｔａｌ

ＦｅＴｏｔａｌ
× １００％ . (２)

固相样品中 Ａｌ２Ｏ３ (Ａ)ꎬＳｉＯ２ ( Ｓ)ꎬＣａＯꎬ全
铁ꎬＮａ２Ｏ 含量采用 ＸＲＦ 方法检测[１]ꎬ固相样品中

金属铁采用重铬酸钾滴定法测定[７] . 物相分析釆

用德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ 全自动旋转靶 Ｘ － 射线衍射

仪ꎬ采用 Ｃｕ Ｋα 射线ꎬＮｉ 滤波. 管电压 ４０ ｋＶꎬ管
电流 ８０ ｍＡꎬ扫描范围 １０° ~ ９０°ꎬ扫描速度为

８ ° / ｍｉｎꎬ步长为 ０􀆰 ０１ °.

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热力学分析

２􀆰 １􀆰 １　 铁铝水化石榴石合成热力学分析

１) 铁铝水化石榴石的 ＧＴ
Ө 估算. 高铁一水硬

铝石矿在钙化过程中形成的铁铝水化石榴石常见

形态为 Ｃａ３ (Ｆｅ０􀆰 ８７ Ａｌ０􀆰 １３ ) ２ (ＳｉＯ４ ) １􀆰 ６５ (ＯＨ) ５􀆰 ４ꎬ其
热力学数据未见文献报道[８ － １０] . 本文采用温元凯

复杂含氧酸盐热力学数据算法的主体思想将复杂

酸盐矿物看成各碱性氧化物和酸性氧化物的复合

物[１１] . 这样含氧酸盐的标准吉布斯自由能可看成

各氧化物的吉布斯自由能之和与氧化物之间的反

应自由能之和两部分组成. 铁铝水化石榴石按式

(３)拆分:
Ｃａ３(Ｆｅ０􀆰 ８７Ａｌ０􀆰 １３) ２(ＳｉＯ４) １􀆰 ６５(ＯＨ) ５􀆰 ４ ＝ １􀆰 ６５ＣａＯ􀅰
ＳｉＯ２ ＋ ０􀆰 １３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ ＋ ０􀆰 ８７ＣａＯ􀅰Ｆｅ２Ｏ３ ＋
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０􀆰 ３５ＣａＯ􀅰Ｈ２Ｏ ＋ ２􀆰 ３５Ｈ２Ｏ . (３)
其标准吉布斯自由能按下式计算:

ＧӨ
Ｃａ３(Ｆｅ０􀆰 ８７Ａｌ０􀆰 １３)２(ＳｉＯ４)１􀆰 ６５(ＯＨ)５􀆰 ４

＝ ΣＧӨ
Ｏｘｉｄｅ ＋ ΣＧӨ

ｒ ꎬ (４)
ΣＧӨ

Ｏｘｉｄｅ ＝ ３ＧӨ
ＣａＯ ＋ １􀆰 ６５ＧӨ

ＳｉＯ２
＋ ０􀆰 １３ＧӨ

Ａｌ２Ｏ３
＋

０􀆰 ８７ＧӨ
Ｆｅ２Ｏ３

＋ ２􀆰 ７ＧӨ
Ｈ２Ｏꎬ (５)

ΣＧӨ
ｒ ＝ １􀆰 ６５ΣＧӨ

ｒꎬＣａＳｉＯ３
＋ ０􀆰 １３ΣＧӨ

ｒꎬＣａＡｌ２Ｏ４
＋

０􀆰 ８７ΣＧӨ
ｒꎬＣａＦｅ２Ｏ４

＋ ０􀆰 ３５ΣＧӨ
ｒꎬＣａ(ＯＨ)２

ꎬ (６)

ΣＧӨ
ｒꎬＣａＳｉＯ３

＝ＧӨ
ＣａＳｉＯ３

－ＧӨ
ＣａＯ －ＧӨ

ＳｉＯ２
ꎬ (７)

ΣＧӨ
ｒꎬＣａＡｌ２Ｏ４

＝ＧӨ
ＣａＡｌ２Ｏ４

－ＧӨ
ＣａＯ －ＧӨ

Ａｌ２Ｏ３
ꎬ (８)

ΣＧӨ
ｒꎬＣａＦｅ２Ｏ４

＝ＧӨ
ＣａＦｅ２Ｏ４

－ＧӨ
ＣａＯ －ＧӨ

Ｆｅ２Ｏ３
ꎬ (９)

ΣＧӨ
ｒꎬＣａ(ＯＨ)２

＝ＧӨ
Ｃａ(ＯＨ)２

－ＧӨ
ＣａＯ －ＧӨ

Ｈ２Ｏ . (１０)
参考高温水溶液热力学计算手册中的数

据[１２]ꎬ如表 １ 所示ꎬ对铁铝水化石榴石的吉布斯

自由能进行估算ꎬ并列于表 １ 最后一行.

表 １　 各物质在不同温度下的吉布斯自由能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｄａｔａ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １

物质
Ｔ / Ｋ

３７３ ３９８ ４２３ ４４８ ４７３ ４９８ ５２３ ５４８ ５７３

ＣａＯ － ６４９􀆰 ０７ － ６５０􀆰 ３１ － ６５１􀆰 ６３ － ６５３􀆰 ０１ － ６５４􀆰 ４７ － ６５５􀆰 ９８ － ６５７􀆰 ５６ － ６５９􀆰 ２０ － ６６０􀆰 ８９
ＳｉＯ２ － ９２５􀆰 ６９ － ９２７􀆰 ０３ － ９２８􀆰 ４７ － ９２９􀆰 ９８ － ９３１􀆰 ５７ － ９７５􀆰 ０４ － ９３４􀆰 ９８ － ９３６􀆰 ７９ － ９３８􀆰 ６８
Ａｌ２Ｏ３ － １ ６９３􀆰 ８１ － １ ６９５􀆰 ６５ － １ ６９７􀆰 ６３ － １ ６９９􀆰 ７６ － １ ７０２􀆰 ０２ － １ ７０４􀆰 ４３ － １ ７０６􀆰 ９７ － １ ７０９􀆰 ６３ － １ ７１２􀆰 ４２
Ｆｅ２Ｏ３ － ８５７􀆰 ０１ － ８５９􀆰 ９１ － ８６３􀆰 ００ － ８６６􀆰 ２７ － ８６９􀆰 ７２ － ８７３􀆰 ３３ － ８７７􀆰 １１ － ８８１􀆰 ０５ － ８８５􀆰 １５
Ｈ２Ｏ － ３１２􀆰 １７ － ３１４􀆰 ３２ － ３１６􀆰 ５７ － ３１８􀆰 ９３ － ３２１􀆰 ３９ － ３２３􀆰 ９４ － ３２６􀆰 ５８ － ３２９􀆰 ３２ － ３３２􀆰 １４

ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２ － １ ６６４􀆰 ０６ － １ ６６６􀆰 ７ － １ ６６９􀆰 ５ － １ ６７２􀆰 ４６ － １ ６７５􀆰 ５５ － １ ６７８􀆰 ７９ － １ ６８２􀆰 １７ － １ ６８５􀆰 ６７ － １ ６８９􀆰 ３
ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ － ２ ３６４􀆰 ３４ － ２ ３６８􀆰 ０２ － ２ ３７１􀆰 ９２ － ２ ３７６􀆰 ０２ － ２ ３８０􀆰 ３３ － ２ ３８４􀆰 ８４ － ２ ３８９􀆰 ５３ － ２ ３９４􀆰 ４１ － ２ ３９９􀆰 ４６
ＣａＯ􀅰Ｆｅ２Ｏ３ － １ ５３０􀆰 ５ － １ ５３５􀆰 ０８ － １ ５３９􀆰 ８８ － １ ５４４􀆰 ９６ － １ ５５０􀆰 ２４ － １ ５５５􀆰 ７６ － １ ５６１􀆰 ４８ － １ ５６７􀆰 ４１ － １ ５７３􀆰 ５５
Ｃａ(ＯＨ) ２ － １ ０１７􀆰 １４ － １ ０１９􀆰 ８２ － １ ０２２􀆰 ６５ － １ ０２５􀆰 ６３ － １ ０２８􀆰 ７５ － １ ０３２􀆰 ０１ － １ ０３５􀆰 ３９ － １ ０３８􀆰 ９１ － １ ０４２􀆰 ５３
Ａｌ(ＯＨ) ４ － １ ５３８􀆰 ７４ － １ ５４０􀆰 ５８ － １ ５４１􀆰 ９６ － １ ５４２􀆰 ８８ － １ ５４３􀆰 ３４ － １ ５４３􀆰 ３４ － １ ５４２􀆰 ８８ － １ ５４１􀆰 ９６ － １ ５４０􀆰 ５８
ＳｉＯ２ －

３ － １ ０２９􀆰 ９８ － １ ０２６􀆰 ４ － １ ０２１􀆰 ８２ － １ ０１６􀆰 ２２ － １ ００９􀆰 ６２ － １ ００２􀆰 ０２ － ９９３􀆰 ４０ － ９８３􀆰 ７７ － ９７３􀆰 １４
Ｆｅ(ＯＨ) ３ － ８６２􀆰 ９１ － ８６６􀆰 ２７ － ８６９􀆰 ８３ － ８７３􀆰 ５６ － ８７７􀆰 ４６ － ８８１􀆰 ５３ － ８８５􀆰 ７７ － ８９０􀆰 １７ － ８９４􀆰 ７２

ＯＨ － － ２３１􀆰 ６２ － ２３０􀆰 ３０ － ２２８􀆰 ５３ － ２２６􀆰 ３１ － ２２３􀆰 ６４ － ２２０􀆰 ５２ － ２１６􀆰 ９５ － ２１２􀆰 ９３ － ２０８􀆰 ４７
ＣＯ２ － ４７３􀆰 １３ － ４７８􀆰 ７２ － ４８４􀆰 ３８ － ４９０􀆰 １０ － ４９５􀆰 ８９ － ５０１􀆰 ７３ － ５０７􀆰 ６２ － ５１３􀆰 ５８ － ５１９􀆰 ５９

ＣａＣＯ３ － １ ２３９􀆰 ７５ － １ ２４２􀆰 ５４ － １ ２４５􀆰 ４８ － １ ２４８􀆰 ５７ － １ ２５１􀆰 ７９ － １ ２５５􀆰 １６ － １ ２５８􀆰 ６５ － １ ２６２􀆰 ２８ － １ ２６６􀆰 ０２
Ａｌ(ＯＨ) ３ － １ ３１０􀆰 ６３ － １ ３１３􀆰 ０６ － １ ３１５􀆰 ６８ － １ ３１８􀆰 ４６ － １ ３２１􀆰 ４２ － １ ３２４􀆰 ５５ － １ ３２７􀆰 ８５ － １ ３３１􀆰 ３２ － １ ３３４􀆰 ９６
铁铝水化
石榴石

－ ５ ４７４􀆰 １９ － ５ ４８８􀆰 ９９ － ５ ５０４􀆰 ５９ － ５ ５２１􀆰 ０１ － ５ ５３８􀆰 １３ － ５ ５５５􀆰 ９９ － ５ ５７４􀆰 ５６ － ５ ５９３􀆰 ７９ － ５ ６１３􀆰 ６７

　 　 ２) 纯铁铝水化石榴石生成反应的热力学分

析. 钙化转型过程中ꎬ铁铝水化石榴石的生成反应

与吉布斯自由能如下:
０􀆰 ２６Ａｌ ( ＯＨ ) －

４ ＋ １􀆰 ６５ＳｉＯ２ －
３ ＋ ３ＣａＯ ＋ １􀆰 ７４

Ｆｅ(ＯＨ) ３ ＋ １􀆰 ３５Ｈ２Ｏ ＝ Ｃａ３ ( Ｆｅ０􀆰 ８７ Ａｌ０􀆰 １３ ) ２

(ＳｉＯ４) １􀆰 ６５(ＯＨ) ５􀆰 ４ ＋ ３􀆰 ５６ ＯＨ － . (１１)
ΔｒＧ ＝ ΔｒＧӨ ＋ ＲＴｌｎＪ . (１２)

根据表 １ 相关物质的热力学数据和计算的铁

铝水化石榴石的吉布斯自由能的数据ꎬ求出钙化

总反应在不同温度下的 ΔｒＧӨ 值ꎬ如图 ２ 所示.
由于反应体系中氧化钙、氢氧化铁和铁铝水

化石榴石均为固相ꎬ活度为 １ꎬ以离子态反应的物

质浓度较小ꎬ且随温度升高水的饱和蒸汽压变化

很大ꎬ使得式(１２)的 ＲＴｌｎＪ 项的值与 ΔｒＧӨ 项相

比很小ꎬ大约相差一个数量级ꎬ对总合成反应的

ΔｒＧ 值几乎不产生影响ꎬ故可用 ΔｒＧӨ 预测反应

进行方向.
由图 ２ 可知ꎬ在 ３７３ ~ ５７３ Ｋ 时ꎬ生成铁铝水

化石榴石的 ΔｒＧӨ 均小于零. 因此ꎬ从热力学角度

出发ꎬ在此温度范围内可以合成铁铝水化石榴石ꎻ
且随着温度的升高 ΔｒＧӨ 逐渐降低ꎬ即升高温度

有利于铁铝水化石榴石的生成.
２􀆰 １􀆰 ２　 铁铝水化石榴石碳化热力学分析

研究铁铝水化石榴石与二氧化碳的碳化过程

对于氧化铝与氧化铁的回收起着至关重要的作

用ꎬ碳化反应的结果将直接影响铝铁的有效分离

程度和氧化铝的回收率. 碳化过程的反应如下:

Ｃａ３(Ｆｅ０􀆰 ８７Ａｌ０􀆰 １３) ２(ＳｉＯ４) １􀆰 ６５(ＯＨ) ５􀆰 ４ ＋
１􀆰 ３５ＣＯ２ ＝ １􀆰 ６５ＣａＯ􀅰ＳｉＯ２ ＋ １􀆰 ３５ＣａＣＯ３ ＋
０􀆰 ２６Ａｌ(ＯＨ) ３ ＋ ０􀆰 ８７Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ２􀆰 ３１Ｈ２Ｏ . (１３)

该过程是涉及多种物质参与的气液固三相反

应ꎬ较为复杂ꎬ且温度、分压等因素对热力学规律
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影响较大ꎬ故先计算出反应的 ΔｒＧӨꎬ再分别探讨

不同温度、不同分压下铁铝水化石榴石碳化反应

的 ΔｒＧꎬΔｒＧ 表达式见式(１２) .

图 ２　 不同温度下合成反应的 ΔｒＧΘ

Ｆｉｇ􀆰 ２　 ΔｒＧΘ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

１) 碳化反应的 ΔｒＧӨ 计算. 根据表 １ 中的热

力学数据以及计算的铁铝水化石榴石的数据ꎬ求
出不同温度下碳化反应的 ΔｒＧӨ 值ꎬ如表 ２ 所示.

２) 碳化反应随温度变化的 ΔｒＧ 计算. 碳化

反应过程中ꎬ固相活度为 １ꎬ二氧化碳气相和水相

因压力或温度的不同而改变 ＲＴｌｎＪ 项ꎬ进而使整

个反应的 ΔｒＧ 发生改变. 根据碳化反应条件ꎬ假
设二氧化碳的分压为 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ计算铁铝水化石

榴石在不同温度下碳化反应的 ΔｒＧ 值.

　 　 ΔｒＧ ＝ ΔｒＧӨ ＋ ＲＴｌｎ
(ｐＨ２Ｏ / ｐ

Ө)ｍ

(ｐＣＯ２
/ ｐӨ) ｎ . (１４)

　 　 设定二氧化碳分压为 １􀆰 ０ ＭＰａꎬ水在不同温

度下的饱和蒸汽压见文献[１３]ꎬ则式(１４)中的

ＲＴｌｎＪ 计算结果列于表 ２ 中. 根据表 ２ 的数据得

出碳化总反应的 ΔｒＧ 值ꎬ如图 ３ 所示. 由图 ３ 可

知ꎬ当碳化温度 ３７３ ~ ５７３ Ｋ 时ꎬ铁铝水化石榴石

碳化反应的 ΔｒＧ 小于零ꎬ在此温度范围内碳化反

应均可进行ꎻ随着温度的升高碳化反应 ΔｒＧ 逐渐

增大ꎬ表明温度升高不利于铁铝水化石榴石碳化

分解.

图 ３　 不同温度碳化总反应的 ΔｒＧ
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ΔｒＧ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｚｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ２　 不同温度下碳化总反应的 ΔｒＧΘ 和 ＲＴｌｎＪ
Ｔａｂｌｅ ２　 ΔｒＧΘ ａｎｄ ＲＴｌｎＪ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｚｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｋＪ􀅰ｍｏｌ － １

变量
Ｔ / Ｋ

３７３ ３９８ ４２３ ４４８ ４７３ ４９８ ５２３ ５４８ ５７３

ΔｒＧӨ － １１３􀆰 ９１ － １０７􀆰 ８０ － １０１􀆰 ７３ － ９５􀆰 ６６ － ８９􀆰 ６３ － ８３􀆰 ６２ － ７７􀆰 ６４ － ７１􀆰 ６７ － ６５􀆰 ７７
ＲＴｌｎＪ － ９􀆰 ５８ － ３􀆰 ８９ １􀆰 ６９ ７􀆰 ２０ １２􀆰 ６５ １８􀆰 ０５ ２３􀆰 ４２ ２８􀆰 ７７ ３４􀆰 １３

２􀆰 ２　 铁铝水化石榴石合成与碳化反应

２􀆰 ２􀆰 １　 合成实验

合成实验条件:４８３ ~ ５３３ Ｋ 为合成温度ꎬ钙
硅摩尔比 ｎ(ＣａＯ) ∶ ｎ(ＳｉＯ２)为 ３∶ １􀆰 ６５ꎬ铁硅摩尔

比 ｎ(Ｆｅ(ＯＨ) ３) / ｎ(ＳｉＯ２) ＝ １􀆰 ２ꎬ参考高铁一水

硬铝石矿的铝硅比选定 ｍ(Ａ) / ｍ(Ｓ) ＝ ５􀆰 ４７ꎬ母
液 ｃ(Ｎａ２Ｏｋ) ＝ ２４０ ｇ􀅰Ｌ － １ꎬαｋ ＝ ３􀆰 １ꎬ反应时间为

２ ｈꎬ搅拌转速为 ３００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １ꎬ不同温度下ꎬ合成产

物 Ｆｅ２Ｏ３ 质量分数为 １９􀆰 ０５％ ꎬ其物相分析如图 ４
所示.

由图 ４ 可知ꎬ在合成温度范围内ꎬ合成的产物

除了 Ｃａ３ (Ｆｅ０􀆰 ８７ Ａｌ０􀆰 １３ ) ２ (ＳｉＯ４ ) １􀆰 ６５ (ＯＨ) ５􀆰 ４ 外ꎬ还
存在有 Ｃａ３Ａｌ Ｆｅ(ＳｉＯ４)(ＯＨ) ８ 相、Ｆｅ２Ｏ３ 相以及

少量未反应的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 相. 由于所形成的铁铝

水化石榴石相是由铁置换水化石榴石相中的铝而

得ꎬ其置换系数铁铝比值难以准确控制ꎻ同时

ＸＲＤ 分析卡片库中 Ｃａ３ (Ｆｅ０􀆰 ８７ Ａｌ０􀆰 １３) ２ (ＳｉＯ４) １􀆰 ６５

(ＯＨ) ５􀆰 ４与 Ｃａ３ＡｌＦｅ(ＳｉＯ４) (ＯＨ) ８ 对应峰值非常

接近ꎬ无法区分. 因此生成的铁铝水化石榴石相为

Ｃａ３(Ｆｅ０􀆰 ８７Ａｌ０􀆰 １３) ２ (ＳｉＯ４) １􀆰 ６５ (ＯＨ) ５􀆰 ４ 与 Ｃａ３Ａｌ Ｆｅ
(ＳｉＯ４)(ＯＨ) ８ 两相同时存在. 另外ꎬ随着合成温

度的升高ꎬ超过 ５０３ Ｋꎬ４０°与 ４５°衍射峰出现裂

缝ꎬ原因是[ＳｉＯ４ ] ４ － 取代[ＯＨ] － 形成水化石榴

石[１４] .
从图 ４ 可知ꎬ在 ４８３ ~ ５３３ Ｋ 的温度范围内铁

铝水化石榴石相均存在ꎬ说明在此温度范围内均

可生成铁铝水化石榴石ꎬ与前文热力学分析结果

一致. 因此ꎬ本文完全可以利用此条件下合成的铁

铝水化石榴石考察其在“钙化 － 碳化 － 还原提

铁”工艺过程中的行为.
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图 ４　 不同温度时合成产物物相分析
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ２　 碳化实验

对不同温度下合成的铁铝水化石榴石进行碳

化分解ꎬ根据碳化反应的热力学结果ꎬ选取碳化温

度为 ３９３Ｋꎻ固定二氧化碳分压为１􀆰 ０ ＭＰａꎬ液固比

为 １０ ∶ １ꎬ 反 应 时 间 为 ２ ｈꎬ 搅 拌 速 度 为

３００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １ ꎬ碳化后产物物相分析如图５所示 .

图 ５　 合成铁铝水化石榴石碳化分解渣的物相分析
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｒｂｏｎｉｚｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ

ａｎｄｒａｄｉｔｅ￣ｇｒｏｓｓｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇａｒｎｅｔ
ｓｙｎｔｈｅｔｉｚｅｄ

　 　 由图 ５ 可知ꎬ碳化渣中主要物相为碳酸钙、氧
化铁以及少量水化石榴石相ꎬ铁铝水化石榴石相

已不存在ꎬ证明不同温度合成的铁铝水化石榴石

相经碳化处理后均被分解ꎬ实现铁铝的有效解离ꎬ
有利于后续氧化铝和铁的提取. 然而从 Ｘ 衍射谱

上并未发现 Ａｌ(ＯＨ) ３ 和硅酸钙相ꎬ可能因为其结

晶不完善ꎬ难以显示其特征峰[１５]ꎻ由此推断铁铝

水化石榴石碳化过程发生的反应可能如下:
Ｃａ３(Ｆｅ０􀆰 ８７Ａｌ０􀆰 １３) ２(ＳｉＯ４) １􀆰 ６５(ＯＨ) ５􀆰 ４ ＋ ＣＯ２→
Ｃａ２ＳｉＯ４ ＋ ＣａＣＯ３ ＋Ａｌ(ＯＨ) ３ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ ＋Ｈ２Ｏ ꎻ

(１５)
Ｃａ３(Ｆｅ０􀆰 ８７Ａｌ０􀆰 １３) ２(ＳｉＯ４) １􀆰 ６５(ＯＨ) ５􀆰 ４ ＋ ＣＯ２→
３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰ｘＳｉＯ２􀅰(６ － ２ｘ) Ｈ２Ｏ ＋ Ｆｅ２Ｏ３ ＋
Ｃａ２ＳｉＯ４ ＋ ＣａＣＯ３ ＋Ａｌ(ＯＨ) ３ ＋Ｈ２Ｏ . (１６)
２􀆰 ３　 碳化尾渣溶铝及还原提铁的实验研究

铁铝水化石榴石经碳化处理后ꎬ铝铁得到有

效解离ꎬ为进一步提取铝和铁ꎬ本文对碳化尾渣进

行了溶铝实验和还原提铁实验.
２􀆰 ３􀆰 １　 溶铝实验

实验条件:溶铝温度为 ３３３ Ｋꎬｃ(Ｎａ２Ｏｋ ) ＝
１００ ｇ􀅰Ｌ － １ꎬ液固比为 １２∶ １ꎬ反应时间为 ９０ ｍｉｎꎬ溶
铝渣中各成分含量见表 ３. 从表 ３ 可知ꎬ随着合成

温度的升高ꎬ铁铝水化石榴石经碳化后的溶铝渣

中铝硅质量比从 ４８３ Ｋ 的 １􀆰 ０５ 逐渐升高至 ５３３ Ｋ
的 １􀆰 ４５ꎻ 相应地ꎬ 氧化铝溶出率从 ４８３ Ｋ 的

５２􀆰 ７０％ 逐渐减小降低至 ５３３ Ｋ 的 １７􀆰 ６１％ . 这表

明ꎬ随着合成温度升高ꎬ生成的铁铝水化石榴石更

加稳定ꎬ使其难以进一步碳化分解. 因此在高铁一

水硬铝石矿的钙化转型过程中ꎬ需要控制适宜的

转型温度ꎬ既保证铝、硅、铁矿物能转型完全ꎬ又不

致生成过于稳定的铝铁水化石榴石.

表 ３　 溶铝后渣中各成分质量分数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ ％

Ｔ / Ｋ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＣＯ２ ｍ(Ａ) / ｍ(Ｓ) 溶出率(Ａｌ２Ｏ３)

４８３ < ０􀆰 ０５ ９􀆰 ４０ ８􀆰 ９３ １５􀆰 ２４ ３８􀆰 ８９ ２０􀆰 ３９ １􀆰 ０５ ５２􀆰 ７０
４９３ < ０􀆰 ０５ １２􀆰 ３０ ９􀆰 １１ １１􀆰 ６４ ３９􀆰 ６３ １６􀆰 ３５ １􀆰 ３５ ３７􀆰 ２１
５０３ < ０􀆰 ０５ １１􀆰 １４ ８􀆰 ５４ １５􀆰 ０４ ３７􀆰 ８６ １８􀆰 ８１ １􀆰 ３０ ２８􀆰 ５７
５１３ < ０􀆰 ０５ １１􀆰 ６２ ８􀆰 ６９ １４􀆰 ７３ ３８􀆰 ７１ １５􀆰 ９９ １􀆰 ３４ ２２􀆰 ０９
５２３ < ０􀆰 ０５ １２􀆰 ９５ ９􀆰 ０６ １５􀆰 ２０ ３７􀆰 ８３ １５􀆰 ５５ １􀆰 ４３ １７􀆰 ３４
５３３ < ０􀆰 ０５ １３􀆰 １６ ９􀆰 ０９ １５􀆰 ２８ ３６􀆰 ８５ １６􀆰 ４６ １􀆰 ４５ １７􀆰 ６１

２􀆰 ３􀆰 ２　 还原提铁实验

实验条件:还原温度为 １ ３２３ Ｋꎬ还原时间为

１ ｈꎬ煤铁配比为 １∶ １ꎬ考察不同合成温度下的铁铝

水化石榴石经碳化 － 溶铝后铁的还原效果ꎬ实验

结果如图 ６ 所示. 从图 ６ 结果可以看出ꎬ在合成温

度 ４８３ ~ ５３３ Ｋ 内ꎬ溶铝后渣还原产物的铁还原率

基本维持在 ７５％ 左右ꎬ最高为 ７７􀆰 ２％ .
同时ꎬ对铁还原率最高的产物进行 ＸＲＤ 物

相分析ꎬ分析结果见图 ７ꎬ还原产物主要物相为金

属 Ｆｅ 相、氢氧化钙相和硅酸钙相. 还原产物经磁
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选分离提铁后ꎬ剩余渣可作为水泥用原材料ꎬ实现

高铁一水硬铝石矿资源的综合利用.

图 ６　 铁还原实验结果
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｉｒｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

图 ７　 还原产物的物相分析结果
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｐｈａｓｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ

３　 结　 　 论

１) 在 ４８３ ~ ５３３ Ｋ 的温度范围内ꎬ随着合成

温度的升高ꎬ铁铝水化石榴石生成热力学优势更

加明显ꎬ同时物相分析显示生成物以铁铝水化石

榴石为主ꎬ性质相对稳定.
２) 碳化实验结果与碳化反应热力学分析相

吻合ꎬ碳化过程中铁铝水化石榴石相可全部分解ꎬ
铁与铝解离后完全进入三氧化铁相ꎬ同时存在碳

酸钙相及少量的水化石榴石相.
３) 对碳化尾渣进行溶铝和还原提铁实验ꎬ其

中 ５２􀆰 ７０％ 的氧化铝可被提取ꎻ溶铝尾渣经煤粉

还原后其铁还原率可达 ７７􀆰 ２％ .
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[ ９ ]　 Ｚｈａｎｇ ＲꎬＺｈｅｎｇ Ｓ ＬꎬＭａ Ｓ Ｈꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ａｎｄ
ａｌｋａｌｉ ｉｎ Ｂａｙｅｒ ｒｅｄ ｍｕｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｄｒａｄｉｔｅ￣
ｇｒｏｓｓｕｌａｒ ｈｙｄｒｏｇａｒｎｅｔ ｉｎ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１１ꎬ１８９:８２７ － ８３５.

[１０] Ｌｉ Ｘ ＨꎬＧｕ Ｓ ＱꎬＹｉｎ Ｚ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｏｆ
ｈｉｇｈ ｓｉｌｉｃａ ｂａｕｘｉｔｅ ｗｉｔｈ ｃａｌｃｉｕｍ ｆｅｒｒｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ [ Ｊ ] .
Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬ２０１０ꎬ１０４:３１３ － ３１６.

[１１] 温元凯ꎬ邵俊ꎬ陈德炜. 含氧酸盐矿物生成自由能的计算

[Ｊ] . 地质科学ꎬ１９７８(４):３４８ － ３５７.
(Ｗｅｎ Ｙｕａｎ￣ｋａｉꎬ Ｓｈａｏ Ｊｕｎꎬ Ｃｈｅｎ Ｄｅ￣ｗｅｉ. Ｃａｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘａｃｉｄ ｓａｌｔ ｍｉｎｅｒａｌｓ
[Ｊ] . Ｓｃｉｅｎｔｉａ Ｇｅｏｌｏｇｉｃａ Ｓｉｎｉｃａꎬ１９７８(４):３４８ － ３５７. )

[１２] 杨显万ꎬ何蔼平ꎬ袁宝州. 高温水溶液热力学数据计算手册

[Ｍ] . 北京:冶金出版社ꎬ１９８３.
(Ｙａｎｇ Ｘｉａｎ￣ｗａｎꎬＨｅ Ａｉ￣ｐｉｎｇꎬＹｕａｎ Ｂａｏ￣ｚｈｏｕ. Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ
ｈａｎｄｂｏｏｋ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｄａｔａ ｉｎ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ [Ｍ] . Ｂｅｉｊｉｎｇ:Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｐｒｅｓｓꎬ
１９８３. )

[１３] Ｓｐｅｉｇｈｔ Ｊ. Ｌａｎｇｅ’ｓ ｈａｎｄｂｏｏｋ ｏｆ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ [Ｍ] . Ｎｅｗ Ｙｏｒｋ:
ＭｃＧＲＡＷＨＩＬＬꎬ２００４:１２２４ － １２２６.

[１４] Ｊａｐｐｙ Ｔ ＧꎬＧｌａｓｓｅｒ Ｆ Ｐ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ￣
ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ ｈｙｄｒｏｇａｒｎｅｔ Ｃａ３Ａｌ２ Ｓｉ３ － ｘ Ｏ１２ － ４ｘ (ＯＨ) ４ｘ [ Ｊ] .
Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃｅｍｅｎｔ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ１９９２ꎬ４(１):１ － ８.

[１５] 郑洁. 钠硅渣中氧化钠和氧化铝回收的基础研究 [Ｄ] . 长
沙:中南大学ꎬ２０１２:３７ － ３８.
(Ｚｈｅｎｇ Ｊｉｅ. Ｔｈｅ ｂａｓｉｃ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅ
ａｎｄ ａｌｕｍｉｎａ ｆｒｏｍ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｕｍｉｎｏｓｉｌｉｃａｔｅ ｈｙｄｒａｔｅ [ Ｄ ] .
Ｃｈａｎｇｓｈａ:Ｃｅｎｔｒａｌ Ｓｏｕｔｈ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ２０１２:３７ － ３８. )
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