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一水硬铝石赤泥钙化转型过程的实验研究

解立群ꎬ 张廷安
(东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 针对拜耳法生产氧化铝过程中排放的高碱性赤泥无法大规模处理这一世界性难题ꎬ提出了钙

化 －碳化法处理赤泥新工艺. 首先将赤泥进行钙化转型ꎬ脱去其中的碱ꎻ再将转型后的钙化赤泥与 ＣＯ２ 反应ꎬ
回收赤泥中的氧化铝. 并考察了温度、钙硅比及液固比等重要条件对赤泥钙化转型过程的影响. 实验表明ꎬ一
水硬铝石赤泥适宜的钙化条件为:温度 １６０ ℃ꎬ钙硅物质的量比 ２􀆰 ５ ∶ １ꎬ液固比 ３ ∶ １. 钙化转型后ꎬ赤泥中的

ｗ(Ｎａ２Ｏ)由 ６􀆰 ７０％ 降至 ０􀆰 ３５％ . ＸＲＤ 分析表明ꎬ赤泥经钙化转型后原先含碱的物相消失ꎬ钙化过程产生的主

要物相为水化石榴石.
关　 键　 词: 赤泥ꎻ钙化ꎻ水化石榴石ꎻ碱ꎻ物相转型
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　 　 赤泥是氧化铝生产过程排出的固体废物ꎬ因
为其具有强碱性ꎬ如何处置赤泥已成为全世界关

注的问题[１] . 以前赤泥问题主要采用填海排放的

方式来处理ꎬ但近年来人们环保意识增强ꎬ填海排

放赤泥已被明令禁止ꎬ目前筑坝堆存已成为赤泥

的主要处理方式. 但筑坝堆存这种方式占用大量

土地ꎬ且建坝与维护费用高ꎬ以 ２００ 万吨级的氧化

铝生产企业为例ꎬ其配套的赤泥堆场面积大约为

６００ 亩ꎬ且一吨赤泥一年的维护费用高达 ５０ ~ １００

元ꎬ这无疑间接增加了企业生产氧化铝的成本. 我
国赤泥堆存总量现已超过 ４ 亿 ｔꎬ其中有部分氧化

铝生产企业直接将赤泥浆排放在旷野. 大量赤泥

未得到充分的处理ꎬ高盐度强碱性赤泥废液会造

成水体、土壤的严重碱化ꎬ导致一系列环保问

题[２ － ６] . 所以ꎬ赤泥的无害化处理与综合利用ꎬ是
氧化铝工业亟待解决的课题. 赤泥中的钠碱主要

以两种形式存在:一种是附碱ꎬ即溶出后赤泥中附

着的未完全洗涤的碱液ꎬ由于目前拜耳法工艺基



　 　

本采用多级逆流洗涤系统ꎬ洗涤效率高ꎬ赤泥中的

附碱含量仅占少部分ꎻ另一种为固体碱ꎬ是铝土矿

溶出过程中产生的脱硅产物(ＤＳＰ)ꎬ主要物相组

成为水合铝硅酸钠ꎬ该相的存在不仅导致赤泥碱

性升高ꎬ而且会带走大量的氧化铝. 因此ꎬ需要采

用化学反应破坏水合铝硅酸钠的结构. 本课题组

提出了一种“钙化 － 碳化”法处理拜耳法赤泥的

新工艺[７ － ８] . 首先通过钙化转型将赤泥中的水合

铝硅酸钠转化为水化石榴石ꎬ再用 ＣＯ２ 对钙化产

物(水化石榴石)进行碳化分解ꎬ得到以硅酸钙、
碳酸钙以及氢氧化铝为主的分解产物ꎬ最后通过

溶铝提取其中的氧化铝. 最终产物是以硅酸钙和

碳酸钙为主要组成的新型结构赤泥.
本课题组已对三水铝石型铝土矿的拜耳法赤

泥做了比较全面系统的研究ꎬ使得转型赤泥的

ｗ(Ｎａ２Ｏ)降到了 ０􀆰 ５％ 以下[９] . 但我国一水硬铝

石型铝土矿资源比较丰富[１０]ꎬ因此本研究试图将

钙化 －碳化法应用于一水硬铝石拜耳法赤泥上.
本文采用实验手段研究了一水硬铝石拜耳法赤泥

钙化反应的工艺参数ꎬ为新工艺的工业化应用提

供了实验依据.

１　 实验原料与方法

１􀆰 １　 实验原料

实验所用的一水硬铝石拜耳法赤泥来自河南

省某氧化铝厂ꎬ是经拜耳法溶出一水硬铝石铝土

矿后的废渣ꎬ该赤泥的化学元素分析和 ＸＲＤ 图

谱如表 １ 和图 １ 所示.

表 １　 赤泥的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒｅｄ ｍｕｄ

(ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ) ％
Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｌ. Ｏ. Ｉ

２２􀆰 ２０ ２１􀆰 ３ １１􀆰 ４３ １６􀆰 ３１ ６􀆰 ７０ ３􀆰 ２６ １２􀆰 ９２

　 　 图 １ 表明ꎬ该赤泥的主要物相组成钙霞石ꎬ铝
硅酸钠ꎬ钙水化石榴石以及赤铁矿. 含碱的物质主

要以钙霞石与铝硅酸钠的形态存在.
１􀆰 ２　 实验方法

将固相(赤泥及氧化钙)和液相(蒸馏水)按
照所需量置于反应釜中混合ꎬ将釜密封ꎬ检查气密

性后开启搅拌装置ꎬ转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎻ安上加热

装置加热ꎬ升至设定温度开始计时ꎬ保持设定温度

至所需时间ꎻ待反应结束后ꎬ卸下加热装置ꎬ让釜

体自然降温ꎬ降至 １００ ℃左右时ꎬ可通入冷却水来

加速降温ꎻ釜体温度降至 ６０ ℃以下ꎬ取出物料ꎬ进

行固液分离ꎬ保留固相ꎬ将其放入鼓风干燥箱中烘

干. 固相样品的化学成分分析采用理学公司

ＺＳＸ１００ｅ 型 Ｘ 射线荧光光谱仪. 物相分析使用布

鲁克公司 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪(铜靶)ꎬ衍射角范

围为 １０° < ２θ < ９０°ꎬ 扫描速率 ０􀆰 １ｓ /步ꎬ 步长

０􀆰 ０２°. 其中钠碱含量通常用 ｗ(Ｎａ２Ｏ)来表示ꎬ文
中的 ｗ(Ｎａ)为检测结果ꎬｗ(Ｎａ２Ｏ)为分子式换算

结果.

图 １　 赤泥的 ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄ ｍｕｄ

２　 实验结果与讨论

以钙化渣中钠碱含量为判断标准ꎬ考察了温

度、钙硅比(物质的量比)及液固比因素对赤泥钙

化过程的影响.
２􀆰 １　 温度的影响

为研究温度对钙化反应的影响规律ꎬ本组实

验固定钙硅物质的量比为 ２∶ １ꎬ液固比为 ６∶ １ꎬ搅
拌转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ转型时间为 １ ｈꎬ考察 １００ ~
１８０ ℃范围内温度对赤泥钙化转型效果的影响ꎬ
实验结果如图 ２ 所示.

图 ２　 温度对钙化渣中钠碱含量的影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｌｋａｌｉ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ

ｃａｌｃｉｆｉｅｄ ｒｅｄ ｍｕｄ
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由图 ２ 可以看出ꎬ温度在 １００ ~ １６０ ℃时ꎬ钙
化渣中的 ｗ(Ｎａ２Ｏ)随着温度升高而大幅下降ꎬ在
１６０ ℃时碱含量降至最低ꎬ仅为 ０􀆰 ７６％ ꎬ这表明温

度升高有利于赤泥的钙化转型. 但超过１６０ ℃后ꎬ
ｗ(Ｎａ２Ｏ)基本不再变化ꎬ因此ꎬ１６０ ℃为该赤泥适

宜的转型温度.
２􀆰 ２　 钙硅物质的量比的影响

本节主要研究氧化钙加入量对钙化反应的影

响规律ꎬ实验固定温度为 １６０ ℃ꎬ保温时间为 １ ｈꎬ
液固比为 ６∶ １ꎬ搅拌转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ考察钙硅物

质的量比分别为 １􀆰 ０ꎬ１􀆰 ５ꎬ２􀆰 ０ꎬ２􀆰 ５ꎬ３􀆰 ０ 时对钙化

反应的影响ꎬ结果如图 ３ 所示.

图 ３　 钙硅比对钙化渣钠碱含量的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ｎ(Ｃａ) / ｎ(Ｓｉ) ｏｎ ａｌｋａｌｉ

ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｄ ｍｕｄ

由图 ３ 可以看出ꎬ随着氧化钙添加量的增加ꎬ
赤泥钙化渣中的 ｗ(Ｎａ２Ｏ)基本呈现出持续下降

的趋势. 当钙硅比增加到 ２􀆰 ５ 时ꎬｗ(Ｎａ２Ｏ)降至

０􀆰 ２８％ ꎬ但当钙硅比增加到 ３􀆰 ０ 时ꎬｗ(Ｎａ２Ｏ)并

未继续降低ꎬ甚至还有微弱上升的趋势.
提高 ｗ(ＣａＯ)并不能使赤泥中的 ｗ(Ｎａ)降

至零. 钙化转型过程的实质是赤泥中的水合铝硅

酸钠(方钠石和钙霞石)转变为水化石榴石ꎬ有文

献表明水合铝硅酸钠与水合铝硅酸钙(钙水化石

榴石)会保持一定平衡[１１] . 因此ꎬ仅靠增大钙硅比

并不能完全将赤泥中碱除去. 当 ＣａＯ 添加量过高

时ꎬ多余的氧化钙与铝或硅结合ꎬ生成水合钙铝化

合物或水合钙硅化合物ꎬ影响了水化石榴石的形

成. 同时ꎬ过量的氧化钙在钙化后以氢氧化钙形式

存在ꎬ氢氧化钙在碳化过程容易转变为碳酸钙ꎬ消
耗 ＣＯ２ꎬ影响水化石榴石的分解. 因此ꎬ赤泥钙化

转型适宜的钙硅物质的量比为 ２􀆰 ５∶ １.
２􀆰 ３　 液固比的影响

液固比是指反应体系液体体积与固体质量之

比ꎬ其对反应具有实际意义. 赤泥的钙化是在水溶液

中进行的ꎬ液固比的大小决定着整个流程的物料流

量ꎬ影响设备选型和经济技术指标. 本节主要研究

液固比对钙化反应的影响规律ꎬ实验固定温度为

１６０ ℃、保温时间 １ ｈꎬ钙硅物质的量比 ２􀆰 ５∶ １ꎬ搅拌

转速为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎬ考察液固比分别为 ６∶１ꎬ５∶１ꎬ４∶１ꎬ
３∶１ꎬ２∶１ 时对钙化反应的影响ꎬ结果如图 ４ 所示.

图 ４　 液固比对钙化渣中钠碱含量的影响
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ Ｌ / Ｓ ｏｎ ａｌｋａｌｉ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ

ｃａｌｃｉｆｉｅｄ ｒｅｄ ｍｕｄ

由图 ４ 可以看出ꎬ随着液固比由 ６ ∶ １ 降低到

３∶ １ꎬ钙化渣中的 ｗ (Ｎａ２Ｏ) 由 ０􀆰 ３ ％ 增高到

０􀆰 ３５％ ꎬ呈微弱上升的趋势. 当液固降到 ２ ∶ １ 时ꎬ
钙化渣 ｗ(Ｎａ２Ｏ)急剧上升ꎬ达到了１􀆰 ５４％ . 赤泥

钙化过程实质是钙对赤泥钠硅渣中钠的取代反

应ꎬ氧化钙与水合硅铝酸钠反应通过两个途径实

现:第一种是氢氧化钙溶于水转化为低浓度离子

形态ꎬ离子形态的氢氧化钙与水合铝硅酸钠作用ꎬ
从而生成水化石榴石ꎻ第二种是固态氢氧化钙

(或为未反应完全的氧化钙)与赤泥中水合硅铝

酸钠碰撞ꎬ直接生成钙水化石榴石. 液固比下降

时ꎬ第一种作用减弱ꎬ而第二种作用会增强ꎬ因此

当液固比降低到过低时ꎬ由于固体含量过大ꎬ反应

体系的流动性大大降低ꎬ导致了两种作用同时下

降[１２] . 但液固比在由 ６ ∶ １ 降低到 ３ ∶ １ 时ꎬ均达到

了满意的转型效果ꎬ考虑到控制物料流量因素ꎬ适
宜的液固比为 ３ ∶ １ꎬ此条件下ꎬ得到的钙化渣 ｗ
(Ｎａ２Ｏ)为 ０􀆰 ３５％ .
２􀆰 ４　 钙化渣表征

最佳钙化条件下(温度 １６０ ℃ꎬ钙硅物质的量

比 ２􀆰 ５∶ １ꎬ液固比 ３∶ １)的钙化渣的相关元素的分

析结果(质量分数ꎬ％ )为 Ａｌ２Ｏ３ １４􀆰 ０ꎬＣａＯ ３６􀆰 ７ꎬ
ＳｉＯ２ １３􀆰 ７７ꎬＮａ２Ｏ ０􀆰 ３５.
　 　 图 ５ 为钙化过程所得钙化渣的 ＸＲＤ 图谱. 从
图 ５ 可以看出ꎬ赤泥经过钙化脱碱后ꎬ铝硅酸钠相

几乎不存在ꎬ说明钙化进行的比较充分ꎬ转型效
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果佳.

图 ５　 赤泥钙化渣物相
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｆｉｅｄ ｒｅｄ ｍｕｄ

图 ６ 为赤泥与钙化渣的 ＳＥＭ 图. 从图 ６ａ 可

以看出由于拜耳法赤泥中物质结晶度低ꎬ原赤泥

呈疏松多孔结构. 从图 ６ｂ 看出ꎬ赤泥钙化以后ꎬ钙
化渣呈类球状结构ꎬ颗粒表面致密光滑ꎬ该颗粒为

钙化生成的水化石榴石. 赤泥与钙化渣的粒度性

质如表 ２ 及图 ７ 所示.

图 ６　 原赤泥和钙化渣的 ＳＥＭ图
Ｆｉｇ􀆰 ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｒｅｄ ｍｕｄ ａｎｄ ｃａｌｃｉｆｉｅｄ ｒｅｓｉｄｕｅｓ

(ａ)—原赤泥ꎻ (ｂ)—钙化渣.

表 ２　 粒度分析
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎａｌｙｓｉｓ

样品 一致性
Ｄｖ(１０)

μｍ
Ｄｖ(５０)

μｍ
Ｄｖ(９０)

μｍ

赤泥 １􀆰 ９２５ １􀆰 １１ ５􀆰 ７６ ３３􀆰 ２

钙化渣 ２􀆰 ０４４ １􀆰 ４７ ６􀆰 １４ ３９􀆰 ７

图 ７　 原赤泥和钙化渣的粒度分布
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｒｅｄ ｍｕｄ ａｎｄ ｃａｌｃｉｆｉｅｄ

ｒｅｓｉｄｕｅｓ

３　 结　 　 论

１) 一水硬铝石拜耳法赤泥脱碱钙化转型的

最佳工艺条件:温度 １６０ ℃ꎬ液固比 ３∶ １ꎬ钙硅物质

的量 比 ２􀆰 ５ ∶ １ꎬ 转 型 后 的 赤 泥 ｗ ( Ｎａ２Ｏ ) 仅

为 ０􀆰 ３５％ .
２) 分析表明:钙化渣中物相主要为水化石榴

石ꎬ原赤泥中的铝硅酸钠相几乎完全不存在ꎬ表明

钙化进行得较充分ꎬ转型效果佳ꎬ为后续实验提供

了很好的条件.
３) 钙化渣含碱量低ꎬ利用钙化 － 碳化法处理

赤泥的终渣理论上不含碱ꎬ可实现拜耳法赤泥的

无害化处理ꎬ可解决赤泥占用土地等问题ꎬ改善氧

化铝工业固体废弃物排放量高的现状.
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[Ｍ] . Ｏｘｆｏｒｄ:Ｏｘｆｏｒｄ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓꎬ１９６１:３４３ － ４２６.

[１０] Ｄｏｎｎｅｌｌｙ Ｒ ＪꎬＯｚｉｍａ Ｍ. Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｆｌｏｗ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｒｏｔａｔｉｎｇ ｃｙｌｉｎｄｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

[Ｊ] . Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｏｙａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ ＬｏｎｄｏｎꎬＳｅｒｉｅｓ Ａꎬ
１９６２ꎬ２２６:２７２ － ２８６.

[１１] Ｄａｖｉｄｓｏｎ Ｐ Ａ. Ａｎ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｔｏ ｍａｇｎｅｔｏｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃｓ
[ Ｍ ] . Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ: Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ Ｐｒｅｓｓꎬ ２００１:
１１７ － １１９.

[１２] Ｎｉ Ｍ ＪꎬＭｕｎｉｐａｌｌｉ ＲꎬＭｏｒｌｅｙ Ｎ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｖｅ ｓｃｈｅｍｅ ｆｏｒ ｉｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｂｌｅ ＭＨＤ ｆｌｏｗｓ ａｔ ａ ｌｏｗ
ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｙｎｏｌｄｓ ｎｕｍｂｅｒ. ｐａｒｔ Ｉ:ｏｎ ａ ｒｅｃｔａｎｇｕｌａｒ ｃｏｌｌｏｃａｔｅｄ
ｇｒｉｄ ｓｙｓｔｅｍ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ２００７ꎬ
２２７:１７４ － ２０４.

[１３] Ｋｒａｓｎｏｖ ＤꎬＺｉｋａｎｏｖ ＯꎬＢｏｅｃｋ Ｔ. Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｆｉｎｉｔｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｏｈｙ
ｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｔｕｒｂｕｌｅｎｃｅ ａｔ ｌｏｗ ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｒｅｙｎｏｌｄｓ ｎｕｍｂｅｒ
[Ｊ] . Ｃｏｍｐｕｔｅｒｓ ＆Ｆｌｕｉｄｓꎬ２０１１ꎬ５０:４６ － ５９.
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