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摘　 　 　 要: 碳酸锂、氧化铝和氧化钙混合常压煅烧可获得 ＬｉＡｌＯ２ 熟料ꎬ经真空铝热还原可得金属锂ꎬ同时

得到铝酸钙系还原渣ꎬ主要成分为 ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ 和 １２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ . 为综合利用该还原渣ꎬ通过混合碱液溶出、
碳酸化分解回收氢氧化铝. 研究溶出温度、溶出时间、还原渣粒度、碳酸钠质量浓度、氢氧化钠质量浓度、金属

锂还原率对氧化铝溶出率的影响. 结果表明:以锂还原率 ９７％ 的炼锂还原渣为原料ꎬ粒度分布 ｄ９０ ７４ μｍ、溶出

温度 ９５ ℃、溶出时间 １２０ ｍｉｎ、碳酸钠质量浓度 ２４０ ｇ / Ｌ 及氢氧化钠质量浓度 ８􀆰 ９ ｇ / Ｌ 的条件下ꎬ氧化铝的溶

出率为 ８０􀆰 ７３％ . 溶出的铝酸钠溶液经碳分可获得体积平均粒径 ６􀆰 ５０ μｍ 及白度值 ９６􀆰 ９ 的氢氧化铝.
关　 键　 词: 铝热还原ꎻ还原渣ꎻ溶出ꎻ碳酸化分解ꎻ氢氧化铝

中图分类号: ＴＦ １１１􀆰 ３　 　 　 文献标志码: Ａ　 　 　 文章编号: １００５ － ３０２６(２０１９)０４ － ０５００ － ０５

Ｒｅｃｙｃｌｅ Ａｌｕｍｉｎｕｍ Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ Ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ Ｖａｃｕｕｍ
Ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ Ｌｉｔｈｉｕｍ Ｐｒｏｃｅｓｓ
ＤＩ Ｙｕｅ￣ｚｈｏｎｇꎬＰＥＮＧ Ｊｉａｎ￣ｐｉｎｇꎬＷＡＮＧ Ｙａｏ￣ｗｕꎬＦＥＮＧ Ｎａｉ￣ｘｉａｎｇ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ ＭｅｔａｌｌｕｒｇｙꎬＮｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＳｈｅｎｙａｎｇ １１０８１９ꎬ Ｃｈｉｎａ. Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ: ＤＩ Ｙｕｅ￣ｚｈｏｎｇꎬ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｄｉｙｚ＠ ｓｍｍ. ｎｅｕ. ｅｄｕ. ｃｎ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｗｈｅｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｗａｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ＬｉＡｌＯ２ ｃｌｉｎｋｅｒ
ｉｎ ｖａｃｕｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｃｌｉｎｋｅｒ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬ
ａｌｕｍｉｎａ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｔ ｎｏｒｍａｌ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ
１２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ. Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｒｅｃｙｃｌｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｗａｓ ｆｉｒｓｔｌｙ
ｌｅａｃｈｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｍｉｘｔｕｒｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅｎ ａｌｕｍｉｎｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｗａｓ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｎｇ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｄｉｏｘｉｄｅ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅꎬ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅꎬ ｓｏｄｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬ ｓｏｄｉｕｍ
ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｌｉｔｈｉｕｍ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ｉｓ ８０􀆰 ７３％ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄ９０ ｏｆ ７４ μｍꎬｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ９５ ℃ꎬ ｔｈｅ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｆ １２０ ｍｉｎꎬ ｔｈｅ
Ｎａ２ＣＯ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ２４０ ｇ / Ｌ ａｎｄ ＮａＯＨ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ８􀆰 ９ ｇ / Ｌꎬ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕｅ ｉｓ ｆｒｏｍ
ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｌｉｔｈｉｕｍ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ａ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ９７％ . Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ ｏｆ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｒｅ ６􀆰 ５０ μｍ ａｎｄ ９６􀆰 ９ꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎꎻ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅꎻ ｌｅａｃｈｉｎｇꎻ ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎꎻ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ

　 　 真空金属热还原炼锂相对于目前占主导地位

的熔盐电解法具有含锂原料纯度要求低、反应过

程不产生腐蚀性气体、产品金属锂中钠钾含量低

等优点. 特别是真空硅热法炼镁技术在中国得到

长足发展ꎬ已经逐渐取代熔盐电解法成为目前世

界上镁冶炼的主要方法ꎬ为真空热还原法冶炼金

属锂提供了坚实的理论基础和技术支持[１] . 因
此ꎬ真空热还原法炼锂技术的研发具有一定的理



　 　

论价值和应用前景. 真空热法炼锂可追溯到 １８９４
年ꎬ瓦连以镁为还原剂获得了纯度较低的金属锂.
文献[２ － ４]分别以硅、铝、镁等还原氧化锂和锂

辉石制取了较纯的金属锂. 陈为亮[５] 对碳酸锂加

碳热分解及真空碳热还原炼锂进行研究. 林智

群[６]对碳化钙、铝和铝硅合金还原氧化锂和碳酸

锂制取金属锂的过程进行了系统研究ꎬ发现碳热

还原所得金属锂的纯度较低. 综合上述研究结果ꎬ
结合还原剂成本等因素ꎬ认为以硅铁、铝粉及铝硅

合金为还原剂的金属热还原法炼锂最具有工业应

用价值.
以碳酸锂为原料ꎬ氧化钙和氧化铝为添加剂

混合制团后ꎬ在常压下煅烧制备 ＬｉＡｌＯ２ 熟料ꎬ然
后以铝粉为还原剂真空热还原 ＬｉＡｌＯ２ 熟料可得

到金属锂ꎬ同时得到主要成分为 ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ 和

１２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ 的铝酸钙型还原渣. 该工艺相比

传统工艺中氧化锂熟料需要通过碳酸锂真空煅

烧ꎬ简化了煅烧工艺ꎬ降低煅烧温度ꎬ而且还原渣

中的铝酸钙成分适宜溶出氧化铝ꎬ能够实现还原

渣的综合利用.
本文主要针对上述真空铝热还原过程得到的

铝酸钙还原渣进行混合碱液溶出研究ꎬ考察溶出

条件对还原渣中氧化铝溶出率的影响机理ꎬ并对

碳酸化分解所得的氢氧化铝进行性能测试ꎬ为实

现真空铝热炼锂还原渣的综合利用提供理论

基础.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 原　 料

氢氧化钠 ｗＮａＯＨ≥９５％ ꎬ国药集团化学试剂有

限公司ꎬ分析纯ꎻ碳酸钠 ｗＮａ２ＣＯ３
≥９８％ ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎬ分析纯ꎻｗＣＯ２
＝ ９９􀆰 ５％ ꎻ实验

用水为去离子水.
溶出对象为真空铝热还原 ＬｉＡｌＯ２ 炼锂过程

中所得还原渣ꎬ图 １ 为锂还原率为 ９０％ 时所得还

原渣的 ＸＲＤ 分析结果ꎬ其主要物相为 ＣａＯ􀅰
Ａｌ２Ｏ３ꎬ１２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ 及未被还原的 ＬｉＡｌＯ２ꎬ主要

成分如表 １ 所示.

表 １　 还原渣的化学成分(质量分数)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅ

％
Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｌｉ２Ｏ Ａｌ 其他

６２􀆰 ４２ ３５􀆰 ０１ １􀆰 ３９ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ３３

图 １　 还原渣的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒｅｓｉｄｕｅ

１􀆰 ２　 仪　 器

ＸＱ － ５ 嵌样机ꎻＥＭＳ － ２０ 恒温水浴箱ꎬ常州

诺基仪器有限公司ꎻＳＨＺ －Ｄ 循环水真空泵ꎬ巩义

市予华仪器有限责任公司ꎻ箱式电阻炉 (功率

５ ｋＷ)ꎻ自制真空还原炼锂炉(功率 ８ ｋＷꎬ极限温

度 １ ３００ ℃ꎬ极限真空 ０􀆰 １ Ｐａ) . ＪＪ２００ 精密电子天

平ꎬ常熟双杰测试仪器厂. ＰＷ３０４０ / ６０ 型 Ｘ 射线

衍射 仪 ( ＸＲＤ )ꎬ 荷 兰 Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ. Ｖ 公 司ꎻ
ＳＳＸ － ５５０ 型扫描电镜(ＳＥＭ)ꎬ日本岛津公司ꎻ
ＢＴ － ９３００ＨＴ 激光粒度分布仪ꎬ丹东市百特仪器

有限公司.
１􀆰 ３　 实验方法

１) 将原料碳酸锂、氧化铝与氧化钙进行称重

配比ꎬ混合均匀后压制成 ϕ２５ ｍｍ 球团料. 置于箱

式电阻炉中常压煅烧获得 ＬｉＡｌＯ２ 熟料ꎬ经破碎研

磨后ꎬ加入理论所需的铝粉. 混合均匀后ꎬ再次压

制成 ϕ２５ ｍｍ 球团料. 将其置于真空还原反应罐

中进行真空热还原. 还原结束后得到金属锂和还

原渣. 将还原渣破碎研磨进行预处理ꎬ得到粉状还

原渣.
２) 将还原渣粉料按照所需粒度分布配好后

置于锥形瓶中ꎬ加入由 ＮａＯＨꎬＮａ２ＣＯ３ 和去离子

水配制的溶出液中. 溶出过程于带有磁力搅拌的

恒温水浴箱中进行. 为防止溶液中水的损失ꎬ锥形

瓶口设有循环水冷凝管ꎻ溶出反应完成后ꎬ通过真

空抽滤实现固液分离ꎬ并用热去离子水洗涤 ３ 次ꎻ
采用滴定法测定溶出的铝酸钠溶液中的氧化铝含

量ꎬ计算获得还原渣及铝酸钙相中的氧化铝溶出

率 ＲＡｌ２Ｏ３
.

３) 将溶出后的铝酸钠溶液于烧杯中ꎬ在恒温

水浴中用 ＣＯ２ 气体对其进行碳酸化分解. 碳分结

束后进行真空抽滤实现液固分离ꎬ 将滤饼温水洗
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涤 ３ 次后在烘箱中烘干 １５ ｈꎬ获得氢氧化铝ꎬ并进

行 ＸＲＤꎬＳＥＭꎬ粒度分布、白度分析.

２　 结果与讨论

由还原渣的 ＸＲＤ 分析结果可知真空铝热还

原炼锂工艺所得还原渣中的铝酸钙化合物主要为

１２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ . 对于上述两种化

合物在碱液中的溶出性能ꎬ国内外学者已进行了

较为全面的研究ꎬ认为这两种铝酸钙化合物中的

氧化铝在碱性溶液中适于溶出生成铝酸钠[７ － ９] .
反应如下:

ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ４Ｈ２Ｏ ＝
２ＮａＡｌ(ＯＨ) ４ ＋ ＣａＣＯ３ꎬ (１)

１２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ ＋ １２Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ３３Ｈ２Ｏ ＝
１４ＮａＡｌ(ＯＨ) ４ ＋ １０ＮａＯＨ ＋ １２ＣａＣＯ３ . (２)
而还原渣中未反应完全的还原剂铝粉则与氢

氧化钠溶液发生反应:
Ａｌ ＋ ２ＮａＯＨ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＝ ２ＮａＡｌ(ＯＨ) ４ ＋ ３Ｈ２ .

(３)
对于新法炼镁还原渣(主要铝酸钙相为ＣａＯ􀅰

２Ａｌ２Ｏ３ꎬ１２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ꎬＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３)中的碱液溶

出[１０ － １１]及硼镁石真空铝热炼镁还原渣(主要铝

酸钙相为 １２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３)的碱液溶出过程[１２] 进

行了研究ꎬ并通过碳酸化分解制得高白氢氧化铝.
在以上研究的基础上对真空铝热还原炼锂还原渣

的回收利用进行研究.
影响铝酸钙型还原渣中氧化铝溶出效率的主

要工艺参数有碳酸钠质量浓度、氢氧化钠质量浓

度、浸出温度、浸出时间、还原渣粒度、液固比、搅
拌速度等. 基于前期研究结果认为:溶出温度低于

８０ ℃不利于还原渣中铝酸钙的溶出ꎬ且溶出温度

越高溶出效果越好ꎻ液固比低于 ４ 不利于还原渣

中铝酸钙的溶出ꎬ搅拌速度大于 ６００ ｒ / ｍｉｎ 对溶

出效果影响不显著[１０ － １３] . 因此ꎬ本文搅拌速度确

定为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ溶出温度为 ９０ ~ ９５ ℃ꎬ并根据以

上结果选择溶出因素的考察范围.
２􀆰 １　 粒度对氧化铝溶出率的影响

将还原渣进行破碎、筛分ꎬ得到 － １５０ μｍ 的

还原渣粉料ꎬ然后筛分为 ＋ ７４ μｍ 和 － ７４ μｍ 两

类ꎬ并根据粒度考察条件进行重新配合ꎬ得到含有

不同质量分数 － ７４ μｍ颗粒的还原渣. 进行溶出

实验研究ꎬ结果如图 ２ 所示. 还原渣中铝酸钙相中

氧化铝的溶出率随还原渣中粒度分数的增加而增

大. 在粒度分布 ｄ９０为 ７４ μｍ 时ꎬ氧化铝的溶出率

达到 ７９􀆰 １２％ ꎬ可知当还原渣粒度更细时ꎬ有利于

溶出反应的进行. 当还原渣的粒度细小时ꎬ反应的

界面相对增加ꎬ液固接触面积增大ꎬ有利于反应的

进行ꎬ氧化铝的溶出率随之提高. 下文均采用

－ ７４ μｍ 占 ９０％ 以上的还原渣进行氧化铝溶出

研究.

图 ２　 还原渣粒度分数对氧化铝溶出率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ

２􀆰 ２　 溶出时间对氧化铝溶出率的影响

溶出温度为 ９０ ~ ９５ ℃时ꎬ溶出时间对还原渣

中以铝酸钙相存在的氧化铝溶出率的影响如图 ３
所示. 可知还原渣中氧化铝的溶出率随着溶出时

间的延长而逐渐升高ꎬ而当溶出时间达到 １２０ ｍｉｎ
后ꎬ氧化铝的溶出率提升并不明显ꎬ说明反应体系

基本达到平衡. 需通过优化其他溶出条件来促进

氧化铝溶出率的提高. ９５ ℃时的氧化铝溶出率相

对 ９０ ℃具有一定的优越性.

图 ３　 溶出时间对氧化铝溶出率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ

ａｌｕｍｉｎａ

２􀆰 ３　 碱液质量浓度对氧化铝溶出率的影响

调整液中氢氧化钠质量浓度和碳酸钠质量浓

度对还原渣铝酸钙相中氧化铝溶出率的影响如图

４ 所示. 其影响规律与新法炼镁还原渣、硼镁石炼

镁还原渣混合碱液溶出氧化铝过程中得到的规律
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基本一致[１０ － １２]ꎬ即溶出率会随着氢氧化钠和碳酸

钠质量浓度的增加而升高ꎬ但是这种趋势会在某

一浓度区域达到极值ꎬ当继续提高相关浓度则无

明显提高ꎬ特别是氢氧化钠浓度过高会导致氧化

铝的溶出率出现下降趋势.

图 ４　 不同 ＮａＯＨ质量浓度时 Ｎａ２ＣＯ３ 质量浓度对氧化
铝溶出率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２ＣＯ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｒａｔｅ ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＮａＯＨ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

分析原因为:由式(１)ꎬ(２)可知理想的溶出

产物为铝酸钠. 当 Ｎａ２ＣＯ３ 的质量浓度相对较低

时ꎬ溶出时部分氧化钙转化为氢氧化钙ꎬ进而发生

反应(４)ꎬ导致氧化铝重新进入固相.
　 ３Ｃａ(ＯＨ) ２ ＋ ２ＮａＡｌ(ＯＨ) ４ ＝ ３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰
６Ｈ２Ｏ ＋ ２ＮａＯＨ . (４)

而氢氧化钠在溶出过程中的主要作用为与还

原渣中的铝粉反应生成铝酸钠ꎬ但是当其浓度过

高ꎬ会导致铝酸钠的分解ꎬ生成副产物水合铝酸钙

的反应 (５)ꎬ以及氧化铝溶出率出现小幅度的

降低.
２ＮａＡｌ(ＯＨ) ４ ＋ ３ＣａＣＯ３ ＋ ４ＮａＯＨ ＝ ３ＣａＯ􀅰

Ａｌ２Ｏ３􀅰６Ｈ２Ｏ ＋ ３Ｎａ２ＣＯ３ . (５)
因此ꎬ需要通过合理控制碳酸钠和氢氧化钠

的质量浓度获得较好的溶出效果. 根据以上的研

究结果认为较佳的工艺条件为:溶出温度 ９５ ℃ꎬ
溶出时间 １２０ ｍｉｎꎬ 液固比 ６ꎬ还原渣粒度分布 ｄ９０

为 ７４ μｍꎬ Ｎａ２ＣＯ３ 质量浓度 ２４０ ｇ / ＬꎬＮａＯＨ 质量

浓度 ８􀆰 ９ ｇ / Ｌ.
溶出渣经 ＸＲＤ 分析可知其主要成分为

ＣａＣＯ３ꎬＬｉＡｌＯ２ 和 ３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ꎬ 见图 ５. 其中

３ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ 为式(４)和式(５)中的产物ꎬＬｉＡｌＯ２

为溶出原料还原渣中未完全反应的 ＬｉＡｌＯ２ .
２􀆰 ４　 还原过程对氧化铝溶出率的影响

由以上研究结果可知ꎬ ＬｉＡｌＯ２ 相中的氧化铝

不易通过常压混合碱液溶出ꎬ而 ＬｉＡｌＯ２ 是由于真

空还原炼锂过程中还原反应进行得不彻底而导致

的. 因此ꎬ研究金属锂的还原率对氧化铝溶出率的

影响ꎬ结果如图 ６ 所示.

图 ５　 溶出渣的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒｅｓｉｄｕｅ

图 ６　 锂还原率对氧化铝溶出率的影响
Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｔｈｉｕｍ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

ｏｆ ａｌｕｍｉｎａ

当金属锂还原率升高时ꎬ还原渣中 ＬｉＡｌＯ２ 相

的质量分数降低ꎬ炼锂还原渣中易溶出 １２ＣａＯ􀅰
７Ａｌ２Ｏ３ 和 ＣａＯ􀅰Ａｌ２Ｏ３ 的质量分数升高. 因此ꎬ随
着锂还原率的升高ꎬ还原渣中总的氧化铝溶出率

得到明显提高ꎬ而对于还原渣中铝酸钙相中氧化

铝溶出率的影响并不明显. 当对还原率达到 ９７％
的还原渣采用上述优化条件进行溶出时ꎬ还原渣

中铝酸钙相中氧化铝的溶出率可达 ８２􀆰 ５４％ ꎬ总
的氧化铝溶出率为 ８０􀆰 ７３％ .
２􀆰 ５　 铝酸钠溶液碳分制备氢氧化铝

对真空铝热炼锂还原渣经过混合碱液溶出后

所得的铝酸钠溶液在 ６０ ℃的恒温水浴中进行碳

酸化分解. 碳分所得产物的 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 如图 ７ꎬ
８ 所示. 可知其物相为 Ａｌ(ＯＨ) ３ꎬ且结晶致密ꎬ粒
径均匀ꎬ表面覆盖物较少ꎬ晶粒尺寸保持在 １ μｍ
左右.
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图 ７　 Ａｌ(ＯＨ)３ 的 ＸＲＤ
Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ａｌ(ＯＨ)３

图 ８　 Ａｌ(ＯＨ)３ 的 ＳＥＭ
Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ａｌ(ＯＨ)３

图 ９ 为碳分产物的粒度分布图ꎬ可知产物

Ａｌ(ＯＨ) ３ 的粒度基本呈高斯分布. 中位径为

５􀆰 ０８ μｍꎬ体积平均径为 ６􀆰 ５０ μｍꎬ 最频值 为

６􀆰 ５０ μｍꎬ平均白度值为 ９６􀆰 ９.

图 ９　 Ａｌ(ＯＨ)３ 的粒度分布
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｇｒａｉｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ａｌ(ＯＨ)３

３　 结　 　 论

１) 真空铝热还原 ＬｉＡｌＯ２ 炼锂还原渣可通过

混合碱液溶出得到铝酸钠溶液. 还原渣中 ＬｉＡｌＯ２

相中的氧化铝不易溶出.
２) 以锂还原率 ９７％ 的炼锂还原渣为原料ꎬ

当渣粒度分布 ｄ９０为 ７４ μｍꎬ溶出温度为 ９５ ℃ꎬ溶

出时间为 １２０ ｍｉｎꎬ 液固比为 ６ꎬ Ｎａ２ＣＯ３ 质量浓

度为 ２４０ ｇ / ＬꎬＮａＯＨ 质量浓度为 ８􀆰 ９ ｇ / Ｌ 时ꎬ还
原渣中氧化铝的溶出率为 ８０􀆰 ７３％ ꎬ铝酸钙相中

氧化铝的溶出率为 ８２􀆰 ５４％ .
３) 真空铝热还原 ＬｉＡｌＯ２ 炼锂还原渣溶出所

得铝酸钠进行碳分可得高白特种氢氧化铝ꎬ白度

为 ９６􀆰 ９ꎬ平均粒度小于 １０ μｍ. 经 ＳＥＭ 分析可知

该氢氧化铝结晶致密ꎬ晶粒约 １ μｍꎬ分布均匀ꎬ覆
盖物较少.
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[ ７ ]　 Ｓｉｎｇｈ Ｖ Ｋ. Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅ [ Ｊ ] .
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ａꎬ１９９６ꎬ３１:５１６３ － ５１６８.

[ ８ ]　 Ｇａｗｌｉｃｋｉ Ｍꎬ Ｗｃｚｅｌｉｋ Ｗꎬ Ｐｙｚａｌｓｋｉ Ｍ. Ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ１９８４ꎬ２９:１００５ － １００８.

[ ９ ]　 Ｄａｓ Ｓ ＫꎬＭｔｔｒａ ＡꎬＤａｓ Ｐ Ｋ. Ｔｈｅｒｍａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅｄ
ｃａｌｃｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓꎬ１９９６ꎬ
４７:７６５ － ７６８.

[１０] Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｆｅｎｇ Ｎ Ｘꎬ Ｙｏｕ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ
ａｌｕｍｉｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｓｌａｇ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｓｍｅｌｔｉｎｇ ｂｙ ｖａｃｕｕｍ ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ [Ｃ] / / Ｌｉｇｈｔ
Ｍｅｔａｌｓ ２０１２. Ｓａｎ Ｄｉｅｇｏ:ＴＭＳꎬ２０１１:２０５ － ２０９.

[１１] 狄跃忠ꎬ王智慧ꎬ王耀武ꎬ等. 新法铝热炼镁还原渣提取高
白氢氧化铝[Ｊ] . 化工学报ꎬ２０１３ꎬ６４(３):１１０６ － １１１１.
(Ｄｉ Ｙｕｅ￣ｚｈｏｎｇꎬＷａｎｇ Ｚｈｉ￣ｈｕｉꎬＷａｎｇ Ｙａｏ￣ｗｕꎬｅｔ ａｌ. Ｅｘｔｒａｃｔ
ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ ｎｏｖｅｌ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[Ｊ] . ＣＩＥＳＣ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１３ꎬ６４(３):１１０６ － １１１１. )

[１２] 狄跃忠ꎬ彭建平ꎬ王耀武ꎬ等. 硼镁石真空铝热炼镁还原渣
提取高白氢氧化铝[ Ｊ] . 东北大学学报 (自然科学版)ꎬ
２０１４ꎬ３５(５):７１６ － ７２０.
(Ｄｉ Ｙｕｅ￣ｚｈｏｎｇꎬＰｅｎｇ Ｊｉａｎ￣ｐｉｎｇꎬＷａｎｇ Ｙａｏ￣ｗｕꎬｅｔ ａｌ. Ｅｘｔｒａｃｔ
ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｗｈｉｔｅｎｅｓｓ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｏｆ
ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ａｌｕｍｉｎｏｔｈｅｒｍｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｓｚａｉｂｅｌｙｉｔｅ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ (Ｎａｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ)ꎬ２０１４ꎬ３５(５):７１６ － ７２０. )

[１３] 孙会兰ꎬ于海燕ꎬ王波ꎬ等. １２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ 溶出动力学[Ｊ] .
中国有色金属学报ꎬ２００８ꎬ１８(１０):１９２０ － １９２４.
( Ｓｕｎ Ｈｕｉ￣ｌａｎꎬ Ｙｕ Ｈａｉ￣ｙａｎꎬ Ｗａｎｇ Ｂｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｅａｃｈｉｎｇ
ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ １２ＣａＯ􀅰７Ａｌ２Ｏ３ [ Ｊ] . Ｔｈｅ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ Ｍｅｔａｌｓꎬ２００８ꎬ１８(１０):１９２０ － １９２４. )
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