
书书书

收稿日期：２０１３－０７－２５
基金项目：中央高校基本科研业务费专项资金资助项目（Ｎ１００３０２００９，Ｎ１２０３０２００５）．
作者简介：狄跃忠（１９８３－），男，山西大同人，东北大学讲师，博士；冯乃祥（１９４４－），男，河北丰润人，东北大学教授，博士生导师．

第３５卷第５期
２０１４年 ５月

东 北 大 学 学 报 （ 自 然 科 学 版 ）

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ（ＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ）
Ｖｏｌ．３５，Ｎｏ．５
Ｍａｙ ２０１４

　ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００５－３０２６．２０１４．０５．０２５

硼镁石真空铝热炼镁还原渣提取高白氢氧化铝
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摘　　　要：以煅烧硼镁石为原料真空铝热还原炼镁得到的还原渣中富含１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３，该还原渣可通过
氢氧化钠和碳酸钠的混合碱液溶出得到铝酸钠溶液和富硼料，铝酸钠溶液通过碳酸化分解可制备氢氧化铝．
以硼镁石铝热炼镁所得还原渣为原料，研究了溶出温度、时间、碳酸钠及氢氧化钠质量浓度对氧化铝溶出率的

影响，并对碳分产物进行性能研究．结果表明，在氢氧化钠质量浓度１２ｇ／Ｌ，碳碱质量浓度２１０ｇ／Ｌ，溶出时间
１２０ｍｉｎ，溶出温度９５℃，液固比为６的条件下，炼镁还原渣中氧化铝的溶出率为８５２１％．氢氧化铝产品为
α－Ａｌ（ＯＨ）３，白度大于９８，ＳＥＭ显示其晶粒小于１μｍ．
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　　硼镁石是我国辽宁地区特有的含硼、镁成分
的矿石，其主要成分为２ＭｇＯ·Ｂ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ．目前我
国利用硼镁石主要用于碳碱法生产硼砂，但是该

工艺对硼的利用率不到７５％，同时产生大量的硼
泥，不仅浪费资源，而且污染环境．硼镁石矿的综
合利用已经成为目前业内关注的重要课题［１－２］．

张显鹏［３］以硼镁铁矿高温熔融选择性还原

除铁后的硼渣代替部分硼酸，用于生产无碱玻璃

纤维，并进行了工业化实验，由于渣中镁含量偏

高，影响了该工艺的推广．但是该结果为硼镁石的
高效利用提供了思路，即通过真空热还原的方式

实现硼镁分离，得到金属镁和富硼料．武小雷
等［４－５］对真空热还原法实现硼镁石和硼泥中的硼

镁分离进行了深入研究，发现以硅为还原剂同时



　　

配入ＣａＯ可实现硼镁分离，ＣａＯ的配入量不足就
会使镁还原率大幅降低，但是ＣａＯ配入量过高又
会使还原渣中硼的品位降低；以ＣａＣ２为还原剂时
虽然不需另加ＣａＯ，但镁还原率不高，且ＣａＣ２易吸
水；而用铝粉为还原剂，按还原产物为 １２ＣａＯ·
７Ａｌ２Ｏ３和３ＣａＯ·Ｂ２Ｏ３进行配料时所需 ＣａＯ配入
量较低，且还原渣可通过碱液浸出得到铝酸钠溶

液和富硼渣．最高的 Ａｌ２Ｏ３溶出率仅为６３６０％，
其原因为在真空炼镁过程中加入了 ＣａＦ２，还原后
生成的１１ＣａＯ·ＣａＦ２·７Ａｌ２Ｏ３相在碱性溶液中较难
分解［６］．Ｗａｎｇ等［７］在新法铝热炼镁还原渣浸出氧

化铝的过程中也发现相同现象．因此为提高还原渣
的溶出率，在真空铝热还原阶段应尽量避免添加氟

化物，同时优化还原工艺来保证高的镁还原率．
本文以不添加 ＣａＦ２得到的硼镁石炼镁还原

渣为原料，对还原渣通过碱液溶出、碳酸化分解制

备氢氧化铝的过程及产品性能进行研究．

１　实　　验

１１　原　　料
还原渣为以硼镁石和碳酸钙混合煅烧产物

为原料铝热还原炼镁得到的固体渣．化学组成如
表１所示．还原渣的主要物相为 １２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３
和３ＣａＯ·Ｂ２Ｏ３，如图１所示．

表１　还原渣的主要化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒｅｓｉｄｕｅ

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ） ％

Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＣａＢ６ ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ｂ２Ｏ３ 其他

４５５１ ４２３５ ７６ １３７ １４６ １２１ ＜０５

图１　还原渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｒｅｓｉｄｕｅ

　　实验所用试剂均为分析纯化学试剂，实验用
水为新制备的去离子水，实验用ＣＯ２纯度９９５％．

１２　仪　　器
ＪＪ２００精密电子天平，常熟双杰测试仪器厂；

ＰＷ３０４０／６０型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ），荷兰Ｐａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ＢＶ公司（ＣｕＫα辐射，最大管电流６０ｍＡ，最大管
电压６０ｋＶ，最大功率３６ｋＷ）；ＳＳＸ－５５０型扫描
电镜（ＳＥＭ），日本岛津公司（分辨率 ３５ｎｍ）；
ＢＴ－９３００ＨＴ激光粒度分布仪，丹东市百特仪器
有限公司；ＷＳＢ－１白度计，上海昕瑞仪器仪表有
限公司．
１３　实验方法

１）对硼镁石铝热还原得到的还原渣破碎磨
细至粒径小于７４μｍ，取经过预处理的还原渣置
于溶出容器锥形瓶中，瓶口接有循环水冷凝装置，

瓶底采用磁力搅拌．溶出实验于恒温水浴箱中进
行．溶出液由相应量的 ＮａＯＨ和 Ｎａ２ＣＯ３，以及去
离子水配制而成；将水浴加热到设定温度后，将锥

形瓶放入水浴当中，并开始计时；在溶出达到预定

时间后迅速取出，热去离子水洗涤过滤３次；然后
采用化学滴定法测定溶出溶液中的氧化铝含量，

计算还原渣中的氧化铝溶出率．
２）以溶出后获得的铝酸钠溶液为原液，在恒

温水浴中用ＣＯ２气体对其进行分解，分解终点采
用碳酸化分解率进行控制，其具体操作为：将碳分

设备安装调试完毕后进行碳分，每间隔一定时间

从取样孔移取１０ｍＬ的分解浆液；迅速用离心分
离机进行液固分离，取分离出的铝酸钠溶液进行

氧化铝的浓度分析；计算溶液中氧化铝的转化率．
当铝酸钠溶液中氧化铝的转化率达到９０％以上
即停止通入ＣＯ２，将溶液进行液固分离，得到氢氧
化铝，温水洗涤３次后在烘箱中烘干１５ｈ，得到产
品氢氧化铝，并对其性能进行检测．

２　结果与讨论

２１　还原渣的混合碱液溶出
硼镁石炼镁还原渣中的铝酸钙化合物主要为

１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３（１２Ｃ７Ａ），传统观点认为 １２Ｃ７Ａ
是铝酸钙化合物中比较容易通过碳碱溶出氧化铝

的一种，国内外对该化合物单一存在及在复杂体

系中的碱液溶出过程进行了较多的研究［８－１１］，认

为其碱液溶出过程的主要化学反应为

　　１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３＋１２Ｎａ２ＣＯ３＋３３Ｈ２Ｏ＝
　　１４ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋１０ＮａＯＨ＋１２ＣａＣＯ３． （１）

影响炼镁还原渣中氧化铝溶出性能的主要

因素有浸出温度、浸出时间、液固比、氢氧化钠浓

度、碳酸钠浓度和搅拌速度等．孙会兰等［１１］对
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１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３溶出动力学进行研究，发现搅拌速
度在 ６００ｒ／ｍｉｎ以上对氧化铝的溶出率影响不
大，溶出温度和碳碱浓度的提高有利于改善氧化

铝的溶出性能．因此本实验取液固比为６，搅拌速
度６００ｒ／ｍｉｎ，考察其他因素对氧化铝溶出性能的
影响如图２，图３所示，由于还原渣中有部分未完
全反应的Ａｌ粉存在，因此溶出过程中还可能发生
的化学反应如下：

２Ａｌ＋２ＮａＯＨ＋６Ｈ２Ｏ＝２ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋３Ｈ２．（２）

图２　不同溶出温度时时间对氧化铝溶出率的影响
Ｆｉｇ２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅ

ｏｆａｌｕｍｉｎａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３　不同ＮａＯＨ浓度时Ｎａ２ＣＯ３质量浓度对氧化铝
溶出率的影响

Ｆｉｇ３　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆＮａ２ＣＯ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ
ｒａｔｅｏｆａｌｕｍｉｎａｏｆｒｅｓｉｄｕｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＮａＯＨ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　常压条件下，浸出温度越高其浸出速度越快．
在前期的研究过程中发现相同类型的还原渣的

溶出温度低于８０℃时，氧化铝溶出率很低，溶出
过程受表面化学反应控制，因此本文在 ＮａＯＨ为
１０ｇ／Ｌ，Ｎａ２ＣＯ３为１４０ｇ／Ｌ的混合碱液下，选择
溶出温度范围为８５～９５℃进行考察．从图 ２可
知，氧化铝溶出率伴随温度的继续升高明显提高，

在９５℃时达到５１０８％．溶出时间在３０～１２０ｍｉｎ
时，随着溶出时间的增加，氧化铝的溶出率逐渐增

加．主要因为此时溶液中的苛碱浓度最大，渣中的
铝粉和碱液的反应发生在这一时间段内，根据平

衡移动原理，有利于正向溶出反应的进行；当氧化

铝溶出过程进行到中后期阶段时，溶出时间达到

１２０ｍｉｎ之后，体系趋于平衡状态，在溶出时间延
长到１５０ｍｉｎ的过程中，氧化铝溶出率升高不明
显．由图２可知，通过提高温度和延长浸出时间已
经很难使氧化铝的浸出率有明显提高，因此，需要

通过调节Ｎａ２ＣＯ３和ＮａＯＨ的浓度来促进氧化铝
的溶出．

根据文献［７］以及前期研究结果，新法炼镁
还原渣溶出过程基本在碳酸钠质量浓度在１００～
１３０ｇ／Ｌ，氢氧化钠质量浓度在６０～１１０ｇ／Ｌ之间
可以达到较好的溶出效果．而且都出现了随着碳
酸钠浓度和氢氧化钠浓度的提高氧化铝溶出率逐

步提高，而继续升高会导致氧化铝溶出率变化不

明显或有小幅度下降趋势．导致这一现象的原因
主要是：碳酸钠在溶出过程与 ＣａＯ反应生成
ＣａＣＯ３，防止铝酸钠与 ＣａＯ反应生成水合铝酸
钙．而当Ｎａ２ＣＯ３的浓度相对较低时，溶出时部分
氧化钙就会变为Ｃａ（ＯＨ）２，进而与铝酸钠反应生
成水合铝酸钙，造成氧化铝的损失，其反应为

３Ｃａ（ＯＨ）２＋２ＮａＡｌ（ＯＨ）４＝３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·６Ｈ２Ｏ＋
２ＮａＯＨ． （３）

同样ＮａＯＨ在溶出过程中首先与未反应的
铝粉反应生成铝酸钠，因此在还原渣溶出的初始

阶段，氧化铝的溶出率随 ＮａＯＨ的浓度的增大而
增大，当浓度增大到一定程度后，溶液中的 ＯＨ－

离子大量存在，导致碳酸钠分解水合铝酸钙的反

应式（４）的进行，也会造成溶出过程氧化铝的损
失，使还原渣中氧化铝的溶出率趋于稳定或有所

减小．因此，通过上述的分析可知，要获得较好的氧
化铝溶出效果，必须通过合理调控 Ｎａ２ＣＯ３和
ＮａＯＨ浓度来实现．
　　２ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋３ＣａＣＯ３＋４ＮａＯＨ＝
　　３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·６Ｈ２Ｏ＋３Ｎａ２ＣＯ３． （４）
　　图３为溶出温度９５℃，溶出时间１２０ｍｉｎ，调
整后碳酸钠浓度对氧化铝浸出率的影响．可以看
出实验结果与之前所得规律基本一致．但是该还
原渣溶出过程中使溶出率达到８０％以上所需的
碳酸钠浓度明显高于前期研究结果．推断造成此
现象的原因为该还原渣中氧化铝的总含量低于新

法炼镁还原渣，溶出过程中接触几率降低，因此需

要较高的碳酸钠过量系数．根据以上结果可以得
到较佳的溶出条件是：溶出时间１２０ｍｉｎ，溶出温
度９５℃，Ｎａ２ＣＯ３质量浓度２１０ｇ／Ｌ，ＮａＯＨ质量浓
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度１２ｇ／Ｌ，液固比 ６．在此条件下得到的氧化铝的
溶出率为８５２１％．

溶出前后还原渣的形貌如图４所示．从颜色
上可以看出溶出的效果比较明显．图５为溶出渣
的ＸＲＤ分析．

图４　溶出前后还原渣的形貌
Ｆｉｇ４　Ａｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆｒｅｓｉｄｕｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｌｅａｃｈｉｎｇ

（ａ）—溶出前；（ｂ）—溶出后．

图５　溶出渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

　　 溶出渣的主要物相为 ＣａＣＯ３，ＣａＢ６ 和
３ＣａＯ·Ｂ２Ｏ３，还原渣中的大量的易溶出氧化铝的
铝酸钙相１２ＣａＯ·７Ａｌ２Ｏ３已经基本消失，剩下少
部分５ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３．还原渣在溶出的过程中，氧化
铝最好的溶出率也只有８５％左右，无法获得进一
步提高．其主要原因是：从还原渣的ＸＲＤ分析中可
见还原渣中还存在部分５ＣａＯ·３Ａｌ２Ｏ３，同时还原渣
中部分活性氧化钙会在溶出过程中与溶液中的铝

酸钠反应生成水合铝酸钙也会造成氧化铝的损

失，这两部分氧化铝的损失就使得氧化铝溶出率

在达到一定的程度后很难再升高．
２２　碳分法制备氢氧化铝

本文所采用的硼镁石炼镁后得到的还原渣的

形成过程与烧结法生产氧化铝过程类似，因此可

用于制备吸油率高、白度好的氢氧化铝，而且通过

初步验证，将还原渣经过混合碱液溶出后的铝酸

钠溶液直接碳酸化分解可以得到高附加值的高白

氢氧化铝［７］．因此，本文得到铝酸钠溶液可直接
进行碳酸化分解．分解温度高有利于生成结晶性
良好、吸附能力小、机械强度高以及粗颗粒氢氧化

铝，并且还有利于减少产品中 Ｎａ２Ｏ和 ＳｉＯ２的含
量．铝酸钠在苛性碱溶液中的溶解度随溶液温度
变化较大，研究表明，碳酸化分解温度越高，越易

形成颗粒较大的氧化铝，相对较低的碳分温度适

合生产较细粒度的氢氧化铝．因此，对于本文铝酸
钠碳酸化分解温度仍然设定为５０℃．图６为得到
的氢氧化铝产物的形貌图．对该条件下得到的氢
氧化铝产物进行白度，粒度，ＸＲＤ，ＳＥＭ分析．

图６　Ａｌ（ＯＨ）３形貌
Ｆｉｇ６　ＡｐｐｅａｒａｎｃｅｏｆＡｌ（ＯＨ）３

　　白度测量仍然采用５次测量求平均值，白度
为９８７８．图７为氢氧化铝产物的粒径分布，中位
径Ｄ５０为１６４４１μｍ，体积平均径为１８３１μｍ，
最频值为２０８０μｍ，三者差别不大，基本呈高斯
分布．通过对白度和粒度的分析可以初步确定硼
镁石真空铝热还原获得的还原渣经混合碱液溶

出、碳酸化分解产物为高白氢氧化铝．

图７　Ａｌ（ＯＨ）３的粒度分布
Ｆｉｇ７　ＧｒａｉｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＡｌ（ＯＨ）３

　　通过对碳分产物进行ＸＲＤ（图８）和ＳＥＭ（图
９）分析，可知其物相为α－Ａｌ（ＯＨ）３，属于单斜晶
系，所得产品氢氧化铝是由结晶致密，晶粒均匀，

且表面覆盖物较少的小晶体聚集而成，而且相对

于前期研究中的高白氢氧化铝的晶粒的粒度更
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小，晶粒基本小于１μｍ．

图８　Ａｌ（ＯＨ）３的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＡｌ（ＯＨ）３

图９　Ａｌ（ＯＨ）３的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ９　ＳＥＭｏｆＡｌ（ＯＨ）３

３　结　　论

１）以真空铝热硼镁石炼镁还原渣为原料，
采用苛碱和碳碱的混合碱液溶出技术，在溶出

时间１２０ｍｉｎ，溶出温度９５℃，Ｎａ２ＣＯ３质量浓度
２１０ｇ／Ｌ，ＮａＯＨ质量浓度１２ｇ／Ｌ，液固比为６的
条件下，氧化铝溶出率达到８５２１％．
２）将溶出所得铝酸钠溶液在５０℃条件下进

行碳分可得到产品氢氧化铝，其白度为９８７８，平
均粒度小于２０μｍ，达到高白填料级特种氢氧化
铝的基本要求．
３）产品主要成分为 α－Ａｌ（ＯＨ）３，结晶致

密，晶粒基本小于１μｍ，分布均匀．
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