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［摘　要］　我国年赤泥排放量高达１亿ｔ，目前主要处理方式为填埋或者堆存，而制备陶瓷需要的黏土
原料出现短缺。新型ＣａＯ－ＭｇＯ（１０％）－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３体系陶瓷材料力学性能优越，市场前景乐观，本文
设计了不同赤泥掺量的新型陶瓷制备原料的烧制试验，对不同的烧制产品进行微观及物相组成测试，并

考察了不同赤泥掺量和不同温度下所烧制产品的物理及力学性能和重金属浸出情况。黏土中掺入部分

赤泥所烧制的样品主要物相为辉石相、钙长石相，其中辉石相的生成有利于提高试样的抗折强度，钙长

石相的生成有利于固化钠元素，促进致密化过程。不同赤泥掺量所制备试样的性能表现相近，均在

１１４０℃ 时表现出优越的力学性能，线型收缩率和容重最大，吸水率最小，抗折强度最高；３０％赤泥掺量
下，吸水率和抗折强度指标均超过 ＧＢ／Ｔ４１００—２０１５标准。浸出试验表明，各试样钠元素固化率高达
９９９１％，７种典型重金属浸出值均低于生活饮用水标准的限值。本研究为赤泥在陶瓷行业的再利用提
供新的一种途径，不仅解决自身处置处理问题，更是节约大量的陶瓷黏土资源。
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０　引言
赤泥是铝土矿提取氧化铝过程排出的一种碱性

浸出废物，是铝业典型固废。近年来，我国赤泥每年

产出高达１亿ｔ，成为排放赤泥量世界第一的国家。
根据氧化铝工艺（主要有烧结法、拜耳法和联合法）

不同，每生产 １ｔ氧化铝，会留下 ０７～２０ｔ的赤
泥［１－２］。目前，产出量最大的是拜耳法赤泥，主要处

理方法为填埋或堆存，一方面占用大量土地，另一方

面导致严重的环境问题，如土壤污染、地下水污染和

空气中粉尘含量增加等［３］。因此，对赤泥进行管理

和再利用已经成为一个重要课题。

近年来，在赤泥的再利用方面已经进行了大量

研究，例如，用作ＰＶＣ［４］、催化材料［５］、屏蔽材料［６］、

填料［７］等，还可以用于回收一些有价值的元素［８］，

但上述方法消耗的赤泥数量有限。建筑材料是大量

消耗赤泥的一个方向，有研究利用赤泥制造低价建

筑材料，即水泥［９］、砖［１０］和黏土陶粒［１１］，但由于赤

泥中含 Ｎａ２Ｏ高，不适于制备水泥；另外，赤泥制备
的砖和黏土陶瓷性能也较低，只能制备普通黏土陶

瓷，这类黏土陶瓷属于 ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－Ｋ２Ｏ（Ｎａ２Ｏ）三
元体系，原料混合物中 Ｆｅ２Ｏ３和 ＣａＯ的用量分别小
于０８％和 ３％，限制了赤泥的再利用，尤其是高
Ｆｅ２Ｏ３和ＣａＯ赤泥。

陶瓷行业每年生产约１００亿ｍ２的陶瓷，需要消
耗３亿 ｔ矿物原料，目前面临着原料短缺的问
题［１２］。赵立华等［１３］提供了利用钢渣制备具有高
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ＣａＯ含量的新型陶瓷的方法，该类陶瓷属于 ＣａＯ－
ＭｇＯ（１０％）－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３体系，陶瓷材料中含有大量
的辉石相，力学性能优越，抗折强度可达１４３ＭＰａ。故
此，对于高钙含量的赤泥，　若以３０％掺量计算，可实
现约１亿ｔ左右的预期消纳。　

本文借鉴 ＣａＯ－ＭｇＯ（１０％）－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３体系
陶瓷生产方法，通过以赤泥替代部分黏土，研究所制

备陶瓷的性能变化情况，探究赤泥替代黏土的可行

性，以期能够促进赤泥的资源化利用。

１　试验介绍
１１　原料与材料设计

本研究以赤泥、黏土、滑石、页岩和石英为原料。

赤泥为贵州某厂拜耳法赤泥，其他原料取自周边。

新型陶瓷的成分设计参照ＣａＯ－ＭｇＯ（１０％）－ＳｉＯ２－
Ａｌ２Ｏ３体系

［１４］。赤泥、黏土及原料混合物的化学成

分和配比见表１。

表１　部分原料、原料混合料的化学成分及掺比
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｍｉｘｉｎｇｒａｔｉｏｏｆｓｏｍｅｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｍｉｘｔｕｒｅｓ ％

分析样 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ 赤泥 黏土 滑石 石英 页岩

赤泥 ２１４６ １９３７ １９８０ ０７０ ３２９ １８６９ ６２１ ８４１ —

黏土 ５４６２ １２２７ １７７７ ２９２ ３４１ ６８２ １１５ ０５２ —

１＃混合样 ５３３５ １０６９ １２３２ ７９８ ２６４ ６３０ １２７ １１９ １０ ６０

２＃混合样 ５０１２ １２１２ １２５７ ７６７ ２６２ ７４９ １７３ ２０１ ２０ ５０ ２０ ５ ５

３＃混合样 ４７７８ １２５４ １２８４ ７４５ ２５７ ８６８ ２２３ ２８９ ３０ ４０

１２　材料制备
称取各编号混合样５００ｇ，置于罐式粉碎机中混

合并湿磨２０ｍｉｎ，制备出粒度满足要求的原料（粒度
大于２０μｍ的颗粒比例小于１０％）。对湿磨后浆料
进行筛分，于１１０℃下干燥１０ｈ，使浆料成块状，后
将块状粉碎的同时，喷洒水雾，使得粉体的水分含量

为６％～８％，此处加水是为了利用原料的塑性，增
强成型坯体的强度，也是防止成型和干燥阶段出现

裂缝等缺陷。所制的粉体在 ５０ｍｍ×１００ｍｍ×
７ｍｍ磨具中经单轴压力（３０ＭＰａ）进行液压成型。
成型后生坯试样在１１０℃下干燥５ｈ。干燥样品在
不同温度（１１１０℃、１１２０℃、１１３０℃、１１４０℃、
１１５０℃）下烧制，升温速率为５℃／ｍｉｎ，保温时间为
３０ｍｉｎ，随炉冷却。最后，对烧制后的样品进行物理
和机械性能测试以及物相和微观结构分析。

１３　试验设备及分析
烧制后的陶瓷试样的测试分析主要包括物理性

能、物相与微观特性和元素浸出性能方面的分析。

１）物理性能分析包括容重、线性收缩率、抗折
强度（三点式）和吸水率，其测试过程和计算方法参

考国家标准《陶瓷砖试验方法》（ＧＢ／Ｔ３８１０）。
２）物相组成使用 ＭａｃＭ２１Ｘ粉末衍射仪

（ＲｉｇａｋｕＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，日本）进行分析。

３）微观特性采用 ＥＶＯ１８特殊版（德国卡尔·蔡
司）进行ＳＥＭ分析，在２５ｋＶ下操作。在 ＳＥＭ测试
前，样品需在室温下用０５％ ＨＦ腐蚀１００ｓ，然后涂
上Ａｕ。
４）浸出液中的钠及重金属元素分析采用 ＯＰＴＩ

ＭＡ７０００ｄｖＩＣＰ－ＯＥＳ（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，美国）进行
测试。

２　结果与讨论
２１　原料及混合样分析

赤泥与黏土的ＸＲＤ衍射峰如图１所示，赤泥主
要由赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、钠钛氧化物（Ｎａ４Ｔｉ５Ｏ１２、
Ｎａ２ＴｉＯ３）、无 水 芒 硝 （Ｎａ２ＳＯ４）、钙 铝 石

（Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７）、硅质岩（Ｃａ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）（ＯＨ）８）组成；
黏土主要由石英、含镁硅铁矿、方解石和与白云母组

成，白云母与适宜水混合能发挥黏土塑性。

赤泥与黏土的 ＴＧ－ＤＴＡ曲线如图２（ａ）所示，
表明在２９０～４００℃范围内，干赤泥的质量损失为
３８１％，源自于化学结合水的挥发；在６２０～７５０℃
范围内，干黏土的质量损失为８５２％，则主要源自
于方解石分解过程中ＣＯ２的释放。１

＃～３＃混合样生
坯的ＴＧ－ＤＴＡ曲线如图２（ｂ）所示，表明１＃～３＃混
合样的烧结过程较为相似，在约７２０℃时释放ＣＯ２，
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图１　赤泥和劣质黏土的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｒｅｄｍｕｄａｎｄｉｎｆｅｒｉｏｒｃｌａｙ

　

图２　典型原料与１＃～３＃混合样的ＴＧ－ＤＴＡ分析
Ｆｉｇ．２　ＴＧ－ＤＴＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｙｐｉｃａｌｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄ１＃～３＃ｍｉｘｅｄｓａｍｐｌｅｓ

　

释放的ＣＯ２含量随着黏土的掺入量增加而增加。

图３　１１４０℃下１＃～３＃混合样烧成品ＳＥＭ显微照片（×５００背散射）
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ（×５００ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ）ｏｆ１＃～３＃ｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１１４０℃

２２　微观及物相组成分析
２２１　试验烧成品的微观及物相组成分析

图３为在１１４０℃下烧结的１＃～３＃混合样烧成
品的横截面微观结构，可看出３个样品具有相似的
微观结构，在陶瓷中有少量的小间歇孔隙（１０～６０

μｍ），小间歇孔反映了烧结样品的致密化较高，有助
于提高试样的力学性能。

在１１４０℃下烧结的 １＃～３＃混合样烧成品的
ＸＲＤ图谱如图４所示，可知１＃～３＃样品中出现了透
辉石、普通辉石、钙长石、石英、磁铁矿和钙铁榴石物

相，从衍射峰可知，试样的主要物相为辉石相（透辉
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图４　１１４０℃下１＃～３＃混合样烧成品ＸＲＤ
图谱分析

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｏｆ１＃～３＃ｍｉｘｅｄｓａｍｐｌｅｓａｔ１１４０℃

　

石、普通辉石），次物相为钙长石（ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８）。随
着赤泥含量的增加（黏土含量的减少），石英含量减

少，这与黏土中含有石英相一致，辉石相先增加后略

有减少，特别是其中透辉石（ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６），分析原因
主要是受到Ｃａ、Ｍｇ元素波动影响，由于２＃试样中
Ｃａ、Ｍｇ元素含量较高，相较１＃和３＃样品更有利于透
辉石生成，该发现与文献［１５］研究结果以及文献
［１４］中受元素影响的相图热力学变化相一致。烧
成品中 Ｆｅ２Ｏ３含量小于１０％，部分铁离子溶解在透
辉石和普通辉石中，磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）含量有限，还有
部分铁形成钙铁榴石。

图５　在１１３０～１１５０℃烧结的２＃试样烧成品ＳＥＭ显微照片（×５００背散射）
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ（×５００ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ）ｏｆ２＃ｓａｍｐｌｅｓｓｉｎｔｅｒｅｄａｔ１１３０～１１５０℃

结合原料特点，以辉石（如透辉石）与钙长石为

目标产物，烧结过程的化学反应可归纳为式（１）～
（７）。陶瓷试样以钙长石、辉石为主晶相时，特别是
辉石中的透辉石比例较高，有利于提高陶瓷试样的

强度［１５］。

ＣａＣＯ３（方解石）→ＣａＯ＋ＣＯ２↑ （１）
３ＭｇＯ·４ＳｉＯ２·Ｈ２Ｏ（滑石）→３ＭｇＳｉＯ３＋

ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ （２）
Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７（钙铝石）→２ＣａＯ＋Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２（３）
Ｃａ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）（ＯＨ）８（硅质岩）→３ＣａＯ＋

Ａｌ２Ｏ３＋ＳｉＯ２＋４Ｈ２Ｏ （４）
ＭｇＳｉＯ３＋ＳｉＯ２＋２ＣａＯ→Ｃａ２Ｍｇ（Ｓｉ２Ｏ７）（黄长石）

（５）
ＣａＯ＋Ａｌ２Ｏ３＋２ＳｉＯ２→ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８（钙长石）（６）
Ｃａ２Ｍｇ（Ｓｉ２Ｏ７）（黄长石）＋ＭｇＳｉＯ３＋ＳｉＯ２→

２（ＣａＭｇＳｉ２Ｏ６）（透辉石） （７）
２２２　温度对试验烧成品微观及物相组成的影响

烧结温度对 ＣａＯ－ＭｇＯ（１０％）－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３体
系陶瓷材料的物相及结构存在明显影响。以２＃混
合样为例，图５为１１３０～１１５０℃下２＃混合样烧成
品的横截面微观结构。图５表明，１１３０℃下烧成品
中有大量小而连通的孔隙（５～８０μｍ）；温度升至
１１４０℃时，烧成品变得更加致密，开孔数量明显减
少；温度升至１１５０℃时，烧成品孔隙长大，容重略
有下降。

在１１３０～１１５０℃下２＃混合样烧成品的 ＸＲＤ
图谱如图６所示。可以看出，不同温度烧制的成品
中出现了晶相（透辉石、普通辉石、钙长石、石英、磁

铁矿和钙铁榴石），其中以辉石相（透辉石、普通辉

石）为主晶相。随着温度的升高，物相中的透辉石、

普通辉石、钙长石略有增加，石英略有减少；其他物

相，如磁铁矿和钙铁榴石，未有明显变化。

２２３　赤泥掺量对新型陶瓷材料微观及物相的影响
发现相比１＃掺量１０％赤泥，２＃和３＃赤泥分别增

加替代黏土 １０％（掺量 ２０％赤泥）和 ２０％（掺量
３０％赤泥），所制备试样均主要是以辉石相、钙长石

·００１· 中 国 有 色 冶 金 综合利用与环保　
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图６　１１３０～１１５０℃下２＃试样烧成品ＸＲＤ
图谱分析

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄｐｒｏｄｕｃｔｏｆ
２＃ｓａｍｐｌｅａｔ１１３０～１１５０℃

　

相组成。其中，２＃因 Ｃａ、Ｍｇ含量有利于生成透辉石
相，而３＃因Ｃａ含量有利于钙长石相的生成，有利于
固化赤泥带来的钠元素，继而生成含钠钙长石，促进

致密化过程，有利于试样形成致密结构。故此，从物

相组成的角度来说，赤泥替代黏土是可行的。

图７　烧制样品的物理性能分析
Ｆｉｇ．７　Ｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｆｉｒｅｄｓａｍｐｌｅｓ

此外，随着温度的升高，物相中的透辉石、普通

辉石、钙长石略有增加，石英略有减少；其他物相未

有明显变化。孔隙由大量小而连通的孔隙（５～８０
μｍ）组成；温度升至１１４０℃时，烧成品变得更加致
密，开孔数量明显减少；继续升高温度，瓷化使得烧

成品孔隙长大。

２３　性能分析
２３１　物理及力学性能

图７（ａ）为不同烧结温度下，各混合样烧成品的
线性收缩和容重变化情况。表明 １＃～３＃样混合样
（赤泥配比依次为１０％、２０％、３０％）烧成品的线收

缩率与容重依次略有增加，且变化一致。１１４０℃时
出现１＃～３＃混合样烧成品的最大线收缩率，分别为
９５０％、９７０％、１０１０％，最大容重分别为 ２５７ｇ／
ｃｍ３、２６１ｇ／ｃｍ３和２６６ｇ／ｃｍ３；１１５０℃时，混合样有
过烧现象，出现少量鼓泡，从而使得线收缩率和容重

减小。线收缩率和容重与样品的孔隙形成和致密化

过程有关，即线收缩率和容重越大，烧制过程的致密

化程度越高，且致密化程度高有利于陶瓷试样的抗

折强度提高和吸水率降低。赤泥中高 Ｎａ２Ｏ含量
（８４１％）促进了致密化过程。

图７（ｂ）为不同烧结温度下，各混合样烧成品的
吸水率和抗折强度变化情况。１＃～３＃样混合样烧成
品的吸水率依次略有下降，１１４０℃时１＃～３＃混合样
烧成品的吸水率最小值分别为 ０４５％、０１９％、
０１３％，优于 ＧＢ／Ｔ４１００—２０１５标准（０５０％）。低
吸水率表明烧成的陶瓷材料能够更好地抵抗环境因

素，具有更好的耐久性。

图７（ｂ）表明，烧结温度为１１４０℃时，出现了
１＃～３＃样混合样烧成品的最大抗折强度，分别为
１０８４６ＭＰａ、１１２６７ＭＰａ和１０５３７ＭＰａ，超过ＧＢ／Ｔ
４１００—２０１５标准（３５ＭＰａ）。在烧结温度 １１３０～
１１５０℃范围内，２＃混合样烧成品的抗折强度优于１＃

与３＃混合样。３＃混合样虽然更为致密，但抗折强度
却不是最高，因为影响抗折强度主要因素是试样的

物相组成骨架，结合 ＸＲＤ分析结果可知，２＃混合样
烧成品中因含有更多的辉石相作为骨架，因此抗折

强度较高。

２３２　赤泥掺量对新型陶瓷材料物理性能的影响
发现相比１＃样（掺量１０％赤泥），２＃和３＃样赤泥
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分别增加替代黏土 １０％（掺量 ２０％赤泥）和 ２０％
（掺量３０％赤泥），各制成试样的性能表现相近，均
在１１４０℃时表现优越的力学性能，特别是含有较
高透辉石的２＃样，其抗折强度高达１１２６７ＭＰａ；含
有较高钙长石的３＃样，其吸水率低至０１３％。
２３３　环境性能

考虑到碱元素对建材的不利影响以及重金属的

危害性，通过浸出试验考察所制备的新型陶瓷材料

钠离子和重金属的环境性能。

通过《固体废物浸出毒性浸出方法 水平振荡

法》ＨＪ５５７—２０１０对试样进行浸出，结果见表２。

表２　试样的钠及重金属元素的浸出值
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｅａｃｈｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍａｎｄｈｅａｖｙ

ｍｅｔａｌｅｌｅｍｅｎｔｓｉｎｓａｍｐｌｅｓ ｍｇ／Ｌ

分析项
浸出量

１＃ ２＃ ３＃
生活饮用水标准

（ＧＢ５７４９—２００６）

Ｎａ １５４７７３ １１４５７３ ２５６２４
—

Ｎａ固化率 ９８７０％ ９９４３％ ９９９１％

Ｂａ ００１３０ ００１１２ ００１４０ ０７

Ｃｄ ００００５ ００００３ ００００６ ０００５

Ｃｒ ０００９３ ０００７１ ０００９２ ００５

Ｃｕ ０００４２ ０００３１ ０００３９ １

Ｍｎ ００１１６ ００１０２ ００１１３ ０１

Ｐｂ ０００１３ ００００６ ０００１１ ００１

Ｚｎ ０００４２ ０００２２ ０００３４ １

　　表２表明，各混合样的重金属（Ｂａ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、
Ｍｎ、Ｐｂ、Ｚｎ）浸出率均能满足生活饮用水标准，钠元
素的固化率达到９８％以上。其中，钠的固化与钙长
石有关，即更多钙长石（图４中３＃所对应的钙长石
衍射峰相对高度最大）有利于固化钠元素，继而生

成含钠钙长石，促进致密化过程，与文献［１６］的结
论相一致。

３　结论
本文进行了采用赤泥替代部分黏土制备 ＣａＯ－

ＭｇＯ（１０％）－ＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３体系陶瓷材料的试验，测
试了不同赤泥掺量和不同温度下所烧制产品的微观

及物相组成，并考察了物理及力学性能，得到如下主

要结论。

１）在黏土中掺入不同量赤泥所烧制的样品，主
要物相为辉石相、钙长石相。辉石相的生成有利于

提高试样的抗折强度；而钙长石相的生成有利于固

化钠元素，继而生成含钠钙长石，促进致密化过程，

有利于试样形成致密结构。

２）不同赤泥掺量所制备试样的性能表现相近，
均在１１４０℃时表现优越的力学性能，线型收缩率
和容重最大，吸水率最小，抗折强度最高；２＃样品（赤
泥掺量 ２０％）含有较高透辉石，抗折强度高达
１１２６７ＭＰａ；３＃样品（赤泥掺量３０％）含有较高钙长
石，吸水率低至０１３％。
３）浸出试验表明，各试样钠元素固化率高达

９９９１％，７种典型重金属浸出值均低于生活饮用水
标准的限值。

试验数据表明，以赤泥替代黏土为原料（原料

质量分数为１０％ ～３０％）制备陶瓷试样是可行的，
不仅降低对自然资源黏土的开采，也为赤泥的资源

化利用提供新途径和技术依据。
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