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［摘　要］　我国赤泥堆存量已超过１０亿ｔ，主要类型为拜耳法赤泥，该赤泥中含铁量高达３０％以上，是
经济价值较高的铁资源。目前回收赤泥中铁资源的方法主要是高温还原焙烧－磁选，还原剂以固态碳基
还原剂和气基还原剂为主，需大量能耗和成本。我国是农业大国，主要农作物秸秆年产量在７亿ｔ以上，
这些生物质具有碳中性、反应活性高、灰分含量低、储量高、可再生等优点，而且热解温度远远低于固态

碳质还原剂，其还原三价铁的温度仅为３００～８００℃，属于低温热解，采用生物质还原焙烧赤泥可大幅降
低能耗和成本。本文重点对固态碳质还原剂、气基还原剂和生物质还原剂还原三价铁的参数进行对比，

并详细阐述了生物质热解过程及还原赤泥中Ｆｅ２Ｏ３的机理，认为生物质还原焙烧－磁选技术可以实现赤
泥和农业秸秆等固体废弃物的减量化和高值化利用，具有极高的经济价值和环境效益。最后对未来研

究赤泥中铁资源回收提出以下建议：加强探究技术耦合实现赤泥产业化处置；回收利用生物质热解产气

及热量；探究尾渣综合利用途径；增强对铁铝矿物的分离研究，以实现铁精矿的连续动态化生产。
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０　引言
赤泥是制铝过程中产生的一种强碱性固体废弃

物，其主要成分为 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＴｉＯ２、Ｎａ２Ｏ和
ＳｉＯ２，还包含一些微量元素，如 Ｋ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｚｎ等
以及少量的稀土元素［１］。每生产１ｔ氧化铝大约产
生１～２ｔ赤泥［２］。目前，我国赤泥累计堆存量已超

过１０亿ｔ，所需堆存空间较高，且需投入巨额资金用
于堆场建设、维护和管理等，极大增高了维护成

本［３］。同时，由于赤泥盐碱含量极高，长期堆存后

附液下渗至土壤层，易造成土壤盐碱化、沼泽化，导

致黏土层的结构和化学成分发生改变，从而降低土

壤中微生物的活性，抑制植物正常生长，堆存过赤泥

的土壤及周围土壤甚至会丧失复垦和再耕种的条

件［４］，造成土地资源浪费。若赤泥堆场防渗系统尚

未完善，高碱度污水及其有害伴生离子下渗进入到

地下水中，易导致水体的 ｐＨ值和总硬度升高，污染
周围地下地表水和土壤［５］。此外，赤泥的粒度较

细，干法堆存的赤泥经脱水风化后易四处飞扬，形成

赤泥粉尘，不仅会污染当地的大气环境，破坏生态平

衡，还会对人体健康产生不利影响［６］。

当今，自然资源日渐匮乏，固废资源回收利用成

为重要发展途径，拜耳法赤泥含铁量高达 ３０％ ～
６０％［７］，具有较高的应用价值。目前，赤泥提铁的

技术主要有物理选铁、酸浸提铁和还原焙烧－磁选
法选铁等。物理选铁是根据赤泥中不同矿物组成之

间的物理性能差异，采用选矿的方法将铁矿物分离

富集的过程，该法操作简单，投资成本低且污染小，

但由于赤泥粒度颗粒较细，颗粒间相互团聚包覆严

重等特点，导致物理方法的分选效率低下，得到的铁
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精矿品位不高。酸浸法从赤泥中提铁具有浸出率

高、多金属同时浸出等优点，但由于赤泥呈强碱性，

采用酸浸出法需消耗大量酸，从而产生大量酸性废

液废渣，加大投资成本，不利于工业化生产。还原焙

烧－磁选法通过在赤泥中添加还原剂，经焙烧处理，
使赤泥中磁性较弱的赤铁矿还原成为磁性较强的磁

铁矿或者金属铁，然后用弱磁选的方法回收赤泥中

的铁［８］。但目前还原剂以煤基还原剂和气基还原

剂为主，不仅消耗大量化石能源，还进一步加剧环境

污染。

我国是农业大国，农作物年产量高，近十年我国

粮食年产量稳定在６亿 ｔ以上，主要农作物秸秆年
产量均稳定在７亿ｔ以上，且呈逐年增长的趋势，秸
秆资源极其庞大［９］，对其资源化利用具有重要意

义。因此，密封条件下可利用生物质废弃物作为还

原剂协同处理赤泥，在较低温度下共热解实现两大

固废的资源化处置，从而节约化石能源和减少尾气

排放。本文从赤泥的产生现状、性质、综合利用情况

及生物质还原赤泥研究现状等４个方面进行梳理总

结，以期为赤泥资源化处置提供参考。

１　我国赤泥产量及性质
１１　赤泥分类及性质

赤泥是氧化铝生产中的一种固体废弃物，不同

生产工艺所产生的赤泥中矿物组成也有所差异。按

生产工艺可分为拜耳法赤泥、烧结法赤泥、联合法赤

泥，其中拜耳法工艺最为普遍，据估计，世界上９０％
以上的氧化铝通过拜耳法工艺生产［１０］。拜耳法工

艺流程如图１（ａ）所示，在高温高压条件下，用ＮａＯＨ
溶液将铝土矿消化成铝酸钠溶液，不溶性残渣经水

洗排出形成拜耳法赤泥［１１］。烧结法工艺流程如

图１（ｂ）所示，将石灰、碳酸钠和铝土矿按照一定比
例混合后烧结，使氧化铝转化为可溶性铝酸钠，经脱

硅煅烧得到氧化铝，而难溶化合物尾渣最终以烧结

法赤泥的形式排出［１１］。联合法工艺是指拜耳法和

烧结法联合生产氧化铝的方法，适宜处理低品位铝

土矿，可分为并联、串联、混和三种工艺，通过联合法

提取氧化铝后排出的赤泥称为联合法赤泥［１１］。

图１　拜耳法和烧结法生产氧化铝流程［１０］

Ｆｉｇ．１　Ｂａｙｅｒｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒａｌｕｍｉｎａｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄｓｉｎｔｅｒｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒａｌｕｍｉｎａｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
　

　　赤泥呈灰色和暗红色粉状物，颜色随含铁量的
不同而发生变化，其初始状态为高含水量的强碱性

泥浆，随堆存时间延长，含水率和 ｐＨ值逐年下降；
烧结法赤泥呈表观赤褐色，粒径较小，颗粒内具有十

分发达毛细网状结构，比表面积较高；拜耳法赤泥颗

粒度更细，分散性更好［１２］。

赤泥的主要成分为 Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＯ、ＴｉＯ２、
Ｎａ２Ｏ和ＳｉＯ２，还包含 Ｋ、Ｂａ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｓ等微量元

素以及少量的稀土元素，不同工艺产生的赤泥化学

成分有所差异［１３］，见表１。我国不同地区烧结法和
拜耳法赤泥的主要成分见表２［１４］，数据显示，广西
和山东地区拜耳法赤泥中 Ｆｅ２Ｏ３含量分别高达
４７４８％，３３８８％。
１２　赤泥产生量及综合利用量

据统计［９，１５－１６］，我国氧化铝产量总体呈现逐年递

增的趋势，２０２２年我国氧化铝产量达８１８６２万 ｔ，
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　　　　　 表１　三种生产工艺生产的赤泥的化学成分［１３］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｔｈｒｅｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［１３］

化学成分 ＳｉＯ２ ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２ 烧失量

拜耳法 ３～２０ ２～８ １０～２０ ３０～６０ — ２～１０ — ０１～１０ １０～１５

烧结法 ２０～２３ ４６～４９ ５～７ ７～１０ １２～１６ ２０～２５ ０２～０４ ２５～３０ ６～１０

混联法 ２００～２０５ ４３７～４６８ ５４～７５ ６１～７５ — ２８～３０ ０５～０７ ６１～７７ —

表２　我国不同地区烧结法和拜耳法赤泥化学
成分［１４］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄ
ｆｒｏｍｓｉｎｔｅｒｉｎｇａｎｄＢａｙｅｒｐｒｏｃｅｓｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｒｅａｓ［１４］ ％

化学成分（％） ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２

山东 ２２２２ ９０２ ６４ ４１９ ２８ ３２

烧结法 贵州 ２５９ ５ ８５ ３８４ ３１ ４４

山西 ２１４３ ８１２ ８２２ ４６８ ２６ ２９

拜耳法
广西 １６６ ４７４８ １６８２ ８８６ １１６ ４１７

山东 １９４３ ３３８８ １７８９ ２６６ １２１８ ０７２

图２　２０１１—２０２２年我国氧化铝产量及赤泥产生量和综合利用量
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｉｍａｒｙａｌｕｍｉｎｕｍｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ，ｒｅｄｍｕｄｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄ

ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｉｎＣｈｉｎａｆｒｏｍ２０１１ｔｏ２０２２

生产１ｔ氧化铝大约产生１～２ｔ赤泥［２］。如图２所
示，按照每生产１ｔ氧化铝产生１５ｔ赤泥来计算，自
２０１７年起，我国赤泥年产量超１亿 ｔ，但赤泥综合利
用规模和综合利用率长期处于低位，赤泥年综合利

用量基本都低于１０００万ｔ；赤泥综合利用率基本都
在５％以下，２０２０年略高，综合利用量约８４９万ｔ，综
合利用率达到８３２％；２０２１年赤泥综合利用量有所
降低，仅为５７６万 ｔ；２０２２年，赤泥综合利用量约达
８００万 ｔ，比２０２１年利用量增加约４０％［１６］，但综合

利用率仍相对较低。根据《“十四五”循环经济发展

规划》文件要求，到２０２５年，新增大宗固废综合利
用率要达到６０％，存量大宗固废有序减少，而当前
我国赤泥累计堆存量超过１０亿 ｔ，且综合利用率普
遍较低，无论是利用规模还是利用率都还有很大的

差距［１７］。

２　国内外赤泥综合利用技术研究现状
２１　论文发表情况

为了更好阐述赤泥综合利用的研究历程，本文

在ＷｅｂｏｆＳｃｉｅｎｃｅ核心合集数据库中检索关键词
“ｒｅｄｍｕｄ”，文献类型为论文，发文时间段为２００３—
２０２２年，只要在摘要、标题、关键词中出现“ｒｅｄ
ｍｕｄ”则视为有效数据，检索得到３７９２篇相关文献；
同样在中国知网文献库中检索关键词“赤泥”，文献

类型为学术期刊，发文时间段为２００３—２０２２年，检
索得到３１５９篇相关文献。然后统计年度发文情
况，并利用可视化工具 ＶＯＳｖｉｅｗｅｒ了解赤泥处理与
利用领域的发展态势。

如图３（ａ）所示，从每年总发文情况来看，由于
２００６年我国开始将资源综合利用作为一项重大经
济技术政策和长远战略方针，成本低且应用价值较

高的赤泥得到了高度关注［１８］。２０１０年以前相关发
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图３　２００３—２０２２年赤泥综合利用年发文量和累计发文量及关键词共现网络
Ｆｉｇ．３　Ａｎｎｕａｌａｎｄｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｎｕｍｂｅｒｏｆｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓａｎｄｋｅｙｗｏｒｄｃｏｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｎｅｔｗｏｒｋｆｏｒ

ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄｆｒｏｍ２００３ｔｏ２０２２
　

文数量较少，尤其外文文献普遍低于５０篇；２０１０年
起，发文量呈现逐年递增的趋势；截至２０２２年底，累
计总发文量已高达６８８６篇。根据赤泥资源化处理
关键词共现网络图３（ｂ）可以看出，２００３—２０２２年
赤泥资源化利用研究主要集中在制备建筑材料（免

烧砖、地质聚合物、水泥等）、环境治理（制备吸附材

料、絮凝剂等）以及回收金属资源（铁、铝、钛、钪、稀

土等有价金属）几个方面。

图４　赤泥相关专利申请量年度趋势图
Ｆｉｇ．４　Ａｎｎｕａｌｔｒｅｎｄｏｆｒｅｄｍｕｄｒｅｌａｔｅｄｐａｔｅｎｔａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ

２２　专利申请情况
在知网专利检索与分析系统检索“赤泥”为主

题的专利文献（检索时间范围为２００３年１月１日—
２０２２年１２月３１日），检索专利类别为发明公开专
利和实用新型专利，共检索得到专利文献４５５３篇，
其中发明专利４０２６篇，实用新型专利５２７篇。由
专利申请趋势图４可看出，２００５年以前，赤泥相关

专利申请量较少（低于１０件），２００５年以后，赤泥相
关研究逐渐引起关注，专利申请量也在逐年增多，

２０２２年专利申请量已达５３５件，累计专利申请量达
４５５３件。

本文对赤泥相关专利进行筛选并分类，有关赤

泥资源化利用的专利文献约３５０３篇。如图５（ａ）所
示，目前赤泥资源化利用方式主要以制造建筑材料、

回收金属资源、环境治理三个方面，少部分用于生产

燃料、制造人工玉石等。其中赤泥回收用于制造建

筑材料领域的专利数量占比最高，为５４％；其次是
用于环保领域，专利数占比２８％；回收金属资源专
利数占比１６％。

赤泥含大量金属元素，回收其中的金属资源具

有极高的经济价值，回收的金属元素主要包括铁、

铝、钠、稀土元素及其他有价金属，如图５（ｂ）所示。
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图５　赤泥在各领域资源化利用专利分布情况
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其中，回收铁资源的专利数量最多，占比４７４５％；
其次是回收铝元素的研究，占比２８４７％。此外，赤
泥中硅、钙元素含量高，在建筑材料领域，赤泥资源

化利用方式较多，可利用赤泥制造免烧砖、复合材

料、改性水泥、混凝土以及玻璃等各种建筑材料，如

图５（ｃ）所示。同时，赤泥碱度高且具有多孔结构，
比表面积较大，也被广泛应用于环境治理领域，如

图５（ｄ）所示，可用于制造酸性土壤改良剂，环境修
复剂，各种重金属及污染元素吸附材料、固定材料。

３　赤泥中Ｆｅ２Ｏ３回收研究现状
赤泥中铁的含量最高，通常在３０％以上，主要

以赤铁矿的形式存在。目前回收赤泥铁资源主要有

物理选铁和化学提铁（酸浸提取，还原焙烧－磁选法
回收铁等）。其中，物理法包括直接磁选法和重选

法等，直接磁选需借助高磁场强度的磁选设备，筛选

出弱磁性赤铁矿，对设备要求较高；重选法操作简

单，投资成本低且污染小，但由于赤泥粒度颗粒较

细，颗粒间相互团聚包覆严重等特点，导致物理方法

的分选效率低下，得到的铁精矿的品位不高［１９］；因

此，通常采用酸浸提取和还原焙烧－磁选等化学方
法回收铁。

３１　酸浸法回收铁
酸浸法从赤泥中提取铁属于湿法冶金，提铁过

程如图６所示。目前常用的酸主要包括草酸、硝酸、
盐酸、磷酸、硫酸；其中，利用草酸提取赤泥中铁在目

前酸浸法研究中所占比重最大［８］。

Ｙａｎｇ等［２０］进行了草酸选择性浸出赤泥中铁的

试验，赤泥浸出前在室温下先用稀盐酸洗涤以降低

成本，研究表明，在赤泥／Ｈ２Ｃ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ／Ｈ２ＳＯ４质量
比３∶３∶２、液／固比１６∶１ｍＬ／ｇ、浸出温度９５℃、浸出
时间１５ｈ的条件下，铁浸出率为９４１５％，浸出的
残渣中铁含量为０６９％。Ｒａｃｈｅｌ等［２１］通过改变试

验条件（酸浓度和酸类型等），对比赤泥中存在的

铁、钛、铝和硅４种元素在相同条件的浸出效率；研
究发现，盐酸和磷酸对铁 （７６％ ～７８％）和钛
（２３％～２４％）的浸出回收率最高，而磷酸对硅
（４９％）和铝（５０％）的浸出回收率最高。
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图６　酸浸法提铁／铝等金属流程图
Ｆｉｇ．６　Ｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｉｒｏｎ／ａｌｕｍｉｎｕｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｂｙａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ
　

综上所述，酸浸法从赤泥中提铁具有浸出率高、

多金属同时浸出等优点。但由于赤泥呈强碱性，采用

酸浸法需消耗大量酸，从而产生大量酸性废液废渣，

增加成本投入，不利于赤泥选铁的产业化发展。

３２　还原焙烧－磁选法
还原焙烧－磁选法实质上是火法冶金的方法，

通过在赤泥中添加还原剂（煤基还原剂、气体还原

剂、生物质还原剂），经焙烧还原处理，使赤泥中磁

性较弱的氧化铁转化成磁性较强的磁铁矿或铁单

质，然后利用弱磁选工艺回收赤泥中的磁性含铁

物质［８］。

目前，以煤基还原剂还原赤泥的相关研究主要

为高温还原。Ｇａｏ等［２２］以石墨作为还原剂烧结还

原拜耳法赤泥，结果表明，在烧结温度１２００℃、烧
结时间９０ｍｉｎ的条件下进行还原焙烧，磁选后得到
的铁精矿中铁品位为 ５５０３％，铁 回 收 率 为
９１０２％。Ｗａｎｇ等［２３］进行了高铁赤泥还原熔炼试

验；结果表明，在１５００℃温度下熔炼３０ｍｉｎ，分别以
无烟煤和石墨为还原剂时，铁的最大提取率分别为

９２８％、８８８％。Ｖａｌｅｅｖ等［２４］以乌拉尔铝厂赤泥为

研究对象，以石墨碳为还原剂在１６５０～１７５０℃的
温度范围内对赤泥进行了还原冶炼试验，１７５０℃冶
炼温度下铁的回收率约为９８％。

以上研究表明，煤基还原焙烧所获得的铁精矿

品位和回收率普遍较高，但同时也消耗大量煤矿资

源，造成了较高能耗和成本。因此一些学者也研究

了气基和生物质还原剂，这类还原剂可在较低温度

下将赤泥焙烧还原为磁铁矿，进而通过磁选分离回

收铁。

Ｙｕ等［２５］采用悬浮磁化焙烧—磁选工艺从高铁

赤泥中回收铁，在焙烧温度 ５６０℃、反应时间
１５ｍｉｎ，ＣＯ浓度３０％、总气体流量５００ｍＬ／ｍｉｎ的条
件下制备铁精矿，铁回收率达到 ８９３４％。Ｌｉｕ
等［２６］以山东某企业产的拜耳法高铁赤泥为研究对

象，在焙烧温度５４０℃、焙烧时间１５ｍｉｎ、总气体流
量５００ｍＬ／ｍｉｎ、ＣＯ浓度３０％的条件下进行还原焙
烧 试 验，然 后 将 焙 烧 产 品 进 行 磁 场 强 度 为

８７５４ｋＡ／ｍ的 弱 磁 选，获得的铁精矿品位为
５６４１％，铁回收率为 ８８４５％，说明气基还原焙
烧－弱磁选技术可以实现赤泥中铁矿物的高效回
收。李恒等［２７］进行了生物质松木锯末和烟煤还原

焙烧高铁拜耳法赤泥的对比试验研究，结果表明，烟

煤在８００℃下焙烧还原赤泥产生的 Ｆｅ３Ｏ４和生物质
在６００℃下焙烧还原赤泥产生的 Ｆｅ３Ｏ４含量几乎一
致，说明生物质能够在中低温条件下还原拜耳法赤

泥，还原温度比煤基还原温度低２００℃左右；当生物
质松木锯末为赤泥质量分数的 ２０％、还原温度为
６５０℃、还原时间为３０ｍｉｎ时可将赤泥完全磁化。

不同还原剂还原Ｆｅ２Ｏ３的焙烧温度及还原时间
见表３，利用固态碳质还原剂（包括木炭、兰炭、粉
煤、褐煤等）还原三价铁的还原温度普遍高于

８００℃，最高达１９００℃，且还原时间较长（几十分钟
到几个小时不等）［２８－３１］。利用气基还原剂（包括

ＣＯ、Ｈ２、ＣＨ４等）还原三价铁的温度区间为３００～
１１５０℃，大部分低于８００℃［３２－３５］。而利用生物质

还原Ｆｅ２Ｏ３的专利相对较少，刘步有
［３６］利用生物质

和赤泥混合在８００～１０００℃条件下焙烧还原、磁选
后制得铁精粉。张立强［３７］等利用生物质在 ３００～
９００℃下热解产生还原性气体，将三价铁还原为 Ｆｅ
或Ｆｅ３Ｏ４。刘晓明等

［３８］将生物质与赤泥混合后于

４００～７５０℃温度下焙烧，磁选后得到符合高炉炼铁
要求的铁精矿。邹帅等［３９］将赤泥与生物质颗粒混

合，在４５０～６００℃温度下磁化焙烧 ６０ｍｉｎ还原
Ｆｅ２Ｏ３。钟宏等

［４０］将赤泥与碱木质素混合，在１５０～
２００℃温度下微波焙烧１５～３０ｍｉｎ还原Ｆｅ２Ｏ３。

通过对比以上还原温度可以看出，利用固体碳

质还原剂还原三价铁所需还原温度最高，消耗的热

能资源较多。而在没有增加其他反应条件（微波等

条件）的情况下，利用气基还原剂和生物质热解还

原的温度相对较低且差别不大，但利用生物质还原

赤泥中的铁氧化物不仅可同时处理堆存量高的赤泥

和生物质两大固体废弃物，且通过生物质热解产生
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还原性气体的方式还能大幅节省投入成本。

上述研究表明，与煤基还原焙烧－磁选法相
比，气基／生物质还原焙烧－磁选法所需能耗更低；
其次，采用生物质还原焙烧－磁选法成本更低，无

需消耗天然气等矿产资源，操作简单易行，同时还

能保证较高的铁精矿品位和回收率，因此该方法

将具有很好的应用前景。回收赤泥中铁的不同方

法及特点见表４。

表３　不同还原剂还原Ｆｅ２Ｏ３的焙烧反应温度及时间
Ｔａｂｌｅ３　ＲｏａｓｔｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｔｉｍｅｏｆＦｅ２Ｏ３ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｉｎｇａｇｅｎｔｓ

还原剂类型 还原剂名称 还原温度 还原时间 参考文献

炭块 １６００～１９００℃ ３～４ｈ ［２８］

固态碳质还原剂
粉煤 １４５０～１７００℃ ２０～１４０ｍｉｎ ［２９］

兰炭 １０５０～１２００℃ １～１５ｈ ［３０］

褐煤 ８００～９００℃ ２～４ｈ ［３１］

焦炉煤气 ７５０～１１５０℃ １５～６０ｍｉｎ ［３２］

气基还原剂
焦炉煤气 ７５０～１０００℃ ６０～８０ｍｉｎ ［３３］

ＣＯ、Ｈ２ ４５０～５５０℃ ８～１５ｍｉｎ ［３４］

ＣＯ ３００～９５０℃ ２０～６０ｍｉｎ ［３５］

稻杆、锯末、麦秆和玉米秆 ８００～１０００℃ ８０～１００ｍｉｎ ［３６］

生物质 ３００～９００℃ — ［３７］

生物质还原剂 生物质 ４００～７５０℃ １０～５０ｍｉｎ ［３８］

生物质颗粒 ４５０～６００℃ ６０ｍｉｎ ［３９］

碱木质素 １５０～２００℃（微波焙烧） １５～３０ｍｉｎ ［４０］

表４　赤泥中回收铁的方式及特点
Ｔａｂｌｅ４　Ｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｉｒｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｉｎｒｅｄｍｕｄ

赤泥中回收铁的方法 特点

物理法

优点：操作简单，投资成本低且污染小。

缺点：赤泥粒度颗粒较细，颗粒间相互团聚包覆严重，导致物理方法的分选效率低下，得到的铁精矿品位

不高。

酸浸法
优点：浸出率高、可实现多金属同时浸出。

缺点：消耗大量酸，产生大量酸性废液废渣，增大成本投入，不利于赤泥选铁的工业化发展。

煤基还原焙烧－磁选法
优点：还原产物品位和回收率普遍较高。

缺点：高温还原，能耗较高，消耗大量矿产资源。

气基还原焙烧－磁选法
优点：节约能耗，可在较低温度下实现赤泥中铁矿物的高效回收。

缺点：需持续通入还原性气体，价格昂贵，设备要求较高。

生物质还原焙烧－磁选法
能低温还原赤泥中的铁矿物，生物质储量大、廉价易得，充分体现“以废治废”理念，可实现两大固体废弃

物的减量化和资源化。

４　生物质热解还原赤泥中Ｆｅ２Ｏ３的过程
４１　生物质热解过程

生物秸秆的主要组成为纤维素、半纤维素和木

质素等含碳有机物；纤维素、半纤维素和木质素的主

要热解温度分别为２００～３５０℃、３００～３６５℃、２００～
６００℃，气化产物主要包括气相（气体）、液相（焦

油）和固相（焦炭）；气态产物主要为 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２、
ＣＨ４，焦油的主要组分是萘和苊，固态产物以生物炭
和无机矿物为主［４１］。

总体而言，生物质的热解过程主要分为三个阶

段：①温度区间为常温至２００℃，生物质内的自由水
散失及内部分子重组，重量损失较小；②温度区间为
２００～６００℃，有一个明显的重量下降，随着温度的
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升高，生物质中的有机物开始热解，产生大量的挥发

分，主要产生 ＣＯ、Ｈ２、ＣＯ２、ＣＨ４和焦油等副产物，该
阶段是生物质热解的主要阶段［４２］；③温度高于
５００℃，在５００～６００℃之间时，生物质热解可以产生

生物炭，当超过６００℃时，焦油发生裂解及重组也会
生成生物气和生物炭［４３］。生物炭可以取代焦炭和

煤作为还原剂，其活性是焦炭的数十倍［４４－４５］，生物

质热解过程如图７所示。

图７　生物质热解过程简图
Ｆｉｇ．７　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓ

　

４２　生物质热解还原气对Ｆｅ２Ｏ３还原过程
赤泥中 Ｆｅ２Ｏ３的还原顺序是 Ｆｅ２Ｏ３→Ｆｅ３Ｏ４→

ＦｅＯ→Ｆｅ的逐级转变［４６］，根据文献总结，生物质主

要热解产物及不同还原剂还原 Ｆｅ２Ｏ３的大致温度范
围如表５所示。

ＣＯ还原 Ｆｅ２Ｏ３的反应方程见式（１）～（３）。
３００～５５０℃时，ＣＯ将 Ｆｅ２Ｏ３还原为 Ｆｅ３Ｏ４

［３５］；升温

至继续６５０℃时，还原效果最佳；继续升高温度，赤
泥中的铁会发生过还原反应，导致品位和回收率开

始下降，且回收率下降幅度较大［４７］；当还原温度继

续升高至７００～８５０℃之间时，ＣＯ可将Ｆｅ２Ｏ３还原为
单质Ｆｅ［４８］。

３Ｆｅ２Ｏ３ ＋ＣＯ ２Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ２ （１）
Ｆｅ３Ｏ４ ＋ＣＯ ３ＦｅＯ＋ＣＯ２ （２）

ＦｅＯ＋ＣＯ Ｆｅ＋ＣＯ２ （３）
Ｈ２还原Ｆｅ２Ｏ３的反应方程见式（４）～（６）。在

５５０～８００℃范围内，当温度高于５７０℃时，Ｈ２即可
将Ｆｅ２Ｏ３转变为Ｆｅ３Ｏ４；６００～８００℃还原条件下，转
变更加快速且彻底，Ｆｅ３Ｏ４随后逐步被还原成 ＦｅＯ，
最后还原为单质Ｆｅ［４９－５０］。

３Ｆｅ２Ｏ３＋Ｈ２ ２Ｆｅ３Ｏ４＋Ｈ２Ｏ （４）
Ｆｅ３Ｏ４＋Ｈ２ ３ＦｅＯ＋Ｈ２Ｏ （５）
ＦｅＯ＋Ｈ２ Ｆｅ＋Ｈ２Ｏ （６）

ＣＨ４还原 Ｆｅ２Ｏ３的反应方程见式（７）～（９）。
４５０～７００℃时，ＣＨ４将Ｆｅ２Ｏ３转变为 Ｆｅ３Ｏ４且随着温
度的升高，部分Ｆｅ３Ｏ４被还原成了 ＦｅＯ

［５１］；在 ７００～
８２５℃范围内，ＣＨ４可将 Ｆｅ２Ｏ３直接转变为单质
铁［５２］。

１２Ｆｅ２Ｏ３＋ＣＨ４ ８Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ （７）
Ｆｅ３Ｏ４＋ＣＨ４＋３／２Ｏ２ ３ＦｅＯ＋ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ（８）
ＦｅＯ＋ＣＨ４＋３／２Ｏ２ Ｆｅ＋ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ （９）

表５　生物质主要热解产物及还原Ｆｅ２Ｏ３的
温度范围

Ｔａｂｌｅ５　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅｏｆｍａｉｎｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ｐｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｒｅｄｕｃｅｄＦｅ２Ｏ３ｏｆｂｉｏｍａｓｓ

生物质热解

产物
产生温度

还原为Ｆｅ３Ｏ４
的温度

还原为Ｆｅ

的温度

ＣＯ

１５０～３００℃少量产生

３００～６００℃大量产生

２００～４００℃集中产生

３００～６５０℃ ７００～８５０℃

Ｈ２ ２００～４００℃ ５５０～５７０℃ ６００～８００℃

ＣＨ４ ２００～４００℃ ４５０～７００℃ ７００～８２５℃

生物炭 ５００～６００℃ ６００～７００℃ ＞８００℃

　　表５表明，生物质热解还原气体产生的温度主
要集中于２００～４００℃，在５００～６００℃范围内，生物
质热解可以产生生物炭；当超过６００℃时，焦油发生
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裂解及重组也会生成还原气和生物炭。Ｆｅ２Ｏ３转化
成Ｆｅ３Ｏ４的温度范围为 ３００～７００℃，当温度超过
８００℃时，Ｆｅ２Ｏ３可完全被转化成 Ｆｅ。因此，生物质
热解生成的还原性产物足以将赤泥中 Ｆｅ２Ｏ３逐步还

原至Ｆｅ３Ｏ４、ＦｅＯ、Ｆｅ，还原机理如图８所示。此外，
该还原过程是吸热反应，在此温度范围内，随着温度

的升高可促进反应的进行［５３］。

图８　生物质热解还原赤泥中Ｆｅ２Ｏ３的机理

Ｆｉｇ．８　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＦｅ２Ｏ３ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｉｎｒｅｄｍｕｄｂｙｂｉｏｍａｓｓｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
　

５　总结与展望
赤泥作为炼铝工业产生的大宗固废，成分复

杂，长期堆放存在一定环境安全风险。目前，赤泥

资源化主要应用于建筑领域、环保领域和冶金领

域，其资源化处置技术探索性研究虽然较多，但真

正实现产业化应用的技术却较少。在冶金领域，

物理提铁法工艺简单，但分选效率低下，产品质量

低，杂质含量较高。采用酸浸法同时浸出多种金

属，但需消耗大量酸，从而产生大量酸性废液废渣，

加大投资成本，不利于工业化生产。还原焙烧－磁
选法中所需还原剂以煤基还原剂和气基还原剂为

主，煤基还原温度较高，需大量能耗和成本，不符合

国家节能环保可持续发展理念；气基还原温度相对

较低，但对设备要求较高，同时会消耗大量天然气等

矿产资源；而生物质能低温热解还原赤泥中的铁矿

物，且其灰分低、储量大、廉价易得，可实现两大固体

废弃物的减量化和资源化。未来赤泥中铁资源回收

可关注以下几个方面。

１）探究节能环保、低成本的废物协同处置工
艺，达到“以废治废”，效益最大化的目的。赤泥与

农林废弃物及其他工业废弃物协同处置是实现赤泥

高值化利用的重要途径，加强探究技术耦合是实现

赤泥产业化处置的重要手段。

２）加强对生物质热解产气及热量的回收利用，
减少尾气排放及能量损失。

３）探究尾渣综合利用途径，将其用于制备土壤
改良剂等，以提高尾渣综合利用率，实现大宗固废全

量化利用，减少环境污染。

４）赤泥回收的铁精矿通常铝含量较高，后续应
增强对铁铝矿物的分离研究，提高铁精矿品位。还

应根据生产工艺，研发新式生产设备，提高赤泥中铁

精矿的分离效率，实现铁精矿的连续动态化生产，最

终实现赤泥高效、经济回收铁资源的大规模产业化

发展。
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