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钙化生物质转型法处理高铁赤泥试验研究

张小雷１，２，吕国志１，２，张廷安１，２，冉　旋１，２
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［摘　要］　赤泥中Ｆｅ２Ｏ３和Ａｌ２Ｏ３含量相对较高，目前处理工艺存在回收率较低、成本较高、回收金属元
素单一等问题。本文利用生物质在碱性条件下具有强还原性的性质，采用钙化生物质转型法处理高铁

赤泥，考察各工艺参数对赤泥中赤铁矿还原过程以及钠碱和氧化铝溶出过程的影响，得到以下主要结

论。赤泥中赤铁矿经钙化生物质转型转化为磁铁矿进入转型渣，部分铁作类质同晶替代水化石榴石中

的铝，生成了铁水化石榴石；在反应温度２８０℃、苛性碱浓度２４０ｇ／Ｌ、生物质添加量为秸秆∶赤铁矿＝１∶
２、液固比４∶１、反应时间１ｈ的条件下，赤铁矿转化为磁铁矿进入转型渣中，Ｆｅ２Ｏ３还原率最大可以达到
９８１３％，Ｎａ２Ｏ和Ａｌ２Ｏ３溶出率分别可达８８２７％和８６６１％；利用钙化生物质转型法可调控赤泥转型渣
中磁铁矿和铁水化石榴石的物相比例，从而达到理想的脱碱、溶铝效果，为后继铁的磁选回收创造有利

条件，同时磁选后的低碱、低铝、低铁的尾渣可做土壤化处理，实现了赤泥的无害化、高值化和资源化

利用。
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向的研究。

０　引言
赤泥是氧化铝工业生产过程中产生的固体废

渣，富含氧化铁且具有强碱性，外观呈现出红色的泥

状或粉末状［１］。我国是氧化铝生产第一大国，全球

一半以上的氧化铝都是由我国生产。一般情况下，

每生产１ｔ氧化铝会产生约１５ｔ的赤泥［２］。赤泥作

为氧化铝生产过程中的大宗固废，当前世界赤泥的

平均利用率仅为１５％，而我国赤泥综合利用率不超
过６％［３］。自２０１７年起，我国每年产生的赤泥均超
过１亿ｔ，且呈现逐年增长的趋势［４］。目前我国赤泥

的累计储量已高达４亿ｔ。
拜耳法较烧结法有能耗低、效率好的特点，是氧

化铝最主要的生产方式，且拜耳法氧化铝产量约占

氧化铝总产量的９０％［５］。拜耳法赤泥属于高铁赤

泥，矿相结构复杂，多矿相嵌布伴生，其次生资源包

括Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２和丰富的稀土元素，其中
Ｆｅ２Ｏ３和Ａｌ２Ｏ３含量相对较高，两者总质量分数大于
５０％，可视为具有高回收价值的铁资源。到目前为
止，许多研究人员提出了多种高铁赤泥综合利用方

法，包括用于建筑材料、农业与环境、贵重金属回收
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等，最大限度减少剩余固体量，同时回收赤泥中铝、

铁和稀有金属等有价金属，是赤泥利用的关键目

标［６］。处理高铁赤泥回收铁的方法主要有直接磁

选工艺、焙烧－熔融还原工艺、生物浸出铁工艺，以
及湿法冶金回收等［７－８］，但由于铁回收率较低、工艺

流程复杂、成本较高、实用性较差、回收金属元素单

一等问题，这些工艺均未能有效回收利用高铁赤泥，

有待寻求更好的解决方法。

生物质是地球上分布最广泛的物质，具有可再

生性和碳中和性，其作为新型能源已被广泛关注，属

于优秀的清洁资源并且有巨大的开发潜力。木质类

生物质一般由纤维素、半纤维素、木质素等构成，主

要组成元素为Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ和少量灰分。目前生物
质在工业上的应用主要是通过热化学转换技术（生

物质气化和生物质热解），将生物质转换为具有还

原性质的固体产物（木炭）、液体产物（焦油）和气体

产物（一氧化碳、氢气、甲烷等）［９］。充分利用生物

质这一新兴可再生资源对于缓解资源匮乏和保护环

境具有重要作用。

贺永飞等［１０－１１］利用淀粉和纤维素做还原剂，通

过热力学研究和试验证明，在高压水热条件下利用

纤维素、淀粉在碱性环境下还原 Ｆｅ２Ｏ３是可行的，淀
粉在碱性条件下水解的固相产物主要是葡萄糖，葡

萄糖在碱性体系中释放出醛基，醛基再进一步与

ＯＨ－反应从而裂解出游离的还原性氢原子；王和明
等［１２］研究了生物质在碱性条件下的裂解，对比了秸

秆在水和２０％ＮａＯＨ溶液两种不同体系下的热降解
情况，发现秸秆在碱性溶液中比在水中的降解程度

要大，并伴有游离的羟基和醛基生成，二者均可在碱

性条件下分解生成强还原性的游离态的氢原子。

由于玉米秸秆可在碱性条件下裂解出具有强还

原性的游离氢原子，本研究以生物质（玉米秸秆）作

为还原剂，使用钙化生物质转型法处理高铁赤泥，在

强碱性体系下实现高铁赤泥铝、铁的同步分离，通过

调控赤泥转型渣中磁铁矿和铁水化石榴石的物相比

例，达到理想的脱碱、溶铝效果，同时也为后继铁的

磁选回收创造有利条件。与现有技术相比，钙化生

物质转型法是一种短流程绿色冶金新技术，在不改

变现有生产工艺和设备的基础上，利用生物质这一

清洁可再生资源，将赤泥中赤铁矿还原定向转化为

解离度高的磁铁矿富集在渣中，氧化铝和钠碱有效

溶出到液相中，固液分离后液相为铝酸钠溶液，经种

分过程制取氢氧化铝后可返回用于原矿浆制备，其

他有价金属元素在渣中也都得到了有效富集，同时

整个体系不产生其他废弃污染物，磁选过后能得到

低碱、低铝、低铁的新型赤泥，应用此方法可实现赤

泥的高值化、资源化以及规模化利用与消纳，大幅度

降低了工业成本及其对环境的污染，显著提高了高

铁赤泥的综合利用率，有望在高铁赤泥资源的开发

利用中发挥重要作用。

１　试验介绍
１１　试验原料与试剂

试验原料：赤泥为广西某氧化铝厂使用拜耳法

处理几内亚三水铝石矿得到的高铁赤泥，进行烘干

磨细后得到粒径小于０１５ｍｍ的粉末状赤泥。对
高铁赤泥进行Ｘ射线衍射仪、Ｘ射线荧光光谱仪和
扫描电镜分析，ＸＲＦ分析结果见表 １，ＸＲＤ图谱及
ＳＥＭ图分别见图１、图２。

表１　高铁赤泥主要化学成分表（质量比）
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｉｒｏｎ

ｒｅｄｍｕｄ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ

含量 ２４１ ６３６ ３１５ ５７５ ５７１ ２１３ ０３８

图１　高铁赤泥ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｈｉｇｈｉｒｏｎｒｅｄｍｕｄ

　

　　从表１可以看出，试验所用赤泥中铁含量极高，
全铁品位在４０％以上，铁铝总含量超过６０％，是一
种优质的铁铝二次资源；从图１可以看出，试验所用
高铁赤泥的主要物相为赤铁矿，一水硬铝石，针铁矿

和水合硅铝酸钠；从图２看出球状的赤铁矿被硅铝
酸盐所包围，各种氧化物颗粒团聚现象严重，相互粘
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图２　不同放大倍数下的赤泥矿相和各元素分布图
Ｆｉｇ．２　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄｍｉｎｅｒａｌｐｈａｓｅａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ

　

连，一定程度上会影响赤泥中赤铁矿的还原。

试验所用的生物质是玉米秸秆，是某地玉米在

收获籽实后的剩余遗留物，使用破碎机对秸秆进行

粉碎，将秸秆放入鼓风式烘干箱中（６０℃）烘干２４
ｈ，取出后过筛使其粒径小于０２５ｍｍ；试验所用的
化学试剂氢氧化钠，氧化钙均为分析纯（国药集团

化学试剂有限公司）。

１２　试验方法
本试验利用玉米秸秆加压湿法（钙化生物质转

型法）处理高铁赤泥，考察反应温度、反应时间、生

物质用量、碱液浓度以及液固比等５个条件对赤泥
中赤铁矿还原以及钠碱和氧化铝回收富集的影响。

试验前首先对高压反应釜的密封性进行检查，

确定密封完好后方可进行试验。将反应原料（高铁

赤泥、玉米秸秆、氧化钙以及 ＮａＯＨ溶液）按照一定
配比加入高压反应釜，设置反应温度，搅拌转速等试

验参数，开始试验后全程对搅拌桨通入冷却水，以防

温度过高烧坏电机，待反应温度达到试验条件后开

始计时，试验达到反应时间后降下加热套，之后通入

冷却水对反应釜体冷却，冷却至５０℃以下且打开气
阀使釜内压力降至０ＭＰａ后方可打开反应釜。之后
将赤泥转型矿浆倒出，使用真空循环水泵式抽滤机

进行固液分离并水洗去碱，保留固相，将其放入鼓风

式烘干箱中烘干，最后对转型还原渣进行检测。

高铁赤泥中赤铁矿还原率的检测采用标准重铬

酸钾溶液滴定法［１３］，还原率计算见式（１）。

α＝
ｎ－ｎ１
Ｎ （１）

式中：ｎ和 ｎ１分别为还原产物和赤泥中 Ｆｅ（Ⅱ）的
量，ｍｏｌ；Ｎ为原赤泥中Ｆｅ（Ⅲ）的量，ｍｏｌ。

赤泥中的钠碱和氧化铝含量通过 Ｘ射线荧光
光谱仪进行熔样法定量检测，氧化铝溶出率计算见

式（２）［１４］。

η＝
（Ａ／Ｓ）赤泥 －（Ａ／Ｓ）渣

（Ａ／Ｓ）赤泥
（２）

式中：（Ａ／Ｓ）赤泥和（Ａ／Ｓ）渣分别为赤泥和转型渣中
的铝硅比。

１３　试验原理
高铁赤泥钙化生物质转型包括赤泥中含铝硅矿

相和含铁矿相的钙化转型和赤铁矿相的生物质

转型。

钙化转型过程发生在碱液中，高温下配入石灰

（ＣａＯ），ＣａＯ会首先在水中溶解生成 Ｃａ（ＯＨ）２，赤
泥中的铝硅酸盐相和含铁矿相可发生式（３）－（５）
所示反应。

Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·１７ＳｉＯ２·２３Ｈ２Ｏ＋３Ｃａ（ＯＨ）２→
３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·１７ＳｉＯ２·２６Ｈ２Ｏ＋２ＮａＯＨ＋１７Ｈ２Ｏ

（３）
Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３·１７ＳｉＯ２·３Ｈ２Ｏ＋３Ｃａ（ＯＨ）２＋Ｆｅ２Ｏ３＋ａｑ→
３ＣａＯ·Ｆｅ２Ｏ３·１７ＳｉＯ２·２Ｈ２Ｏ＋２ＮａＡｌ（ＯＨ）４＋ａｑ（４）
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ＣａＯ＋Ｆｅ２Ｏ３＋Ａｌ（ＯＨ）
－
４ ＋ＳｉＯ

２－
３ ＋Ｈ２Ｏ→

Ｃａ３（Ｆｅ０８７Ａｌ０．１３）２（ＳｉＯ４）１．６５（ＯＨ）５．４＋ＯＨ
－（５）

由于水化石榴石中的铝可以被铁作类质同晶替

代，因此会发生如（４）式的反应，从而生成铁水化石
榴石（Ｃａ３（Ｆｅ０８７Ａｌ０１３）２（ＳｉＯ４）１６５（ＯＨ）５４）。

赤泥中的赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）能够与ＯＨ
－发生反应

生成游离态Ｆｅ（ＯＨ）－４，离子反应见式（６）－（７）。
Ｆｅ２Ｏ３＋２ＯＨ

－→２ＦｅＯ－２ ＋Ｈ２Ｏ （６）
ＦｅＯ－２ ＋２Ｈ２Ｏ→Ｆｅ（ＯＨ）

－
４ （７）

原子态氢理论认为，有机物中的醛基、羟基和羧

基都可发生水解［１０］。而在碱性条件下生物质中的

纤维素首先会水解成葡萄糖，进一步裂解释放出游

离的醛基和氢原子，还原性的氢原子（Ｈ·）能够还原
Ｆｅ（ＯＨ）－４ 从而形成 Ｆｅ３Ｏ４，离子反应方程见式
（８）－（９）。

ＲＣＨＯ＋ＯＨ－→ＲＣＯＯ－＋２Ｈ· （８）
Ｆｅ（ＯＨ）－４ ＋Ｈ·→Ｆｅ３Ｏ４＋ＯＨ

－ （９）

２　试验结果分析
２１　温度对高铁赤泥溶出及还原性能的影响

温度与溶出、还原过程中化学反应速率以及分

子之间的扩散速率密切相关。在ＮａＯＨ溶液浓度为
２４０ｇ／Ｌ、反应时间１ｈ、生物质∶赤铁矿 ＝１∶４（质量
比）、液固比４∶１（ｍＬ：ｇ）、钙硅比２５、搅拌转速３００
ｒ／ｍｉｎ的条件下，设定试验温度区间为２７０～３００℃，
考察不同温度对钠碱和氧化铝溶出、赤铁矿还原的

影响，结果见图３－５。

图３　不同反应温度下的转型渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｌａｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

从图３和图４可知，Ｆｅ２Ｏ３的还原率与反应温度
密切相关。２７０℃时，ＸＲＤ图谱中的主要衍射峰是

图４　温度对赤铁矿还原率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｈｅｍａｔｉｔｅ
　

图５　不同反应温度下的钠碱和氧化铝溶出率
Ｆｉｇ．５　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍａｌｋａｌｉａｎｄ
ａｌｕｍｉｎａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

Ｆｅ３Ｏ４和Ｆｅ２Ｏ３的特征峰；随着温度的升高，Ｆｅ２Ｏ３的
特征峰逐渐消失，Ｆｅ３Ｏ４特征峰显著升高，说明钙化
生物质转型法对温度要求较高。由于赤泥中的赤铁

矿被铝硅酸盐包裹，在低温条件下赤泥中水合硅铝

酸钠溶出速率较慢，导致还原性的氢原子与赤铁矿

接触不充分；随着温度升高，水合硅铝酸钠溶出的反

应速率以及游离氢原子的扩散速率不断提高，２８０℃
和２９０℃时，Ｆｅ２Ｏ３还原率提升至９０％以上；温度继
续升高，Ｆｅ２Ｏ３还原率在 ３００℃时达 ９３８％。图 ３
ＸＲＤ图谱也能证明，２８０℃和２９０℃温度下的Ｆｅ３Ｏ４
特征峰高度基本一致，而在３００℃时，Ｆｅ３Ｏ４特征峰
显著升高。另一方面，由图５可知，达到一定反应温
度后，赤泥中氧化铝的溶出率基本不随温度的升高

而变化，在经过钙化生物质化转型后的渣中钠碱含

量在０４％ ～０６％之间；这是因为随着温度的升
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高，原赤泥中的一水硬铝石相已经消失，水合硅铝酸

钠相会转变为更加稳定的铁水化石榴石相。

图６是不同温度下的赤泥转型渣ＳＥＭ图，随温
度的升高，原赤泥中团簇在一起的赤铁矿晶体向八

面体转化。在２７０℃时，转型渣中仍有少量球形晶

体尚未完全转化为八面体晶型，温度升高至２８０℃
时，生成的磁铁矿晶体晶型就已经相对完整。此外，

过高的温度会使溶液饱和蒸气压增大，导致试验设

备压力危险系数增大、能耗增加。综合考虑，钙化生

物质化的转型温度应选择２８０℃。

图６　不同还原温度下赤泥转型渣的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｒｅｄｍｕｄｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｌａｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｄｕｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

２２　反应时间对高铁赤泥溶出及还原性能的影响
固定试验条件反应温度 ２８０℃、ＮａＯＨ溶液浓

度２４０ｇ／Ｌ、生物质∶赤铁矿＝１∶４、液固比４∶１、钙硅
比２５、搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ，设定还原时间区间为
０５～２ｈ，考察时间对高铁赤泥中钠碱和氧化铝溶
出、赤铁矿还原的影响，赤铁矿还原结果见图７，钠
碱和氧化铝溶出结果见图８。

从图７可以看出，反应时间为１ｈ时，Ｆｅ２Ｏ３还
原率最高达９０６％，但在１５ｈ和２ｈ两个试验条件
下，赤铁矿还原率略有降低，这是由于随着反应时间

的增加，赤泥当中的钛相参与到反应中的程度加深，

钛相部分转化为钛酸钙，少部分与铁元素同位替换

形成钛磁铁矿（ＦｅｘＴｉ３－ｘＯ４），因此赤铁矿还原率会
略有下降。

从图８可以看出，赤泥中 Ａｌ２Ｏ３溶出率随时间
增加略有升高，但提升幅度仅在１％以内，而所设定
的反应时间条件下转型渣当中的钠碱含量均在

０５５％左右，钠碱溶出率随时间变化的波动范围也
在１％内，由于转型过程中生成了稳定的铁水化石
榴石相，赤泥当中的 Ａｌ２Ｏ３溶出率不会随时间有明
显提升。因此，高铁赤泥钙化生物质化转型的反应

时间应选择１ｈ。
２３　碱液浓度对高铁赤泥溶出及还原性能的影响

除温度以外，碱液浓度也是影响赤铁矿还原的

重要因素，不仅赤泥中赤铁矿向磁铁矿转变需要在

碱性条件下发生，而且在碱性条件下秸秆才能裂解

出还原性的氢原子从而发挥其还原剂的作用。为考

察碱液浓度对高铁赤泥中钠碱和氧化铝溶出、赤铁

矿还原的显著变化关系，考虑到反应温度对 Ｆｅ２Ｏ３
还原的影响较大，因此将反应温度设定在２７０℃，其
余控制液固比４∶１、生物质∶赤铁矿 ＝１∶４，将赤泥生
物质矿浆中加入的 ＮａＯＨ溶液的浓度范围设定在
２００～２６０ｇ／Ｌ之间，钠碱和氧化铝溶出结果见图９，
赤铁矿还原结果见图１０。
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图７　时间对赤铁矿还原率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｈｅｍａｔｉｔｅ
　

图８　不同反应时间下的钠碱和氧化铝溶出率
Ｆｉｇ．８　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍａｌｋａｌｉａｎｄ

ａｌｕｍｉｎａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｓ
　

从图９和图１０可以看出，提升ＮａＯＨ溶液浓度
不仅可以促进 Ａｌ２Ｏ３溶出，使 Ａｌ２Ｏ３溶出率升高，而
且有利于生物质的裂解从而提高赤铁矿的还原率，

这是由于苛性碱浓度越高，体系中 ＯＨ－活度增加，
与赤泥和秸秆的接触面积增大，加快了水合硅铝酸

钠的转型和秸秆的裂解，使得还原性的氢原子能充

分与赤铁矿接触从而使赤铁矿还原率增加。但随着

碱液浓度增加，秸秆裂解产生的有机化合物使溶液

表面张力和黏度增加，体系的流动性减弱，导致钠碱

溶出率有所下降；碱液浓度从２４０ｇ／Ｌ升至２６０ｇ／Ｌ，
Ａｌ２Ｏ３溶出率的提升仅在２％以内，Ｆｅ２Ｏ３还原率提升
幅度也相对较小，因此综合考虑，２４０ｇ／Ｌ的苛性碱
浓度为最佳试验条件。

２４　液固比对高铁赤泥溶出及还原性能的影响
高铁赤泥钙化生物质转型是在碱液中进行的，

液固比的大小决定整个流程的物料流量。固定试验

条件温度２８０℃、保温时间１ｈ、搅拌转速３００ｒ／ｍｉｎ，
考察液固比分别为３∶１、４∶１、５∶１、６∶１和７∶１时对高

图９　不同碱液浓度下的钠碱和氧化铝溶出率
Ｆｉｇ．９　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍａｌｋａｌｉａｎｄ
ａｌｕｍｉｎａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　

图１０　碱液浓度对赤铁矿还原率的影响
Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｙｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｈｅｍａｔｉｔｅ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ
　

铁赤泥中钠碱和氧化铝溶出、赤铁矿还原过程的影

响，结果如图１１和图１２所示。
赤泥中的钠碱和氧化铝溶出率皆随液固比的增

加呈现先增加后趋于平缓的趋势。在液固比为４∶１
的条件下，赤铁矿的还原率最高，而液固比升高赤铁

矿还原率则显著下降。当加入的碱液量过少时，体

系内的ＯＨ－浓度减小，不足以使加入的生物质完全
裂解，导致赤铁矿还原率降低，同时液固比较小也会

导致ＣａＯ没有完全溶解到 ＮａＯＨ溶液中，固态的
ＣａＯ可能与水合硅铝酸钠碰撞直接生成钙水化石榴
石；另外，由于固体含量较多，体系内的流动性降低

也会使钙化转型过程的作用减弱，因此液固比减小

会影响钠碱的溶出。而增大液固比，整个体系中固

体含量较少，ＮａＯＨ溶液能与赤泥充分接触，从而促
进氧化铝溶出反应，体系内的 Ａｌ（ＯＨ）－４ 浓度增加，
同时更多的 Ｆｅ２Ｏ３参与到水合铝硅酸钠的转型过
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程，通过对转型渣进行半定量分析（图１３），发现转
型渣中的铁水化石榴石占比增加，因此赤铁矿还原

率有所下降；而液固比增加到一定程度后，溶铝反应

已经达到平衡状态，因此氧化铝溶出率不随液固比

增加而显著变化。综合考虑，选择液固比４∶１为体
系最佳试验条件。

图１１　不同液固比下的钠碱和氧化铝溶出率
Ｆｉｇ．１１　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｓｏｆｓｏｄｉｕｍａｌｋａｌｉ
ａｎｄａｌｕｍｉｎａｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｓ

　

图１２　液固比对赤铁矿还原率的影响
Ｆｉｇ．１２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅｏｆｈｅｍａｔｉｔｅ
　

２５　生物质用量对高铁赤泥溶出及还原的影响
固定试验条件反应温度 ２８０℃、ＮａＯＨ溶液浓

度２４０ｇ／Ｌ、液固比４∶１、反应时间１ｈ，设置秸秆∶赤
铁矿为１∶２～１∶６，考察生物质用量对赤泥中钠碱和
氧化铝溶出以及赤铁矿还原过程的影响，结果如图

１４和图１５所示。
当试验所用秸秆用量最多，即秸秆∶赤铁矿为

１∶２时，Ｎａ２Ｏ和 Ａｌ２Ｏ３溶出率均最大，分别为
８８２７％和 ８６６１％，Ｆｅ２Ｏ３还原率达到最大值
９８１３％；而随着秸秆用量的减少，氧化铝溶出率以

图１３　不同液固比下的转型渣ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｌａｇｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒａｔｉｏ
　

图１４　不同生物质用量下的钠碱和氧化铝溶出率
Ｆｉｇ．１４　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍａｌｋａｌｉａｎｄ
ａｌｕｍｉｎａｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｉｏｍａｓｓｄｏｓａｇｅ

　

图１５　生物质用量对赤铁矿还原率的影响
Ｆｉｇ．１５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｍａｓｓａｍｏｕｎｔｏｎｒｅｄｕｃｔｉｏｎｒａｔｅ

ｏｆｈｅｍａｔｉｔｅ
　

及赤铁矿还原率均呈现大幅向下趋势。当还原剂秸

秆用量较少时，其裂解产生的还原性氢原子不足以
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还原高铁赤泥中的铁化合物，致使赤铁矿还原率降

低，且由于高铁赤泥成分复杂，铝、铁化合物包裹严

重，在加压湿法体系中氧化铝的溶出与铁的还原相

互促进，同时也相互限制，因而 Ａｌ２Ｏ３溶出率也较
低。由于秸秆消耗的碱液量减少，残留在渣中的钠

碱含量增加，所以钠碱溶出率也先呈现下降趋势；在

秸秆∶赤铁矿＝１∶５和１∶６两个条件下，转型渣中的
钠碱含量均在０５３％左右，这两个条件下钠碱溶出
率有所升高是由于试验加入的秸秆质量虽少但体积

较大，这在一定程度上影响了 ＣａＯ的溶解，同时加
入秸秆量越少，消耗的 ＯＨ－也随之减少，体系内的
ＣａＯ越能充分溶解，与赤泥反应程度加深，从而提高
了钠碱溶出率。综合考虑，选择生物质添加量为秸

秆∶赤铁＝１∶２作为最佳试验条件。

３　结论
本文采用玉米秸秆加压湿法（钙化生物质转型

法）处理高铁赤泥，以期在强碱性体系下实现高铁

赤泥铝、铁的同步分离，试验考察了反应温度、反应

时间、碱液浓度、液固比和生物质添加量对赤泥中赤

铁矿还原过程以及钠碱和氧化铝溶出过程的影响，

得到以下主要结论。

１）利用玉米秸秆加压湿法（钙化生物质转型
法）处理高铁赤泥，赤铁矿经钙化生物质转型转化

为磁铁矿进入转型渣，部分铁作类质同晶替代水化

石榴石中的铝，生成了铁水化石榴石。

２）在反应温度２８０℃、苛性碱浓度２４０ｇ／Ｌ、生
物质添加量为秸秆∶赤铁矿＝１∶２、液固比４∶１，反应
时间１ｈ的条件下，Ｆｅ２Ｏ３还原率最大可以达到
９８１３％，Ｎａ２Ｏ和 Ａｌ２Ｏ３溶出率可达 ８８２７％和
８６６１％，转型渣中的钠碱含量仅为０４３％。

３）利用钙化生物质转型法可调控赤泥转型渣
中磁铁矿和铁水化石榴石的物相比例，从而达到理

想的脱碱、溶铝效果，为后继铁的磁选回收创造有利

条件，同时磁选后的低碱、低铝、低铁的尾渣可做土

壤化处理，实现了赤泥的无害化、高值化和资源化

利用。
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