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［摘　要］　氧化铝冶炼过程中产生大量赤泥，赤泥的高碱性制约了其大规模消纳应用。本文采用活性
白土废酸对赤泥进行脱碱试验，考察了浸出温度、浸出时间、固液比及搅拌速度对赤泥中氧化钠去除率

的影响，并分析了赤泥酸浸前后的成分、粒度和物相，得出以下结论：赤泥脱碱的较佳条件为温度５５℃、
时间２ｈ、固液比１５０ｇ／Ｌ、搅拌速度２６０ｒ／ｍｉｎ、单位赤泥活性白土废酸加入量０００２２ｍｏｌ／ｇ，该条件下，
赤泥中氧化钠去除率达９０％以上，浸出后赤泥氧化钠含量为０４６％，符合赤泥规模消纳要求；酸浸后的
赤泥粒度粗化、表面光滑、空隙减少，钠硅渣相消失，酸过量时有棒状石膏晶体生成；脱碱后的赤泥可用

来制备水泥、硅钙硫镁肥、土壤改良剂等。该工艺同时处理了活性白土废酸和赤泥两种危废，达到了以

废治废的目的。
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　　氧化铝在冶炼过程中产生大量赤泥，依据矿石
品位、技术水平和生产工艺等因素差异，每生产１ｔ
氧化铝，产生０８～３０ｔ赤泥。根据全球尾矿登记
记录，２０１４年赤泥超过３５亿ｔ［１］，此后每年增加１～
１２亿ｔ［２］。通常，赤泥的处理方法是筑坝堆存。但
因赤泥具有高碱性特性，长时间堆存会带来一系列

环境问题，如污染土壤和地下水等。

目前，不同种类的赤泥利用技术主要包括：回收

有价金属（铁、铝、钛、钪等）；制作建筑材料（水泥、

砖、陶瓷材料、路基材料等）；制备治理污染物（有毒

气体、酸性水体和土壤）的修复材料；稳定／固化受
砷污染的海洋沉积物；用做各种反应的催化剂等。

但是赤泥的高碱性制约了其在这些方面的大规模利

用［３－４］。目前赤泥脱碱的主要工艺有水洗法、海水

中和法、盐浸出法（石膏）、酸浸法（Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ、

ＨＮＯ３、Ｈ３ＰＯ４、有机酸）
［５］、酸性气体中和法（ＣＯ２、

ＳＯ２）、水热法、火法冶金、微生物脱碱法等。
广西田东曙光科技有限公司年产６万 ｔ高效活

性白土，每年副产９０万 ｔ７％ ～８％的稀硫酸，该稀
硫酸目前的处理方法是用石灰石中和。如果用该稀

硫酸中和赤泥中的碱，则可达到以废治废的目的。

为了利用工业废硫酸获得高效脱碱效率，本文分析

工业废硫酸浸出赤泥的主要影响因素、脱碱机理以

及脱碱前、后赤泥成分、粒度、物相等的变化，以期为

工业废硫酸处理赤泥工业化应用提供数据参考。

１　试验介绍
１１　试验原料

试验用赤泥样品来源于广西壮族自治区某拜耳

法生产氧化铝企业，赤泥的主要成分见表１。

表１　赤泥主要成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｒｅｄｍｕｄ ％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ含液率

含量 １９３２１２６５２７８１ ５４８ １７７４ ０３３ ５４７ ２７７０

　　注：成分分析用的赤泥为不洗涤直接烘干的赤泥
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　　由表１可见，赤泥含液率为２７７０％。该赤泥
中的碱主要为氧化钠，其含量为５４７％，包含液相
中的溶解碱和固相中的结合碱。赤泥中的碱不但造

成环境污染，而且使得赤泥无法作为二次资源利用。

赤泥中除氧化钠外，还有容易与酸反应的氧化钙，其

含量为１７７４％，另外还含有氧化铝、氧化硅、氧化
铁、氧化钛以及少量的氧化镁。

试验用工业废硫酸取自广西田东曙光科技有限

公司，其浓度为１６８ｍｏｌ／Ｌ，同时含有微量的金属离
子，如表２所示。

表２　活性白土废酸金属离子及浮游物含量
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｍｅｔａｌｉｏｎｓａｎｄｐｌａｎｋｔｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙｗａｓｔｅａｃｉｄ ｇ／Ｌ

成分 Ｎａ＋ Ｍｇ２＋ Ａｌ３＋ Ｋ＋ Ｆｅ３＋ 浮游物

含量 ０１４ １４７ １６７ ００５ ０７４ ００９

　　由表２可知，活性白土废硫酸中含有镁、铝、铁、
钠、钾等少量金属离子，浮游物为００９ｇ／Ｌ，活性白
土废酸较为纯净，不需经过特殊处理，可直接用于赤

泥中和脱碱。

１２　试验方法
将一定量的赤泥样品放入锥形瓶中，然后加入

配置好的稀硫酸，调配成固体含量为１５０ｇ／Ｌ的料
浆；然后控制酸量、时间、温度等条件，使用恒温振荡

器，在２５８ｒ／ｍｉｎ搅拌转速下恒温反应一定时间；用
真空抽滤机对料浆进行液固分离，滤液收集，并对滤

饼用热水进行洗涤，然后在１０５℃烘箱里烘干以备
后续分析。

１３　分析方法
采用Ｘ荧光仪（Ａｘｉｏｎｓ，ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，荷兰）分析

赤泥中钠等元素含量。利用式（１）计算氧化钠的去
除率（η）。

η＝［（ｍ１×ｎ１－ｍ２×ｎ２）／ｍ１×ｎ１］×１００％ （１）
式中：η为赤泥中氧化钠的去除率，％；ｍ１为试验用
赤泥的重量，ｇ；ｎ１为赤泥中的氧化钠含量，％；ｍ２为
浸出渣的重量，ｇ；ｎ２为浸出渣中氧化钠的含量，％。

采用激光粒度仪（马尔文仪器有限公司，

ＭＳ２０００＋２０００ＭＵ）、Ｘ射线衍射分析仪（铜靶，Ｄ／
ＭＡＸ２５００Ｘ，理学株式会社，日本）、扫描电镜（ＪＳＭ－
６７００ＬＶ和ＪＳＭ－ＩＴ１００，ＪＥＯＬ，日本）等设备，对赤泥
与浸出渣进行分析。

２　试验原理
拜耳法生产氧化铝得到的赤泥物相是钙硅渣

（Ｃａ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）ｘ（ＯＨ）１２－４ｘ）、钠硅渣 Ｎａ６Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４·
Ｎａ２Ｘ（Ｘ表示 ＳＯ

２－
４ 、２ＡｌＯ

－
２、２Ｃｌ

－等）、氧化铁，以及

赤泥附液中的氢氧化钠、铝酸钠、碳酸钠等，在酸浓

度较低时，除氧化铁外均易与酸发生反应，可能的化

学反应如式（２）～（８）所示［６－７］。

ＯＨ－＋Ｈ＋＝Ｈ２Ｏ （２）
ＣＯ２－３ ＋２Ｈ

＋＝Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２↑ （３）
Ａｌ（ＯＨ）－４ ＋Ｈ

＋＝Ａｌ（ＯＨ）３↓＋Ｈ２Ｏ （４）
ＳｉＯ２－３ ＋２Ｈ

＋＝Ｈ２ＳｉＯ３↓ （５）
Ｎａ６Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４·Ｎａ２Ｘ＋６Ｈ

＋＋１２Ｈ２Ｏ＝
８Ｎａ＋＋Ｘ－＋６Ａｌ（ＯＨ）３＋６Ｈ２ＳｉＯ３ （６）

Ｎａ６Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４·２ＣａＣＯ３＋１０Ｈ
＋＋１０Ｈ２Ｏ＝

６Ｎａ＋＋２Ｃａ２＋＋６Ａｌ（ＯＨ）３＋６Ｈ２ＳｉＯ３＋２ＣＯ２↑
（７）

Ｃａ３Ａｌ２（ＳｉＯ４）ｘ（ＯＨ）１２－４ｘ＋６Ｈ
＋＝

３Ｃａ２＋＋２Ａｌ（ＯＨ）３＋ｘＨ２ＳｉＯ３＋（６－４ｘ）Ｈ２Ｏ

（８）

３　结果与讨论
影响赤泥酸浸效果的主要因素有酸加入量、反

应温度、反应时间等，对各影响因素进行单条件试

验，并进行分析。

３１　硫酸加入量
固定试验条件：固液比１５０ｇ／Ｌ、搅拌速度

２６０ｒ／ｍｉｎ、温度８５℃、时间３ｈ，考察单位赤泥加酸
量 ａ依次为 ０、０００１３ｍｏｌ／ｇ、０００１７ｍｏｌ／ｇ、
０００２２ｍｏｌ／ｇ、０００３５ ｍｏｌ／ｇ、０００５２ ｍｏｌ／ｇ、
０００６９ｍｏｌ／ｇ时赤泥的脱碱效果，结果如图１所示。

单位赤泥的加酸量ａ（ｍｏｌ／ｇ）＝
硫酸的摩尔浓度ｎ（ｍｏｌ）／赤泥干重ｍ（ｇ）（９）
由图１可以看出，不加酸直接用热水浸泡赤泥

３ｈ，氧化钠的去除率为 ２０６４％，溶液的 ｐＨ值为
１１１８，呈强碱性；酸加入量为０００１３ｍｏｌ／ｇ时，赤
泥中氧化钠去除率为７７４４％，此时溶液呈弱碱性，
ｐＨ值为８７７；当酸量增大到０００２２ｍｏｌ／ｇ，氧化钠
的去除率为８５００％，溶液的ｐＨ值为６７４，呈中性；
继续增大酸量，氧化钠的去除率进一步增大至９２％
左右，但此时溶液呈酸性。综合考虑，选择酸加入量
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图１　硫酸加入量对赤泥中氧化钠去除率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎｏｎｌｅａｃｈｉｎｇ

ｒａｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍｏｘｉｄｅｉｎｒｅｄｍｕｄ
　

为０００２２ｍｏｌ／ｇ较合适，可保证氧化钠有较高的去
除率，同时浸出液基本为中性。

３２　温度
固定 试 验 条 件：单 位 赤 泥 加 酸 量 ａ＝

０００２２ｍｏｌ／ｇ、固液比１５０ｇ／Ｌ、搅拌速度２６０ｒ／ｍｉｎ、
时间３ｈ，考察反应温度依次为４５℃、５５℃、６５℃、
７５℃、８５℃时赤泥的脱碱效果，结果如图２所示。

图２　温度对赤泥中氧化钠去除率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆ

ｓｏｄｉｕｍｏｘｉｄｅｉｎｒｅｄｍｕｄ
　

由图２可知，控制酸加入量等其他条件不变，温
度为８５℃时，赤泥中氧化钠的去除率为８３１４％，
浸出液的ｐＨ值为６９８；随着温度的降低，氧化钠的
去除率逐渐升高，当浸出温度为５５℃时，氧化钠的
去除率为９０５４％；进一步降低浸出温度，氧化钠的
去除率并没有明显的提升。浸出温度对浸出液的

ｐＨ值影响不大，均在６８左右。温度对氧化钠去除
率的影响主要原因可能为，在温度较高时，酸与赤泥

中的氧化钙反应速度较快，消耗掉部分硫酸，导致赤

泥中氧化钠的去除率降低。综合考虑，浸出温度为

５５℃较为合适。
３３　时间

固定试验条件：单位赤泥加酸量ａ＝０００２２ｍｏｌ／ｇ、
温度５５℃、固液比１５０ｇ／Ｌ、搅拌速度２６０ｒ／ｍｉｎ，考
察反应时间依次为１０ｍｉｎ、３０ｍｉｎ、６０ｍｉｎ、１２０ｍｉｎ、
１８０ｍｉｎ时，赤泥的脱碱效果，结果如图３所示。

图３　时间对赤泥中氧化钠去除率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｌｅａｃｈｉｎｇｒａｔｅｏｆ

ｓｏｄｉｕｍｏｘｉｄｅｉｎｒｅｄｍｕｄ
　

由图３可知，在其他条件不变的情况下，时间对
赤泥中氧化钠和浸出液的 ｐＨ值影响较大。随着浸
出时间的延长，氧化钠的去除率和浸出液的 ｐＨ值
均增大；当浸出时间为１２０ｍｉｎ时，氧化钠的去除率
为８７５７％，浸出液ｐＨ值为６６７；继续延长时间，氧
化钠的去除率和浸出液 ｐＨ值均无大的变化。综合
考虑，选择浸出时间为１２０ｍｉｎ较合适。
３４　粒度分析

对赤泥与浸出渣用激光机粒度仪进行分析，结

果如图４所示。

图４　赤泥酸浸前、后的粒度分布
Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ
　

由图４可以看出原赤泥的粒度较细，－４５μｍ
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占比为９０％；加酸量为０００２２ｍｏｌ／ｇ时，酸浸后赤
泥的粒度变大，－４５μｍ占比为７５％，表明赤泥经过
酸浸后发生了附聚，粒度变大；加大酸量，赤泥的粒

度进一步粗化，－４５μｍ占比为３５％，主要原因是生
成了大量石膏晶体。

３５　物相分析
在一定条件（浸出条件为：固液比为１５０ｇ／Ｌ，搅

拌速度为２６０ｒ／ｍｉｎ，温度为５５℃，时间为２ｈ）下，
对赤泥与浸出渣的物相进行分析，结果如图５所示。

图５　不同酸添加量时浸出渣的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎ
　

由图５可知，不用硫酸浸出时，赤泥的主要物相
有绿泥石［（Ｆｅ２＋，Ｆｅ３＋，Ａｌ）３（Ｓｉ，Ａｌ）２Ｏ５（ＯＨ）４］、
钠硅渣［Ｎａ８（Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４）（ＯＨ）２０４（Ｈ２Ｏ）２６６］、钙硅
渣［Ｃａ３Ａｌ２ＳｉＯ４（ＯＨ）８］、一水硬铝石（ＡｌＯＯＨ）、赤
铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、碳酸钙（ＣａＣＯ３）。当酸量小于
０００１７ｍｏｌ／ｇ时，浸出渣的主要物相为绿泥石、钙硅
渣、赤铁矿，表明这些物相较难浸出，基本不见钠硅

渣的衍射峰，表明浸出效果较好；继续增大酸量至

０００３５ｍｏｌ／ｇ以上时，浸出渣的主要物相为赤铁矿、
石膏［ＣａＳＯ４（Ｈ２Ｏ）ｘ］、绿泥石，表明随着酸量的加
大，硫酸将钙硅渣解离，产生了新的物相石膏。

在一定条件下，使用硫酸浸出赤泥时，赤泥中主

要物相浸出由易到难的顺序依次为碳酸钙、钠硅渣、

钙硅渣、赤铁矿、绿泥石。

３６　电镜分析
用扫描电镜分析了不同酸浓度浸出后浸出渣的

微观结构，结果如图６所示。
由图６可以看出，赤泥不加酸，只用水浸泡后，

图６　不同酸添加量时浸出渣的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｌｅａｃｈｉｎｇｒｅｓｉｄｕｅｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄａｄｄｉｔｉｏｎ
　

赤泥粒度较细，菱角分明，众多微小的颗粒附聚在一

起，表面疏松多孔，有利于硫酸渗透进入赤泥颗粒内

部，加速脱碱过程。当酸加入量为 ０００１７ｍｏｌ／ｇ
时，浸出渣的粒度略微变粗，赤泥颗粒表面圆润，同

时可以看到赤泥表面变得致密，硫酸与赤泥反应新

生成的物相如石膏等将赤泥表面的部分孔道阻塞，

阻碍硫酸向赤泥内部渗透，影响脱碱效果。进一步

加大酸量至０００５２ｍｏｌ／ｇ时，赤泥中出现了棒状晶
体，此为硫酸与赤泥中的钙反应生成的硫酸钙结晶。

４　活性白土废酸中和赤泥的利用
在现有工艺条件下，活性白土废酸的主要处理

方法是，直接与石灰石反应，生成石膏，然后出售。

此方法不仅会增加活性白土的生产成本，废硫酸也

未得到充分利用，而且废酸与石灰石反应产生大量

的酸蒸气，污染环境。

控制合适的条件，采用活性白土产生的废酸和

赤泥进行中和反应，可有效地将赤泥中的碱含量降

低至０５％以下，满足脱碱赤泥的后续资源化利用，
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工业应用流程如图７所示。

图７　活性白土废酸中和赤泥工艺简图
Ｆｉｇ．７　Ｐｒｏｃｅｓｓｄｉａｇｒａｍｏｆｎｅｕｔｒａｌｉｚｉｎｇｒｅｄｍｕｄｂｙ

ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｌａｙｗａｓｔｅａｃｉｄ
　

在活性白土废酸加入量０００２２ｍｏｌ／ｇ、固液比
１５０ｇ／Ｌ、搅拌速度２６０ｒ／ｍｉｎ、温度５５℃、时间２ｈ的
条件下，赤泥中的氧化钠去除率为９０％以上，浸出
渣氧化钠含量为０４６％，碱性大幅降低，可以进行
后续的大规模使用，如送至水泥厂配料，用作赤泥坝

边坡复垦，或与硅锰渣以及其他原料制硅钙硫镁肥

料等。浸出液返回拜耳法生产流程中，浸出液中硫

酸根离子在随矿石进行高温溶出的过程中，最终生

成Ｎａ６Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４·Ｎａ２ＳＯ４进入到赤泥中，随赤泥外
排。

该工艺既可以经济廉价地消纳部分赤泥，又可

以解决活性白土废酸的利用问题，整个工艺流程无

新的废料产生，真正做到以废治废。该工艺已在田

东锦江化工园区内进行应用，效果良好。

５　结论
针对高碱性赤泥无法进行大规模消纳的问题，

本文采用活性白土废酸对高碱赤泥进行脱碱试验，

考察了浸出温度、浸出时间、固液比及搅拌速度对赤

泥中氧化钠去除率的影响，并分析了赤泥酸浸前后

的成分、粒度和物相，得出以下结论。

１）活性白土废酸浸出赤泥中氧化钠的最佳条
件为：温度５５℃、时间２ｈ、固液比１５０ｇ／Ｌ、搅拌速
度２６０ｒ／ｍｉｎ、单位赤泥活性白土废酸加入量为
０００２２ｍｏｌ／ｇ，该条件下，赤泥中的氧化钠去除率达
到９０％以上，酸浸后赤泥中氧化钠含量为０４６％，
　　

碱性大幅降低，浸出液基本呈中性，符合后续赤泥的

大规模消纳条件。

２）赤泥酸浸后粒度粗化，表明发生了附聚；酸
浸后赤泥表面光滑、空隙减少，表明硫酸与钙硅渣反

应会生成硫酸钙结晶覆盖在浸出渣颗粒表面，阻碍

硫酸与赤泥的进一步反应，影响脱碱效果。

３）赤泥酸浸后，其中的钠硅渣物相消失，酸量
过大时会有棒状石膏晶体生成；使用硫酸浸出赤泥

时，赤泥中主要物相浸出由易到难的顺序依次为碳

酸钙、钠硅渣、钙硅渣、赤铁矿、绿泥石。

该工艺已在田东锦江化工园区内进行应用，效

果良好，每年可处理赤泥约５３６万ｔ，处理后的低钠
赤泥可用作制备水泥、硅钙硫镁肥、土壤改良剂、赤

泥坝边坡复垦的材料等。
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中国铝业前三季度经营业绩持续向好

１０月２５日，中国铝业股份有限公司（以下简称中国铝业）发布２０２２年度三季度业绩报告。２０２２年前三
季度，中国铝业紧盯降本增效，充分发挥专业化经营和内部协同优势，对内服务降本、对外创收增效，实现营

业收入２０６０７２亿元，同比实现增长；实现利润总额８３６８亿元，净利润６９９７亿元；实现经营性现金净流入
１９３６亿元；２０２２年三季度末，公司资产负债率５９７９％，较年初进一步优化。氧化铝、电解铝、炭素产量同
比均实现增长。

２０２２年，中国铝业坚持价值创造、持续深化改革，加快绿色转型、科技创新步伐，质量效益快速提升，成
本控制能力进一步增强。深化改革三年行动任务全部完成。公司纳入董事会建设范围的７８家企业全部建
立了董事会，３２８名企业领导人员全部签订了《岗位聘任协议》和《经营业绩责任书》，骨干人员获得股权激
励。成立中铝碳素、中铝新材料，完成甘肃、贵州、山西河津区域企业一体化整合，企业规模效益和集中优势

显现。可推广的电解铝“五标一控”、氧化铝“三化一提升”管理模式，塑造了行业管理品牌。赤泥综合利用

取得新突破。三大经营平台充分发挥基地化、集群化、协同化优势，对内降本、对外创效，成本竞争力达到行

业一流水平，尤其在疫情期间，三大平台协同运作，保销保供保运，确保了产业链、供应链安全。

（资料来源：中国有色金属报）
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