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活性白土废酸用于赤泥脱碱的研究与应用
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[摘摇 要]摇 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 益 、
时间 2 h、固液比 150 g / L、搅拌速度 260 r / min、单位赤泥活性白土废酸加入量 0郾 002 2 mol / 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郾 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。
[关键词]摇 高碱性赤泥; 活性白土废酸; 脱碱; 资源化利用; 以废治废

[中图分类号]摇 X758摇 摇 摇 [文献标志码]摇 A摇 摇 摇 [文章编号]摇 1672鄄鄄6103(2022)05鄄鄄0046鄄鄄06
DOI:10. 19612 / j. cnki. cn11鄄5066 / tf. 2022. 05. 007

[收稿日期] 2021鄄鄄12鄄鄄30
[作者简介] 王明理(1989—),男,河南南阳人,博士研究生,工程

师,主要研究方向为氧化铝生产工艺及理论研究。
[通信作者] 皮溅清(1965—),男,湖南益阳人,硕士研究生,教授级

高级工程师。
[引用格式] 王明理,皮溅清,赵志强,等. 活性白土废酸用于赤泥脱

碱的研究与应用[J] . 中国有色冶金, 2022, 51(5): 46 - 51.

摇 摇 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 1 t
氧化铝,产生 0郾 8 ~ 3郾 0 t 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郾 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 ( H2 SO4、HCl、
HNO3、H3 PO4、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 t 7% ~ 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摇 试验介绍
1郾 1摇 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摇 赤泥主要成分

Table 1摇 Main compositions of red mud %

成分 Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O 含液率

含量 19郾 32 12郾 65 27郾 81 5郾 48 17郾 74 0郾 33 5郾 47 27郾 70

摇 摇 注:成分分析用的赤泥为不洗涤直接烘干的赤泥
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摇 摇 由表 1 可见,赤泥含液率为 27郾 70% 。 该赤泥

中的碱主要为氧化钠,其含量为 5郾 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郾 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郾 68 mol / L,同时含有微量的金属离

子,如表 2 所示。

表 2摇 活性白土废酸金属离子及浮游物含量

Table 2摇 The metal ions and plankton contents of
activated clay waste acid g / L

成分 Na + Mg2 + Al3 + K + Fe3 + 浮游物

含量 0郾 14 1郾 47 1郾 67 0郾 05 0郾 74 0郾 09

摇 摇 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郾 09 g / 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郾 2摇 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 150 g / 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 258 r / 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 益烘箱里烘干以备

后续分析。
1郾 3摇 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(浊)。
浊 = [(m1 伊 n1 -m2 伊 n2) / m1 伊 n1] 伊 100% (1)

式中:浊 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摇 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 SO2 -

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尹 (3)

Al(OH) -
4 + H + = Al(OH) 3引 +H2O (4)

SiO2 -
3 + 2H + = H2SiO3引 (5)

Na6Al6Si6O24·Na2X +6H + + 12H2O =
8Na + + X - + 6Al(OH) 3 + 6H2SiO3 (6)

Na6Al6Si6O24·2CaCO3 + 10H + + 10H2O =
6Na + + 2Ca2 + + 6Al(OH) 3 + 6H2SiO3 + 2CO2尹

(7)
Ca3Al2(SiO4) x(OH) 12 - 4x + 6H + =

3Ca2 + + 2Al(OH) 3 + xH2SiO3 + (6 - 4x)H2O
(8)

3摇 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郾 1摇 硫酸加入量

固定 试 验 条 件: 固 液 比 150 g / L、 搅 拌 速 度

260 r / min、温度 85 益、时间 3 h,考察单位赤泥加酸

量 a 依 次 为 0、 0郾 001 3 mol / g、 0郾 001 7 mol / g、
0郾 002 2 mol / g、 0郾 003 5 mol / g、 0郾 005 2 mol / g、
0郾 006 9 mol / 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

3 h,氧化钠的去除率为 20郾 64% ,溶液的 pH 值为

11郾 18,呈强碱性;酸加入量为 0郾 001 3 mol / g 时,赤
泥中氧化钠去除率为 77郾 44% ,此时溶液呈弱碱性,
pH 值为 8郾 77;当酸量增大到 0郾 002 2 mol / g,氧化钠

的去除率为 85郾 00% ,溶液的 pH 值为 6郾 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摇 硫酸加入量对赤泥中氧化钠去除率的影响

Fig. 1摇 Effect of sulfuric acid addition on leaching
rate of sodium oxide in red mud

摇

为 0郾 002 2 mol / 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郾 2摇 温度

固定 试 验 条 件: 单 位 赤 泥 加 酸 量 a =
0郾 002 2 mol / g、固液比 150 g / L、搅拌速度 260 r / min、
时间 3 h,考察反应温度依次为 45 益、55 益、65 益、
75 益、85 益时赤泥的脱碱效果,结果如图 2 所示。

图 2摇 温度对赤泥中氧化钠去除率的影响

Fig. 2摇 Effect of temperature on leaching rate of
sodium oxide in red mud

摇

由图 2 可知,控制酸加入量等其他条件不变,温
度为 85 益时,赤泥中氧化钠的去除率为 83郾 14% ,
浸出液的 pH 值为 6郾 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 益时,氧化钠的

去除率为 90郾 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郾 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 益较为合适。
3郾 3摇 时间

固定试验条件:单位赤泥加酸量 a =0郾 002 2 mol / g、
温度 55 益、固液比 150 g / L、搅拌速度 260 r / min,考
察反应时间依次为 10 min、30 min、60 min、120 min、
180 min 时,赤泥的脱碱效果,结果如图 3 所示。

图 3摇 时间对赤泥中氧化钠去除率的影响

Fig. 3摇 Effect of time on leaching rate of
sodium oxide in red mud

摇

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 120 min 时,氧化钠的去除率

为 87郾 57% ,浸出液 pH 值为 6郾 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 120 min 较合适。
3郾 4摇 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摇 赤泥酸浸前、后的粒度分布

Fig. 4摇 Particle size distribution of red mud
before and after acid leaching

摇

由图 4 可以看出原赤泥的粒度较细, - 45 滋m
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占比为 90% ;加酸量为 0郾 002 2 mol / g 时,酸浸后赤

泥的粒度变大, - 45 滋m 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, - 45 滋m 占比为 35% ,主要原因是生

成了大量石膏晶体。
3郾 5摇 物相分析

在一定条件(浸出条件为:固液比为150 g / L,搅
拌速度为 260 r / min,温度为 55 益,时间为 2 h)下,
对赤泥与浸出渣的物相进行分析,结果如图 5 所示。

图 5摇 不同酸添加量时浸出渣的 XRD 图谱

Fig. 5摇 XRD spectrum of leaching residue
with different acid addition

摇

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郾 04(H2O) 2郾 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郾 001 7 mol / 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郾 003 5 mol / 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郾 6摇 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摇 不同酸添加量时浸出渣的 SEM 图像

Fig. 6摇 SEM images of leaching residue with
different acid addition

摇

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郾 001 7 mol / 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郾 005 2 mol / 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摇 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郾 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摇 活性白土废酸中和赤泥工艺简图

Fig. 7摇 Process diagram of neutralizing red mud by
activated clay waste acid

摇

在活性白土废酸加入量 0郾 002 2 mol / g、固液比

150 g / L、搅拌速度 260 r / min、温度55 益、时间 2 h 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郾 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摇 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 益、时间 2 h、固液比 150 g / L、搅拌速

度 260 r / min、单位赤泥活性白土废酸加入量为

0郾 002 2 mol / 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郾 46% ,
摇 摇

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郾 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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Study and application of dealkalization of red mud with activated clay waste acid
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Abstract: A large amount of red mud is produced in the process of alumina smelting. The high alkalinity of red
mud restricts its large鄄scale consumption and application. In this paper, the alkali removal test of red mud was
carried out with waste acid of activated clay. The effects of leaching temperature, leaching time, solid鄄liquid ratio
and stirring speed on the removal rate of sodium oxide from red mud were investigated, and the composition,
particle size and phase of red mud before and after acid leaching were analyzed. The following conclusions were
drawn: the better conditions for alkali removal of red mud are temperature 55 益, time 2 h, solid鄄liquid ratio 150 g /
L, stirring speed 260 r / min, addition of waste acid of activated clay per unit of red mud 0郾 0022 mol. Under this
condition, the removal rate of sodium oxide in red mud is more than 90% , the content of sodium oxide in red mud
after leaching is 0郾 46% , and the scale consumption of composite red mud is required; after acid leaching, the red
mud has coarsened particle size, smooth surface, reduced voids, disappeared sodium silicon slag phase, and
clavicular gypsum crystals are formed when the acid is excessive. The dealkalized red mud can be used to prepare
cement, silicon calcium sulfur magnesium fertilizer, soil improver, etc. The process simultaneously treats two kinds
of hazardous wastes, namely waste acid of activated clay and red mud, and achieves the goal of treating wastes with
wastes.
Key words: high alkaline red mud; activated clay waste acid; dealkalization; resource utilization; treating wastes
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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 2 060郾 72 亿元,同比实现增长;实现利润总额 83郾 68 亿元,净利润 69郾 97 亿元;实现经营性现金净流入

193郾 6 亿元;2022 年三季度末,公司资产负债率 59郾 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“五标一控冶、氧化铝“三化一提升冶管理模式,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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