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摘  要：针对拜尔法赤泥铝/硅比偏高的问题，对 NaOH 亚熔盐法处理拜耳法赤泥过程中的 Al, Si 行为进行了研究. 考
察了溶出温度、碱/泥比、添加 CaO 等主要因素对终赤泥化学成分和物相结构的影响. 结果表明，溶出温度高、碱/泥
比大有利于 Al2O3的回收，相应的终赤泥的铝/硅比较低. 在碱/泥比 6、溶出温度 230℃、时间 2 h 的条件下，氧化铝

回收率可达 79.22%，终赤泥的铝/硅比可降到 0.39，终赤泥中的硅主要以 NaCaHSiO4和 Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4

形式存在. 在处理 CaO/SiO2>1.2 的拜尔法赤泥时继续添加 CaO 并不能继续提高 Al2O3的回收率. 
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1  前 言 

赤泥是氧化铝生产过程中排出的废渣，由于含铁较

高，像红色的泥土，故称赤泥[1,2]. 目前世界上生产氧化

铝的主流方法是拜耳法，每生产 1 t 氧化铝产生 1∼1.5 t
赤泥. 2007 年我国氧化铝产量约为 2000 万 t，排放赤泥

总量超过 3000 万 t，且氧化铝产量每年都以 20%以上的

速度增长，因此赤泥排放量也随之大幅度增长[3−5]. 
烧结法是目前唯一工业化的回收赤泥中Al2O3的方

法[6−8]，但烧结温度需要在 1000℃以上，耗能高. 前苏

联和匈牙利对回收拜耳法赤泥中的 Al2O3 做了大量研

究，其中最典型的是高压水化学法，其溶出温度在

280∼300℃，虽然比烧结法的温度有明显降低，但压力

高达 3∼5 MPa，对设备要求较高，另外还有一些技术问

题尚未彻底解决，所以至今还未工业化[9−12]. 
中国科学院过程工程研究所多年来致力于亚熔盐

平台技术的研发[13−16]，并将亚熔盐介质应用于处理多种

低品位难处理矿物资源，取得了重要进展. 相比常规的

反应介质，NaOH 亚熔盐介质有高反应活性、低蒸汽压

和良好的流动性等性质. 将亚熔盐技术用于处理拜耳法

赤泥，探索研究表明可在温度 210∼230℃、压力仅 1 MPa
下回收拜耳法赤泥中约 80%的 Al2O3，处理后赤泥的

A/S(Al2O3/SiO2, ω)降到 0.39，可用于生产建筑材料. 拜
耳法在溶出过程中添加 CaO，赤泥中的 Al, Si 主要以钙

铁榴石、铝硅酸盐及未反应完的一水硬铝石形式存在，

赤泥的 A/S 在 1.5 左右. 因此，要从赤泥中回收 Al2O3，

必须促使含铝硅的物相发生相转变，以达到铝硅分离的

目的[17−19]. 本工作通过对亚熔盐法回收赤泥中氧化铝

前后的成分和物相结构进行分析，研究了溶出温度、碱

/泥比、添加 CaO 等因素对亚熔盐法处理拜耳法赤泥的

影响，旨在明确 Al, Si 的行为，为亚熔盐法回收拜耳法

赤泥中氧化铝新工艺的确立和优化提供理论依据.  

2  实 验 

2.1 主要原料和实验设备 

所用赤泥为河南某厂的拜耳法赤泥，其主要化学成

分和物相分析见表 1 和图 1.  

表 1 拜耳法赤泥的化学组成 

Table 1  Composition of red mud from Bayer process (%, ω) 
Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO TiO2 Na2O LOI1) Al2O3/SiO2

26.76 17.09 7.52 25.3 4.93 8.32 14.08 1.57 
Note: 1) Loss of ignition.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 拜尔法赤泥的 XRD 图 
Fig.1 XRD pattern of original red mud from Bayer process 

从图 1 可以看出，拜耳法赤泥的主要物相为

Ca3AlFe(SiO4)(OH)8, Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66 和
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AlOOH. 实验所用 NaOH 和 CaO 均为分析纯，北京化

工厂生产. 
实验所用设备为大连自动控制设备厂生产的机械

搅拌不锈钢衬镍反应釜，容积 0.5 L，实验装置见图 2. 

 
图 2 实验装置图 
Fig.2 Schematic diagram of experimental apparatus 

2.2 实验步骤和化学分析方法 

将一定量的赤泥及 NaOH 试剂混合均匀倒入反应

釜中，加入一定量的水，盖好釜盖，在搅拌下将体系快

速升温到指定温度，在此温度下溶出，搅拌转速为 700 
r/min，以消除溶出过程中外扩散的影响. 待溶出反应完

成后，通冷却水，使体系快速降温至 100℃后开釜取料，

将物料进行保温抽滤. 所得固相用液/固比为 10 的去离

子水煮沸浆化洗涤 3 次，然后将终赤泥烘干称重并分析

组成. 
赤泥中氧化铝的回收率ηA按下式计算： 

ηA=(TAl−MAl)/TAl×100%,             (1) 

其中，TAl为拜耳法赤泥中的氧化铝总量(g)，MAl为回收

氧化铝后赤泥中的氧化铝量(g). 
处理前后赤泥的化学分析采用电感耦合等离子体−

原 子 发 射 光 谱 仪 (Optimal 5300DV, Perkin-Elmer 
Instruments)，固相分析采用 X 射线衍射仪(X'Pert Pro 
MPD，CuKα辐射，40 kV，30 mA). 

3  结果和讨论 

3.1 温度对赤泥处理效果的影响 

根据亚熔盐法处理拜尔法赤泥后所得终赤泥的化

学成分和物相分析结果，讨论了在碱/泥比 6、溶出时间

2 h 条件下，不同溶出温度对亚熔盐法处理拜尔法赤泥

过程的影响. 由图 3 可知，赤泥中 Al2O3的回收率随着

温度升高而增大，温度对 Al2O3 回收率影响显著. 从动

力学角度温度升高能提高溶出反应速率，从热力学角

度，温度升高能有效提高溶出反应的热力学平衡常数，

促 使 初 始 赤 泥 中 的 Ca3AlFe(SiO4)(OH)8 和

Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66 更 大 程 度 地 转 化 为

NaCaHSiO4 和 Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4. 在温度

达到 230℃后，Al2O3的回收率可达 79.22%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3 溶出温度对 Al2O3回收率和 A/S 的影响 
Fig.3 Effect of digestion temperature on recovery rate of 

Al2O3 (ηA) and mass ratio of Al2O3 to SiO2 (A/S) 

从图 4 可以看出，在温度 170℃以上时，拜尔法赤

泥中的 AlOOH 峰消失，说明 AlOOH 已完全溶解进入

液相. 在 170, 190 和 210℃时，赤泥的主要物相是

Ca3AlFe(SiO4)(OH)8 和 Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66，

温度升高到 230℃后，赤泥中的物相为 NaCaHSiO4 和

Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4. 因此温度达到 230℃
后，赤泥的 A/S 明显下降，Al2O3的回收率显著升高. 结
合图 4 和 5 可以看出，赤泥的粒径随着溶出温度升高逐

渐变小. 晶体的大小较均一，为绒球状集合体. 210℃及

以下的晶体主要是钠铝硅酸盐和钙水化石榴石，主要为

薄片叠加的晶体. 在 230℃及以上主要是 NaCaHSiO4和

Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4，主要为较细小的颗粒

状晶体. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 不同溶出温度下终赤泥的 XRD 图 
Fig.4 XRD patterns of red mud samples obtained 

at different digestion temperatures 
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(a) Original red mud                                 (b) 170℃                                      (c) 190℃ 

       
(d) 210℃                                     (e) 230  ℃                                     (f) 250℃ 

图 5 拜尔法赤泥及不同溶出温度下所得终赤泥的 SEM 照片 
Fig.5 SEM photos of original red mud and brown mud obtained at different digestion temperatures 

 

3.2 碱/泥比对赤泥处理效果的影响 

拜尔法赤泥中 Al2O3 的回收率随着体系碱/泥比的

升高而增大，但采用的碱/泥比越高，在处理过程中循环

的碱量就越大，循环效率就越低，因此希望处理过程中

的碱/泥比越低越好. 研究了溶出温度 230℃、时间为 2 h
条件下碱/泥比对亚熔盐回收赤泥中 Al2O3的影响，结果

见图 6. 从图可以看出，在碱/泥比达到 6 时，Al2O3 的

回收率为 79.22%，A/S 降到 0.39，继续增大碱/泥比对

氧化铝回收率的影响并不显著.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6 碱/泥比对 Al2O3回收率和 A/S 的影响 
Fig.6 Effect of mass ratio of alkali to red mud  

on recovery rate of Al2O3 and A/S 

从图 7 可以看出，碱/泥比为 3 和 4 时并不能使赤

泥的物相发生转变，因此终赤泥的物相主要还是钠铝硅

酸盐和钙水化石榴石，当碱/泥比≥6 时，主要物相转变

为 NaCaHSiO4和 Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 7 不同碱/泥比下终赤泥 XRD 图 
Fig.7 XRD patterns of brown mud at different  

mass ratios of alkali to red mud 

3.3 添加 CaO 对赤泥处理效果的影响 

研究了溶出温度为 230℃、碱/泥比为 6、时间 2 h
条件下，不添加 CaO 和添加 10% CaO 对 Al2O3回收的

影响，结果见表 2. 从表可以看出，添加 CaO 并不能提

高 Al2O3的回收率，甚至还可能产生副作用.  
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表 2 CaO 对终赤泥化学成分的影响 

Table 2  Effect of CaO addition on the composition 
of brown mud (%, ω) 

CaO Al2O3 SiO2 CaO Fe2O3 TiO2 A/S 
Recovery rate
of Al2O3 (%)

0 8.19 21.10 27.07 8.63 6.58 0.39 79.22 
10 8.34 20.34 36.89 7.45 5.53 0.41 74.88 

从图 8 得知，添加 CaO 使物相中增加了 Ca(OH)2，

原 因 主 要 是 终 赤 泥 生 成 物 中 NaCaHSiO4 和

Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4的比例约为 3:2，原赤泥

CaO/SiO2>1.2 就 满 足 生 成 NaCaHSiO4 和

Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4 对 CaO/SiO2 的需求. 而
初始赤泥中 CaO 已过量，所以继续提高 CaO 并不能继

续提高 Al2O3的回收率. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8 添加及不加 CaO 所得终赤泥的 XRD 图 
Fig.8 XRD patterns of brown mud obtained with  

and without CaO addition 

3.4 机理分析 

分析图 1 可知，该厂拜耳法赤泥中 Al 和 Si 的主要

物 相 为 AlOOH, Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66 和

Ca3AlFe(SiO4)(OH)8. 它们在铝酸钠溶液中的活性与其

存在状态、结晶程度、溶液组成及温度有关. 亚熔盐法

回收拜耳法赤泥中 Al2O3 的过程中，AlOOH 的活性最

大，只需要 180℃就可以完全溶解 [15]，而难处理的

Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66和 Ca3AlFe(SiO4)(OH)8 需

要 230℃以上才发生相转变，生成不含铝或含铝很少的

NaCaHSiO4和 Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4
[1,14]. 

由本实验数据和 XRD 图分析可知，AlOOH, 
Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66和 Ca3AlFe(SiO4)(OH)8 在

亚熔盐体系中存在系列反应.  
一水硬铝石在亚熔盐体系中溶解： 

AlOOH(s)+NaOH(l)=NaAlO2(l)+H2O(l).         (2) 

在 亚 熔 盐 体 系 下 ， Ca3AlFe(SiO4)(OH)8 和

Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66不稳定，发生以下分解： 

Ca3AlFe(SiO4)(OH)8(s)+NaOH(l)=3CaO⋅SiO2(s)+ 

NaAlO2(l)+0.5Fe2O3(s)+4.5H2O(l),         (3) 
Na8(Al6Si6O24)(OH)2.04(H2O)2.66(s)+18Ca(OH)2(s)= 

6NaAlO2(l)+2NaOH+6(3CaO⋅SiO2)(s)+20.68H2O(l).   (4) 

在亚熔盐反应介质条件下，硅酸钠钙[20]和 87%铝被

铁置换的钙铁榴石是比初始赤泥中物相更稳定的化合

物，所以该过程可表示为 

2(3CaO⋅SiO2)(s)+2NaOH(l)+4H2O(l)= 

2NaCaHSiO4(s)+4Ca(OH)2(s),        (5) 

1.65(3CaO⋅SiO2)(s)+0.26NaAlO2(l)+0.87Fe2O3(s)+ 

4.78H2O(l)=Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4(s)+ 

0.26NaOH(l)+1.95Ca(OH)2(s).          (6) 
反应(5)生成的硅酸钠钙在稀碱溶液中不稳定，分解

生成硅酸钙和 NaOH，NaOH 进入液相便可达到回收

Na2O 的目的. 

4  结 论 

通过研究 NaOH 亚熔盐法处理拜尔法赤泥过程中

铝硅的行为，考察了温度、碱/泥比及添加 CaO 等主要

因素对回收拜尔法赤泥中 Al2O3的影响，得出如下主要

结论： 
(1) NaOH 亚熔盐法回收拜尔法赤泥中 Al2O3的过

程中，在碱/泥比 6、溶出温度 230℃、时间 2 h 的条件

下，Al2O3的回收率可达 79.22%，终赤泥的 A/S 可降到

0.39 ， 终 赤 泥 中 的 硅 主 要 以 NaCaHSiO4 和

Ca3(Fe0.87Al0.13)2(SiO4)1.65(OH)5.4形式存在. 
(2) 在初始拜尔法赤泥中 CaO/SiO2>1.2 的情况下，

继续添加 CaO 不能提高 Al2O3的回收率. 
(3) 用NaOH亚熔盐法回收拜耳法赤泥中的Al2O3，

进而回收赤泥中的 Na2O 后，终赤泥可用作生产大宗建

筑材料如水泥等，为拜耳法赤泥的综合利用提供了一条

途径. 
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Behavior of Al and Si in Bayer Red Mud Processed by NaOH Sub-molten Salt 

SUN Wang1,2,  ZHENG Shi-li1,  ZHANG Yi-fei1,  XU Hong-bin1,  ZHANG Yi1 

(1. Key Lab. Green Process Eng., Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 

2. Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China) 

Abstract: Based on the problem of higher Al2O3/SiO2 (A/S) of Bayer red mud, the separation of Al and Si in red mud from Bayer 
process in digestion with NaOH sub-molten salt was investigated. The effects of digestion temperature, mass ratio of alkali to red mud 
from Bayer process and CaO addition on the behavior of red mud in the salt were experimentally investigated. The results show that high 
temperature and mass ratio of alkali to red mud lead to more alumina into the aqueous phase and the decrease of A/S in brown mud. The 
recovery rate of Al2O3 can reach 79.22% and A/S in the brown mud is decreased to 0.39 under the conditions of mass ratio of alkali to 
red mud at 6, digestion temperature at 230℃, and digestion time for 2 h. Further study shows that Si exists in the form of NaCaHSiO4 
and Ca3(Al0.13Fe0.87)2(SiO4)1.65(OH)5.4. The recovery rate can not be further raised under the condition of CaO addition in sub-molten salt 
process when the molar ratio of CaO to SiO2 over 1.2 in the original red mud. 
Key words: sub-molten salt; Bayer process; red mud; alumina; aluminium; silicon 


