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摘  要：研究添加铁酸钙条件下铝硅比(A/S)为 5.96 的铝土矿的溶出规律对溶出赤泥进行 X 射线衍射、扫描电镜

和能谱分析。结果表明：随铁酸钙添加量增多，溶出赤泥铝硅比和钠硅比均下降；随配矿量减少，溶出温度升高，

溶出时间延长，溶出赤泥铝硅比降低；在温度为 250 ℃，时间为 60 min，使用铁酸钙添加剂，得到的赤泥铝硅比

为 0.69，钠硅比(N/S)为 0.21；赤泥中硅矿物以铁取代铝的水化石榴石为主，Fe2O3的饱和系数为 0.73，Al2O3的饱

和系数为 0.22，SiO2饱和系数接近 1，硅矿物组成改变是赤泥铝硅比和钠硅比降低的原因。 
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Abstract: The digesting rule of diasporic bauxite with A/S of 5.96 was studied by adding calcium ferrite. With increasing 

addition of calcium ferrite, A/S and N/S in the red mud are reduced. Under the conditions of higher digestion temperature 

and longer time, A/S in the red mud is reduced with lower bauxite addition. Under the condition of 250 ℃, 60 min and 

adding calcium ferrite, large scale experiments have been done, which results in that A/S in the red mud is 0.69, N/S is 

0.21. The main Si-mineral of red mud is ferrite hydro-garnet through analysis of X-ray diffraction and SEM. The 

coefficient of SiO2 approaches 1, Al2O3 is 0.22, Fe2O3 is 0.73 in ferrite hydro-garnet. It is because the structure of 

Si-mineral is changed that A/S and N/S in the red mud is greatly reduced. 
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我国铝土矿资源特点是高铝、高硅、低铁、中等

品位为主的一水硬铝石矿[1−2]。主要采用能耗高、流程

复杂的混联法处理[3−4]。拜耳法工艺简单、成本低、能

耗低。拜耳法过程中，铝土矿中的硅以钠硅渣

(Na2O·Al2O3·1.7SiO2·nH2O)形式成为赤泥的主要成分

排出[5]，理论上拜耳法溶出赤泥铝硅比(A/S)最低只能

达到 1。随矿石品位降低，硅矿物含量升高，采用传

统拜耳法处理，赤泥中氧化铝和氧化钠的损失就会大

幅增加。为降低碱耗提高氧化铝的回收率，得采用混

联法等其它方法处理。添加水化铁酸钙拜耳法新工  
艺[6−8]通过加入预先制备的水化铁酸钙添加剂[9]能使

铝土矿中的部分硅在处理过程中转变为铁水化石榴 
石[10−11](3CaO·Fe2O3·nSiO2·H2O),并成为赤泥的主要成

分析出，从而降低赤泥的铝硅比和钠硅比[12−13]。但水

化铁酸钙的制备及应用较复杂，要先将铁矿石和石灰

石烧制成铁酸二钙，再加氧化钙水化，然后与铝土矿

碱液预处理后再溶出，才能达到降低溶出赤泥 A/S 和

N/S 的目的。本文作者采用铁矿石和石灰石烧制成铁 
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酸钙作为添加剂直接加碱液处理后再溶出同样也能达

到降低溶出赤泥 A/S 和 N/S[14−15]的目的，简化了添加

剂的制备流程。在添加铁酸钙的条件下对于 A/S 为

5.96 的铝土矿，研究了铁酸钙的加入量、矿石量、溶

出温度、时间等对赤泥 A/S、N/S 的影响规律；进行

了 10 L 反应釜的溶出实验[12]，结果表明，使用添加剂

铁酸钙降低赤泥 A/S 和 N/S 的效果明显。通过对溶出

赤泥进行 X 射线衍射、扫描电镜和能谱分析，表明赤

泥中硅矿物以铁水化石榴石为主，硅矿物组成改变是

赤泥铝硅比和钠硅比降低的原因。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

铁矿石取自工业现场的铁选精矿，主要矿物成分

为磁铁矿，Fe2O3含量为 98.5%。 
石灰石取自工业现场，矿物成分为方解石，CaO

含量为 53.18%。 
铝土矿取自工业现场的普铝矿，经破碎、混匀、

缩分、磨细过 147 μm，作为实验用矿样，其主要化学

成分和矿物组成列于表 1。 
实验用母液：取自工业现场的蒸发母液加以调整，

主要成分为：NT 236.98 g/L，NK 220 g/L，Al2O3 120.4 
g/L。 
 
1.2  实验方法 

添加剂铁酸钙的制备，用铁矿石和石灰石按

n(CaO)׃ n(Fe2O3)=2׃l 比例配料混匀、压团，放入马弗炉

中在一定温度下焙烧得到铁酸二钙，作为添加剂备用。 
铝土矿溶出实验在熔盐浴钢胆溶出器中进行。在

钢弹中装入母液，根据实验要求加入一定量的铝土矿

和添加剂铁酸钙，置于盐浴中进行溶出反应。反应一

定时间后的浆液过滤，滤液分析 Al2O3、苛性 Na2O，

滤饼(赤泥)用热去离子水洗涤、烘干后，分析 Al2O3、

SiO2、Na2O。计算溶出赤泥中的 A/S 和 N/S 以及氧化

铝的实际溶出率。 

 

2  结果与讨论 
 

2.1  铁酸钙添加量对溶出赤泥 A/S 和 N/S 的影响 
在 260 ℃、60 min，根据矿石中 SiO2的含量按生

成铁水化石榴石 3CaO·Fe2O3·nSiO2·(6−2n)H2O 的系数

分别为 n＝1.4、1.6、1.8、2.0、2.2，加入添加剂铁酸

钙，进行溶出实验，SiO2 系数与溶出赤泥 A/S、N/S
的关系如图 1 所示。 
 

 
图 1  SiO2系数与溶出赤泥 A/S、N/S 的关系曲线 

Fig. 1  Relation between coefficient of SiO2 and A/S, N/S in 

red mud  
 

从图 1 可以看出，随 SiO2系数减小(添加量增加)，
溶出赤泥 A/S、N/S 降低，即铁酸钙加入量越多，溶

出后赤泥 A/S、N/S 越低，且在该实验条件下，A/S 都

在 0.8 以下，N/S 都在 0.3 以下。但加入量过大，工业

生产上不易接受，适宜 SiO2系数为 1.8~2.0。 
 
2.2  矿石量对溶出赤泥 A/S 的影响 

在 260 ℃、60 min，铁酸钙按 SiO2系数为 1.8 加

入，аK分别为 1.40、1.50、1.60、1.70、1.80 时进行溶

出实验，配料 аK 与溶出赤泥 A/S 的关系曲线如图 2
所示。 

 
表 1 铝土矿的化学成分和矿物组成 

Table1  Chemical and mineralogical composition of bauxite (mass fraction, %) 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 CaO MgO Na2O K2O LOI 

58.16 9.76 12.44 3.21 1.68 0.34 0.13 1.47 13.28 

Diaspore Kaolinite Ilinite Hematite Goethite Anatase Rutile Calcite 

58.6 10.0 11.0 7.0 5.8 2.1 1.0 2.8 
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图 2 配料 аK与溶出赤泥 A/S 的关系曲线 
Fig. 2  Relation between burden аK and A/S in red mud  
 

从图 2 中可以看出，随配料 аK 增大(加入矿石量

减少)，溶出赤泥 A/S 降低。配料 аK≥1.45 后溶出赤

泥 A/S 在 0.75 左右基本变化不大。 
 
2.3  溶出温度和时间对溶出赤泥 A/S 的影响 

添加量按 SiO2 的系数为 1.8 加入，溶出温度为

220、240、260 和 280 ℃进行溶出时间为 15、30、45、
60、90、120 和 150 min 的实验，溶出实验结果分别

见表 2、3、4、5。 
从表 2、3、4、5 中可得，提高溶出温度和反应时

间对降低溶出赤泥 A/S 有利。温度对溶出结果有较大

影响，在溶出温度较低时如 220 ℃，溶出时间即使延

长至 150 min，赤泥 A/S 也降不到 1 以下；而在 240 ℃，

溶出 60 min，赤泥 A/S 就可降到 0.95，120 min 可降 
 

表 2  220 ℃不同时间的溶出实验结果 

Table 2  Digestion test results after different time at 220 ℃ 

Mass fraction/% Technique 
No. 

Time/ 
min Al2O3 SiO2 Na2O 

A/S N/S

1 90 14.88 9.74 2.41 1.53 0.25

2 120 13.63 9.93 2.64 1.37 0.27

3 150 12.80 10.02 2.62 1.28 0.26

 
表 3  240 ℃不同时间的溶出实验结果 

Table 3  Digestion test results after different time at 240 ℃ 

Mass fraction/% Technique 
No. 

Time/ 
min Al2O3 SiO2 Na2O 

A/S N/S

1 60 10.03 10.61 2.83 0.95 0.27

2 90 8.68 10.67 2.82 0.81 0.26

3 120 8.13 10.66 2.72 0.76 0.26

表 4  260 ℃不同时间的溶出实验结果 

Table 4  Digestion test results after different time at 260 ℃ 

Mass fraction/% Technique 
No. 

Time/
min Al2O3 SiO2 Na2O 

A/S N/S

1 15 10.80 10.28 2.55 1.05 0.25

2 30 8.71 10.70 2.68 0.81 0.25

3 45 7.53 10.92 2.80 0.69 0.26

4 60 7.35 10.84 2.77 0.68 0.26

5 90 7.43 10.91 2.97 0.68 0.27

 
表 5  280 ℃不同时间的溶出实验结果 

Table 5  Digestion test results after different time at 280 ℃ 

Mass fraction/% Technique 
No. 

Time/
min Al2O3 SiO2 Na2O 

A/S N/S

1 15 7.35 10.87 2.82 0.68 0.26

2 30 7.34 10.83 2.73 0.68 0.25

3 60 7.71 10.91 2.76 0.71 0.25

4 90 7.77 10.91 2.68 0.71 0.25

 
到 0.76；在 260 ℃，溶出 45 min，赤泥 A/S 就可降到

0.69；在 280 ℃，只需 15 min，赤泥 A/S 就可降到 0.68。
即溶出温度越高，得到的赤泥 A/S 越低，达到较低 A/S
的时间越短。适宜的溶出温度为 250~260 ℃、时间为

60 min。 
 
2.4  溶出机制 

采用新型添加剂铁酸钙溶出A/S为 5.96的铝土矿

实验结果表明，随添加量增加，溶出赤泥 A/S、N/S
降低；随配矿量减少、溶出温度升高、溶出时间延长，

赤泥 A/S 降低。根据上述实验结果，在 250 ℃， 60 
min，铁酸钙按 SiO2系数为 1.9 加入，在 10 L 反应釜

中进行了溶出扩大实验，得到赤泥 A/S 为 0.69，N/S
为 0.21 的较好结果，明显低于常规拜耳法理论赤泥

A/S 为 1，N/S 为 0.608。 
为了解赤泥 A/S、N/S 降低的原因，对扩大实验

的赤泥进行了荧光分析、X 射线衍射分析以及 SEM(扫
描电镜)和能谱分析。扩大实验溶出赤泥的主要化学成

分如表 6 所列。X 射线衍射谱如图 3 所示。扫描电镜

和能谱曲线照片以及局部区域的元素含量如图 4所示。 
赤泥的 X 射线分析结果表明，赤泥的矿物组成为

铁水化石榴石、水化石榴石、赤铁矿、钙霞石和钙钛矿。 
从产物的摩尔比可以计算出： 

n(CaO)/n(Si)=14.41/5.06=2.85 
[n(Al)+n(Fe)+n(Ti)/2]/n(Si)=[(2.68+8.8+1.07/2)]/5.06= 
2.37 
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表 6  扩大试验溶出赤泥的主要化学组成 

Table 6  Chemical composition of red mud for large scale test 

Mass fraction/% 

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 K2O Na2O CaO MgO 
A/S N/S

8.04 11.64 36.48 4.21 0.11 2.39 24.11 1.73 0.69 0.21

 

 
图 3  赤泥的 XRD 谱(Hy 为铁铝水化石榴石) 

Fig.3  XRD patterns of red mud(Hy is Fe-Al hydro-garnet) 

 

 

图 4  赤泥样品的扫描电镜像及能谱分析结果 

Fig. 4  SEM image and energy spectrum for red mud sample 

 

在 3CaO·Al2O3·nSiO2·(6−2n)H2O 的水化石榴石

中，n = 1 时按化学计量计算，n(Al2O3)/n(SiO2)=3，

n(CaO)/n(SiO2)=2，与实际测定产物的摩尔比十分接

近 。 因 此 ， 生 成 产 物 为 3CaO·Al2O3(Fe2O3, 

TiO2)·SiO2·4H2O 的水化石榴石，Al2O3 主要被 Fe2O3

及少部分 TiO2 取代，Fe2O3 占 73%，即 Fe2O3 的系数

为 0.73，Al2O3占 22%，即 Al2O3的系数为 0.22 ，TiO2

占 4%，即 TiO2的系数为 0.04。电镜照片中这种物质

较多。 

从 X 射线衍射曲线和扫描电镜及能谱分析可结果

可知得，赤泥中的硅矿物以铁钛取代铝的水化石榴石

为主，Fe2O3的系数为 0.73，Al2O3的饱和系数为 0.22，

SiO2 饱和系数接近 1。硅矿物组成的改变是溶出赤泥

A/S 和 N/S 降低的原因。 
 

3  结论 
 

1) 采用新型添加剂铁酸钙溶出 A/S 为 5.96 的铝

土矿实验中，随添加剂用量的增加，溶出赤泥 A/S、
N/S 降低；随配矿量减少、溶出温度升高、溶出时间

延长，赤泥 A/S 降低。 
2) 在 250 ℃，60 min，铁酸钙添加量按 SiO2系

数为 1.9 加入进行扩大试验，赤泥的 A/S 可达 0.69，
N/S 可达 0.21。 

3) 赤泥中的硅矿物以铁取代铝的水化石榴石为

主，Fe2O3 的饱和系数为 0.73，Al2O3 的饱和系数为

0.22，SiO2 饱和系数接近 1。硅矿物组成的改变是赤

泥 A/S 和 N/S 降低的原因。 
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