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摘　要：赤泥中富含铝、铁、钛等多种有价金属，以及钪、钇、铈、镧等稀土元素，是一种极具回收价值的二次资
源。目前，国内外钛被广泛应用于各个领域，钪由于稀缺导致价格昂贵。赤泥作为碱性固体废弃物，具有较

高的钪钛含量，可以加以回收利用，缓解资源匮乏的同时又能改善环境。本文综述了目前国内外赤泥中钪和

钛的回收研究现状，并指出了各工艺存在的问题，同时对赤泥中钪和钛的选择性回收提出了展望。
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１　前 言
铝土矿渣又称赤泥，是氧化铝生产过程中的一

种典型副产物，铝厂每生产１ｔ的氧化铝将产生１～
２ｔ的赤泥。由于受到当地经济、环境和政策的限
制，大部分的赤泥主要通过堆存处理。在堆存过程

中，由于赤泥的高碱性，不仅占用了大量的土地资

源，还污染了周围的土壤、水和空气，造成了更为严

重的环境污染［１，２］。随着环保意识的日益增加和固

废处理技术的不断进步，禁止赤泥随意堆存的呼声

也越来越高。寻求新型赤泥处理方法也越来越受到

重视，要求从处理方式、安全性等方面，解决赤泥带

来的环境安全问题。近年来，资源的匮乏成为限制

我国有色金属工业发展的因素之一，矿产资源的有

效利用也逐渐成为研究热点。赤泥中富含大量的有

价金属，露天堆放的赤泥若加以利用，在缓解资源匮

乏的同时，也能解决赤泥堆放带来的环境问题［３－８］。

在元素周期表里，有一系列性质非常接近的金
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属元素被称为稀土元素，而钪（Ｓｃ）是稀土元素里面
第七个被发现的。钪是一种非常活泼的金属元素，

与其他元素化合时主要呈现出正三价，在空气中易

被氧化生成氧化钪（Ｓｃ２Ｏ３）而失去金属光泽，目前
钪在冶金、化工、电子等行业被广泛应用。赤泥也被

认为是稀土元素生产的二次资源，尤其是钪。赤泥

中钪的含量根据铝土矿的性质和加工工艺的不同，

含量在０．００４％～０．０１％之间［９－１２］。钪作为稀土元

素的一种，一般情况下若矿石中的钪含量能在

０．００２％～０．００５％之间，则可以视作重要的钪资源。
铝土矿中钪的含量一般超过０．００４％，而赤泥经提
铝后钪含量可富集至０．０１％以上。

钛（Ｔｉ）作为一种分散的稀有金属，最有用的两
个特性是：抗腐蚀性和金属中最高的强度－重量比。
钛和钛的合金大量用于航空工业，有“空间金属”之

称；除此之外，钛被广泛应用于化学工业、造船工业、

制造机械部件、硬质合金等高科技领域。由于钛优

异的物化性质，被很多发达国家如美国、法国等视为

战略金属。由于氧化铝生产工艺和产地的不同，其

中铝土矿渣中有价金属的含量也有不少差异，但是

几乎每一个产地的赤泥中都含有高含量的二氧化钛

（ＴｉＯ２），赤泥中二氧化钛含量一般在４％ ～１２％之
间，通常以锐钛矿、钙钛矿等形式存在［１３－１８］。因此，

从经济及环境保护方面来看，赤泥中提取钪和钛具

有重要意义［１９，２０］。

２　从赤泥中回收钪的研究现状
铝土矿中Ｓｃ２Ｏ３含量为２０～１５０μｇ／ｇ，铝土矿

经过生产氧化铝后，基本上 ９８％的钪在赤泥中富
集，所以赤泥是很好的提钪原料［２１，２４］。通过研究分

析证实，赤泥中的 Ｓｃ不是离子吸附型，也不存在于
新形成的铝硅酸盐矿物相中，主要以类质同象形式

分散于铝土矿及其副矿物如金红石、钦铁矿、锐钦

石、错英石、独居石等中［１０，２５］。目前赤泥中提钪的

工艺主要分为湿法冶金和火法－湿法冶金［１０，２６］。

２．１　湿法冶金
湿法冶金的主要原理一般采用高浓度的酸（硫

酸、盐酸或硝酸其中一种）浸出赤泥，赤泥中金属离子

如铁、钠、铝、钪和钛等主要以金属氧化物的形式存

在，与酸反应生成可溶性的金属阳离子进入溶液中，

然后将酸浸液中钪进行溶剂萃取或离子交换回收。

罗宇智等［２４］研究赤泥分别在盐酸和硫酸体系

下浸出钪，其中在盐酸体系下钪的浸出率最高达

９４．６６％；在硫酸体系下钪的浸出率略低，最高达到
８４．５２％。但是缺点在于盐酸浸出钪的过程中，盐酸
易于挥发导致酸耗较大；在硫酸体系下产生的浸出

液存放时间短。后续采用赤泥硫酸熟化浸出正交试

验确定了最优条件为：９８％的硫酸加入量３４ｍＬ，熟
化温度２６０℃，熟化时间６０ｍｉｎ，浸出液固比４。在
最优条件下钪浸出率可以达到９１％以上，同时在浸
出过程中钙和硅的浸出率较低，可以避免浸出液凝

胶化，使得浸出液更长时间的保存。

Ｚｈｏｕ等［１］提出了一种从赤泥中选择性浸出钪

和铁的新方法，选择ＥＤＴＡ作为络合剂，在浸出工程
中重新分配钪和铁离子的种类，大大提高了钪对铁

的选择性。最佳工艺参数为浸出剂（ＨＣｌ＋Ｈ２Ｏ）
赤泥ＥＤＴＡ为４０ｍＬ１０ｇ２ｇ、盐酸用量为理论
值的４０％、温度为７０℃、反应时间为４．０ｈ。在最
佳条件下，钪和铁的浸出效率分别为 ７９．６％和
６．１２％，Ｓｃ／Ｆｅ的浸出率比达到１３．０，为不添加 ＥＤ
ＴＡ时Ｓｃ／Ｆｅ浸出率比的１倍。该方法不仅降低了
酸的消耗，而且大大提高了Ｓｃ／Ｆｅ浸出率比，使后续
的铁和钪分离更加容易。此外，这项工作为从固体

废物中回收和分离有价金属提供另一种方法。

目前溶剂萃取法是钪分离与提纯过程中的一种重

要方法，常用的萃取剂有Ｐ２０４、Ｐ５０７等，这一类萃取剂
为酸性磷类萃取剂。Ｗａｎｇ等［２２］研究在硫酸体系下从

澳大利亚赤泥中提取钪，之后用溶剂萃取法从赤泥浸

出液中回收钪。分别比较了三种酸性有机萃取剂的萃

取效果，其中Ｐ２０４的萃取效果最好。在ｐＨ＝０．２５和
４０℃的条件下，以０．０５ｍｏｌ／ＬＰ２０４和０．０５ｍｏｌ／ＬＴＢＰ
组成的有机体系，在相比Ｏ／Ａ＝１５条件下，钪的萃取
率能达到９９％以上，几乎不同时萃取铁和铝。最后在
反萃过程中，向有机相加入５ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠，有机相
中的钪被分离，得到Ｓｃ（ＯＨ）３产物。

徐璐等［２７］也采用了Ｐ２０４作为萃取剂，研究了盐
酸浓度、浸出时间和液固比对拜耳法赤泥中钪萃取率

的影响，在最优条件下，钪的萃取率可达到９７．９９％。溶
剂萃取法回收赤泥中钪，具有萃取能力高、选择性高、

分离效率高和富集能力强等优点，可从赤泥浸出液中

大规模回收钪等微量稀有金属。同时萃取之后的反萃

液可以循环使用，萃取性能基本上没有损失。缺点是

萃取剂虽然对钪有较好的选择性，但是一部分钛、铁等

杂质元素会被共萃，同时萃取剂成本偏高。

Ｏｎｇｈｅｎａ等［２３］采用硫化、焙烧和浸出相结合的
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方法，先从赤泥中选择性地浸出钪。浸出方法采用

多级浸出，最终浸出液中钪的浓度较单级浸出提高

了三倍。然后用三氟甲基磺酰亚胺萃取，萃取时相

比Ｏ／Ａ为１５，从所得的硫酸盐滤液中纯化钪，提
高了体系中钪的浓度。最后采用沉淀法从富钪溶液

中回收并纯化。除钠等沉淀的主元素外，钪的纯度

能达到９８％，具体工艺流程如图１。

图１　溶剂萃取回收钪的工艺流程图
Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｃａｎｄｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｂｙｓｏｌｖｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

湿法冶金将赤泥直接进行高浓度酸浸，使得酸

耗大、处理环境差，此外酸浸液成分复杂，后续钪与

其他金属离子的分离也会成为一大难题。优点就是

钪的浸出率高、损失较少和处理流程简单。

２．２　火法－湿法冶金
火法－湿法冶金的主要原理将赤泥先焙烧还原

除铁、炉渣提氧化铝后，赤泥中含量较高的金属元素

如铁、铝等被分离回收，使得钪在渣中得到进一步富

集，再用酸浸法将残渣中的钪转移到溶液中，最后将

酸浸液中钪进行溶剂萃取或离子交换回收。

Ｓｈｉｎｄｅ等［２８］将赤泥、焦碳粉和石灰石放入电弧

炉中进行还原熔炼，熔炼后的产物为生铁和含硅的残

渣。残渣经过回收铁、铝等金属元素后，９５％以上的
钪进入浸出渣中，浸出渣中含钪量为赤泥的２．６５倍，
再用酸浸—萃取工艺从浸出渣中回收钪。该方法在

回收钪的同时回收了氧化铝，所用原料比较常见且价

格合理，缺点就是钪的回收率不高且能耗大，在工艺

过程中产生的二氧化碳会对环境造成一定污染。

Ｂｏｒｒａ等［２９］研究了赤泥与碳酸钠在９５０℃条件
下焙烧４ｈ，焙烧之后的残渣在８０℃下水浸６０ｍｉｎ，
可去除７５％的氧化铝，９８％以上的铁可以通过冶炼
除去（回收）。矿渣在９０℃的酸液中浸出，钪的浸
出率可达８０％以上。该工艺用氢氧化钠替代碳酸
钠，可降低焙烧温度，可回收大部分金属和稀土。具

体工艺流程如图２。
Ｐａｌａｎｔ等［３０］将赤泥与浓硫酸混合后，将其混合

物充分搅拌后在２００℃下焙烧１ｈ，得到的残渣用硫
酸氨浸出。钪进入液相中，采用Ｐ２０４＋煤油组成的
有机体系对浸出液进行萃取，可以得到富钪的有机

相。稀盐酸反萃取钪，当钪富集一定浓度后用草酸

与钪反应生成草酸钪沉淀，钪的综合回收率可达

９０％以上。该方法的工艺流程相对简单、钪的回收
率高、工艺所需的试剂廉价易得等，不足之处就是能

耗高、赤泥的综合利用率不高。

图２　联合法回收钪的工艺流程图
Ｆｉｇ．２　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｓｃａｎｄｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙ

ｂｙｃｏｍｂｉｎｅｄｍｅｔｈｏｄ

　　火法冶金的优点在于先将赤泥进行预处理，回
收了高含量的金属元素如铁、铝等，使得钪在残渣中

得到进一步富集，便于后续钪与其他金属的分离；缺

点在于处理流程长、能耗高和设备投资大，此外不可

避免损失一部分的钪，造成钪的综合回收率不高，产

生大量废气造成二次污染等缺点。

综上所述，无论是湿法冶金还是火法 －湿法冶
金，两者的共同点都采用酸浸法将钪转移至溶液中，

最后溶剂萃取或离子交换回收钪。湿法和火法－湿
法回收钪目的都是出于提钪之前除去大量杂质离子，

逐步将钪富集。酸浸法富集钪都是必不可少的一步，

由于赤泥中金属种类多，钪与其他元素如铁、铝等相

比属于微量，一些金属离子不可避免会被共沉淀下

来。溶剂萃取法是目前应用最广泛的钪提取分离方

法之一，该方法具有选择性高、处理量大、操作简便等

优点，但是在有机相反萃过程中，也会造成酸耗大、处

理流程长等缺点，不符合绿色环保的理念。

３　从赤泥中回收钛的研究现状
赤泥中钛的赋存状况比较复杂，并不是以单一

的矿物形式存在，而是多种矿物共存。由于赤泥是

铝土矿在强碱性介质及高温条件下排出的尾渣，其
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中的钛多以钙钛矿和板钛矿的形式存在，结构稳

定［１３］。目前将赤泥中的钛进行回收有两种方法，分

别为火法冶金和湿法冶金。火法回收钛的原理一般

是将赤泥烧结除去铁、铝、硅等，使钛于渣中富集，再

将渣中的钛浸出。除火法外，还可采用湿法回收钛，

则主要以酸性浸出工艺为主［２６］。

Ｋａｓｌｉｗａｌ等［３１］提出了一种富集赤泥中二氧化钛的

新方法。通过分析赤泥中各组分的浸出动力学，表明

随着酸与赤泥比的增大、浸出温度的升高以及焙烧温

度的升高，赤泥中二氧化钛的分级富集量增大。为了

提高二氧化钛的富集度，对浸出渣进行碳酸钠焙烧以

去除铝，并且得到了最佳焙烧条件：温度１１５０℃，反应
时间１１５ｍｉｎ。在最优焙烧条件下的最大富集量为０．７６
左右，而不焙烧条件下的最大富集量为０．３６。

Ａｇａｔｚｉｎｉ－Ｌｅｏｎａｒｄｏｕ等［３２］研究主要集中在从拜

耳法氧化铝生产过程产生的赤泥中回收钛。浸出工

艺是在常压条件下，不经任何预处理，用稀硫酸从赤

泥中提取钛。采用统计设计和实验分析的方法，确

定了酸正态性、温度、固液比等因素对浸出过程的主

要影响及相互作用。在酸浓度为 ６ｍｏｌ／Ｌ、温度为
６０℃、固液比为５％的最佳条件下，钛的回收率达到
６４．５％，铁的浸出率达到４６％，而铝的浸出率不超
过３７％。

Ｐｉｇａ等［３３］将赤泥、煤、石灰和碳酸钠混合磨碎、

焙烧，得到的焙烧产品在６５℃下水浸１ｈ，之后进行
磁选分离、硫酸浸出，钛的回收率可达７３％ ～７９％，
具体工艺如图３所示。

王琪等［３４］研究了用硫酸浸出赤泥中铁、铝和钛。

通过探讨多因素条件实验对赤泥中金属浸出率的影

响，如反应时间、液固比、硫酸浓度、反应温度、赤泥的

颗粒粒径等因素，从而确定铁、铝和钛的最佳条件。结

果表明，颗粒粒径为０．１５～０．１８ｍｍ的赤泥，在６００

℃温度下焙烧５ｈ后，硫酸的浓度为１２ｍｏｌ／Ｌ，反应温
度控制在６０℃，液固比控制在５的酸浸条件下反应１
ｈ，铁、铝和钛的浸出率分别为４６．７％、６３．３％和５４．３％。

廖春发等［３５］研究了在硫酸体系下赤泥中钛浸出

的工艺条件，并且对浸出反应的动力学进行了研究。

动力学分析表明，硫酸浸出是一级反应，浸出反应控

制步骤为固膜扩散控制。浸出试验中，通过探讨硫酸

浓度、浸出温度、浸出时间、搅拌速度对钛浸出率的影

响，得出在赤泥平均粒度约为 ７４μｍ、硫酸浓度 ６
ｍｏｌ／Ｌ、时间３ｈ、搅拌速度１００ｒ／ｍｉｎ、温度８０～９５℃
的最佳浸出条件下，钛的浸出率可达８０％以上。

图３　回收钛的工艺流程图
Ｆｉｇ．３　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｔｉｔａｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙ

　　目前从赤泥中提取钛的研究多为酸浸法，虽然
该方法可以使得钛的浸出率较高，但是缺点也很明

显，即酸的消耗量大和其他金属离子大量溶解浸出，

这也就造成了后续处理流程长。因此该如何实现赤

泥中钛和其他金属的有效分离，是一个值得研究和

深入探讨的问题［１３，３６］。

综上所述，回收赤泥中钪和钛这２种有价金属
的方法主要以湿法冶金和火法 －湿法冶金为主，表
１总结了钪和钛的部分冶金工艺以及该工艺的技术
不足。赤泥中钪与钛的含量相比属于微量，在回收

表１　从赤泥中回收钪和钛的工艺总结
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｓｕｍｍａｒｙｏｆｓｃａｎｄｉｕｍａｎｄｔｉｔａｎｉｕｍｒｅｃｏｖｅｒｙｆｒｏｍｒｅｄｍｕｄ

Ｖａｌｕａｂｌｅｅｌｅｍｅｎｔ Ｍｅｔｈｏｄ Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅ Ｌａｃｋｏｆｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

Ｓｃ
Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ

９９％ Ｏｔｈｅｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｒｅｅｘｔｒａｃｔｅｄａｔｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ，ｓｕｃｈａｓｔｉｔａｎｉｕｍ ［１５］
９８％ Ｃｏｍｐｌｅｘｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｈｉｇｈｃｏｓｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔ ［１６］

Ｃｏｍｂｉｎｅｄｍｅｔｈｏｄ
＞８０％ Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｉｓｌｏｗ ［３３］
＞９０％ Ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｎｄｌｏｗｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ［３４］

Ｔｉ Ａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ

－ Ｈｉｇｈｅｎｅｒｇｙｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎａｎｄｗａｓｔｅｇａｓｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ［２５］
６４．５％ Ｔｈｅｍｅｔａｌｉｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｉｓｐｏｏｒｂｙａｃｉｄｌｅａｃｈｉｎｇ ［２６］
７３％ Ｌｏｎｇｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｌｏｗｒｅｃｏｖｅｒｙ ［３１］
５４．３％ Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｉｓｌｏｗ ［２７］
＞８０％ Ｈｉｇｈａｃｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｈａｒｓｈｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ［２８］
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钪的同时钛不可避免的会被提取，因此钪和钛选择

性地分离回收将成为今后研究重点。

４　结 语
从近几年的研究成果来看，从赤泥中回收钪和

钛等有价金属是可行的。但是纵观近几年国内外的

研究成果，从赤泥中提取钪的同时，不少杂质元素如

钛不可避免地会被提取出来。这也就造成了钪的纯

度达不到标准，影响了钪的价值。赤泥金属元素中

钛的含量高，仅次于铁、铝、钙和钠。从目前国内外

提钛工艺来看，钛的回收率不高，造成了大部分的钛

损失，并且杂质元素偏多很难实现产业化。

目前，赤泥综合利用的处理方法中，生产建筑材

料和土壤修复剂已在工业生产中得到应用。由于生

产成本、设备要求等因素，有价金属的回收只停留在

实验室研究阶段，未能广泛应用于工业生产，应尽量

减少成本满足经济可行性。目前，无论是湿法冶金或

火法—湿法冶金，钪和钛都能实现高效浸出，制约工

业化的关键是钪和钛的纯度达不到要求。因此，酸浸

液中钪和钛的高效分离与提纯将会是未来研究重点，

采用合适的分离方法得到钪和钛产品，在提高钛回收

率的同时实现钪和钛的选择性回收，“变废为宝”，这

将对赤泥中有价金属的综合利用具有重大意义。
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