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摘要：由于赤泥具有潜在的胶凝性能，因此可用作胶凝材料的掺和料。但由于赤泥掺量的增加会使材料性能

直线下降，故一直未能实现大宗利用。本文利用XRD、SEM、IR等测试手段对赤泥物质构成进行了分析，解释了对

赤泥进行热激发处理的机理。并在赤泥掺量50％的基础上，配合各种固体废弃物以及自配的调节剂，考察了胶凝

材料的强度。结果表明，该胶凝材料可达到42．5。水泥强度性能的要求，从而有望实现赤泥的大宗利用。

关键词：赤泥；活性；热活化；胶凝材料

中图分类号：TG31文献标识码：A文章编号：1000-6532(2007)04-0035-04

1 前 言

中国氧化铝工业经过50多年的发展，从无到

有，已逐步发展壮大成为国民经济的一项支柱基础

产业。但是随着铝工业的发展，生产氧化铝排出的

赤泥量日益增加。目前，全世界每年约产生6000万

t赤泥，我国的赤泥排放量每年大约也有700万t以

上⋯。大量的赤泥不仅占用了农田，而且污染了环

境，因此必须对赤泥进行再处理加以利用。但是由

于赤泥结合的化学碱难以脱除，又含有铁及其他多

种杂质等原因，多年来研究进展不大，赤泥综合利用

一直是一个世界性的难题【2“J。

我国是世界第四大氧化铝生产国，我国铝土矿

资源的特点是以中品位的一水硬铝石型为主。由于

铝的直接溶出性能较差，因此我国氧化铝生产除广

西苹果铝业公司采用拜耳法外，其余大多采用烧结

法或拜耳—烧结联合法瞪】。我国铝矾土原料品位

低，赤泥产生量大，一般每生产1t氧化铝，约排出l

一2t赤泥。目前仅五大氧化铝厂，年排出的赤泥量

就达500万t，累积赤泥堆存量高达1亿t，其利用率

仅为15％左右峥。。

由于烧结法制铝过程中加入过量的NaOH，因

此赤泥中Na20含量较高，一般为3．0％一3．25％，

主要呈Na+形式赋存于孔隙或溶液中，从而使赤泥

呈强碱性。稀释lO倍后其pH值仍为11．25一11．

50[7】，极高的pH值决定了赤泥对生物和金属、硅质

材料的强烈腐蚀性，对生态环境造成了严重破

坏‘8圳。

赤泥的综合利用除了提取其中的有用组分外，

主要是将赤泥作为一般矿物原料，整体加以利用。

近年来，国内外在利用赤泥生产水泥、微晶玻璃、新

型墙材、塑料填料等方面进行了广泛的研究¨¨11|。

但由于赤泥利用量少，产品性能差、成本高等原因，

绝大部分赤泥仍以堆存处置【l2l。

2 试验原料

2．1赤泥的化学成分

本研究采用山东铝业公司烧结法排出的赤泥，

堆放龄期为6个月，化学成分分析结果见表1。

2．2赤泥的物理性质

赤泥外观呈赤褐色，粒度细小不匀，物理性质与

粘土相似。烧结法赤泥颗粒内部毛细网状结构十分
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表1赤泥化学成分／wt％

A1203 Si02 CaO Mgo Fe203 Na20 Ti02 l(20

12．5 22．6 42．7 1．4 15．8 4．1 —0．8

发达，具有较大的比表面积，其勃氏比表面积一般达

到400m2／kg以上，且有很强的亲水性能。

2．3赤泥的X射线衍射分析

图1是经100℃烘干并磨细后赤泥试样的XRD

图。由图1可见，赤泥的矿物组成主要为p．c：s、

C，A、方解石、文石、赤铁矿、钙钛矿、水铝矿和C—S—H

凝胶等。由于赤泥中含有一定量的能够发生水化反

应的B—c：s、c，A及其他一些无定形铝硅酸盐物质，

从而使赤泥具有一定的水硬活性。另一方面，细微

的碳酸钙颗粒可与胶凝材料中的硫酸根离子和铝酸

盐离子团反应生成水化碳铝酸钙，这将对水泥石结

构的建立和密实化产生积极的作用H】。又因为磨

细赤泥颗粒细小，可以填充材料空隙，能够进一步起

到增强材料的作用。因此．赤泥可以用作胶凝材料

的生产原料。
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图1赤泥的x射线衍射谱图

但是在利用赤泥作为水泥混合材时赤泥的掺人

量较少，且随着掺入量的增加，抗压强度大幅度降

低。因此，开展赤泥综合利用的基础研究，突破传统

硅酸盐水泥体系的局限，拓展胶凝材料的研究领域，

是实现赤泥高效利用的重要途径之一。

2．4赤泥的红外吸收光谱分析

图2为1000C烘干并磨细处理后赤泥的红外吸

收光谱图。谱图中尖端位于3437em。处的宽大吸

收谱带是由赤泥中各种不同形态水分子中O—H键

的伸缩振动引起的。这表明该赤泥中不仅含有结晶

水、吸附水，而且还含有一定量的结构水。

1452em。1处的尖锐的吸收谱带是由碳酸钙中CO；一

的C—O键非对称伸缩振动引起的。995em‘1处的吸

收谱带是典型的p—C：S的红外光谱吸收特征。因

此，通过对赤泥进行煅烧处理，使其中的水分蒸发、

碳酸钙分解以及铝硅酸类矿物的进一步无定形化，

可以提高赤泥的反应活性。
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图2赤泥的红外吸收光谱图

3 赤泥基胶凝材料强度试验结果及讨论

由上述分析可知，赤泥中虽含有部分B．C：S、

c，A等矿物，从而使其具有水硬活性，但其活性是潜

在的。若将其进行煅烧处理，使其中的水分蒸发、碳

酸钙分解，则可使其活性进一步提高。该实验将赤

泥分别经过100℃烘干、600℃和800℃煅烧处理，考

察了赤泥基胶凝材料胶砂强度，其结果见表2。其

中赤泥配加量均为50％，其他部分为矿渣、煤矸石、

钢渣以及自配的由天然矿物质构成的添加剂。

表2赤泥基胶凝材料胶砂强度试验结果

由表2可以看出，煅烧温度对赤泥胶砂的强度

具有很显著的影响。该原料条件下，煅烧温度为

600℃时，赤泥的活性最好，此时该胶凝材料可以达

到42．5。水泥强度标准要求，因此，经过适宜煅烧温

度处理的赤泥可以作为胶凝材料的主要原料。

1000C烘干的赤泥和分别经600℃、8000C煅烧

处理赤泥的SEM显微形貌如图3—5所示。由图可

见，100'E烘干处理的赤泥虽然已经脱除吸附水，但
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是结构水和结晶水还没有脱除，因此颗粒比较规则，

粒度较大。而在经过6000C煅烧处理后，赤泥颗粒

边缘出现了很多毛细网状结构，颗粒变得非常松散，

这是其中的结晶水和结构水完全脱除以及部分碳酸

盐部分分解的结果。8000C煅烧处理的赤泥中，碳酸

盐进一步分解。但是此时部分铝硅酸盐类物质将由

无定形向晶态转变，发生了烧结反应，颗粒团聚致使

此温度下赤泥活性较差。

图3 1006C烘干赤泥(|50Q|D_倩》韵SEM照片

图4 600。C煅烧赤泥(5000倍)的SEM照片

图5 800。C煅烧赤泥(5000倍)的SEM照片

4 结 论

1．赤泥中含有部分B—C：S、C。A和无定形铝硅

酸盐物质，从而使其具有一定的潜在活性。

2．热激发可使赤泥的活性大大提高。该原料条

件下，赤泥的适宜煅烧温度为600℃。将6000C煅烧

赤泥(50％)配以矿渣、煤矸石、钢渣以及自配的调

节剂生产胶凝材料，可以达到42．54水泥强度标准

的要求。
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摘要：通过分析粉煤灰的矿物组成、化学成分和4A分子筛合成机理，设计了粉煤灰水热法制备4A分子筛的工

艺流程，并重点介绍了粉煤灰的n(Si02)／n(A120，)、n(Na20)／n(Si02)、n(H：O)／n(Na20)、凝胶形成温度和时间、

晶化温度和时间以及晶种添加等方面的原理及工艺参数选择情况，可为粉煤灰合成高品质的A型沸石提供借鉴。
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言

生产分子筛通常采用碱和铝、硅酸钠等纯化工

原料合成，原料的来源较少，价格较贵⋯。用粉煤

灰合成沸石分子筛的研究，是从1985年Holier和

Wrisching【21开始的，至今已有20余年的历史。粉煤

灰是煤或煤粉燃烧后的细粒分散状残余物【3j。随

着经济建设的发展，其排放量与日俱增。如果以粉

煤灰为主要原料生产分子筛，不仅可节约化工原料，

还有来源广泛、造价低廉等优势。

4A分子筛(Nal2[m12Sil20档]·27H20，也称

4A沸石)在国家经济建设各部门有着广泛的应用，

如合成洗涤剂、处理重金属废水等。近年来，用粉煤

灰水热法合成4A分子筛的研究很多，但工艺技术

参数选择差异较大，因此，有必要进行综合研究。

2 4A分子筛合成机理、原料和工艺流程

2．1 4A分子筛合成机理【41

从水热反应过程中活性煤矸石变化、液相组分

浓度的变化及沸石晶体生长特征来看，4A分子筛一

j￡盟X￡曼￡》￡j￡曼￡曼￡，鸶Ej￡曼匣曼￡曼￡曼￡曼E量￡曼匣冀芝曼臣冀￡j￡曼￡曼酲曼￡曼￡j￡冀￡曼￡3￡曼￡勇￡j臣j￡曼￡曼￡3匣曼￡曼￡j￡j￡曼￡曼匣曼￡曼￡曼￡曼￡

Study on the High Use Ratio of Red Mud in Cementitious Material
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Abstract：It is generally beHeved that red mud is one of the useful solid wastes in eementitious material because of

its latent cementitious performance．However，the allowable ration of red mud in cement is very low and the strength

of hardened cement paste has decreased deeply along with the increasing of red mud，thus，large amount of use of

red mud has never been able to achievement．In this paper，by use of several testing methods，such as XRD、SEM、

IR etc，the authors explmned the mechanism of thermal activation of red mud．Combined red mud(50mass percent)
with several other solid wastes and regulator which is produced by self，the strength of cementitious material sand

grout call achieve the standard of 42．5。cement．Consequently，the realization of the massive utilization of red mud

is feasible．
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