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摘要：介绍了国内外赤泥中氧化钠和氧化铝的回收方法和最新研究进展。氧化钠的回收方法主要有氧化钙法

和碳酸钠法，氧化铝的回收方法主要有酸溶法、生物法和最新开发的碳酸钠分解法。同时对这些方法的工艺原理

和特点进行了分析。并指出：随着铝土矿品位的逐年下降，能综合回收氧化钠和氧化铝的高压水化法(属于氧化钙

法)是非常具有应用前景的方法。
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赤泥是氧化铝生产过程中排出的工业含碱废

渣．由于铝土矿含铁较高，残渣外观往往像红色的泥

土，故名“赤泥”。一般情况下，每生产lt氧化铝排

出0．5一1．5t赤泥[I’2】。据统计，2005年我国氧化

铝产量为851万t，年排出的赤泥达到1000万t左

右，而且氧化铝产量每年都以20％以上的速度增

长，因此赤泥量也将随之大幅增长。仅中铝河南分

公司自1957年建厂投产以来已累计排放赤泥约

3000万t。全国赤泥累计排放量上亿吨，数量相当

惊人。

目前国内外对赤泥的处置还没有一个合适的方

法，大都采用筑坝堆放处理。该方法不仅占用大量

农田，耗用大量资金兴建庞大的赤泥堆场和支付高

额的维护费用(仅中铝河南分公司用于赤泥堆场的

维护费用每年就超过6000万元)，而且对周围环境

以及地下水造成污染，严重破坏了自然生态环境，也

制约了氧化铝工业的发展【3】。如我国某厂采用平

地高台法，赤泥堆场已堆存赤泥1800余万t，坝高

50m。由于未采取任何防渗措施，赤泥废液污染地

下水源200—700m，使该地区地下水永久性碱化H】。

为了从根本上消除赤泥的危害，适应氧化铝工业可

持续发展的迫切需要，国内外对赤泥中的有价元素

进行了综合回收利用，尤其是回收氧化钠和氧化铝

方面做了大量的研究工作，本文就其最新进展进行

了总结和分析。

l 赤泥的化学成分和物相组成

氧化铝生产中不同的生产方法得到的赤泥，其

化学成分和物相组成均存在差异，因此其综合回收

与利用的方法也不尽相同。赤泥按生产方法可分为

烧结法赤泥、联合法赤泥和拜尔法赤泥。拜尔法赤

泥中主要含有钙水化石榴石、铝硅酸钠、赤铁矿、针

铁矿以及锐钛矿和未反应的一水硬铝石【5】，而烧结

法或者联合法赤泥含有大量的硅酸二钙及碳酸钙，

另含一定数量的铁酸盐、钙钛矿以及少量的K—Na

的铝酸盐等№j。由于我国铝土矿系一水硬铝石型

铝土矿，且中低品位铝土矿占80％以上，因此烧结

法赤泥和联合法赤泥在我国占90％【7】。

表1为拜尔法赤泥和烧结法赤泥的化学组成。

从表中可以看出。赤泥中含有大量的氧化铝、氧化钠

以及其他有价金属，尤其是拜尔法赤泥中含有25％

以上的氧化铝和lO％左右的氧化钠。如果不对赤
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表1赤泥的化学成分／％

泥进行回收处理，不仅会污染环境，而且还是一种资

源的浪费。

2 赤泥中氧化钠的回收

赤泥中氧化钠的回收方法大致可分为酸法和碱

法。酸法就是将酸性气体或盐酸等加入到赤泥浆

中，沉淀分离二氧化硅后再回收氧化钠。因赤泥呈

强碱性，需要耗用大量酸性物质，因而酸法没有得到

广泛应用。相反，碱法得到了各国科研工作者的重

视，取得了长足的进步，已成为回收赤泥中氧化钠的

主要方法，它可分为氧化钙法和碳酸钠法。

2．1 氧化钙法

氧化钙法分为常压法和加压法。

氧化钙常压法¨胡。的依据是赤泥中的主要成分

铝硅酸钠在常压和一定温度下，能够与氢氧化钙反

应生成水合铝硅酸钠钙，其反应方程式如下所示：

Na20·A1203·2Si02·nH20+yCa(OH)2+aq

叫(1一Y)Na20·yCaO·A1203·2Si02·nH20+
2yNaOH+aq (1)

由于在CaO—A1203一Si02一Na20一H20系中

低浓度区的稳定相是水化石榴石和水合硅酸钙，所

以水合铝硅酸钠钙在有Ca(OH)：存在时会分解，生

成硅饱和度高的水化石榴石，其反应式如下所示：

(1一Y)Na20·yCaO·A1203·2Si02·nH20+

(5+x—Y)Ca(OH)2叫3CaO·A1203·2Si02·
nH20+(2一x)CaO·Si02·H20+2(1一Y)NaOH+

(4一X)H：0 (2)

依据这个原理，在95℃下钠硅渣脱钠率达95％

以上，钠硅比N／S可以降到O．1以下，处理后的赤

泥完全可以达到外排的要求。回收得到的稀氢氧化

钠溶液可以通过介质压滤、芯式精滤以及电渗析等

工序，得到809／LNa20的氢氧化钠溶液，小于0．59／

LNa：0的工业用水返回原系统使用。

加压法¨刨是近几十年来前苏联、匈牙利和我国

科研工作者一直在研究的湿法处理钠硅渣等高硅含

铝原料的新工艺，主要有高压水化法和水热法等方

法。高压水化法是在280—3000C温度下，添加石

灰，用高Ot。(即溶液Na：o／灿：0。的分子比)溶液处

理赤泥，溶出后得到仅。为12一14的铝酸钠溶液。

这种方法能综合回收其中的氧化铝和氧化钠，弃渣

中Na20含量<l％，A／S<0．5，高仅K的铝酸钠溶液

通过铝酸钠结晶获得低Ot。的铝酸钠溶液，再经过

分解得到氢氧化铝，氧化钠返回系统循环使用。

高压水化法的基本原理可用如下反应方程式表

示：

Na20·A1203·2Si02+Ca(OH)2+aq叫
NaCa(HSi04)+NaAI(OH)4+aq (3)

NaCa(HSi04)+NaOH+aq叫Na2Si03
+2Ca(OH)2+aq (4)

Na2Si03+Ca(OH)2+H20+aq叫
CaO·Si02·H20+2NaOH+aq (5)

这样，通过上述反应，氧化铝和氧化钠进入溶液

中回收利用，二氧化硅以水合硅酸钙的形式排出系

统，达到综合提取氧化钠和氧化铝的目的。

水热法采用较前者稍宽松的条件，用Ot。=4．0

左右的溶液来处理赤泥，赤泥中碱的回收率可达

80％一90％，但氧化铝回收率低，只有10％一20％，

处理后的赤泥铝硅比仍大于1。

加压氧化钙法尤其是高压水化法因其能够高效

综合回收氧化钠和氧化铝且操作条件温和而备受青

睐，虽然该法还没有获得工业应用，但仍不失为一种

非常具有前景的技术。我国已故氧化铝专家陈念贻

曾指出[I¨，将成本低廉的传统拜尔法和高压水化法

相结合，是利用我国中品位铝土矿生产氧化铝的一

条新途径。

2．2碳酸钠法

碳酸钠法【121回收氧化钠其实质就是我们普遍

采用的烧结法，由于碳酸钠法对矿石品位要求低，原

则上在回收氧化铝时不造成氧化钠的损失，可实现

氧化铝和氧化硅的分离，因此目前在我国有多家氧

化铝生产企业采用该法生产氧化铝。首先，在

1000℃以上高温下赤泥中的氧化物转变为铝酸钠、

铁酸钠、原硅酸钙和钛酸钙。其主要反应如下：

A1203+Na2C03——吧NaAl02+C02 (6)
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’Si02+2CaO——眨CaO·Si02 (7)

Na2C03+Fe203刈NaFe02+C02 (8)

在溶出条件控制适当时，铝酸钠溶于水进入溶

液，原硅酸钙、钛酸钙以及铁酸钠分解得到的氢氧化

铁全部进入沉淀，从而使得氧化钠和氧化铝得以回收。

在烧结过程中还可添加部分还原剂，如炭或者

煤等，使其中的氧化铁还原成铁，以便铁的磁选分

离‘131。

3 赤泥中氧化铝的回收

赤泥中氧化铝的回收，除了上述回收氧化钠的

同时可以回收氧化铝外，其他的方法主要有酸溶法、

熔融一酸溶一萃取耦合法、生物法和碳酸钠分解法。

3。1酸溶法

酸溶法【1叫就是将盐酸或者硫酸等酸性物质加

入到赤泥浆中使铁、铝、钙等充分溶解，首先分离出

不溶性二氧化硅。溶液中含有的二氧化钛通过水解

沉淀析出，然后调整溶液的pH值达到11一13，此时

铁以氢氧化铁的形式析出。过滤分离后得到铝酸钠

溶液，铝酸钠溶液再通过pH值调整析出氢氧化铝，

从而实现逐级分离铁、铝，最终达到回收氧化铝等氧

化物的目的。该法虽然操作条件温和，可以实现二

氧化硅、二氧化钛、氢氧化铁和氢氧化铝的初步分

离，但是在整个处理过程中pH值由高到低反复多

次，流程复杂，且不能有效分离赤泥中含有的氧化

钙。因此，利用该法不能得到较纯的氧化铝，这对于

目前传统的加钙拜尔法所得赤泥的处理有一定的局

限。

3．2熔融一酸溶一萃取耦合法

熔融一酸溶一萃取耦合法¨51，顾名思义就是将

熔融、酸溶和萃取相结合实现氧化铝的回收。该法

可以综合提取生铁、二氧化钛和氧化铝。首先，将赤

泥、白云石和少量的焦炭以及粘土类粘合剂混合、造

粒后缓慢加热到l 100℃烧结1h，然后再加入少量的

焦炭升温到1550℃，恒温30min，熟料冷却到室温后

用磁选分离出生成的生铁。分离生铁后的料渣用硫

酸充分浸取，过滤分离不溶物。滤液先通人SO：气

体还原其中少量的三价铁，调整pH值后采用含有

5％D2EHPA的煤油萃取二氧化钛，油相用10％的

hi．C03反萃得到TiO(OH)：，液固分离后TiO

(OH)2在1000℃下煅烧得到TiO：。萃余相调整pH

值到3左右，分离二氧化硅后蒸发结晶出Al：

(SO。)，·18H：O，该硫酸盐煅烧得到氧化铝。对于

富含氧化铁的赤泥来说，由于该法能够得到纯度较

高(含铁95．68％)的生铁，因此是一个很好的处理

方法，而且通过萃取提纯，可以得到颜料级二氧化

钛。但是赤泥的两段焙烧无疑增加了处理的成本，

给处理过程的经济性带来了不利的影响。

3．3生物法

由于生物冶金具有经济、有效以及对环境友善

的特点，目前已经得到许多国家的重视，并显示了巨

大的潜力和广阔的前景[1“171。Paseale Vaehon

等u驯对生物法处理赤泥回收氧化铝进行了较为详

细的研究。他们分别采用本土产硫酸杆菌和纯的黑

曲霉(ATCCl0108)、青霉(ATCC6275)、简青霉

(ATCC32098)和绿色木霉(ATCCA8705)等四种真

菌在28℃下进行了实验研究，在采用本土产硫酸杆

菌处理赤泥时，8d后47％的铝能够溶解回收。在采

用真菌处理赤泥的研究中，发现简青菌比其他三种

真菌更具有良好的溶解铝的能力，能将56％的铝溶

解出来。研究结果还表明，由简青菌产生的柠檬酸

比纯的柠檬酸具有更强的溶解铝的能力，这可能是

由于前者产生的胞外代谢物能促进铝的溶解的缘

故。

可见，生物法浸取赤泥工艺简单，成本低，但由

于难以培育高效菌种、生产周期长和操作环境要求

严格而任重道远。

3．4碳酸钠分解法

碳酸钠分解法是根据赤泥加氧化钙脱钠后得到

的钙硅渣能被碳分母液苛化分解的原理。用碳分母

液与钙硅渣进行化学反应，可使其中的氧化铝溶解

出来。于勇等¨列认为分解反应是按照下式进行的：

3CaO·A1203·xSi02·(6-2x)H20+3Na2C03

+aq—_。÷3CaC03+xNa2Si02(OH)2+2NaAI(OH)4

+aq (9)

而刘桂华等Ⅲ1对这一全新的湿法工艺流程也

进行了研究，通过热力学计算，推断钙硅渣被碳酸钠

分解后的固相为6CaO·6Si02·H20和2CaO·Si02

·0．5H20，并给出了处理后渣相的相组成。他们认

为其分解过程如下：

3CaO·A1203·xSi02·(6—2x)H20+(3一x)

Na2C03+7x／6H20叫／6(6CaO·6Si02·H20)+
2N&A1(OH)4+(4—2x)NaOH+(3一x)CaC03(10)

3CaO·A1203·xSi02·(6—2x)H20+Na2C03
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尖晶石锂锰氧化物离子筛的结构及掺杂改性

徐粉燕，钟辉，罗静
(成都理工大学材料与化学化工学院，四川成都610059)

摘要：描述了尖晶石锂锰氧化物离子筛锂离子的嵌入和脱出的三维晶体结构，讨论了这种结构经嵌入和脱出

后不稳定的主要原因，并介绍了通过掺杂改性提高尖晶石结构稳定性的方法。

关键词：尖晶石锂离子筛；晶体结构；掺杂改性

中图分类号：TB333文献标识码：A文章编号：1000-6532{2008)0143031-04

王衲龛甓暨萎垡气紫主釜彗髂荦景星1尖晶石LiMn204的结构于玻璃、陶瓷、冶金、化工、能源等各个领域。人们把
‘

7。”．“’
珥“““

它誉为“2l世纪的能源元素”⋯。随着人类对锂及 尖晶石型锂离子筛的空间结构决定了它对锂的

其化合物需求的不断扩大，固体矿锂资源已不能满 选择吸附性。锂离子筛(以LiMn：0。为代表)属

足未来需求。因此，国内外都在探讨从海水、地下 Fd3m空间群，晶格常数为a=0．8240nm，晶胞体积

水、盐湖卤水中提取低浓度锂的有效方法【2j。 为V=0．5594nm3【6】。其中，氧原子(O)呈面心立方

当今，从海水、地下水、盐湖卤水中提取锂，大多 密堆积，锰原子(Mn)交替位于氧原子密堆积的八面

是经过自然蒸发浓缩，从而增加溶液中锂的浓度来 体间隙位置，同时锰氧骨架[Mn：0．]构成一个有利

实现的。目前，已实现工业化的提锂方法主要有自 于u脱出与迁入的四面体与八面体共面的三维网

然蒸发浓缩一碳酸钠沉淀法。该法工艺过程简单， 络【7】。锂离子可以直接嵌入由氧原子构成的四面

能耗低，但仅适合低镁锂比卤水提锂【3l。从低锂、 体空隙位，因此，其结构可表示为u。。[Mn：】。“O．，

高钙镁含量的盐湖卤水中提取锂，离子交换吸附法 即锂离子占据四面体8a位置。锰离子占据八面体

具有较大优势，其中尖晶石锂锰氧化物离子筛提锂 16d位置，而氧离子占据面心立方体32e位Is]。由

尤为看好。且已被公认为是一种极具应用前景的绿 于尖晶石结构的晶胞边长是普通面心立方结构(fcc

色方法H’5J。尖晶石锂锰氧化物作为锂离子筛，在 型)的两倍。因此，一个尖晶石结构晶胞实际上可

锂离子嵌入和脱出过程中，会出现锰的溶损。发生 以认为是一个复杂的立方结构：32个氧原子和16

Jahn—TeHer效应而不能保持尖晶石的结构完整性， 个锰原子占据32个八面体间隙位(16d)的一半，另

但通过掺杂可提高尖晶石型锂锰氧化物结构的循环 一半位(16c)则是空着的；锂原子占据“个四面

稳定性以及吸附选择性。 体．间隙位(8a)的I／8(如图1所示)【9】。在晶体中．
鹂“SEd￡硝厶dE．dE．dE砖蛐E．s￡．s曼d￡心厶d芒．毫Ed要．毫E．s要柚E．毫￡d￡d￡．毫E．毫厶d厶毒Ed已d已d西d“§E．毫Ed￡．毫￡dE．毫E．毫E·SBdEdE．毫‘d酗瞰厶SE—姬

Abstract_-Processes and latest progress in recovery of soda and alumina from red mud emerging鹪a chemical waste

during alkaline extraction of alumina from bauxite踟屯summarized．CaO-method and sodium Na2C03-method for m·

covery of soda and acid—soluble-method，biological—method，and new sodium carbonate decomposition-method for挣

covery of alumina are introduced and their principles are analyzed．It is pointed out that CaO method with hi曲·pres-
sure is very promising since soda and alumina Call be recovered simultaneously by using this method，especially with

the decreasing of the grade of bauxite．

Key words：Red mud；Soda；Alumina；CaO—method with high．pressure
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