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摘 要：对碱石灰烧结法生产氧化铝中间物料物相组成进行了分析，给出了主要物相的衍射

数据，对这些物相形成进行了初步探讨，相信这些资料对碱石灰烧结法生产氧化铝具有重要

的指导意义。
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中国长城铝业公司氧化铝厂采用的是碱

石灰烧结法，处理的是拜耳赤泥和低品位铝

土矿。烧结法系统的物理化学反应很复杂物

相种类繁多。我们只对本厂生产中以及本所

试验中经常遇到的生料、熟料、熟料溶出过程

中的二次反应产物以及烧结法赤泥进行物相

分析。

H 生料物相组成及其鉴定

我厂典型的生料物相组成是：一水硬铝

石、方钠石、方解石、锐钛矿、三水铝石、伊利
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石、高岭石、赤铁矿、铝酸纳、金红石、水化石

榴石等。

一水硬铝石、伊利石、高岭石、赤铁矿、锐

钛矿、金红石是铝土矿中固有物相。

方解石：又称石灰石、碳酸钙，化学成分

是!"!#$，是碱石灰烧结法中用来烧制熟料

的原料。它是铝土矿、赤泥等物料中的常见

物相。

方钠石：氧化铝生产中不同条件下可以

生成三类方钠石，其特征%值见表&。在高

分子比溶液中温度不超过&’’(的条件下结

晶生成!型方钠石。在生产中!型方钠石是

引起氧化铝和碱损失的主要原因。"型方钠

石是高温时在高分子比溶液中（#)!*）生成

的矿物，它也是引起氧化铝与碱损失的原因。

$型方钠石在低分子比铝酸钠溶液中生成。

表! 三类方钠石的特征"值

!型
方钠石

%（+） ,-$& $-,, .-/’0 .-12. .-21. .-’0/ &-1*1 &-2*1
3／3’ *2 &’’ *2 .’ 1’ 2’ .& .&

"型
方钠石

%（+） ,-$& $-,* $-&$ .-/&1 .-2,, .-’0& &-1$0 &-2,/
3／3’ ,’ &’’ .’ 1’ /’ 2’ .2 $’

$型
方钠石

%（+） ,-$/ *-2$ $-,/ $-.0 .-/* .-,. .-&$ &-1/2
3／3’ 1/ .’ &’’ $. .’ *& */ .*

三水铝石：又称#456（#7）$，它具有复杂

的结构，不同地区和不同方法人工获得的三

水铝石衍射数据相差较大。

水化石榴石：我厂生产中主要是铝水化

石榴石，其化学分子式是：$!"#·56.#$·’-.
89#.·2-,7.#。其特征%值见表.。

表# 铝水化石榴石的特征"值

%（+）2-’1*-*’$-$$$-&..-1/.-.1.-’$&-,,
3／3’ &’’ *$ *1 */ /* /, 11 $,

! 熟料的物相组成及其鉴定

我厂熟料主要有以下物相组成：铝酸纳、

%4.!"#·89#.、!":9#$、一水硬铝石、铁酸钠、

有时 有 少 量 56（#7）$ 和 !"!#$，少 量#;4
.!"#·89#.，少量钠硅渣。在石灰烧结法中

常见 的 熟 料 物 相 是：&.!"#·156.#$、!"#·

56.#$、!"#·<=.#$、.!"#·<=.#$等。

#$! 铝酸纳

铝酸钠是碱石灰烧结法熟料中的主要物

相，由于生成条件的不同，它有几种变体：正

方、六方、立方和斜方。晶型为针状或双晶。

铝酸 钠 的 比 重 为.-,0$>／?@$，化 学 组 成：

$1-0AB".#，,.-’/A56.#$，其特征%值见

表$。铝酸钠和铁酸钠组成的固溶体很容易

溶解于铝酸钠溶液。

表% 铝酸纳的特征"值

&4B"56#.
%（+） *-.2 .-0* .-,2 .-20 &-01’ &-2/1 &-*1& &-$20
3／3’ 0’ &’’ &’’ 02 /2 02 0’ 0’

%4B"56#.
%（+） *-./ *-.& .-0* .-,0 .-,. .-21 &-202 &-*0&
3／3’ /’ /2 02 &’’ &’’ &’’ /’ 0’

#$# 铁酸钠

%4B".#·<=.#$ 在铝土矿与赤泥的烧结

熟料中与铝酸钠组成固溶体，很易水解。是

隐晶质化合物（呈淡绿色）。#4B".#·<=.#$
是在赤铁矿与浓碱溶液相互作用时生成的；

&4<=.#$与苏打在不超过2’’(的温度下相

互作用亦可生成。两种铁酸钠的特征%值见
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表!。

表! 两种铁酸钠的特征"值

!"#$%&·’(%&)
*（+） !,!) !,%- ),.% %,/) %,0/ %,0) 1,00 1,2!
3／3. -2 -2 1.. -2 1.. 1.. -2 -2

""#$%&·’(%&)
*（+） 2,)0 %,0/ %,2/2 %,!41 %,140 1,240 1,21) 1,!20
3／3. ). / ). 22 1.. 1. !. /

#$% 原硅酸钙（#&’(·)*(#）

是碱石灰烧结熟料中主要的含硅矿物。

它有"、!、#三种稳定的和"5、!5两种不稳定

的同素异构体。但在烧结熟料中最常见的是

!"%6$&·78&% 和"5"%6$&·78&%，本厂烧结熟

料中的原硅酸钙主要以"5"%6$&·78&%（少量

!"%6$&·78&%）的形态存在。

对于氧化铝生产来说，!"%6$&·78&%（我

厂则是"5"%6$&·78&%）和#"%6$&·78&%最有

意义。含有碱金属铝酸盐的熟料主要是!"
%6$&·78&% 和"5"%6$&·78&%。#"%6$&·78&%
是无碱的自粉碎的铝酸钙熟料或炉渣中的产

物。以上三种%6$&·78&% 的衍射数据列于

表2。

表+ 三种#&’(·)*(#的特征"值

!"%6$&·78&%
*（+） %,/-0 %,-42 %,-/. %,-!! %,-)1 %,-10 %,0./ %,1//
3／3. )2 1.. 4. 42 !. !. 02 02

"5"%6$&·78&%
*（+） !,02 ),)- %,-!- %,04. %,)00 %,1/0 %,.%% 1,4)-
3／3. ). ). 1.. -2 ). 2. ). ).

#$! 铝酸钙与铁酸钙

二者是石灰烧结法熟料中的主要物相，

其特征*值见表0。在6$&"9:%&)系中可以

生 成06$&·9:%&)、)6$&·9:%&)、1%6$&·

-9:%&)、6$&·9:%&)、6$&·%9:%&) 五种化合

物。但只有1%6$&·-9:%&)和6$&·9:%&)对

于氧化铝生产有意义。’(%&)与6$&反应可

生成6$&·’(%&)和%6$&·’(%&)。铝酸钙和

铁酸钙在熟料溶出时最终将转变为水化石榴

石或水化铁石榴石。

表, 铝酸钙与铁酸钙的特征"值

6$&·%9:%&)
*（+） !,04 %,4- %,2% %,!1 %,)) %,%. 1,4% 1,2)
3／3. 1) 1.. !% %- - 1. %. %.

1%6$&·-9:%&)
*（+） !,/4 ),%.! %,44/ %,0/. %,!!- %,1/4 1,4!2 1,00%
3／3. 42 %2 !2 1.. 2. !. ). ).

6$&·’(%&)
*（+） !,0) %,00 %,2% %,%) %,11 1,/%/ 1,2%0 1,2./
3／3. ). 1.. /. 2. 2. -. !. /.

#$+ 硅酸钠钙和钙铝黄长石

杨重愚指出：对于碱比大于1的高碱配

方，在烧结时多余的碱与原硅酸钙反应可以

生成硅酸钠钙，它的生成使#$%&的溶出率

降低。而对于碱比低于1的低碱配方，则多

余的9:%&)将与原硅酸钙反应生成钙铝黄长

石，使9:%&)的溶出率降低。

#$, 熟料中的硫酸盐和硫化物

熟料中的硫酸盐和硫化物特征*值见表

-。
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由于烧结用的原料和燃料中往往含有少

量的硫化物或硫酸盐，它们在烧结过程中与

碱反应可以生成!"#$%&。!"#$%&的溶点为

’’&(，在熟料中含量超过一定限度时，容易

在回转窑的烧结带后部和冷却机内形成结

圈。影响窑和冷却机的正常运转。硫酸钠为

无色晶体。它在铝酸钠溶液中的溶解度随溶

液中苛性碱浓度降低而升高。而当苛性碱浓

度一定时，硫酸钠的溶解度随温度的升高而

急剧增大。

为了消除硫的危害，一般采用生料掺煤

的脱硫措施，使生成)*$、!"#$等。)*$为不

透明矿物，在偏光镜下呈黑褐色，在溶出熟料

时随赤泥排出。

表! 熟料中硫化物的特征"值

)*$
+（,） -.&/ #.0’ #.11 #./0 2.0#3 2.420 2.13& 2.&10
5／5/ #/ &/ 1/ 2// 3/ -/ 3/ 3/

!"#$
+（,） 3.44 3.#’ #.32 2.0’ 2.13 2.-/ 2.33 2.#1
5／5/ 13 23 2// #- #/ 2/ 32 ’

#$! 烧结熟料中含镁的化合物

由于铝酸盐炉料中要配入石灰石，而石

灰石中常含有白云石，所以炉料中会含有一

定数量的67%。当碱和石灰配量不足时，可

以产生尖晶石和堇青石。这些化合物的生成

使氧化铝的溶出率降低。

! 熟料溶出中的二次反应产物

熟料溶出时，硅酸二钙与铝酸钠溶液的

反应称二次反应。溶液的成分和温度对硅酸

二钙分解形成的产物有很大影响。

铝酸盐溶液第一阶段脱硅形成的水合铝

硅酸钠形态与温度等条件有关，在低温（低于

2//(）条件下结晶析出的是8型沸石，而在

高温（高于2&/(）下结晶析出的则为方钠

石。含89#%32-/7／:分子比为2.4!2.’的

铝酸钠溶液在24/(脱硅时析出的是单独的

或带有方钠石单体的黝方石结构。当溶液中

含!"#%;#-7／:，脱硅时间超过1<，溶液中出

现钙霞石结构的水合铝硅酸钠。添加石灰进

行深度脱硅形成水化石榴石。

" 烧结法赤泥的物相组成

烧结法赤泥中常见的物相有："=>#?"%·

$@%#、#>#?"%·$@%#、赤铁矿、?"?%3、?"A@%3
及钠硅渣等。

# 结 语

烧结法生产氧化铝中间物料物理化学反

应复杂，物相种类繁多，并伴生着众多的同素

异构体，给物相分析鉴定工作带来很大难度；

熟料溶出过程中产生的二次反应，由此造成

了89#%3 和!"#%的损失，如何控制和抑制

这些不良行为，是烧结法降低成本，提产达标

关键之所在。
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