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摘要：介绍了拜尔法赤泥的组成成分、性质、利用现状及高效资源化利用新技术。赤泥主要含铁、铝、

硅、钙、钠、钛、氧和少量或微量钪、钒、锆、钽、铌等稀有金属，其成分复杂，矿物粒度细，物理分选困

难；以往采用的赤泥冶化处理技术又因其回收元素的品位偏低和其含硅、钙过高而难以产生效益，大规模利用

赤泥的工业技术至今在国内外仍没有取得突破性进展。为此，作者开发了一种新技术：赤泥用稀盐酸浸出，所

得矿浆经沉降分离后得到复合型净水剂产品和浸出渣，浸出渣经磁选得到铁精矿产品和富钛渣，富钛渣用硫酸

循环浸出，得到富钛液和硫酸浸出渣，从富钛液中回收钛、钪、钒，余液用于生产聚合硫酸铁铝，硫酸浸出渣

可作为提取锆、钽、铌原料，或作为建材原料。本法工艺简单，能耗低，原辅材料便宜易得，产品市埸需求量

大，具有显著的社会、经济和环保效益。
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拜尔法赤泥是铝土矿经高温高压强碱溶出氧

化铝后，固液分离时产出的固体废渣，其主要成

分为铁、铝、硅、钙、钠、钛、氧和少量或微量

钪、钒、锆、钽、铌等稀有金属[1-2]。赤泥矿物粒

度细，且成分复杂，其中：有在铝土矿经高温高

压强碱溶出处理过程中形成的水化石榴石

[Ca3AlFe(SiO4)(OH)8]、 钠 硅 查 （ Na2O·Al2O3·
1.68SiO2·1.73H2O）、铝酸钙 [Ca（AlO2） 2]、钙

钛矿（CaTiO3）和赤铁矿（α-Fe2O3）等新矿物，

以及针铁矿（α-FeOOH）、一水硬铝石（Al2O3·
H2O） 、 三 水 铝 石 （ Al2O3·3H2O） 、 羟 钙 石

[Ca(OH)2]、碳酸钙（CaCO3）和脉石等残留矿

物，也有这些新矿物和残留矿物所夹带的氢氧化

钠（ NaOH）、铝酸钠（ NaAlO2）、硅酸钠

（Na2SiO3）、碳酸钠（Na2CO3）等水溶性的碱和

盐。生产 1 t 氧化铝产品大约排放赤泥 1.0～2.0 t，
2019 年我国氧化铝产量达 7247.42 万 t，其中大部

分为拜尔法所生产，估计当年有超过 1 亿 t 的赤泥

产生。赤泥年产出量十分巨大，到 2020 年底，预

测我国累积堆存的赤泥量将超过 15 亿 t，堆场占

地面积高达 1.0×108 m2。 

1　拜尔法赤泥利用现状

自 19 世纪末开始在工业上用拜尔法生产氧化

铝产品以来，国内外许多学者开展了拜尔法赤泥

回收利用的研究[3-10]。赤泥因其游离碱和结构碱含

量均较高，很难直接应用于建材行业；赤泥通过

还原焙烧 - 磁选法回收铁，则因能耗高，生产成本

过高，产品价值低，技术经济原因而无法实现工

业化应用；赤泥湿法冶炼回收有价金属，也因为

回收的元素在赤泥中含量偏低，赤泥中的硅、钙

含量高，且硅、钙易与酸反应，含硅矿物被酸溶

解后生成硅酸，因硅酸在水中的溶解度低，故其

主要以溶胶状态存在于矿浆中，且易凝聚成硅

胶，导致浸出矿浆过滤和有价金属的分离回收非

常困难，造成有价金属的回收成本过高，甚至回

收成本远大于回收产品的市场价格，在技术经济

上不可行，在环保方面也存在大量的二次废渣的

处理排放问题；目前国内仅有几家企业建有磁选

铁生产线，针对铁含量高的赤泥直接磁选得到铁

含量 50%～58% ，铁回收率约 25%～40% 的铁精

矿可作为炼铁原料，实现了赤泥中部分铁资源
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化、赤泥减量化处理。由于上述原因，致使大规

模利用拜尔法赤泥的工业技术至今在国内外仍没

有取得突破性进展，大部分赤泥只能长期堆存。

赤泥的堆存占用宝贵的土地资源，存在溃坝风险

和释放出碱性物质污染环境风险，每年还要支出

一笔堆场管理费用。至今赤泥综合利用依旧是铝

行业发展面临的紧迫的世界性难题。

另一方面，随着我国工农业的快速发展，用

水量的增加和人们环保意识的提高，大量的各种

污水需要进行严格的净化处理后才能回用或排

放，这就需要大量的高效、经济、环保的净水剂

产品来满足市场需求，而拜尔法赤泥中所含的

铁、铝、硅、钙都是具有净水作用的物质，不需

任何前期处理，用稀盐酸即可浸出赤泥中具有净

水作用的物质。赤泥自身含有毒有害重金属铅、

砷、镉、汞等污染物极低，不会带来此类重金属

污染环境，因此，拜尔法赤泥可作为一种优级、

价廉的生产净水剂原料。

赤泥与稀盐酸反应后得到的酸性矿浆中含

Al3+、Fe3+、Ca2+、Na+、H4SiO4（硅溶胶）、活性

土和未分解的含铁、铝、钛、钪、锆、钒、钽、

铌和稀土等矿物。Na+对污水净化无不良影响，

Al3+、Fe3+、Ca2+、H4SiO4（硅溶胶）在用于污水

净化处理时，因溶液的 pH 值为中性，Al3+、Fe3+

水解生成氢氧化物沉淀，Ca2+与溶液中的 PO4
2-、

SO4
2-等阴离子反应生成难溶盐沉淀，H4SiO4（硅

溶胶）脱水生成沉淀二氧化硅，也与溶液中的

Ca2+、Mg2+或其他重金属离子反应生成难溶的硅酸

盐沉淀。活性土是硅酸盐矿物经过前期的高温高

压强碱处理和本次强酸处理后的残留物，具有极

大的比表面积和活性，在酸性矿浆中以悬浮物形

式存在，用于污水净化处理时，活性土与前述的

水解沉淀物协同作用，具有超强的吸附、网捕污

水中的重金属离子、铵离子（氨氮）和悬浮物作

用，因此具有超强的去重金属、去 COD、去氨

氮、去浊、脱色、除臭等净化污水的功能[11-13]。作

者经过初步实验表明，用稀盐酸浸出拜耳法赤泥

得到的酸性矿浆，经沉降后取其上部悬浮液（含

Al3+、Fe3+、Ca2+、Na+、H4SiO4、活性土），在用

于净化污水时使用十分方便，效果很好，只需往

各种污水中投入适量，搅拌均匀后，再用石灰调

节污水的 pH 值为中性（pH 值 6～9），再搅拌片

刻，静置数分钟，污浊水即变得到清澈透明并有

大量矾花沉淀，其过滤速度快，滤液清亮，水质

好。因此，开发出一种低成本提取赤泥中具有净

水作用的物质制成净水剂产品，以及提取剩下残

渣中富集的铁、铝和钛、钪、锆、钒、钽、铌等

稀有金属资源的技术显得十分紧迫和必要。 

2　高效资源化利用新技术

现有拜尔法赤泥资源化利用存在：（1）火

法处理时能耗过高，生产环境差，回收的产品价

值低的问题；（2）湿法处理酸浸时酸耗过高，

采用过滤的方式使渣液分离，不但过滤速度缓

慢，而且矿浆中的 H4SiO4（硅溶胶）和活性土进

入滤渣中使滤渣量增加，造成从滤渣中回收铁、

铝、钛、钪、锆、钒、钽、铌等金属的难度升

高，有价金属回收利用不全面，综合回收能力

差，生产无利可图，甚至在环保方面也存在二次

废渣或废水的处理排放问题。因此作者开发了拜

尔法赤泥高效资源化利用新技术[14]，其工艺流程

见图 1。
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图 1    拜尔法赤泥高效资源化利用工艺流程
Fig.1    Technological process of high efficient resource

utilization of red mud from Bayer process
  

2.1　工艺过程原理

（1）赤泥用稀盐酸浸出。浸出条件：稀盐酸

1～2 mol/L，开始液固比（mL/g）比为 5～6，反

应 10～20 min 后一边加浓盐酸一边加赤泥至液固

比为 4.0～4.5，反应温度 20～80℃，反应时间
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0.5～1.5 h，终点溶液 pH 值≤2。赤泥中的水化石

榴石 [Ca3AlFe(SiO4)(OH)8]、钠硅渣（Na2O·Al2O3·
1.68SiO2·1.73H2O）、铝酸钙 [Ca（AlO2） 2]、针

铁矿（α-FeOOH）、羟钙石 [Ca(OH)2]、碳酸钙

（CaCO3）等矿物，以及氢氧化钠（NaOH）、铝

酸钠（NaAlO2）、碳酸钠（Na2CO3）等碱和盐与

稀盐酸反应溶解，浸出反应 10～20 min 后一边加

浓盐酸一边加赤泥至总的液固比为 4.0～4.5，使酸

性矿浆中 Al3+、Fe3+、Ca2+离子和 H4SiO4（硅溶

胶）等净水剂的有效成分的浓度得到提高。由于

在整个反应过程中的盐酸浓度低，赤泥中的赤铁

矿（α-Fe2O3）、钙钛矿（CaTiO3）和含钪、钒、

锆、钽、铌等矿物几乎不被浸出，使铁、钛、

钪、钒、锆、钽、铌等矿物在浸出渣中得到富

集。酸性矿浆中含 Ca2+、 Na+、 H4SiO4（硅溶

胶）、Al3+、Fe3+、活性土（其以悬浮物形式存在

于矿浆中）和未分解的含铁、铝、钛、钪、钒、

锆、钽、铌等矿物。

（2）酸性矿浆渣液分离。酸性矿浆用浓密机

（或洗矿槽）分离，上部溢流（含活性土，其以

悬浮物形式存在）作为复合型净水剂产品，下部

沉降渣用 pH 值为 0.5～1 的稀盐酸进行多级浓密

机（或洗矿槽）逆流洗涤，得到富集了铁、钛、

钪、钒的沉降渣和洗液，洗液用于稀释浓盐酸后

作为浸出始酸或用于桨化赤泥。新技术采用浓密

机（或洗矿槽）分离和逆流洗涤底流，不但解决

了含大量 H4SiO4（硅溶胶）和活性土的矿浆渣

液分离的难题，而且能回收矿浆中 Al3+、Fe3+、

Ca2+、H4SiO4（硅溶胶）和活性土作为复合型净水

剂的有效成分，经多级逆流洗涤后的浸出渣几乎

不含硅溶胶和活性土，消除了硅溶胶和活性土对

回收沉降渣中的有价金属再来的不利影响，沉降

渣中的铁、钛、钪、钒、锆、钽、铌等金属含量

提高到原赤泥的 2 倍左右，大大的改善了其磁选

效果及大幅度降低了后期的有价金属回收成本。

由于赤泥自身含有毒有害的重金属铅、砷、镉、

汞等污染物极低，同时，复合型净水剂是用稀盐

酸浸出赤泥得到的产品，赤泥中的其他重金属杂

质未被浸出而留在浸出渣中，因此，复合型净水

剂产品的环保质量是可靠的。

（3）磁选选铁。沉降渣用脉动高梯度磁选机

选铁，磁选背景场强为 0.8～1.0 T，脉动冲次为

210～240 次 /min，得到铁精矿产品和富集了钛、

钪、钒的富钛渣，铁精矿产品含 Fe 56% 以上，铁

总回收率 61% 以上，富钛渣的钛、钪、钒含量与

原赤泥中含量相比富集 3 倍以上。

（4）硫酸循环浸出。硫酸 2～4 mol/L，液固

比（mL/g）比为 4～6，反应温度 20～80℃，反应

时间 1.0～3.0 h，固液分离后，得到的钛液和硫酸

浸出渣，当钛液含 TiO2≤30 g/L 时，钛液返回浸

出，补加浓硫酸和洗液后继续用于浸出富钛渣。

当钛液含 TiO2> 30g/L 时，钛液开路进行钛、钪、

钒的回收。硫酸浸出渣经洗涤后成为无害渣，其

渣量只有赤泥量的 15% 左右，锆、钽、铌含量富

集 6 倍以上，为提取锆、钽、铌金属提供了新原

料，或作为建材原料使用，洗液 2 返回浸出回收

利用。采用硫酸循环浸出，提高了浸出液中钛、

钪、钒的含量，同时可节约浸出用酸量，可提高

生产效益。

（5）回收钛。将得到的含 TiO2>30 g/L 的钛

液，用铁屑还原钛液中的 Fe3+，然后加热煮沸

2.0～3.0 h，钛液水解得到偏钛酸，作为制造钛白

粉原料。

（6）回收钪。钛液水解提取偏钛酸后，余液

用 15% P204+5% TBP+80% 磺化煤油萃取钪，用

10% 氢氧化钠溶液反萃得富钪渣，作为提钪

原料。

（7）回收钒。萃钪余液用赤泥中和至 pH 值

2.0～2.5，固液分离后，滤渣返回上述第 1 步稀盐

酸浸出，滤液用 15%  P204（经皂化处理 )+10%
TBP+75% 煤油萃取钒，用 10% 硫酸作为反萃剂，

再用碳酸钠溶液沉钒得富钒渣，作为提钒原料。

（8）萃余液利用。萃钒余液主要含硫酸铝和

硫酸亚铁，用双氧水把亚铁氧化成高铁，生产液

体或固体聚合硫酸铁铝产品。 

2.2　工艺优化建议

新技术特别适用于对高铁、钛，低钙、硅的

赤泥回收利用。浸出用酸亦可使用其它工业上产

生的废酸。因赤泥的有价金属含量随铝土矿来源

地不同而有所差异，为了取得更好的社会、经

济、环保效益，对不同成分的赤泥回收利用必须

对工艺及产品种类做出必要的调整。

1）赤泥中的锆、钽、铌等稀有金属最终被富

集到硫酸浸出渣中，锆、钽、铌含量富集 6 倍以

上，因此，对含锆、钽、铌等稀有金属高的赤

泥，应对其富集渣进行锆、钽、铌的回收利用。
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2）对含钪、钒等稀有金属低的赤泥，无回收

利用价值时，富钛液水解前不必还原 Fe3+，水解得

到的偏钛酸沉淀用稀硫酸洗涤除去其吸附的 Fe3+，

洗液返回浸出利用，水解余液用赤泥调酸后即可

成为液体硫酸铁铝净水剂。

3）对含钛、钪、钒等稀有金属低的赤泥，无

回收利用价值时，可终止对钛的回收利用及后续

工作，硫酸浸出液直接生产硫酸铁铝净水剂

产品。

4）对含钛、钪、钒、锆、钽、铌等稀有金属

低的赤泥，无回收利用价值时，市场上又不缺硫

酸铁铝净水剂时，可终止硫酸浸出及后续工作。

5）对含铁和钛、钪、钒、锆、钽、铌等稀有

金属低的赤泥，无回收利用价值时，市场上又不

缺硫酸铁铝净水剂时，可终止选铁及后续工作，

但须对经稀盐酸处理过的赤泥浸出渣进行中和去

酸处理，才能成为无害渣安全堆存，或作为建材

原料，或用于矿坑回填、复垦。不过出现这种情

况是很少的，因为用硫酸浸出经稀盐酸处理过的

赤泥浸出渣生产硫酸铁铝净水剂产品具有很大的

成本优势。

6）市场上硫酸铁铝净水剂价格处于低迷时，

萃钒余液用氨水（或碳酸氢铵）中和至 pH 值为

4.5～5.0，过滤后得沉淀氢氧化铝，滤液继续用氨

水（或碳酸氢铵）中和至 pH 值为 7.0～7.5，过滤

后得沉淀氢氧化亚铁，可进一步制得铁黑涂料或

铁精矿产品，滤液经蒸发浓缩，冷却结晶得工业

级硫酸铵产品，母液再次蒸发浓缩，冷却结晶得

农业级硫酸铵产品。

7）生产对活性土含量有控制要求的复合型净

水剂时，可用离心机分离除去活性土，再拌入石

灰中和活性土夹带的盐酸。活性土在中性时具有

较强的吸附稳定重金属能力，可用于修复被重金

属污染的土壤。因活性土含可溶硅较高，并含有

植物所需的其它微量元素，亦可用作硅肥使用，

起到改善土壤肥效及增加土壤持水量的作用。对

含铝高的磁选机选铁后得到的富钛渣，铝主要以

一水硬铝石矿物形式存在，可用浮选方法回收铝

土矿后，再进行硫酸循环浸出回收其他稀有金属。

8）赤泥用稀盐酸浸出所得的酸性矿浆用浓密

机（或洗矿槽）分离和逆流洗涤，便于连续化生

产，产量大，但投资相对较大，电耗较高，小规

模生产宜在浸出洗渣槽中进行[15] 。浸出洗渣槽可

完成浸出和洗渣操作。槽体为圆筒形，搅拌电机

带变频调速器，在靠槽底端的槽体侧面从上往下

设置有悬浮液、浸出渣、重砂矿物带阀门控制的

出口，其中的重砂矿物出口亦可作清理口使用。

赤泥浸出反应完成后，采用慢速搅动，矿浆中的

粗、重矿物下沉，待悬浮液与浸出渣（沉降渣）

分层后，通过悬浮液出口排放悬浮液（作为复合

型净水剂产品），排放完悬浮液后加适量的磁选

铁工序的开路水，快速搅拌片刻后改为慢速搅

动，浸出渣（沉降渣）沉降后，通过悬浮液出口

排放洗渣水，洗渣水收集用于稀释浓盐酸后作为

浸出始酸或用于桨化赤泥。浸出渣（沉降渣）洗

涤 3～5 次后，加适量的水后开搅拌，通过浸出渣

出口把浸出渣送往下一工序利用。生产一段时间

后，把累积到槽底的重砂矿物通过重砂矿物出口

排出，从重砂矿物中回收钛、锆、钽、铌和稀土

金属。 

3　结　论

（1）赤泥用稀盐酸浸出，所得矿浆用浓密机

（或洗矿槽）分离，上部溢流（含悬浮物——活

性土）即为高效、经济、环保的复合型净水剂产

品，下部沉降渣用 pH 值为 0.5～1 的稀盐酸进行

多级浓密机（或洗矿槽）逆流洗涤后，得到的沉

降渣几乎不含硅溶胶和活性土，消除了硅溶胶和

活性土对回收沉降渣中的有价金属再来的不利影

响，沉降渣中的铁、钛、钪、钒、锆、钽、铌等

金属含量提高到原赤泥的 2 倍左右，大大的改善

了其磁选效果及大幅度降低了后期的有价金属回

收成本；为了减少投资，生产规模更具灵活性，

赤泥的浸出和洗渣宜在浸出洗渣槽中进行。

（2）沉降渣用脉动高梯度磁选机选铁，磁选

背景场强为 0.8～1.0  T，脉动冲次为 210～240
次/min，得到铁精矿产品和富集了钛、钪、钒的富

钛渣，铁精矿含 Fe 56%，铁总回收率 61%，富钛

渣的钛、钪、钒含量与原赤泥中含量相比富集

3 倍。

（3）富钛渣用硫酸循环浸出得到的钛液和硫

酸浸出渣，钛液含 TiO2>30 g/L，可进行钛、钪、

钒的回收。硫酸浸出渣经洗涤后成为无害渣，其

渣量只有赤泥量的 15% 左右，锆、钽、铌含量富

集 6 倍以上，为提取锆、钽、铌金属提供了新原

料，或作为建材原料使用。
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（4）新技术生产工艺简单，能耗低，原辅材

料便宜易得，产品市埸需求量大，生产环境好，

生产过程无废水废渣排放，资源综合回收利用率

高，对不同成分的赤泥回收利用采取有针对性的

工艺及产品调整，可获得显著的社会、经济和环

保效益，新技术具有良好应用前景，并成为大规

模工业化利用赤泥的新技术。
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