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摘  要：赤泥是铝土矿提取氧化铝过程中产生的固体粉状废弃物，属强碱废渣，大量堆积对环境造成严重污染。

赤泥除可作为原料整体加以利用外，本身还含有多种有价金属，因此综合利用赤泥有着重要的现实意义。综述了

从拜耳法赤泥中提取铝、铁、钛、钪等有价金属的研究现状及存在的问题，同时对赤泥综合利用的发展方向进行

了展望。 
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赤泥是氧化铝冶炼工业生产过程中排出的固体粉

状废弃物，具有强碱性，按生产工艺可分为烧结法赤

泥、拜耳法赤泥及联合法赤泥。因矿石品位、生产方

法、技术水平不同，每生产 1 t 氧化铝约有 0.6~1.8 t

的赤泥产生[1]。我国每年产生的赤泥高达数千万吨，

利用率却很低，致使赤泥堆放已达几亿吨[2]，主要采

用赤泥坝堆存法，将赤泥用泵输送到堆场，筑坝堆存，

靠自然沉降分离可以回收部分碱液[3]。赤泥的存放不

仅占用大量的土地，而且存在于赤泥中的碱向地下渗

透，造成土壤碱化、地下水污染，对环境造成严重破

坏[4]。随着赤泥产出量的日益增加，以及人们对环境

问题的不断重视，最大限度地综合利用赤泥，限制赤

泥的危害，已迫在眉睫。 

 

1  赤泥的物质组成及性质 

 

1.1  化学组成和矿物组成 

赤泥的物质组成包括化学组成和矿物组成。赤泥

的化学组成主要包括 Fe2O3、CaO、SiO2、Al2O3、Na2O

等有价金属和非金属成分，表 1 列举了不同地区赤泥

的主要组分[5−14]。赤泥所含主要元素一般为铁、硅、

钙、铝、钛、钠、钾等，此外还含少量的钒、镓、铬、

锆、铌、钽、钍、钪等稀土元素[13]。各元素可存在 

于针铁矿 α-FeO(OH)和赤铁矿 Fe2O3、方钠石 Na2Oꞏ 

Al2O3ꞏ1.68SiO2ꞏ1.73H2O、钙霞石 3NaAlSiO4ꞏNaOH、

金红石和锐钛矿 TiO2、一水硬铝石 AlO(OH)和三水铝

石 Al(OH)3 、 方 解 石 CaCO3 、 钙 水 化 石 榴 石

3CaOꞏAl2O3ꞏxSiO2ꞏ(6−2x)H2O 等物相中[3, 10, 15]。稀土金

属主要呈分散状态不均匀地分布在赤泥各相中，以类

质同象形式存在[16]。 

不同地区赤泥的化学组成及矿物组成有差异，原

因在于铝土矿本身的成分，生产氧化铝的工艺和冶炼

过程中添加剂的成分，新生成化合物的成分等不    

同[17]。目前，国内外氧化铝生产多采用拜耳法[18]，拜

耳法赤泥根据铝土矿中铁含量不同又可分为高铁赤泥

(主要是国外矿产生的赤泥)和低铁赤泥(主要是国内矿

产生的赤泥)。国内各地拜耳法赤泥中含铁量也有差

距，原因可能与铝土矿的来源有较大关系。 

 

1.2  物理性质 

赤泥因含铁量不同可呈现暗红色、棕色和灰白色，

颗粒状，粒径为 0.005~0.075 mm 的占 90%；其孔隙比远

远大于一般土壤的，具有较大比表面积，为 64.09~186.9 

m2/g；其他指标如下：密度 2.7~2.89 g/cm3，含水量 82.3%~ 

105.9%，饱和度 91.1%~99.6%，熔点 1200~1250 ℃，塑

性指数 17.0~30.0，持水量 79.03%~93.23%[17]。 
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表 1  氧化铝厂赤泥化学成分[5−14] 

Table 1  Composition of red mud of aluminum oxide plant[5−14] 

Chemical 

composition 

Mass fraction/% 

Bayer method  
Sintering 

method 
 

Collaborative 

method 

Henan[5] Guangxi[6] Shandong[7] Guangxi[8]  Australia[9] Turkey[10] Greece[11] Greece[12]  Shandong[13]  Shanxi[14] 

Fe2O3 10.63 24.39 28.030 31.84  29.82 36.94 42.68 44.60  9.02  6.66 

Al2O3 22.31 16.99 22.846 22.62  21.69 20.39 25.09 23.60  6.40  9.18 

CaO 20.46 30.80 1.078 8.58  1.79 2.23 9.05 11.20  41.9  38.09 

SiO2 18.92 10.47 36.338 9.20  12.28 15.74 5.34 10.20  22.00  18.10 

Na2O 5.72 0.74 8.864 2.16  5.19 10.10 1.99 2.50  2.80  4.00 

 

2  赤泥的综合利用 

 

赤泥的综合利用属于世界性的难题，近年来许多

国家致力于实现赤泥的二次利用，最大限度的限制赤

泥的危害。目前国内外主要采用拜耳法生产氧化铝，

除少量烧结法赤泥可用于生产建筑材料水泥[19]和路

基固结材料[20]外，对赤泥的利用研究多集中在拜尔法

赤泥上。由于现有赤泥绝大部分由拜耳法产生，因此

后续所称赤泥如不特殊说明，均指拜耳法赤泥[18]。 

 

2.1  赤泥作矿物材料整体加以利用 

赤泥可作为整体加以利用。KIM 等 [21]采用 

Ca(OH)2-Na2CO3活化拜耳法赤泥、粉煤灰来作为生产

砖的混合粘合剂。符勇[22]使用拜耳法赤泥，与粉煤灰、

石灰和石膏均匀混合制作矿山充填材料，可达到强度

高、微膨胀不收缩的效果，这些技术属于大规模消耗

赤泥的综合利用技术。此外，赤泥还可用于生产新型

功能材料，如塑料填料、微晶玻璃及保温材料等[23]，

生产陶瓷滤料[24]、土壤调理剂、燃料催化剂[25]、羧酸

酮化催化剂[26]、过硫酸盐活化催化剂[27]等。这些方法

拓宽了赤泥作为工业废料的应用范围，但通常带来新

的污染或进一步处理困难，产生的经济价值相对较低。 

 

2.2  赤泥在环境保护中的应用 

赤泥本身作为工业废料，将其用于环境保护可达

到以废治废的效果，如处理污水。罗道成等[28]将粒径

为 0.1 mm 的赤泥加硫酸升温通氧气并搅拌，恒温水

浴，冷却过滤得到硫酸铁、硫酸铝溶液，与一定酸度

聚合的硅酸混合陈化可制得聚硅酸铁铝絮凝剂，用于

污水处理。LI 等[7]从赤泥中浸出 Fe-Al-La 三元氢氧化

物制备吸附剂具有高表面积无定形结构，表现出高除

氟效率，最大吸附容量为 74.07 mg/g。赤泥可处理废

气，包括 SO2、H2S 等。陈义等[29]对拜耳法赤泥吸收

SO2 废气进行了研究，发现吸收 SO2 的过程主要利用

化学中和反应，即赤泥中碱性物质与酸性气体反应，

其次是物理吸附，即利用赤泥中某些组分的吸附能力

吸附废气。经分析可知，赤泥粒度小、比表面积大，

作为 SO2的吸收剂具有吸收效率高、吸硫量大、流程

简单等优点。 

目前对赤泥的综合利用技术研究范围广泛，但都

未能达到大规模的工业化生产水平，大量赤泥堆积，不

能得到有效充分的利用，带来了相当复杂的社会和经

济问题。因此，综合考虑低成本赤泥处理技术和目标

水平，加强产学研合作，同时将政府推动与企业自身

发展需求结合起来将有利于大幅度提升赤泥利用率。 

 

3  赤泥中有价金属的提取回收 

 

随着冶金技术发展的日趋完善，国内外的研究者

提出了许多赤泥综合回收有价金属的工艺，主要集中

在拜耳法赤泥的研究上。赤泥中提取有价金属按其处

理工艺通常可分为火法和湿法冶金。其中，钪是一种

宝贵的稀有元素，在地壳中的储备含量稀少，多以类

质同象形式分散存在于矿石中，赤泥使得铝土矿中的

钪达到富集的效果[30]，因此，从赤泥中提炼钪具有一

定的开发意义和经济价值。铁、铝、钛虽常见，但因

赤泥中含量较高，若能将大量赤泥中铁、铝、钛回收，

产量可观，具有一定的经济价值。 

 

3.1  从赤泥中回收铝的研究 

针对赤泥中氧化铝的回收方法主要有碱法和酸

法。烧结法属于碱法，归为火法冶金[18]。酸法有盐酸、

硫酸直接浸出法等，归为湿法冶金。近年来，有学者

采用亚熔盐法回收赤泥中的 Al2O3
[31]，以 NaOH 为亚
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熔盐介质，没有高温烧结工艺，也归为湿法冶金。 

早在 1970 年，国外学者就设计了烧结法综合回收

铝铁钛的工艺[32]，将赤泥、煤、石灰和 Na2CO3 混合

磨碎，800~1000 ℃下还原烧结，得到精细烧结产品，

65 ℃水浸 1 h 后，89%的铝被浸出，返回拜耳系统进

行回收。KUMAR 等[33]将赤泥、焦炭与 Na2CO3 混合

熔融，浸出后滤液通 CO2进行碳酸化分解，煅烧回收

Al2O3。高建军等[6]针对高铁质量分数的赤泥，提出了

一种煤基直接还原−熔分−浸出铝的方法。在赤泥中加

煤粉和 CaO 系熔剂制备含碳球团，经直接还原和高温

熔分，炉渣中 Al2O3发生多相反应生成 12CaOꞏ7Al2O3，

易溶于 Na2CO3溶液，从而通过 Na2CO3溶液浸出铝酸

钙炉渣提取Al2O3。李军旗等[34]将赤泥、石灰和Na2CO3

的混合原料在 1030 ℃下进行还原烧结，得到精细烧结

产品在 85 ℃稀碱溶出 25 min，83.12%的铝被浸出。

原理是 Al2O3在高温下与 CaO 和 Na2CO3反应生成可

溶性的固体，然后用稀碱溶液将 Al2O3 溶出，与进入

赤泥中的 2CaOꞏSiO2、CaOꞏTiO2和 Fe2O 3ꞏH2O 等不溶

性残渣分离。烧结过程主要的化学反应为 
 
Na2OꞏAl2O3ꞏ2SiO2 +2CaO= 

Na2OꞏAl2O3ꞏSiO2+2CaOꞏSiO2               (1) 
 
2CaO +SiO2=2CaOꞏSiO2                      (2) 
 
CaO +TiO2=CaOꞏTiO2                        (3) 
 
CaO +Fe2O3=CaOꞏFe2O3                      (4) 
 
CaO +2Fe2O3=CaOꞏ2Fe2O3                    (5) 
 
Al2O3+Na2OꞏFe2O3=Na2OꞏAl2O3 +Fe2O3         (6) 
 

LI 等[4]研究发现烧结温度和碳添加量对 Al2O3 回

收率有很大的影响。高烧结温度(1323 K)会大大降低

Al2O3 的回收率，同时发现增加碳添加量可以促进

Al2O3 的回收。优化烧结条件后，Al2O3 回收率可达

89.71%。LI 等[35]采用钠盐煤粉还原焙烧回收赤泥中有

价金属，发现加入钠盐可增强焙烧时铝和硅的活性，

从而利于后续铝的浸出。在钠盐存在下，该物质的 X

射线衍射图谱中铁尖晶石和石英的衍射峰消失，硅铝

酸钠(Na1.75Al1.75Si0.25O4 和 NaAlSiO4)的衍射增强，表

明铁尖晶石和石英转化为硅铝酸钠。当加入

6%Na2CO3和 6%Na2SO4时，铝回收率可达 98.6%。 

LI 等[36]研究将赤泥综合利用，采用钙化−碳酸化

方法改变拜耳法赤泥组成，研究温度及 SiO2不饱和系

数 x对钙化和碳酸化的影响，具体工艺如图 1 所示。

将赤泥加石灰进行钙化，使赤泥中原有的 Na2OꞏAl2O3ꞏ 

xSiO2ꞏ(6−2x)H2O 转化为 3CaOꞏAl2O3ꞏxSiO2ꞏ(6−2x)H2O， 

 

 
图 1  钙化−碳酸化方法回收赤泥中的铝 

Fig. 1  Flow diagram of Al recovery from red mud by 

calcification-carbonation method 

 

此过程可回收 Na2O；然后，通过 CO2 碳酸化分解，产

物为 CaSiO3、CaCO3和 Al(OH)3；低温下使用碱性溶

液回收铝，获得的 Al2O3 达到 49.4%。赤泥尾料主要

成分为 CaCO3和 CaSiO3，且碱性 Na2O 含量低，平均为

0.16%，可完全用于水泥生产，增加赤泥利用率。 

火法回收铝一般需将赤泥与一定添加剂混合，在

高温高压的环境下烧结之后碱溶或碳酸化进行回收，

此类方法对设备的性能要求较高，而且消耗大量能源，

产生废气，造成二次污染。与烧结法相比，酸法回收

铝耗能低，易操作，原理为 Al2O3+6H+→2Al3++3H2O，

具有可行性。 

鲁桂林等[37]采用盐酸浸出回收 Al2O3，原理是酸

溶 后 铝 以 水 合 离 子 形 式 存 在 ， 即 发 生 反 应

Al2O3+6HCl+9H2O=2[Al(H2O)6]Cl3。分别以不同液固

比、盐酸浓度、酸浸温度、时间、浸出方式对 Al2O3

浸出率进行测定，得到较佳反应条件为：盐酸浓度 6 

mol/L，盐酸(mL)与赤泥(g)的液固比 4:1，酸浸温度

109 ℃。采用二次浸出方式，最终得到 Al2O3的二次浸

出率为 89.00%。ŞAYAN 等[38]用硫酸浸出回收铝，通

过因子设计和正交中心复合设计方法进行实验，得到

Al2O3浸出率与工艺因素相关的一阶和二阶模型。影响

因素分别为温度、浸出时间、酸浓度、液固比和搅拌

速度，在 90 ℃下使用 4 mol/L 硫酸浸出 4 h，固液比

为 0.04，铝回收率为 96.82%，且相对温度和酸浓度来

说，搅拌速度影响不大。 

PEPPER 等[9]研究 4 种常见无机酸浸取赤泥中的

铝发现使用磷酸浸出得到最高铝回收率，原因可能是
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提取的铝与磷酸二氢盐在溶液中形成可溶性络合物，

而不是从溶液中沉淀出磷酸铝。此外，从物相角度解

释了铝的浸出，溶解的铝大部分是铝硅酸盐相溶解的

结果，因为相对于一水软铝石相和三水铝石相，铝硅

酸盐相不太稳定。虽然在这项研究中铝的提取率相对

不高，但是这项研究对不同物相解释特定元素浸出做

了分析，根据赤泥的矿物组成可以对元素的浸出行为

进行一定程度的预测。VACHON 等[39]研究采用有机和

无机酸，如硫酸、柠檬酸和草酸，单独或混合使用进

行浸出铝试验。将柠檬酸和草酸以体积比 2:1 浸出铝，

加入硫酸调节 pH为 1.5，得到铝最高浓度为 13.53 g/L，

96%的铝被溶解。与 pH 为 1.0 的 H2SO4浸出剂相比，

混合浸出剂显示出较高的铝回收率，但由于有机酸价

格高，此方法经济性较差。 

这些技术表明赤泥中的铝既可以与常见的无机酸

反应，也可以和有机酸反应，具体采用何种酸浸出跟

赤泥的种类有一定的关系。由于赤泥呈碱性，用酸处

理会消耗大量酸并产生酸度高的废液，也会腐蚀设备，

若能降低酸耗并将酸液进行处理再利用，才能符合绿

色发展的理念。湿法冶金除用酸处理赤泥外，还可以

用碱处理。孙旺等[31]采用 NaOH 亚熔盐法回收赤泥中

Al2O3，在 230 ℃、2 h、碱泥比为 6 的条件下，Al2O3

的回收率可达 79.22%，终赤泥的铝硅比可降到 0.39，

进而回收赤泥中的 Na2O 后，可用作生产建筑材料，

为拜耳法赤泥的综合利用提供了一条途径。该法与烧

结法相比不需高温高压环境，降低了对设备的要求，

为回收赤泥中 Al2O3新工艺提供了理论依据。 

赤泥中回收得到的铝经过处理加工可制备絮凝

剂，如氯化铝、硫酸铝、聚合氯化铝铁等，用于工业

废水及生活污水处理[40]；制备氧化铝粉体可用于工业

催化[41]；制备吸附剂[41]、生产耐磨氧化铝陶瓷、耐高

温氧化铝纤维等。 

 

3.2  从赤泥中回收钛的研究 

我国赤泥中的钛含量约占赤泥的 4%~12%[42]。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。 

ERÇAǦ 等[43]将赤泥、白云石和焦炭混合，1100 ℃

下造粒烧结，1550 ℃下熔炼，由于铁的密度和表面张

力较高，熔融的生铁与含钛矿渣分离。然后在 90 ℃下

用 30%H2SO4浸出炉渣，浸出液经稀释，通 SO2气体

还原三价铁，5%的 D2EHPA 萃取，10%Na2CO3 溶液

反萃，水解煅烧后得到基于炉渣质量的钛回收率为

84.7%。硫酸是浸出赤泥中钛的最好选择，不论是金

红石型还是锐钛矿型，原因可能是与硫酸反应生成可

溶性的 TiOSO4。PIGA 等[32]将赤泥、煤、石灰和碳酸

钠混合磨碎，800~1000 ℃下进行还原烧结，得到精细

烧结产品，65 ℃水浸 1 h 后得到溶出渣，进行磁选分

离，硫酸浸出后，最终钛的回收率达到 73%~79%，具

体工艺如图 2 所示。 

KASLIWAL 等[44]提出了一种富集赤泥中 TiO2 的

方法，先用盐酸浸出赤泥，然后用碳酸钠焙烧残渣，

分析各种赤泥组分的浸出动力学数据得到，经盐酸浸

出后 TiO2回收率为 36%，焙烧后增加到 76%。原理是

盐酸最大限度地浸取钙、铁和钠，同时 10%~12%的游

离形式存在的 Al2O3 也被浸出，而钛不溶于稀盐酸在

渣中富集。通过碳酸钠焙烧去除 Al2O3和 SiO2获得纯

度更好的 TiO2。碳酸钠焙烧使 Al2O3被转化为水溶性

铝酸钠(Na2CO3+Al2O3→2NaAlO2+CO2)，SiO2转化为

水溶性硅酸钠(Na2CO3+SiO2→Na2OꞏSiO2+CO2)，TiO2

转化为钛酸钠(Na2CO3+ TiO2→Na2OꞏTiO2+CO2)不溶

于水，达到进一步富集钛。司秀芬等曾[30]提出先用碳

酸钠浸取赤泥得到富集钛的白泥，再硫酸酸化提高金

属回收率，经碱处理除铝后的沉淀物在 700 ℃焙烧

3~4 h；由于硫酸钛在焙烧时会分解成氧化物，水浸后，

钛元素有 75%~80%留在水浸渣中，达到钛与钪的分离

与收集。 

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。朱国海等[45]提出硫酸浸出

赤泥渣的产物主要为可溶的 TiOSO4、Al2(SO4)3、 

 

 

图 2  火法冶金从赤泥中回收钛 

Fig. 2  Flow diagram of Ti recovery from red mud by 

pyrometallurgy 



第 28 卷第 8 期                           王  璐，等：赤泥中有价金属提取与综合利用进展 

 

1701 

Fe2(SO4)3等和难溶的 CaSO4、H2SiO4等。从动力学角

度针对硫酸浸出赤泥渣中的钛机理进行研究，参照缩

核模型，分为 3 个阶段。第一阶段浸出剂直接与颗粒

表面的微粒发生反应，主要由化学反应控制，TiO2的

浸出速率很快。第二阶段浸出剂穿过颗粒原有的孔隙

和可溶性产物扩散至溶液形成的新孔隙，与颗粒内部

微粒发生反应，浸出速率主要由孔隙率控制。第三阶

段形成的难溶性产物逐渐阻塞了颗粒内部的孔隙，影

响主要是由浸出剂穿过产物扩散层和固体薄膜进入颗

粒内部的速率决定，主要由传质扩散速率控制，随固

体薄膜的逐渐增厚，传质的速度越发减小，直至达到

近似平衡状态。AGATZINI-LEONARDOU 等[46]在常

压下采用稀硫酸提取拜耳法赤泥中的钛，而不做任何

初步处理。通过析因试验设计方法，确定浸出因子(酸

浓度，温度和固液比)的主要影响和相互作用。在最佳

条件下，即酸浓度 3 mol/L，温度 60 ℃，固液比 5%，

钛回收效率达到 64.5%。 

李望等[42]以盐酸为浸出剂，采用化学选矿法制备

富钛渣，考察了盐酸浓度、浸出温度、液固比和浸出

时间对富钛渣中 TiO2品位的影响。在盐酸浓度 30%、

浸出温度 80 ℃、液固比 7:1 条件下反应 60 min 后，

所得富钛渣 TiO2品位达 24%，赤泥中铝、铁、钙、钠

等均溶解于酸浸液中。张江娟[47]研究了先盐酸后硫酸

两段酸浸工艺，确定了最佳工艺条件：先将赤泥用 5 

mol/L 盐酸酸浸，使钛与铁、铝分离，含钛残渣用 92%

硫酸酸解，水浸，浸出液浓缩水解制得钛白，所得钛

白纯度为 95%，回收率为 91%，优于 GB 1076−93 中

的 BA01−02 的一级品。李亮星等[48]采用浓硫酸酸解

法从赤泥盐酸浸出渣中提钛，考察了酸解温度、酸解

时间、浸出时间和水浸液固比对钛浸出率的影响，确

定最佳工艺为：酸渣比 1.4:1，300 ℃，酸解时间 2 h，

水浸液固比 10:1，时间 1~1.5 h，钛的浸出率达 97%，

质量浓度为 29.9 g/L。 

此外，也有研究采用有机酸回收钛。ZHU 等[5]发

现硫酸添加柠檬酸浸出钛可提高钛的回收率。浸出时

间相同条件下，不加柠檬酸，液固比为 9:1 时钛的回

收率为 79%；加入 5%柠檬酸，液固比为 5:1 时钛的回

收率达到 82%。控制其他条件相同，改变酸浓度后发

现，用 7 mol/L 硫酸可以获得 82%的钛回收率，但加

入 5%柠檬酸后只需要 5 mol/L 的硫酸，即柠檬酸不仅

可以降低硫酸浓度，而且可以降低液固比，这是由于

柠檬酸可以增大钙钛矿和板钛矿的溶解度。研究浸出

动力学过程和机理发现浸出过程由缩核模型的内部扩

散控制，加入 5%柠檬酸可降低表观活化能，提高表

观速率常数，有利于钛的浸取。 

ŞAYAN等[49]研究超声波辅助硫酸浸出回收TiO2，

发现 TiO2浸出增加 20%，原因是超声波的空化效应使

固体颗粒破碎，增大反应表面积，加快可溶物浸出，

此外还提出影响 TiO2 浸出的主要因素是酸浓度和温

度。TSAKIRIDIS 等[50]开发赤泥硫酸盐浸出液的纯化

工艺，用萃取剂回收钛，最终得到锐钛矿形式的 TiO2

纳米粉末。萃取剂为 Cyanex272+甲苯，稀 HCl(3 mol/L)

对载有钛的有机相进行洗脱，采用 10%MgO 浆作为中

和剂，通过化学沉淀法回收钛纳米粉末，经表征证实

为锐钛矿形式，且沉淀物中的铁浓度不超过 0.3%。 

显然，硫酸是浸出赤泥中钛的最好选择，为了提

高钛的纯度，一般先用盐酸等将其他金属浸出，与钛

分离，使其富集于渣中再进行回收。这些钛回收技术

主要是在实验室规模上进行，若要扩展到批量试验和

商业用途则需要大量的资源。从赤泥中回收得到的钛

可用于生产钛白粉，TiO2化学物理性质稳定可用于涂

料、塑料、橡胶和造纸工业，还可应用于搪瓷消光剂、

耐高温材料及光催化[51]、太阳能电池方面[52]。 

 

3.3  从赤泥中回收铁的研究 

氧化铁在赤泥中属含量较高的组分之一，现阶段

国内外对赤泥中铁的提炼方法主要有磁选法、火法冶

金、湿法冶金和生物冶金法等。 

磁选法属于物理方法，陈志友等[53]对某高铁赤泥

进行磁选研究，发现由于赤泥中细粒含量多，直接强

磁选泥化严重，因此预先脱除其中细粒级赤泥，对分

级的粗粒进行细磨再进行强磁选别，最终回收率可达

52.34%。 

PIGA 等[32]在 1993 年提出了火法综合回收赤泥中

铁铝钛的工艺，将赤泥、煤、石灰和碳酸钠混合磨碎，

还原烧结。得到的精细烧结产品进行水浸除铝，过滤

后将滤渣磁选分离，磁性部分在 1480 ℃下熔炼得到由

93%~94%铁含量组成的生铁。贾岩等[54]对拜耳法赤泥

进行深度还原−磁选提铁实验，探讨了还原剂量(焦

炭)、添加剂量(CaO)、还原温度、还原时间、磨矿细

度和磁场强度等因素对铁精矿品位和回收率的影响，

所得铁精矿的全铁品位为91.23%，铁回收率为93.13%。

LI 等[4]研究了烧结温度对赤泥氧化铁还原组分的影

响。 3Fe2O3+CO=2Fe3O4+CO2 ， Fe3O4+CO=3FeO+ 

CO2，FeO+CO=Fe+CO2，(1/4)Fe3O4+CO=(3/4)Fe+ 

CO2 这 4 个反应自由度为 1，气体平衡组分由反应温

度控制，当温度低于 1273 K 时，CO 和 CO2共存，高

于 1273 K 时，CO 浓度远高于 CO2浓度，有利于还原

反应。此外，在铝土矿烧结过程中，Fe2O3+Na2CO3= 

Na2OꞏFe2O3+CO2，Fe2O3+CaO=CaOꞏFe2O3，2CaO+ 
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Fe2O3=2CaOꞏFe2O3 这 3 个反应也会发生。铁酸钠或

钙铁氧体没有磁性，不利于铁的回收。因此，应控制

烧结条件以确保尽可能多地将 Fe2O3 还原，即反应

Fe2O3+3C=2Fe+3CO 占主要。当温度高于 1053 K 时，

从 Fe2O3 到铁的碳还原反应优先于铁组合体的形成，

且随着碳添加量的增加，氧化铁可以完全还原，最终

变成铁。 

LI 等[35]提出加入钠盐还原焙烧处理赤泥，有助于

将赤铁矿、针铁矿转化为磁铁矿或金属铁，从而提高

磁选效率。主要研究了钠盐对铁金属化率和磁选分离

效率的影响，加入钠盐后磁性精矿的铁从 83.7%提高

到 90.2%，相应的铁回收率从 92.1%提高到 95.0%。通

过还原团块的微观结构解释磁选分离效率提高，当不

存在添加剂，压块被还原时，金属铁颗粒保持精细和

分散，相比之下，加入钠盐，金属铁颗粒以较大尺寸

聚集，这有利于后续非磁性部分与金属铁颗粒的分离。

高建军等[6]针对高铁质量分数的赤泥提出一种煤基直

接还原−熔分−浸出提取铁的方法，在赤泥中加煤粉和

CaO 系熔剂制备含碳球团，经直接还原和高温熔分使

铁氧化物还原成金属铁。还原焙烧处理通常加入一定

量的添加剂如镁盐、钙盐、钠盐等，可提高煤基直接

还原富铁赤泥的效率。由于在还原过程中加入强碱性

添加剂，复合氧化铁的结构首先被碱和碱土离子破坏，

然后被这些氧化物置换，这种现象也将导致表观活化

能的降低[55]。 

此外，孙静等[56]采用氯化铵干法除去赤泥中的

铁，将赤泥和氯化铵按一定的比例混合均匀后放入管

式炉内加热，并严格控制管式炉内的气氛。NH4C1 受

热分解，产生的 HCl 与赤泥中的 Fe2O3反应。生成的

FeCl3的沸点为 315 ℃，在 400 ℃左右就可以完全变成

气体蒸发，将气态 FeCl3 冷凝收集后测出铁回收率，

最后确定赤泥与氯化铵配比 1:0.65，焙烧温度 400 ℃，

焙烧时间 120 min，实验验证后得铁的回收率为

79.6%。 

火法冶金回收铁在国内外研究较广泛，现已有比

较成熟的赤泥综合回收铁工艺，大致如图 3 所示。但

该法会消耗大量能源，产生废气，在环保理念上有所

欠缺。因此，采用湿法冶金的方法回收铁受到关注。

YANG 等[57]研究了用草酸浸出赤泥回收铁，发现通过

共沉淀，选择性溶解和再沉淀可以有效地分离回收赤

泥与草酸浸出液中形成的 Fe(C2O4)3
3−中的铁，并将反

应物草酸回收重复使用。具体工艺如图 4，草酸浸出

赤泥，用 CaCO3将浸出液 pH 调节至 3.51，可以沉淀

铁，形成含 CaC2O4ꞏ2H2O 和 Fe(OH)3的沉淀物。沉淀

物中的 Fe(OH)3 可以选择性地溶解在含有 HCl-CaCl2

的溶液中。然后在 80 ℃下搅拌，调节 pH 至 3.0~4.0，

溶解的 Fe(OH)3 从溶液中再沉淀出来。将 pH 调节至

3.52 并过滤沉淀物，750 ℃煅烧 3 h，得到纯度为

98.44%的 Fe2O3产物。 

 

 

图 3  火法回收赤泥中的铁 

Fig. 3  Flow diagram of Fe recovery from red mud by 

pyrometallurgy 

 

鲁桂林[37]采用常压下盐酸浸出回收氧化铁，原理

是赤泥中的铁经酸溶后以水合离子形式存在

(Fe2O3+6HCl+9H2O=2[Fe(H2O)6]Cl3)。分别以液固比、

盐酸浓度、酸浸温度、时间、浸出方式对氧化铁浸出

率进行测定，在最佳反应条件得到氧化铁的浸出率为

98.39%。PEPPER 等[9]研究采用 4 种不同无机酸浸取

赤泥中的铁，发现其浸出行为与铝和硅的浸出行为大

不相同，铁回收率不是随着酸浓度或反应时间的延长

而急剧增加，而是最初较低，并且随着反应时间的延

长、温度和酸浓度的增加而稳定增加，推测可通过控

制铝和硅的浸出提高铁的纯度。张江娟等[58]研究了在

提钪萃余液中回收铁的方法，萃余液中含有大量

FeCl3，采用氨水中和使铁、铝沉淀，再以碱溶解，使

铁、铝分离，煅烧含铁沉淀物制得铁红产品，以 Fe2O3

计，纯度为 92.3%，铝酸盐返回铝生产系统。湿法浸

出铁和火法相比操作简单，生产过程较易实现连续化

和自动化，但酸浸后除铁之外的许多金属元素也被浸

出，给后续收集铁造成一定困难，对此可选用合适萃

取剂或化学沉淀等方法将其纯化，提高产物纯度。 

生物冶金技术也可用于回收铁，通常促进铁矿物 
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图 4  草酸浸出回收赤泥中的铁 

Fig. 4  Flow diagram of Fe recovery from red mud by Oxalic acid leaching 

 

溶解的微生物可分为两种类型，一种与 Fe2 +和 Fe3 +产

生各种有机酸络合物，增加相应铁矿物的溶解度；另

一种是促进 Fe3+转化为 Fe2+，因为亚铁形式比三价铁

化合物具有更高的溶解度[59]。但是，赤泥的高 pH 值

可能会使生物浸出铁受到限制，因此该领域研究不多。 

赤泥中得到的氧化铁可用于生产铁红，也可用于

生产絮凝剂，如硫酸铁、氯化铁[60]、聚合氯化硫酸铁

絮凝剂等，还可合成氧化铁基吸附剂去除氟化物[61]。 

 

3.4  从赤泥中回收钪的研究 

钪是典型的稀散亲石元素，广泛分布于钛铁矿、

锆铁矿、铝土矿、稀土矿等中，其中铝土矿 Sc2O3 含

量为 40~150 µg/g，于赤泥中富集 98%以上，含量可达

0.02%，因此赤泥是工业上提钪的好原料。钪以类质

同象形式存在于矿石中是因为离子半径、配位数和电

负性等性质与共生元素相似，可进行类质同象置换[13]。

钪具有很大的经济价值，主要用于钪钠灯、固体氧化

物燃料电池、激光器和铝合金掺杂，还可用于航空航

天工业和运动器材制造[62]。 

目前赤泥提钪的方法主要有火法冶金(还原熔炼

法)和湿法冶金(酸浸−萃取法)。前者主要原理是将赤

泥先焙烧还原除铁、炉渣提氧化铝后，钪进一步富集，

再用酸浸−萃取法或离子交换法回收钪。后者是将赤

泥直接进行酸浸处理，钪转入溶液，然后将酸浸液中

的钪萃取回收。此外，生物浸出[63−64]和离子液体的使

用[11]对于选择性浸出钪或稀土元素，也有显著的效

果。钪的提取通常采用液−液萃取与化学沉淀相结合

的方法。 

SHINDE 等[65]将赤泥、焦碳粉以及石灰石一起放

入电弧炉进行还原熔炼，熔炼后的产物为生铁以及含

铝硅钪等的炉渣，然后通过烧结法来回收炉渣中含量

较高的氧化铝，在回收氧化铝过程中，95%~98%的钪

会随之进入浸出渣(白泥)中，白泥中的含钪量是赤泥

中的 2.65 倍，再用酸浸−萃取工艺从白泥回收钪元素。

PALANT 等[66]将赤泥和浓硫酸混合，200 ℃焙烧 1 h，

得到焙砂，用(NH4)2SO4浸出，浸出液含钪，再用二(2-

乙基己基)磷酸酯(D2EHPA)从浸出液中萃取钪，稀盐

酸反萃，破坏有机相中被萃组分结构，使钪转变为易

溶于水的化合物，再用草酸与钪反应生成草酸钪沉淀，

煅烧得到粗氧化钪，钪的回收率可达 90%以上。罗宇
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智等[67]也采用浓硫酸，与赤泥 260 ℃混合熟化，水浸

后钪的液计与渣计浸出率均达 91%以上。 

在提钪之前除去大量杂质离子，可使钪富集，提

高萃取效率。OCHSENKÜHN-PETROPULU 等[68]曾利

用离子交换及溶剂萃取联合技术从赤泥中提取钪，所

使用的离子交换树脂是Dowex 50W−X8。具体方法是，

首先将干燥赤泥与一定量的 Na2CO3、Na2B4O7混合，

1100 ℃烧结 20 min，过量 1.5 mol/L 盐酸浸出。浸出

液经过离子交换树脂，钪及赤泥中主要的杂质元素铁、

铝、钛、钙等一起被树脂吸附。然后用 1.75 mol/L 的

盐酸解吸，可以将绝大多数杂质去除，使用 6 mol/L

的盐酸可以将树脂中的钪全部解吸出来。接着调节溶

液 pH 至 0，液固比为 5~10:1，用 0.05 mol/L 二(2-乙

基己基)磷酸(HDEHP)萃取溶液中钪，平均回收率为

93%。薛理珍等[69]研究了 HDEHP 从盐酸介质中萃取

钪的机理，结果表明，随着水相酸度的增加，萃取钪

的分配比(DSc)迅速减小，当 DSc 达到最小值时，随着

酸度继续增加，DSc又迅速增大。这说明钪在低酸度范

围内为阳离子交换机理，在高酸度范围内为溶剂化反

应机理。 

ONGHENA 等[70]从希腊铝土矿残渣中回收钪。工

艺流程为硫酸化焙烧→多级浸取→还原三价铁→离子

液体萃取→洗涤→洗脱→沉淀→钪，如图 5 所示。赤

泥经硫酸化焙烧可减少铁、钛、铝的浸出，几乎没有

二氧化硅浸出，其优点是可改善过滤、降低酸耗、减

少废液产生。多级浸取可提高钪在浸出液中的浓度，

原因是在这种浸出技术中，所获得的渗滤液在多个浸

出阶段中再次与固体样品接触，获得更浓缩的渗滤液，

并消耗较少的水和酸，最终浸出液中钪的浓度比单次

浸出提高了 3 倍。采用离子液体双(三氟甲基磺酰基)

酰亚胺溶剂[Hbet][Tf2N]萃取浸出液中的钪，优点是该

离子液体不需要稀释剂，在低平衡 pH 值下也能很容

易地提取钪，而大多数主要元素，包括铝、钠、钙和

钛，以及镧系元素和钇，几乎不能在低 pH 值下提取。

由于 Fe(III)显示出与 Sc(III)非常相似的萃取行为，为

了改善钪和铁之间的分离，Fe(III)通过在萃取前向硫

酸浸出液中加入抗坏血酸而还原为 Fe(II)。优化萃取

相相比和 pH 值，实现离子液相中钪的高提取和浓缩。

通过 HCl 洗涤从离子液相中除去共萃取的金属离子，

H2SO4 把离子液体中的钪洗脱出来，加氢氧化钠沉淀

回收钪，最终得到钪的纯度为 98%。 

采用湿法冶金回收钪是一种环保的工艺方法，受

到越来越多的关注。尹中林[71]采用盐酸浸出赤泥的方

法，P204+仲辛醇+煤油做萃取剂从浸出液中萃取钪， 

 

 
图 5  硫酸焙烧−多级浸出回收钪 

Fig. 5  Flow diagram of Sc recovery from sulfation-roasted 

leachates of red mud 

 

经除杂反萃后得到氢氧化物沉淀，盐酸溶解，TBP+

仲辛醇+煤油萃取钪，使其富集，反萃后加酒石酸和

氨水，灼烧沉淀，最终得到 92.25%的 Sc2O3。张江    

娟等[72]探索了从赤泥的盐酸浸出液中回收钪的工艺

条件：以 1%P507+煤油为有机相，相比 O/A=1:1，萃

取时间 15 min，钪的萃取率达 90%以上；用 6 mol/LHCl

为洗液，洗涤有机相二次，水洗二次，洗涤相比 O/A = 

3:1；反萃剂为 2 mol/L NaOH 溶液，相比 O/A=3:1，

反萃温度 50 ℃。最终得到的富集物中 Sc2O3的纯度为

66.09%，富集了 2600 倍以上。 

OCHSENKÜHN-PETROPULU 等[73]研究了用硫

酸、硝酸和盐酸从赤泥中选择性浸出镧系元素、钪和

钇的过程，选择浸出剂、接触时间、温度、压力和固

液比等几个参数，以获得最佳的回收率。发现采用浓

度约 0.5 mol/L 的稀硝酸溶液时可获得钪(80%)、钇(96%)

和镱(70%)的最佳回收率，且钪与铁相比浸取选择性也

是最高的，只有 3%的铁被浸出。此外，还发现浸出

前的预处理如氧化、焙烧、磁分离是不必要的。BORRA

等[12]研究了不同酸(有机酸：柠檬酸、乙酸、甲磺酸；

无机酸：硝酸、硫酸、盐酸)在低浓度下(＜1 mol/L)对
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赤泥浸出钪、铈、钇等稀土金属(REE)和铁的影响，

发现柠檬酸、乙酸对各元素浸出率较低，乙酸最低，

归因于酸性低造成 pH 值过高。稀盐酸浸出效果最好。

研究了不同盐酸浓度(0.5~6 mol/L)及液固比对浸出率

影响，发现提高液固比及增大浓度都有利于浸出，提

高温度对无机酸浸出没有显著影响，而对于柠檬酸，

温度升高增加REE的提取，在高于90 ℃温度下与25 ℃

的无机酸相当。此外，发现钪和铁化学性质相似，可

推断提取钪要考虑铁的干扰，低于 3 mol/L 的酸浓度

有利于浸出钪并在溶液中保持较少量的铁。 

WANG 等[74]研究了用硫酸、盐酸、硝酸处理赤泥

后各元素的浸出率，发现稀硫酸对钪的浸取效果较好，

还研究了 3 种有机磷萃取剂对提钪的影响，发现

D2EHPA 表现最好，将 TBP 作为相调节剂可改善分离

效果。此外，研究不同 pH 条件下钪与铁、锆、钛的

分离系数，最后提出了从赤泥硫酸浸出液中提钪工艺，

如图 6。在低 pH 下使用低浓度的 PrimeneJMT 将锆、 

 

 

图 6  湿法回收赤泥中的钪 

Fig. 6  Flow diagram of Sc recovery from red mud by 

hydrometallurgy 

钛除去，纯化后的浸出液用 D2EHPA/TBP 体系萃取

钪，酸性过氧化氢洗涤有机相除去共提取的 Ti 和 Fe，

加过量 NaOH 得到 [Sc(OH)6]
3−，加水稀释水解得

Sc(OH)3 沉淀。为了进一步提高钪产物的纯度，可以

将沉淀物再溶解在硫酸或盐酸中，然后用草酸沉淀为

Sc2(C2O4)3。金属如铁、铝和钛不会生成草酸沉淀而与

钪分离。将 Sc2(C2O4)3固体煅烧，得到高纯度的 Sc2O3

产物。 

火法和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。钪与主要元素相比属于

微量，且钪与三价铁具有相似的萃取行为，因此萃取

过程尽量减少铁的存在。常见提钪萃取剂有 P204、

P507、TBP 等，选用合适的萃取体系提高钪的萃取率。

为进一步提高产物的纯度，考虑生成草酸钪沉淀。 

综上所述，回收赤泥中 4 种有价金属的方法主要

分为火法和湿法冶金，表 2 总结了 4 种有价金属的部

分冶金工艺以及该工艺的参数和技术不足。 

 

4  结论与展望 

 

赤泥的开发利用是世界性的难题，理想的利用技

术应实现处理量大，工艺简单，无二次污染。目前，

对赤泥的处理一是将其作为原料整体加以利用，二是

提取其中的有用成分。赤泥作为矿物原料整体加以利

用在工业生产中已应用于实践，并取得一定成效，然

而对于高附加值产品如有价金属等，考虑到处理成本

和产品价值，其经济性较差，未能广泛应用于工业生

产而停留在研究性阶段。回收有价金属主要分为火法

冶金和湿法冶金，其中，火法冶金早在多年前就被国

外学者提出，并已有较为成熟的工艺，优点是可以分

步回收铁、铝、钛、钪等金属，但其具有耗能高，工

艺复杂，产生大量废气造成二次污染等缺点，不符合

绿色环保的理念。湿法冶金通常包括预处理，酸浸，

溶剂萃取，沉淀和煅烧等步骤，优点是简化工艺流程、

节约能源，更安全环保。但由于赤泥高碱性，存在酸

耗量大、杂质元素共同浸出、干扰后续分离、废酸难

处理等缺点。对此可以采用水浸或焙烧减小耗酸量，

并选用合适的分离纯化工艺提高目标金属回收率。其

次，根据废酸的物理化学性质进行再回收利用。 

探索赤泥利用新途径，回收赤泥中有价金属是一

个重要发展方向。有价金属回收应尽量削减生产成本，

满足经济可行性，还应在回收率高、工艺实用的基础

上进行。为了高效利用赤泥，可以先进行水浸或焙烧

处理降低赤泥碱性，再进行酸浸，同时对几种有价金  
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表 2  从赤泥中回收有价金属冶金工艺总结  

Table 2  Summary of metallurgical process for valuable elements recovery from red mud 

Valuable 
element 

Metallurgical  
process 

Recovery 
 rate 

Process parameters and lack of technology Reference 

Al 

Pyrometallurgy 

89% 

Red mud+coal+lime+sodium carbonate, sintering(800−1000 ℃), H2O 
leaching(65 ℃, 1 h), return to Bayer process for aluminum recovery, magnetic 

recovery of iron, hydrolysis and calcination to recover titanium and high energy 
consumption, high production cost, waste gas generation 

[32] 

98.6% 
Red mud+sodium salt (6% Na2CO3 and 6% Na2SO4) + coal powder, calcined at 

1050 ℃, magnetic separation, 25%H2SO4 leaching, 30 ℃,  
L/S=10:1, 30 min and high energy consumption 

[35] 

Hydrochemical 
89.00% 

HCl leaching: 6 mol/L, L/S=4:1, 109 ℃, 60 min and high acid consumption,  
refractory waste 

[37] 

79.22% Red mud+NaOH, 230 ℃, 2 h, the ratio of alkali to mud being 6 [31] 

Ti 

Pyrometallurgy 

84.7% 
Red mud+dolomite+coke, smelting(1550 ℃), 30%H2SO4 leaching slag, 

5%D2EHPA extraction, 10%Na2CO3 stripping, hydrolysis, 1000 ℃ calcination 
and high energy consumption, waste gas pollution 

[43] 

76% 
HCl leaching: 363 K, L/S=10.3:1, Na2CO3 roasting residue: 1423 K,  

115 min, high acid consumption and high energy consumption 
[44] 

Hydrochemical 

97% 
Concentrated sulfuric acid reacting with hydrochloric acid leaching 

residue(acid hydrolysis): 300 ℃, 2 h, L/S =1.4:1; H2O leaching: L/S =10:1, 
1−1.5 h, high acid consumption and corrode equipment 

[48] 

82% 
5 mol/L H2SO4+5% citric acid leaching, L/S =5:1, 90 ℃, 60 min and high cost 

of organic acid 
[5] 

Fe 

Magnetic 
separation 

52.34% Magnetic separation and low recycling efficiency [53] 

Pyrometallurgy 93.13% 

Reduction-magnetic separation of iron: red mud+coke+CaO, reduction 
temperature(1250 ℃), reduction time(60 min), grinding time(20 min), magnetic 

field strength(111.44 kA/m) and high energy consumption, generating waste 
gas 

[54] 

Hydrochemical 
98.44% 

(purity of 
Fe2O3) 

As shown in Fig. 4, high acid consumption, refractory waste liquid [57] 

Sc 

Pyrometallurgy 

>90% 
Red mud + concentrated sulfuric acid, calcined at 200℃ for 1 h, (NH4)2SO4 

leaching, D2EHPA extraction, stripping, oxalic acid precipitation, calcination 
and crude Sc2O3 

[66] 

91.06% 
98%H2SO4 of 34 mL added, curing temperature of 260 ℃, ripening time of 60 

min, H2O leaching(L/S =4:1), complicated filtration and process, no subsequent 
separation after leaching 

[67] 

93%±5% 
Red mud+Na2CO3, Na2B4O7, sintering at 1100 ℃ for 20 min, hydrochloric acid 
leaching, ion exchange, solvent extraction and high energy consumption, high 

resin cost 

[68] 

Hydrochemical 

92.25% 

HCl leaching, P204+sec-caprylic alcohol+kerosene extraction, removing 
impurities and stripping, TBP+sec-Caprylic alcohol+kerosene extraction, 
adding tartaric acid and ammonia after stripping, calcination and high acid 

consumption 

[71] 

80% 
Nitric acid leaching: 0.5 mol/L, L/S =50:1, 25 ℃, 24 h and high acid 

consumption, refractory waste liquid 
[73] 

L/S: ratio of liquid to solid. 
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属进行回收，然后采用合适的分离步骤得到目标产品。

回收金属后的废弃物再加工用作建筑材料、吸附剂等，

使其对环境污染最小化，并达到充分利用。 

赤泥的有效利用不仅可减轻铝工业的环保压力，

促进工业生产，还能带动其他工业领域协同发展。对

赤泥的开发应综合考虑其物质组成、化学性质、生产

工艺等方面，扩大赤泥的应用领域，生产高附加值的

赤泥产品。从整体上考虑赤泥的综合利用，形成处理

工艺链条，将是一个良好的发展趋势。 
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Progress in valuable metal element recovery and  
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Abstract: Red mud is the solid powder waste generated in the process of alumina extraction by bauxite and a strong 

alkali residue. Mass accumulation of the red mud causes serious pollution to the environment. Red mud not only can be 

used as raw material as a whole, but also contains a variety of valuable metal elements. Therefore, the comprehensive 

utilization of red mud has important practical significance. The research status and existing problems of extraction of 

valuable metal elements such as Al, Fe, Ti and Sc from Bayer red mud were reviewed. At the same time, the development 

direction of red mud comprehensive utilization was prospected. 
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