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摘  要：以淀粉作为还原剂，在一水硬铝石水热溶出的过程中同步还原氧化铁，采用热力学计算和实验研

究氧化铁在碱性溶液中的水热还原行为。热力学计算结果表明：在适当的氧化还原条件下，Fe2O3可以转化

为 Fe3O4。Fe2O3 将溶于碱性水溶液中形成 2FeO；在温度大于 373K 的碱性水溶液中， 2FeO部分会转化为

4Fe(OH) 。淀粉在碱性水热条件下通过降解，释放醛基形成强还原体系，将 Fe3+还原成 Fe2+，Fe3+进一步与

Fe2+反应生成 Fe3O4，该过程中温度和碱浓度对 Fe2O3的水热还原有很大影响。当处理温度为 260 ℃、碱浓

度为 210 g/L、时间为 60 min、石灰与淀粉的用量分别为干矿石的 7%和 10%、磁性分离强度为 0.08 T 时，

此时铝溶出率为 98.57%，铁还原率为 98.41%，磁选率为 97.0%以上，FeT品位为 73.5%。 
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据统计，高铁铝土矿广泛分布于我国各个地

区，特别是在广西和云南[1−2]，其储量超过 10 亿 t。

虽然这些矿石中 Al2O3 和 Fe2O3 的总质量分数大于

70%，但大多数是低铝硅比铝土矿，并且不能通过

传统的拜耳工艺经济地处理，目前，工业上仅用于

提取氧化铝。即使是那些铝硅比 A/S 较高的高铁铝

土矿，在传统的拜耳工艺中也不能有效地分离和回

收铁，不可避免地导致产生大量赤泥，从而对环境

造成巨大的潜在危害[3−4]。因此，低成本铁化合物

的综合利用已成为处理高铁铝土矿的关键问题。 

为了回收利用高铁铝土矿中的铁，从选矿及火

法冶金方向考虑，现提出了两种工艺思路，一种是

直接从铝土矿中直接提取铁，另一种是从浸出渣(赤

泥)中回收铁。前者包括重力浓缩，磁选和预焙−磁

分离等[5−7]。后者涉及还原焙烧−磁选、直接冶炼和

直接选矿等[8−10]。然而，上述方法具有铁回收率低、

工艺相对复杂、能耗高或成本高等缺陷。从湿法冶

金方向考虑，万兴元等[11−12]和牛宏坤等[13−14]以纤维

素为还原剂，水热法处理黄钾铁矾提取含铁矿物，

在反应温度为 200~250 ℃的条件下，将黄钾铁矾中

部分 Fe3+还原成 Fe2+生成 Fe3O4；李小斌等[15]以铁

为还原剂，采用拜耳法处理高铁铝土矿，将矿中赤

铁矿还原为磁铁矿并回收。以上研究表明，在高温

拜耳法溶出过程中，铝土矿中的铁矿物会在一定程

度上转化为磁性化合物。因此，有必要探明铁矿物

之间的转化机制，以加强拜耳法溶出过程中含铝矿

物的转化。 

本文在拜耳法的基础上，采用淀粉为还原剂， 
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将高铁铝土矿中的赤铁矿还原并定向转为磁铁矿，

并根据铁矿物在碱液中的热力学计算探究铁矿物

转化机理，以期实现高铁铝土矿中铝铁的高效   

回收。 

 

1  实验 
 

实验中使用的原料是河南省的高铁一水硬铝

石型铝土矿。其矿石 XRD 谱如图 1 所示。使用循

环母液作为溶出体系，母液 Nk 为 210.27 g/L，母液

αk 为 3.12。还原剂为玉米淀粉(C6H10O5)n。 铝土矿

的组成如下：44.93% Al2O3，33.72% FeT，4.97% 

SiO2，1.12% TiO2，0.18% MgO(质量分数)。矿物测

试分析表明，铝土矿中的主要矿物为一水硬铝石、

赤铁矿、高岭土、针铁矿和钙钛矿。 

实验中使用的设备主要是高压反应釜，如图 2

所示。高铁铝土矿中铝铁分离过程的流程图如图 3

所示。 

 

 
图 1  高铁铝土矿的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of high-iron bauxite 

 

 

图 2  实验设备图 

Fig. 2  Experimental equipment diagram 

 

溶出矿配矿的分子比确定为 1.5。使用现代轻

金属冶金分析和参考文献[15]中描述的滴定法测定

Al2O3、 2Fe 和 FeT的含量，计算氧化铝的相对溶出

率和铁的还原率，计算公式如下(1)，(2)所示。其磁

选率计算公式如(3)所示。  
o r
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式中： 为 Al2O3 的相对溶出率；A 和 S 为矿石(赤

泥)中 Al2O3和 SiO2 的含量； 为 Fe2O3的还原率；

m 为原矿中 Fe2O3 的总质量；mres 为还原后渣的总

质量；w 为还原后 Fe3O4 的质量分数；  为磁选回

收率；x为磁选后精矿中 FeT的质量分数；y为原矿

中 FeT的质量分数。 
 

 
图 3  高铁铝土矿铝铁分离工艺流程示意图 

Fig. 3  Schematic diagram of bauxite separation process for high iron bauxite 
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2  碱性体系中铁矿物转化的热力学
分析 

 

在高压水热溶出铝土矿的过程中，Fe3+可以还

原为 Fe2+，然后形成磁铁矿，实现铝土矿中含铁物

质的磁化转化。pH−电位图是分析溶液中氧化还原

反应的热力学可行性的重要方法。目前，对高碱度

(＞200 g/L Na2O)还原铁氧化物过程转化行为的研

究很少。根据现有文献，碱浓度对碱性水溶液中氧

化铁的反应有显着影响[13]。为了解铁矿石在水热还

原过程中的转化规律，首先要绘制与拜耳溶出过程

类似的碱性体系的热力学稳定性图。本文通过高温

热力学计算模拟软件绘制 φ−pH 图以及获取各离子

反应的热力学数据，得出其不同温度下各反应的吉

布斯自由能，如表 1 所示。计算过程需考虑电子在

不同温度下的吉布斯自由能，忽略压强对其影响。

不同温度下 Fe-OH−-H2O 系 φ−pH 图如图 4 所示。 
 

表 1  不同温度下反应方程的吉布斯自由能 

Table 1  Gibbs free energy of reaction at different temperatures 

Reaction r 298 KG / 

(kJ∙mol−1) 
r 373 KG / 

(kJ∙mol−1) 
r 513 KG / 

(kJ∙mol−1) 
r 573 KG / 

(kJ∙mol−1) 

2H2O+2e=H2+2OH− 172.154 188.428 219.998 244.111 

4OH−=2H2O+O2+4e 129.973 73.412 −25.782 −97.996 

3Fe(OH)3=Fe3O4+4H2O −121.931 −215.794 −400.889 −1131.139 

3Fe2O3+H2O+2e=2Fe3O4+2OH− 52.301 50.932 63.437 −45.227 

Fe2O3+2OH−=2 2FeO +H2O 112.791 89.456 −22.117 −64.947 

Fe2++2 2FeO=Fe3O4 −145.177 −162.878 −183.957 −226.571 

Fe2++2OH−=Fe(OH)2 53.239 69.791 86.817 337.612 

4Fe(OH)2+O2+2H2O=4Fe(OH)3 −180.003 −107.163 28.983 622.875 

 

 

图 4  不同温度条件下铁化合物在碱性溶液体系中的热力学平衡 

Fig. 4  Thermodynamic equilibrium of iron compounds in alkaline solution system under different temperatures: (a) 298 K;  

(b) 373 K; (c) 513 K; (d) 573 K 
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假定体系中不存在其他金属氧化物或金属离

子，由图4可以发现，溶液中除固体Fe2O3以及Fe3O4

之外，主要存在的离子为主要 2FeO ，说明在一定

温度、碱浓度条件氧化铁在碱性体系中可以发生溶

解，生成 Fe3+或 2FeO游离溶液中。在低温 298 K 的

条件下，Fe2O3 与 FeOOH 横跨稳定区域(H2 线与 O2

线之间)，说明在条件下 Fe2O3 与 FeOOH 不稳定，

当温度达到 373 K 时，FeOOH 区域消失，全部转化

为 Fe2O3。可以推测，利用此方法处理含针铁矿的

高铁铝土矿时，实际上最终将会转化为氧化铁的还

原。因此可以得出，随着温度的升高，其 Fe3O4 的

区域不断增大，所需碱浓度逐渐降低。同时，在碱

浓度(pH)一定的条件下，当温度逐渐提高时，便会

促使部分 Fe2O3 反应形成 2FeO；当碱浓度超过一定

值(pH=13)时，其氧化铁的溶解能力变化趋势趋于

平缓，溶液流动性变差，降低离子间的碰撞几率，

进而减缓化学反应速率。当确定某还原剂时， 2FeO

的被还原转化为 Fe2+要比 Fe3+更为容易。 2FeO不稳

定，将进一步快速反应，当被还原物质为高铁铝土

矿时，形成的少部分 2FeO将与矿物中铝、硅、钠、

钙等结合形成更难处理的水化石榴石，因此，当还

原处理高铁铝土矿时需要合理控制碱浓度及其温

度。而被还原形成的 Fe2+则在碱液中与 2FeO进一

步反应生成 Fe(FeO2)2。 

李小斌等[15]在处理铝土矿的研究认为，在温度

高于 573 K 的碱性水溶液中，在热力学计算过程中

考虑两种含铁的固体物质，分为 Fe2O3 和 Fe3O4。

此外，铁离子如 Fe2+、Fe3+、 3Fe(OH) 、 2
4Fe(OH) ，

2Fe(OH) 和 Fe(OH)2+可能存在于溶液中。其采用金

属铁作为还原剂，通过分析发现碱性体系中氧化铁

的还原分三步进行，第一步氧化铁溶解形成

4Fe(OH) ，第二步铁与 4Fe(OH) 反应还原生成

3Fe(OH) ，第三步 4Fe(OH) 与 3Fe(OH) 进一步生成

Fe3O4。由此说明，碱性水热体系中稳定的含铁相取

决于氧化还原电位，这意味着通过氧化还原可以实

现 Fe2O3 向 Fe3O4 的定向转化。但是在本实验条件

下即在高碱浓度体系下，赤铁矿在溶解过程中不可

能直接转化为 4Fe(OH) ，而是先转化为 2Fe(OH) ，

然后参与进一步还原。 

通过上述可以表明， 2Fe(OH) 是赤铁矿溶解转

化的一个中间态，其后才与 OH−结合形成络合羟基

铁离子，如式(6)所示。赤铁矿最终转化为磁铁矿可

分为两种途径，第一种为 Fe2+与 FeO2、 4Fe(OH) 反

应，第二种为 3Fe(OH) 与 FeO2、 4Fe(OH) 反应，由

于 Fe2+在高碱体系中要比 3Fe(OH) 的稳定性弱，极

易与 OH−结合形成 4Fe(OH) ，可以推测其赤铁矿转

化为磁铁矿主要由第二种转化进行。  

2FeO +2H2O
Alkalire

4Fe(OH)               (6) 
 

4Fe(OH) + H•= 3Fe(OH) +H2O               (7) 
 
2 4Fe(OH) + 3Fe(OH) =Fe3O4+3OH−+4H2O     (8) 
 

淀粉首先在碱性条件下降解为低聚糖，然后通

过进一步降解产生葡萄糖。葡萄糖在碱性条件下破

坏醛基之间的 C—H 键，从而在碱性体系中释放醛

基，如图 5 所示 [16]，上述赤铁矿溶解产生的

2Fe(OH) 、 4Fe(OH) 离子主要被淀粉降解产物(如醛

基、氢原子等)还原，原子态氢理论认为，含有羧基、

醛基和羟基的有机物都可以水解。在碱性溶液中，

释放 H•参与还原，如图 6 所示[16]。  
HCHO+OH−→HCOO−+H•                  (9) 
 
Fe3++H•+OH−→Fe2++H2O                 (10) 
 

在式(8)中，裂解产生的游离氢原子在碱性催化

剂的作用下可以作为强还原剂将 Fe3+还原为 Fe2+原

子，如式(10)所示。 
 

 
图 5  单糖在碱性条件下裂解行为的球棒模型[16] 
Fig. 5  Ball stick model for conversion behavior of monosaccharides under alkaline conditions[16] 
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图 6  原子态氢铁还原理论球棒模型[16] 

Fig. 6  Atomic state hydrogen iron reduction theory ball 

stick model[16] 

 

3  结果和讨论 
 

3.1  温度对氧化铁水热还原的影响 

热力学分析表明，温度对氧化铁的水热还原有

很大的影响。为了阐明影响规律，分别以纯 Fe2O3、

高铁铝土矿为原料，进行了不同温度下的对比实

验。产物的 XRD 分析结果如图 7 所示。 

图 7 所示为不同反应温度条件下处理纯 Fe2O3

与高铁铝土矿的实验结果，其碱浓度分别为 70 g/L

和 210 g/L，其参数设定根据实验结果优化所得。从

图7中可以看出，还原氧化铁所需的温度为300 ℃，

还原高铁铝土矿所需的温度为 240 ℃，两者的主要

区别在于碱浓度和矿物原料。根据文献[17−18]，还

原氧化铁比还原高铁铝土矿更容易。由此说明，提

高碱浓度可以降低还原温度。其次，结合不同温度

条件下铁化合物在碱性溶液体系中的热力学平衡

(见图 4)可以确定，升高温度以及增大溶液碱度可以

有效降低 Fe3O4 的氧化还原电位，扩大 Fe3O4 的稳

定平衡区域，有利于赤铁矿的还原。 

水热还原氧化铁和高铁铝土矿的变化曲线如

图 8 所示。由图 8 可看出，在低温低碱度条件下，

淀粉的降解速度较慢，随着温度的升高，淀粉的降

解速度加快，氧化铁在碱性溶液中的溶解度增大。

从而提高氧化铁的还原率。关于拜耳法溶出一水硬

铝石目前已有许多报道。图 9 所示为温度对氧化铝

溶出率的影响。从图 9 可以看出，Al2O3 的溶出率

随着温度的升高而逐渐增大，且最高溶出率可达

98%左右，已达到目前研究铝溶出的最大溶出率。

根据传统拜耳法可知，影响铝土矿溶出效率的主要 

 

 
图 7  温度对水热还原高铁铝土矿的影响 
Fig. 7  Effect of temperature on hydrothermal reduction of 
iron oxide(a) and high-iron bauxite(b) 

 

 

图 8  温度对还原氧化铁的影响 

Fig. 8  Effect of temperature on reduced iron oxide 
 

控制因素为温度、碱浓度以及石灰量、搅拌速率等

几个因素，由图 9 还可以看出，添加淀粉为还原剂

对铝土矿的溶出几乎没有影响。 
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图 9  温度对氧化铝溶出率的影响 
Fig. 9  Effect of Al2O3 dissolution temperature on 
dissolution rate (η) of alumina 

 

3.2  碱浓度对氧化铁水热还原的影响 

热力学分析表明，提高碱浓度可以提高 2FeO

的平衡浓度，进而影响 4Fe(OH) 、 3Fe(OH) 、Fe2+

的平衡浓度，从而影响磁铁矿的形成。为了阐明影

响规律，首先讨论了碱浓度对氧化铁溶解度的影

响。高铁铝土矿中含铁矿物主要为赤铁矿和针铁

矿。在 Fe-OH-H2O 体系中，针铁矿可以被脱水并不

可逆地转化为赤铁矿。这两种矿物的平衡转化温度

为 70 ℃，但此时的转变非常缓慢。当温度高于

210 ℃时，针铁矿将迅速转化为赤铁矿[19−20]。据有

关报道，针铁矿在拜耳法 240 ℃下无石灰添加可以

转化为赤铁矿和磁铁矿，经长期处理后可转化为磁

铁矿[16, 18, 20−21]。反应可以如下进行： 
 
FeOOH→Fe2O3                             (11) 
 

3FeOOH→ 3 4 2
1

Fe O O
2

                   (12) 

相关数据表明[15, 21]，在 Na2O 为 50~100 g/L 碱

性溶液中，铁以络合离子的形式存在。随着溶液中

Na2O 浓度的增加，OH−可以取代水分子进入复合离

子的内层。在碱溶液浓度较高的溶液中，复合离子

最终转化为羟基铁离子 4Fe(OH) 并进入溶液。其反

应过程如式(13)和(14)所示。 
 
Fe2O3+2OH−+3H2O→ 42Fe(OH)             (13) 

Fe2O3∙H2O+2OH−+2H2O→ 42Fe(OH)         (14) 
 

为了研究温度和碱浓度对赤铁矿溶解度的影

响，采用纯 NaOH 溶液和母液(NaOH/Al2O3)对赤铁

矿在不同温度和碱浓度下的溶解度进行了测试。反

应时间设定为 60 min，搅拌速度为 800 r/min，分析

反应后液相，其结果如图 10 所示。 

从图 10 中可以看出，在不加淀粉还原剂的情

况下，溶液中 Na2O 的浓度越高，赤铁矿的平衡溶

解度越大，当溶液中苛性碱的浓度相同时，赤铁矿

在铝酸钠溶液中的等温溶解度比纯氢氧化钠溶液

大得多。溶解温度和 Na2O 浓度越高，溶液中

4Fe(OH) 、 2FeO的平衡离子浓度越高。此时，溶液

中的有机还原物与游离 4Fe(OH) 、 2FeO迅速反应，

从而加快还原 (10) 的正向进行，进而转化为

3Fe(OH) ，随后 4Fe(OH) 和 3Fe(OH) 反应生成

Fe3O4，吸附在赤铁矿表面。赤铁矿在此过程中会不

断进行溶解，直至全部转化。 
 

 
图 10  赤铁矿在碱性溶液中的溶解度与 Na2O 和温度的

关系 
Fig. 10  Relationship between solubility of hematite in 
alkaline solution and Na2O and temperature 
 

在反应过程中，由于 Fe3+和 Al3+同构不可避免

的存在，一些赤铁矿中的 Fe 原子会被 Al 原子取 

代，形成中间产物铝针铁矿 (Fe1−x∙Ax)2O3，当在

(Fe1−x∙Ax)2O3晶格中 Al3+取代 Fe3+达到最大值时，便

会形成 Fe1.75Al0.25O3。 

赤铁矿中的摩尔取代度为 2%~3%。因此，Al2O3

的溶解速率不受含有赤铁矿的低铁铝土矿含铁矿

物的影响。当温度达到 200 ℃或更高并加入石灰时，

Fe1.75Al0.25O3 将进一步转化为赤铁矿，同时，铝针

铁矿中的氧化铝溶出，反应如式(15)所示。 
 
(Fe1−xAlx)2O3∙H2O+xOH−→ 

   (1−x)Fe2O3+2x 4Al(OH)                 (15) 
 

提高碱溶液的浓度可以促进氧化铝的溶解，也

可以促进氧化铁的还原。淀粉降解产生的有机物使
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溶液中吸出的小颗粒 Fe3O4 凝聚成絮状，迅速发生

沉降。因此，干矿中的铁最终大部分以磁铁矿的形

式进入渣相。其次，铁的有效还原可以大幅度降低

拜耳法溶出铝土矿过程中铝矿物与铁矿物的结合

能力，有效提高一水硬铝石的溶出效果。 

 

3.3  磁选强度对磁选效果的影响 

磁场效率是最终铁回收过程中最重要的一步，

适当的磁选强度可明显提高磁选效率。图 11 所示

为磁选强度对磁选率和精矿铁品位的。从图 11 可

以看出，随着磁场强度的增大，磁化系数减小，导

致磁选间隔增大。由于磁絮凝作用，高磁场容易形

成磁性颗粒团簇，且这种团簇的形成不具有选择

性。它将一些弱磁性矿物包裹并吸附到磁极上。虽

然磁选速率增大，但铁品位降低。 

磁选精矿和尾矿在不同的磁选强度下具有不

同的物相，如图 12 所示。这进一步表明，磁选强度

对铁精矿的纯度有重要影响。当磁选强度为 0.08 T 

 

 

图 11  磁选强度对磁选率以及精矿铁品位的影响 

Fig. 11  Effect of magnetic separation strength on 

magnetic separation rate(a) and Fe grade of concentrate(b) 

时，产物的衍射峰比较单一，只有 Fe3O4 的衍射峰；

当磁选强度逐渐增大时，出现了菱镁矿(MgCO3)和

钙长石(Ca(Al2Si2O8))的衍射峰(见图 12(a))。众所周

知，菱镁矿和钙长石本身并没有磁性。其中，菱镁

矿晶体属于三角碳酸盐矿物，其结构相对稳定，但

由于强碱以及高压环境，可以促使溶液中的部分铁

或 Mn 替换 MgCO3 中的 Mg，形成新的矿物。此矿

物因含铁量低而称为铁菱镁矿，分解温度在

710~740 ℃之间。形成的钙长石与菱镁矿相似，也

含有少量铁，分解需要更高的温度，在本实验中不

能分解。由于含有少量的铁使它具有一定的弱磁

性，在强磁场条件下被吸出。铁矿石通过磁选有效

地富集到精矿中，而 钙、硅、钛等元素在尾矿中

富集(见图 12(b))。由图 12(b)可看出，尾矿主要以

磁铁矿、硅灰石和钙铝硅酸盐等形式存在，半定量

分析计算表明其尾矿中铝含量小于 2%，由此进一

步说明矿中铝溶出效果非常好。 

 

 

图 12  磁选精矿和尾矿的 XRD 谱 

Fig. 12  XRD patterns of magnetic separation concentrate(a) 

and tailings(b) 
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4  结论 
 

1) 热力学计算表明，在适当的氧化还原电位条

件下，在碱性水溶液中可以实现 Fe2O3 向 Fe3O4 的

转化。提高碱浓度和高温可以提高淀粉的降解速率

以及赤铁矿的溶解能力，进而提高赤铁矿还原的 

效果。 

2) Fe2O3 在碱性水溶液中的还原过程分为三

步：首先，Fe2O3 溶解在高碱浓度溶液中形成 2FeO，

2FeO 在碱性水溶液中不稳定会进一步转化为

4Fe(OH) ，然后与有机还原剂反应生成 Fe2+、

3Fe(OH) ，最后 Fe2+( 3Fe(OH) )与 2FeO ( 4Fe(OH) )

形成 Fe3O4。 

3) 纯碱溶液中氧化铁的溶解度明显低于铝酸

钠溶液的，铝酸钠溶液可促进氧化铁的还原。 
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Transformation behavior of iron in process of dissolving high-iron 
bauxite by hydrothermal method 

 

HE Yong-fei, WANG Yi-yong, WAN Xing-yuan, NING Zhe 
 

(School of Materials and Metallurgy, University of Science and Technology Liaoning, Anshan 114051, China) 

 

Abstract: The starch is used as a reducing agent to simultaneously reduce the iron oxide during the hydrothermal 

dissolution of the diaspore. The hydrothermal reduction behavior of iron oxide in alkaline solution were 

investigated by the thermodynamic calculation and experiments, the thermodynamic calculations show that Fe2O3 

can be converted to Fe3O4 under appropriate redox conditions. Fe2O3 will dissolve in an alkaline aqueous solution 

to form 2FeO , and part of the 2FeO  moiety will be converted to 4Fe(OH)  in an alkaline aqueous solution at 

temperature higher than 373 K. The starch is degraded under alkaline hydrothermal conditions, releasing an 

aldehyde group to form a strong reduction system and reducing Fe3+ to Fe2+, and Fe3+ further reacts with Fe2+ to 

form Fe3O4. The temperature and alkali concentration in this process have a great influence on the hydrothermal 

reduction of Fe2O3. The experimental results show that, when the treatment temperature is 260 ℃, the alkali 

concentration is 210 g/L, the time is 60 min, the amount of lime and starch is 7% and 10% of dry ore, respectively, 

and the magnetic separation strength is 0.08 T. The aluminum dissolution rate is 98.57%, the iron reduction rate is 

98.41%, the magnetic separation rate is 97.0% or more, and the TFe grade is 73.5%. 

Key words: diaspore; hematite; starch; magnetite; dissolution; reduction 
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