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铝土矿尾矿除钛和铁及其采用表面改性 
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(中南大学 资源加工与生物工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：采用铵化焙烧及机械力化学法对铝土矿进行尾矿除钛和铁及其表面化学改性。实验时样品中的铁与硫酸

铵的摩尔比范围为 除杂后样品采用，4׃1~0.5׃1 X 射线衍射与化学成分分析来表征。阐述了各参数对表面改性的影

响，实验得到最佳改性条件为：磨矿浓度为 30%，改性剂用量为 3%，球料比为 5，磨矿时间为 8 h，球磨机转速

为 500 r/min。结果表明：铵化焙烧—酸洗法能有效脱除铝土矿矿中钛和铁杂质，而其它矿物成分的性质不发生改

变；机械力化学法能使铵化焙烧除杂后的铝土矿尾矿起到良好的改性效果。 

关键词：铝土矿尾矿；焙烧；(NH4)2SO4；机械化学改性 

中图分类号：TP 111.31       文献标识码：A 
 

Removing of titanium and iron from bauxite tails and 
its surface modification 
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Abstract: The removing of titanium and iron from bauxite tails by calcinations with (NH4)2SO4 was studied, and the 

surface modification of bauxite tails by mechanical force was investigated. The batch method was employed at molar 

ratio of Fe to (NH4)2SO4 in samples ranging from 10.5׃ to 1 4׃. The treated samples were characterized by XRD and 

chemical analysis. The effects of the parameters on the surface modification were also given. The optimum conditions are 

obtained as follows: grinding concentration 30%; dosage of coupling agent 30%; ratio of ball to tails 5; the duration of 

modification 8 h; rotational velocity of mill 500 r/min. The results show that the calcinations with (NH4)2SO4 is a 

practical way to remove titanium and iron while keeping the properties of other minerals unchanged. And the 

mechano-chemical reaction can promote the modifying process of the above treated bauxite railings. 
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目前我国铝土矿尾矿的综合利用基本还不能应用

于工业生产，这不仅浪费了铝土矿资源，还占用大量

的土地资源[1−2]，因此对铝土矿尾矿的综合利用极为重

要。然而尾矿中杂质含量高尤其是钛和铁含量高，严

重影响了其使用性能[3−4]。目前铝土矿尾矿除钛和铁杂

质方法主要有磁选、浮选、化学法漂白及氯化法     
等[5−11]，但这些方法的工艺比较复杂，成本较高。同

时，已有研究表明，采用湿化学法可以有效地脱除硅

酸盐矿物中的铁，但目前尚无可行的方法将矿物中的

钛分离除去。本研究采用铵化焙烧法，试图同时脱除

硅酸盐矿物中的铁和钛杂质，获得较好的效果,为铝土

矿尾矿合成陶瓷、耐火材料等材料产品奠定基础。同

时，尾矿中含铝矿物除少部分未分离的一水硬铝石外，

主要为高岭石，其中所含的铝无法用物理选矿或化学

方法回收，但仅仅使用机械化学激活作用进行表面处

理，难以满足应用领域的要求，一般采用融合技术即 
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磨矿和表面改性同时进行。近年来已有研究报道利用

机械力化学对碳酸钙、硅灰石、伊利石和叶腊石的表

面进行改性，但对高岭土[12−14]及铝土矿浮选尾矿的研

究相对较少。本文作者采用机械力化学法表面改性，

将粉碎过程与表面改性过程相结合，具有工艺简洁、

产品改性效果良好等特点。 
 
1  实验 
 

实验用铝硅酸盐矿物为河南郑州中国长城铝业公

司的一水硬铝石铝土矿浮选尾矿，其化学成分列于  
表 1。 
 
表 1  铝土矿尾矿的主要化学成分 

Table 1  Main compositions of bauxite tails(mass fraction, %) 

Al2O3 SiO2 Fe TiO2 CaO MgO K2O Na2O

39.92 28.75 7.31 3.25 0.61 0.46 4.71 0.82

 
图 1 所示为尾矿原料 X 射线衍射谱。从图 1 可见，

样品中的铝矿物主要是一水硬铝石、伊利石和高岭石

等。化学物相分析表明一水硬铝石含量为 17.29%，高

岭石含量为 20.78%，杂质矿物主要是铁矿物和 TiO2，

为进一步确定矿物中铁的赋存形态，对样品进行化学

物相检测，结果见表 2。 
从 X 射线衍射谱中看出含 Ti 矿物是锐钛矿和金 

 

 

图 1  尾矿矿物成分 X 射线衍射分析 

Fig.1  XRD patterns of composition of bauxite tails 
 
表 2  铝土矿中铁的赋存形态 

Table 2  Subsistent configuration of iron in bauxite(mass 

fraction, %) 

Fe2(CO3)3 Fe2S3 Fe3O4 Fe2O3 Fe2(SiO4)3

0.033 0.013 0.084 6.52 0.66 

红石。尾矿中 Ti 和 Fe 杂质含量较高，所以在对其进

行表面改性前必须先对其进行除杂。 
取特定比例的铁与硫酸铵(摩尔比分别为 ，0.5׃ 1

进行研磨，在一定的温度下焙烧(4׃3，1׃2，1׃1，1׃1 1 
h，冷却后加入一定浓度的稀硫酸充分洗涤过滤后烘

干。对除杂后样品进行化学成份分析检测除杂后样品

的钛和铁含量；采用 X 射线衍射分析除杂后的样品矿

物组成。 
改性过程用粒径 5 mm 的氧化锆球为磨矿介质，

密度 6.31 g/cm3，刚玉球罐。先将氧化锆球装入球罐

中，倒入一定量除杂后的尾矿，加入适量经乙醇稀释

后的钛酸酯，配加相应磨矿浓度的蒸馏水，进行细磨，

研磨一定时间后取样。真空抽滤、洗涤、烘干，即得

所需样品。用沉降体积、活化指数和接触角讨论改性

结果。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  铝土矿尾矿除杂过程的影响因素 
2.1.1 焙烧温度对除钛和铁的影响 

如图 2 与 3 所示，当铁和硫酸铵的摩尔比分别为

2׃ 1，1׃0.5，1׃1 时，焙烧温度较低，除钛和铁效果较

差；温度较高时，效果较好。当铁和硫酸铵的摩尔比

分别为 3׃1 和 4׃1 时，在此硫酸铵用量下，温度的升

高反而不利于钛和铁的脱除，这主要是由于高温环境

有利于硫酸铵的分解，故除杂效果不明显。最佳焙烧

温度为 350~420 ℃，样品中钛含量控制到 0.5%以下，

铁含量为 2.5%左右。 
2.1.2  硫酸铵与铁的比例对除钛、铁的影响 

图 4 和 5 所示分别为硫酸铵与铁的配比对除钛和 
 

 
 

图 2  温度对铝土矿除钛的影响 

Fig.2  Effects of temperature on removal efficiency of Ti 
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图 3  温度对铝土矿除铁的影响 

Fig.3  Effects of temperature on removal efficiency of Fe 

 

 
图 4  硫酸铵与铁的摩尔比对除钛的影响 

Fig.4  Effect of molar ratio of (NH4)2SO4 to Fe on removal 

efficiency of Ti 

 

 
图 5  硫酸铵与铁的摩尔比对除铁的影响 

Fig.5  Effect of molar ratio of (NH4)2SO4 to Fe on removal 

efficiency of Fe 

 
铁的影响。由图可知，当铁与硫酸铵之比降低时，图

中曲线总体呈下降趋势，这表明除杂后钛和铁含量逐

渐降低。当铁与硫酸铵之比较大时，除钛和铁效果较

差；反之效果逐渐增强，这主要是因为随着铁与硫酸

铵之比的降低，反应更充分，故可以更有效地除杂；

而当配比过小时，硫酸铵显著过量，反应已进行完全，

所以含量变化不大。 
图 6 所示为除杂后样品的 X 射线衍射谱，对比分

析原样品的 X 射线衍射谱可知，除杂后样品中锐钛矿

及氧化铁含量明显降低，而其它成分没有发生变化。 

 

 
 
图 6  除杂后样品矿物成分 X 射线衍射谱 

Fig.6  XRD patterns of composition of sample after removal 

 
2.2  除杂尾矿表面改性机理及影响因素 
2.2.1  改性机理 

现有的一些研究结果表明[14−15]，粉碎机械力化学

高效改性是基于过程中新鲜表面和高活性表面的大量

出现及这些表面因结构和结晶变化而出现的能量增高

原理而实现的：1) 新鲜表面和高活性表面的产生。在

较弱的机械力作用下和超细磨矿初期，矿物颗粒倾向

于沿颗粒内部原生微细裂缝和强度较弱的部位断裂生

成，形成键力较弱的新鲜表面。随着磨矿时间的延长，

键力较强的键被冲击断开，一部分粉碎输入能量在矿

物表面贮存，使表面被机械激活。2) 矿物表面能量的

贮存与增高。粉碎过程中施加的大量机械能，除消耗

于颗粒细化外，还有一部分能量贮存在颗粒表面，这

种能量的贮存及增高还通过晶格畸变和非晶化等作用

来完成。高岭土表面结构官能团有：—Si(Al)—OH、

—Si—O—Al—和—Si(Al)—O，这些活性点是高岭土

进行表面化学改性的物理化学基础[13]。钛酸酯偶联剂

的结构式为(RO)mTi(OXRY)n，(式中 1≤m≤4，m+n

≤6)，是一类具有两性结构的物质，其分子中一端的

烷氧基(RO)m 容易水解，与无机物表面的自由质子发
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生化学反应，形成牢固的 Ti—O 键，在无机物和有机

物界面之间形成有机活性分子层[5, 16−17]，随着高岭土

被粉碎和超细粉碎, 这些活性点将进一步增加, 有利

于和偶联剂形成稳固的分子链。 

2.2.2  表面改性的影响因素 

未改性矿物表面是强极性的，具有极强的亲水性；

改性后矿物表面是非极性的，具有极强的疏水性，在

水中由于巨大的表面张力使其在水面上漂浮不沉。所

以沉降高度和活化指数能直接反映表面处理效果好

坏。 

在球料比为 5、磨矿时间 5 h、球磨机转速 500 

r/min、改性剂用量 2％的条件下，磨矿浓度对改性效

果的影响如图 7 所示。由图可知，浓度在 30％时沉降

高度最低，活化指数最大。控制磨矿浓度为 30％其余

参数不变，改变钛酸酯偶联剂的加入量，得到改性剂

用量对改性效果的影响，结果如图 8 所示。由图可知，

随着加入量的增加活化指数增大，而沉降高度的变 

 

 

图 7  磨矿浓度对改性效果的影响 

Fig.7  Effects of grinding concentration on modification 

 

 

图 8  改性剂用量对改性效果的影响 

Fig.8  Effects of dosage of coupling agent on modification 

化趋势正好相反。当加入量达到 3％时活化指数的增

加趋于平稳。这是因为随着改性剂的加入，矿物表面

由亲水性渐变为亲油性，活化指数增大，当钛酸酯偶

联剂为某一值时，刚好将矿物表面全部覆盖，活化指

数达一极限值，再增加改性剂的加入量，活化指数不

再改变。 

在机械力化学改性中，球料比和磨机转速都是重

要的影响因素，两者太小则减少球和料之间的撞击机

会，不利于矿物的破碎和新鲜表面的生成，过大使撞

击机会增大反而会破坏改性剂和矿物之间的结合，改

性效果也不佳，结果如图 9 和 10 所示。由图可知，当

球料比为 5、转速在 500 r/min 时，效果最好。改性时

间直观表明改性剂和矿物之间的作用时间长短，一般

来说，改性设备对其影响很大，本次实验所使用的设

备为行星球磨机，没有附带加热功能，改性所需温度

完全由磨机自身发热来升高，因此改性时间相对较长。

结果如图 11 所示，当磨矿时间达到 8 h 时，改性效果 

 

 

图 9  球料比对改性效果的影响 

Fig.9  Effects of ratio of ball to tails on modification 

 

 

图 10  磨机转速对改性效果的影响 

Fig.10  Effects of rotational velocity of mill on modification 
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明显，活化指数为 70％，沉降体积为 9 mL。 

 

 
 
图 11  改性时间对改性效果的影响 

Fig.11  Effects of modifying time on modification 

 

2.3  改性前后尾矿的红外光谱图 

图 12 所示为尾矿改性前后的红外光谱。由图可

知，改性尾矿在 2 924.46 cm−1和 2 856.48 cm−1处出现

—CH3和—CH2 的振动吸收峰。在 3 446.59 cm−1为吸

附水的羟基振动峰。同时，Si—O 键的特征峰从      

1 095.23 cm−1 移到 1 100.29 cm−1，这可能是由于钛酸

酯与尾矿表面的Si—O相互结合的结果。而在 3 643.72 

cm−1 处，—OH 的特征峰有所增强且变得尖锐，说明

在湿法磨矿处理过程中，尾矿表面缔合一定量的—

OH，使得改性能顺利进行，而且—OH 的存在，也说

明在尾矿和钛酸酯的结合中也存在氢键的结合。  因

此，可以认为尾矿和钛酸酯的结合主要有共价键结合

和氢键结合。 

 

 
 
图 12  尾矿改性前后的红外光谱 

Fig.12  FT-IR patterns of bauxite tails before and after 

modification 

 

3  结论 
 

1) 采用铵化焙烧—酸洗法脱除铝土矿尾矿中的

铁和钛杂质，效果较好，为尾矿的进一步表面改性提

供条件。 
2) 铝土矿尾矿最佳脱除钛和铁的工艺条件为：焙

烧温度 350 ℃，铁与硫酸铵的摩尔比为  。3׃ 1
3) 利用机械研磨作用可激活尾矿表面，使尾矿表

面产生新的表面官能团，使钛酸酯偶联剂和尾矿相互

结合，达到改性目的。 
4) 利用行星磨机改性尾矿，其最佳工艺参数为：

磨矿浓度 30％，偶联剂用量 3％，球料比 5，改性时

间 8 h，磨机转速 500 r/min。 
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