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摘  要：针对当前赤泥资源中钛直接回收工艺存在选择性差、回收率低、能耗高等缺陷，本文对拜尔−烧
结联合赤泥中钛的赋存状态及其在钙化转型−选择性碱溶提铝过程的物相转化进行系统研究。结果表明：

赤泥中含TiO2 5.40%(质量分数)，其中80.65% TiO2以类质同象形式分散于水钙铝榴石中，15.25% TiO2分散

于以钙霞石为主的沸石中。赤泥中钛经钙化烧结转型后由分散态转型为独立矿相钙钛矿，碱溶过程铝

的溶出率大于 90%，钛则富集于提铝渣中。转型过程钙钛矿的结晶速度缓慢，在烧结时间为 60 min、以

2 ℃/min缓冷的条件下，仅52.63%钙钛矿结晶粒度大于0.02 mm。当提铝渣粒度磨细至90%小于0.038 mm

时，钙钛矿的单体解离度也仅为38.30%。这极大地制约了提铝渣中钛的浮选分离与富集，湿法酸浸工艺更

适合提铝渣中钛的进一步提取。
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赤泥是从铝土矿中提炼氧化铝时产生的一种强

碱性固体粉末废弃物，产量大，每生产 l t氧化铝会

产出1~2.5 t赤泥[1−2]。根据氧化铝生产工艺的不同，

赤泥分为拜耳法赤泥、烧结法赤泥和拜耳−烧结联

合法生产的烧结赤泥[3−4]。

赤泥既是一种固体废弃物，又是一种可综合利

用的二次资源[5−6]，含有铁、钛、稀土等多种有价

金属，赤泥中钛含量变化大，一般在 1.9%~21.2%

(质量分数)之间。近年来从赤泥回收钛的研究非常

活跃，已成赤泥综合利用研究热点之一。目前，从

赤泥中回收钛一般分为火法预处理提铝−炉渣浸出

工艺、直接酸浸工艺和选冶联合工艺[7−11]。火法预

处理提铝−炉渣浸出工艺[12−15]是在酸浸作业前，在

赤泥中加入焦炭及铵盐、钙盐或钠盐后进行高温烧

结，高铁赤泥加入焦炭还原烧结后可有效回收铁，

铵盐、钙盐等可使赤泥中矿相重构，提高碱溶提铝

选择性，进而达到富集钛和有价金属的目的。直接

酸浸工艺[16−22]是采用硫酸及盐酸等酸浸介质作用于

赤泥，将钛转入溶液或富集于渣中进一步处理，李

轶轁等[16]预先用SO2降低赤泥碱性，然后用硫酸浸

出，赤泥中TiO2与H2SO4反应生成Ti(SO4)2进入溶

液，Fe、Na、K也生成可溶盐进入溶液，而CaO、
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SiO2以沉淀形式进入渣相。KASLIWAL等[17]用盐

酸浸出赤泥，Al、Fe、Na、K则以可溶性氯盐形式

进入溶液，而TiO2不与HCl反应以残余物形式留在

渣中，然后用碳酸钠烧结浸出残余物，得到富集率

达76%的TiO2。选冶联合回收工艺是烧结、酸浸与

传统磁选、重选或浮选等选矿工艺相结合的提钛新

方法，它克服了直接酸浸工艺酸用量大，浸出条件

苛刻的弊端，同时是对火法预处理−湿法提钛工艺

的优化，可提高Ti、Fe等金属分离的选择性。

几种工艺均能做到在回收钛的同时兼顾其他有

价元素的有效回收，又能使大量赤泥得到利用，最

终达到变废为宝、节约社会资源、减少环境污染的

目的，不足之处是仍然存在能耗高、浸出选择性

差、钛的回收率偏低等缺陷。相关文献[23−25]对赤泥

及处理过程中钛的赋存状态及物相转化的研究仍有

进一步研究的空间[23−25]，基于此，本文立足赤泥低

温钙化转型−碱溶高效提铝−提铝渣回收钛技术，对

拜耳−烧结联合法产出的低铁赤泥及处理过程中钛

的赋存状态及含钛矿相转化规律进行深入研究，为

进一步提高钛综合回收率提供矿物学依据。

1　实验

1.1　实验原料

本文所研究的样品为拜耳−烧结联合法产出的

烧结赤泥，其化学组成见表 1。从表 1可知，赤泥

中主要成分为 Al2O3、SiO2 和 CaO，含量合计为

61.65%；其次为Fe2O3、TiO2和Na2O，含量合计为

20.18%，其中，Fe2O3含量为 8.39%，TiO2含量为

5.40%。赤泥中挥发分含量较高，为15.23%，根据

DSC-TG分析，主要为吸附水、沸石水、结晶水和

结构水，原料为典型的低铁富钛赤泥。

1.2　实验方法及思路

实验思路为低铁赤泥经过低温低钙干法烧结使

矿相发生转变，形成低钙铝酸盐熟料，再经碱溶高

效提铝后获得富钛提铝渣，对赤泥、烧结料和提铝

渣进行钛赋存状态及物相转化研究，并对提铝渣中

钙钛矿进行粒度及解离度分析，为提高低温低钙提

铝工艺中钛的物相转化率及进一步酸浸或浮选获得

钙钛矿产品提供矿物学数据。实验流程图及物相分

析取样点如图1所示，取样点①、②和③分别指赤

泥、烧结料和提铝渣。

低铁赤泥按一定比例配入Na2CO3及CaO后烧

结过程包含以下几个主要反应：

Na2CO3+Al2O3=Na2O·Al2O3+CO2↑ (1)

2CaO+SiO2=2CaO·SiO2 (2)

CaO+SiO2=CaO·SiO2 (3)

CaO+TiO2=CaO·TiO2 (4)

CaO+TiO2+SiO2=CaO·TiO2·SiO2 (5)

Fe2O3+TiO2=Fe2O3·TiO2 (6)

根据原料成分及主要反应，赤泥转型烧结实验

按照摩尔比n(Na2O)/n(Al2O3)=1加入Na2CO3，重点

考察CaO加入量、烧结温度和反应时间对钛物相转

化及钙钛矿结晶粒度的影响。

利用Factsage7.0软件计算上述反应的标准吉布

斯自由能 DGΘ 与温度 T 的关系，计算结果如图 2

所示。

根据赤泥烧结过程主要反应热力学计算可知，

反应(1)在温度903 K以上发生，随着温度增加，反

表1　赤泥化学成分分析

Table 1　Chemical composition of red mud sample (mass 

fraction, %)

LOI: Loss on ignition

图1　赤泥处理实验流程及物相分析取样点①、②和③

Fig. 1　 Experimental flowsheet of red mud treatment 

process and sampling positions ① , ② and ③ for phase 

investigation
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SiO2以沉淀形式进入渣相。KASLIWAL等[17]用盐

酸浸出赤泥，Al、Fe、Na、K则以可溶性氯盐形式

进入溶液，而TiO2不与HCl反应以残余物形式留在

渣中，然后用碳酸钠烧结浸出残余物，得到富集率

达76%的TiO2。选冶联合回收工艺是烧结、酸浸与

传统磁选、重选或浮选等选矿工艺相结合的提钛新

方法，它克服了直接酸浸工艺酸用量大，浸出条件

苛刻的弊端，同时是对火法预处理−湿法提钛工艺

的优化，可提高Ti、Fe等金属分离的选择性。

几种工艺均能做到在回收钛的同时兼顾其他有

价元素的有效回收，又能使大量赤泥得到利用，最

终达到变废为宝、节约社会资源、减少环境污染的

目的，不足之处是仍然存在能耗高、浸出选择性

差、钛的回收率偏低等缺陷。相关文献[23−25]对赤泥

及处理过程中钛的赋存状态及物相转化的研究仍有

进一步研究的空间[23−25]，基于此，本文立足赤泥低

温钙化转型−碱溶高效提铝−提铝渣回收钛技术，对

拜耳−烧结联合法产出的低铁赤泥及处理过程中钛

的赋存状态及含钛矿相转化规律进行深入研究，为

进一步提高钛综合回收率提供矿物学依据。

1　实验

1.1　实验原料

本文所研究的样品为拜耳−烧结联合法产出的

烧结赤泥，其化学组成见表 1。从表 1可知，赤泥

中主要成分为 Al2O3、SiO2 和 CaO，含量合计为

61.65%；其次为Fe2O3、TiO2和Na2O，含量合计为

20.18%，其中，Fe2O3含量为 8.39%，TiO2含量为

5.40%。赤泥中挥发分含量较高，为15.23%，根据

DSC-TG分析，主要为吸附水、沸石水、结晶水和

结构水，原料为典型的低铁富钛赤泥。

1.2　实验方法及思路

实验思路为低铁赤泥经过低温低钙干法烧结使

矿相发生转变，形成低钙铝酸盐熟料，再经碱溶高

效提铝后获得富钛提铝渣，对赤泥、烧结料和提铝
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铝工艺中钛的物相转化率及进一步酸浸或浮选获得
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析取样点如图1所示，取样点①、②和③分别指赤

泥、烧结料和提铝渣。

低铁赤泥按一定比例配入Na2CO3及CaO后烧

结过程包含以下几个主要反应：

Na2CO3+Al2O3=Na2O·Al2O3+CO2↑ (1)

2CaO+SiO2=2CaO·SiO2 (2)

CaO+SiO2=CaO·SiO2 (3)

CaO+TiO2=CaO·TiO2 (4)

CaO+TiO2+SiO2=CaO·TiO2·SiO2 (5)

Fe2O3+TiO2=Fe2O3·TiO2 (6)

根据原料成分及主要反应，赤泥转型烧结实验

按照摩尔比n(Na2O)/n(Al2O3)=1加入Na2CO3，重点

考察CaO加入量、烧结温度和反应时间对钛物相转

化及钙钛矿结晶粒度的影响。

利用Factsage7.0软件计算上述反应的标准吉布

斯自由能 DGΘ 与温度 T 的关系，计算结果如图 2

所示。

根据赤泥烧结过程主要反应热力学计算可知，

反应(1)在温度903 K以上发生，随着温度增加，反

表1　赤泥化学成分分析

Table 1　Chemical composition of red mud sample (mass 

fraction, %)

Al2O3

28.53

SiO2

16.78

CaO

16.34

Fe2O3

8.39

TiO2

5.40

Na2O

6.39

LOI

15.23

LOI: Loss on ignition

图1　赤泥处理实验流程及物相分析取样点①、②和③

Fig. 1　 Experimental flowsheet of red mud treatment 

process and sampling positions ① , ② and ③ for phase 

investigation
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应趋势明显增强；反应(6)在923 K以上发生，随着

温度增加，反应趋势逐步增强，其余反应亦容易进

行，其中反应(2)在1173 K以后反应趋势明显增强；

反应(3)和(4)的标准吉布斯自由能DGΘ几乎不随温

度发生变化；反应(5)在 1673 K以后反应趋势明显

增强。为了保证反应(1)快速充分进行，而尽量避

免反应(5)和反应(6)的发生，实验温度区间选取

1273~1473 K。在最佳烧结温度下进行了反应时间

实验，反应时间分别为40、50、60、70和80 min。

按以上配料计算原则，称取代表性赤泥样品与碳

酸钠 (n(Na2O)/n(Al2O3)=1)、过量氧化钙 (n(CaO)/ 

n(SiO2)=1.4)均匀混合装入刚玉坩埚，放入马弗炉

随炉升温进行钙化烧结温度和烧结时间条件实验，

根据衍射分析确定最佳烧结温度和反应时间。在此

基础上进行氧化钙变量实验，并在不同冷却条件下

缓冷至室温。冷却熟料经干式振磨后缩分适量放入

高压釜进行碱溶实验，碱溶结束后过滤、洗涤至中

性，考察碱溶渣中钙钛矿粒度和解离度。

1.3　物相分析方法

固相样品的化学成分分析采用XRF−1800扫描

型 X 射线荧光光谱仪，液相成分分析采用 ICP

(Optima 7000DV 型 ICP-OES电感耦合等离子体全

谱直读光谱仪)，物相结构分析使用日本理学

SmartLab9KW 型 X 射线衍射仪，铜靶，衍射角

范围为 5°＜2θ＜90°，扫描速率 0.1  s/步，步长

0.02°。粉末样品经环氧树脂胶固并抛光后进行光

学显微镜(Leica DM4P光学显微镜)观察和扫描电

镜 (JEOL−7001F−77#+OXFORD, JEOL−7001F−
78#+BRUKER)微区分析，粉末样品经包埋减薄处

理后进行透射电镜(JEM−2100)微区结构和成分分

析。钙钛矿粒度和解离度分析采用矿物自动分析仪

(BGRIMM process mineralogy analyzer， 简 称

BPMA)测量和统计。

实验过程使用的碳酸钠、氧化钙及氢氧化钠均

为分析纯。

2　结果与讨论

2.1　赤泥中钛的赋存状态

赤泥的X射线衍射分析(见图 3)、光学显微镜

及扫描电镜能谱分析结果显示，赤泥中主要矿相为

三水铝石、水钙铝榴石和以钙霞石为主的沸石类矿

物，其次为赤铁矿、方解石、高岭石、埃洛石及针

铁矿等。赤泥中高岭石、埃洛石是铝土矿生产氧化

铝过程中碱溶不彻底的原料残余物，而大量三水铝

石是氧化铝在低碱度下反向水解形成的。在XRD

谱及显微微区分析中，未探测到赤泥中存在钛的独

立矿相。XRD谱中 5°~10°低角度区间的高背底衍

射峰与沸石的特征峰位吻合，衍射峰的峰形宽泛显

示沸石类矿相的结晶粒度较细或结晶程度较低。

图 4 所示为赤泥中矿相的形貌特征及相互关

系。根据粒度大小将各矿相分为角砾状矿相和胶结

状矿相，其中角砾状矿相指粒度较粗，且在显微镜

下具有明显颗粒边界的三水铝石、方解石、赤铁矿

图3　赤泥的XRD谱

Fig. 3　XRD pattern of red mud

图2　烧结过程反应(1)~(6)的DGΘ−T关系

Fig. 2　Relationship between DGΘ and T for reactions (1)−
(6)

2716



第 32 卷第 9 期 王 玲，等：赤泥转型−碱溶提铝过程钛的矿相转化

和针铁矿，粒状矿相多为单体，粒度分布于20~50 

μm；胶结状矿相指沸石、水钙铝榴石、高岭石、

埃洛石等微细粒集合体，集合体中各矿相粒度均小

于 5 μm。赤泥中角砾状矿相普遍被胶结状矿相包

覆，很难用物理方法分离。

为考察赤泥中钛的赋存状态，对其中各物相进

行扫描电镜观察及X射线能谱分析，分析结果如

图 5和图 6所示。图 5显示三水铝石、方解石等角

砾状矿相不含钛，胶结质矿相是赤泥中钛的主要载

体。由于胶结质矿相粒度很细，选择在高倍(5万倍

以上)扫描电镜下观察其形貌特征并进行微区X射

线能谱分析(EDS)。结果发现，胶结质中水钙铝榴

石是钛的主要载体，其次为钙霞石。随机多点EDS

分析显示，水钙铝榴石含Ti 7%~8%，钙霞石含Ti 

0.5%~1%。另外，角砾状针铁矿有时含Ti，一般小

于 1%，成分不稳定。在扫描电镜下对赤泥进行元

素EDS面分布分析，结果进一步表明，赤泥中Ti

与水钙铝榴石中主要元素 Si、Al、Ca有正相关关

系，与方解石中Ca、三水铝石中Al及沸石中Na元

素无相关关系，与部分针铁矿中 Fe 有一定相关

图5　赤泥中各矿相的SEM像及EDS分析

Fig. 5　SEM images((a), (b), (c)) and EDS ((a1), (a2), (b1), (b2), (c1), (c2)) of mineral phases in red mud: (a) Containing 

phases 1, 2, 3; (b) Containing phases 1, 4, 5, 6; (c) Containing phases 1, 2, 4, 5, 6; (a1) Phase 1, calcite; (a2) Phase 2, 

limonite; (b1) Phase 3, kaolinite; (b2) Phase 4, gibbsite; (c1) Phase 5, hydrogrossular; (c2) Phase 6, cancrinite

图4　赤泥中各矿相在光学显微镜下的形貌特征

Fig. 4　Morphology characterization of mineral phases in 

red mud using optical microscope
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关系。

扫描电镜及能谱分析结果表明，烧结赤泥中钛

主要以分散态分布于水钙铝榴石中，为进一步查明

水钙铝榴石中钛是以类质同象形式取代，还是以微

晶钙钛矿机械夹杂于其中，对水钙铝榴石进行透射

电镜结构及成分分析，其结果如图7所示。

由图7可知，在200nm的微区范围内水钙铝榴

石仍为多晶集合体(见图 7(a))，可见微晶边界，边

界之间充填隐晶或非晶沸石类物相，图7(b)中区域

A为水钙铝榴石，可见清晰晶格，未见机械夹杂

图6　赤泥的SEM像及元素Na、Al、Ca、Si、Fe和Ti的面分布

Fig. 6　SEM image(a) and elements mapping distribution of Na(b), Al(c), Ca(d), Si(e), Fe(g) and Ti(f) in red mud
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相，对应图 7(c)中能谱分析结果，水钙铝榴石含

TiO2 13.85%，进一步证实钛以类质同象分布于水钙

铝榴石中，分子式为 Ca3(Ti,Fe,Al)2(SiO4)3−x(OH)4x，

其中 x接近 1.5，即分子式为Ca3(Ti,Fe,Al)2(SiO4)1.5-

(OH)6。从晶体化学角度分析，Ti4+半径 0.69  Å，

Fe3+半径 0.64 Å，两者与Al3+半径 0.51 Å接近，电

负性分别为1.6、1.8和1.5，均易与O2−形成六次配

位，使得部分Al3+的位置被Ti4+或Fe3+取代，同时，

多余的正电荷由[OH]−补偿。水钙铝榴石与石榴石

族矿物一样属于等轴晶系，颜色可见绿至蓝绿色、

粉色、白色或无色，密度为 3.46 g/cm3，由于结构

中部分[SiO4]
4−被[OH]−替代，密度偏低。图 7(b)中

区域B为沸石或钠铝硅酸盐非晶相，未见清晰格子

结构，由图 7(d)能谱分析可知该区域钛含量较低，

一般为2%~3%，推断钛为吸附态或固溶体形式。

在各物相组成及成分分析基础上，对赤泥中含

钛物相进行元素平衡分布推算，赤泥中钛首先以类

质同象赋存于水钙铝榴石中，钛在其中的分布率为

80.65%，其余 15.25%分布在以钙霞石为主的沸石

中，还有少量分布于针铁矿中，分布率为4.10%。

由此可见，富集钛的前提需要含钛物相结构破

坏，钙化烧结则有利于硅酸盐相结构破坏，将钛从

硅酸盐相中释放并与氧化钙重组为钙钛矿。

2.2　烧结条件对钛物相转化的影响

根据赤泥成分及物相转型需要的理论CaO添加

量，确定添加 CaO 后赤泥混料的钙硅比(CaO 与

SiO2的质量比，用C/S表示)为 1.0，进行赤泥的不

同烧结温度及不同烧结时间室验。烧结熟料在空气

中缓冷，冷却后烧结料的XRD分析(见图 8和图 9)

显示，赤泥中各矿相经钙化烧结后转型为钙钛矿、

硅酸钙、三水铝石、铝酸钠和钙铝黄长石。烧结温

度与物相转型程度密切相关，随着烧结温度上

升，钙钛矿相的衍射强度逐渐增加，烧结温度达

到 1150 ℃时钙钛矿结晶较好。保持烧结温度为

1150 ℃，随反应时间延长，钙钛矿的结晶度也有

所增加，当保温时间为60 min后达到稳定。

2.3　烧结条件对铝、钛溶出率的影响

选取烧结温度为 1150 ℃及反应时间 60 min进

行氧化钙添加量实验，并对不同烧结温度及钙硅比

条件下的烧结熟料进行Al2O3及TiO2的溶出分离实

图7　水钙铝榴石的TEM像(a)和(b)及区域A和B的EDS谱(c)和(d)

Fig.7　TEM images (a) and (b), and EDS spectra (c) and (d) of hydrocalumite in areas A and B
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验。根据已有文献的溶出条件[26−27]，同时考虑本实

验样品的化学成分，确定溶出实验条件苛性碱浓度

Nk=40 g/L，温度为 80 ℃，时间为 15 min，实验结

果如图10和图11所示。

从图 10可以看出，烧结温度对铝的溶出率影

响最大，从1000 ℃到1150 ℃时，随着温度的升高

铝的溶出率明显增加，但当温度达到 1200 ℃时，

铝的溶出率急剧下降。这是因为有一部分铝酸钠与

硅反应生成铝硅酸盐。当C/S从 0.6变化到 1.4时，

铝的溶出率先增加后减小，在C/S为 1.0时，铝的

溶出率最大，达到90%以上。

从图11的实验结果可以看出，随着温度升高，

C/S逐渐增大，钛的溶出率逐渐降低，在铝的最佳

溶出条件下，钛的溶出率为2.80%，随着温度进一

步升高，钙硅比进一步增大，钛的溶出率变化不

大。由此可见，低铁赤泥经过低温低钙干法烧结使

矿相发生转变，形成低钙铝酸盐熟料，再经碱溶可

实现选择性高效提铝，并获得富钛提铝渣。

2.3　提铝渣中钛的赋存状态

对提铝渣中钛的赋存状态及钙钛矿的赋存形态

进行进一步分析，为提铝渣中钛回收工艺的选取提

图10　烧结温度及钙硅比(C/S)对烧结熟料中Al2O3溶出

率的影响

Fig. 10　Effects of sintering temperature and C/S on Al2O3 

dissolution in sintered clinker

图 11　烧结温度及钙硅比对烧结熟料中TiO2溶出率的

影响

Fig. 11　Effects of sintering temperature and C/S on TiO2 

dissolution in sintered clinker

图8　不同温度下烧结熟料的XRD谱

Fig. 8　 XRD patterns of clinker sintered at different 

temperatures

图9　赤泥在1150 ℃保温不同时间的XRD谱

Fig. 9　 XRD patterns of red mud hold at 1150  ℃ for 

different times
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供矿物学依据。提铝渣的成分分析结果如表 2所

示，与赤泥原料相比，提铝渣中Al2O3明显降低，

Fe2O3和Na2O含量小幅度降低，SiO2、CaO和TiO2

含量增加，TiO2 在提铝渣中明显富集，含量为 

9.53%。

对提铝渣进行X射线衍射分析，其XRD谱如

图 12所示，提铝渣中结晶矿相主要为钙钛矿、碳

酸钙、硅酸二钙、钙铝榴石和钙黄长石。

光学显微镜下提铝渣中矿相的形貌特征如图13

所示。由图 13可看出，提铝渣中方解石、氧化铁

及钙钛矿呈现为细颗粒自形晶，大部分粒度小于30

 μm，其余物相呈现为微细颗粒集合体。采用高倍

扫描电镜观察，其结果如图 14所示，钙钛矿主要

呈细晶、微晶或雏晶析出，少量聚集为较粗的多晶

集合体，粒度大部分小于38 μm。硅酸二钙、钙铝

榴石和钙黄长石均以微晶包裹于含钠钙的铝硅酸盐

非晶相中。

综上所述，提铝渣中钛主要存在两种赋存状

态，一种是以独立矿相钙钛矿形式存在，也是最主

表2　提铝渣化学成分分析

Table 2　 Chemical composition of aluminum dissolving 

residue (mass fraction, %)

Al2O3

5.07

SiO2

21.57

CaO

23.23

Fe2O3

8.09

TiO2

9.53

Na2O

4.93

MgO

1.28

图14　提铝渣中方解石、钙钛矿及非晶相的SEM像及EDS谱

Fig. 14　SEM images((a), (b)) and EDS patterns((a1), (a2), (b1), (b2)) of mineral phases in aluminum dissolving residue: 

(a) Containing phases 1, 2, 3, 4; (b) Containing phases 1, 3, 4; (a1) Phase 1, perovskite; (a2) Phase 2, calcite; (b1) Phase 3, 

dicalcium silicate; (b2) Phase 4, calcium silicate

图13　提铝渣中矿相的光学显微组织

Fig. 13　 Optical morphology of minerals in aluminum 

dissolving residue

图12　提铝渣的XRD谱

Fig. 12　XRD patterns of aluminum dissolving residue

2721



中国有色金属学报 2022 年 9 月

要的赋存形式，钛在其中的分布率为 83.33%，其

余钛以固溶体形式分散于含钙钠的铝硅酸盐非晶

相中。

2.4　提铝渣中钙钛矿的结晶粒度

提铝渣中钙钛矿可以通过两种途经进一步富集

回收，一种是通过浮选方法分离[28−31]，另一种是酸

浸法分离[32−35]。其中浮选分离前提是钙钛矿结晶粒

度较粗，在适当磨矿细度下可充分单体解离，在现

有经济技术条件下，粒度需要大于 0.020 mm。为

了考察钙钛矿结晶粒度，采用基于扫描电镜的矿物

自动分析仪(BPMA)对不同缓冷条件下熟料经碱溶

后的提铝渣中钙钛矿进行粒度分析，统计结果见

图15。

从图 15可以看出，钙钛矿的结晶粒度整体很

细，在室温缓冷条件下，大于0.02 mm粒级的钙钛

矿分布率仅为25.22%；大部分钙钛矿粒级小于0.01

 mm，分布率为58.51%。在4 ℃/min的降温速率下

随炉缓慢冷却后，粒级大于0.02 mm的钙钛矿分布

率为31.34%，粒级0.01 mm以下钙钛矿的分布率略

有下降，为 48.60%；在 2 ℃/min的随炉降温条件

下，粒级大于 0.02 mm的钙钛矿分布率为 52.63%，

粒级小于 0.01 mm的钙钛矿分布率下降至 19.35%。

由此可见，缓慢冷却有利于钙钛矿析出并结晶长

大，但即使在降温速率2 ℃/min下，钙钛矿的结晶

粒度仍然很细。将提铝渣经过湿法球磨后分析钙钛

矿的单体解离程度，当磨矿粒级−0.038 mm的分布

率为90%时，钙钛矿的单体解离度也仅为38.30%，

单体解离不充分是制约提铝渣中钛浮选分离的主要

因素。基于钙钛矿粒度及解离度统计结果，本试验

流程获得的提铝渣中钛适合采用湿法浸出方法回

收，若要采取浮选方法，需进行改性等预处理后促

进钙钛矿晶粒进一步长大。

3　结论

1)联合法低铁赤泥中矿相主要为三水铝石、水

钙铝榴石和以钙霞石为主的沸石类矿物，其次为赤

铁矿、方解石、高岭石、埃洛石及针铁矿等。赤泥

中TiO2含量为5.40%，其中钛以类质同象分散于水

钙铝榴石、钙霞石及针铁矿中，分布率分别为

80.65%、15.25%及4.10%。

2) 经过低温低钙干法烧结，赤泥中矿相转型为

铝酸钠、三水铝石、钙钛矿、碳酸钙、硅酸二钙、

钙铝榴石和钙黄长石。烧结熟料碱溶实现铝的高效

溶出和钛在提铝渣中的有效富集。最佳烧结温度为

1150 ℃，保温时间60 min，摩尔比n(CaO)/n(SiO2)=

1.0，n(Na2O)/n(Al2O3) = 1.0。当溶出实验条件苛性

碱浓度 Nk=40 g/L、温度为 80 ℃、时间为 15 min

时，氧化铝溶出率达到 90%以上，钛的溶出率低

于3%。

3) 提铝渣中TiO2含量为9.53%，钛主要以独立

矿相钙钛矿形式存在，分布率为 83.33%，其次以

类质同象或固溶体形式分散于含钙钠的铝硅酸盐非

晶相中。钙化转型过程钙钛矿结晶速度慢，导致提

铝渣中钙钛矿结晶粒度偏细，当细度为−0.038 mm

的提铝渣磨矿占90%时，钙钛矿的单体解离度仅为

38.30%，单体解离不充分是制约提铝渣中钛浮选分

离的主要因素，湿法浸出更有利于钛的进一步

回收。
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Mineral phase transformation of titanium during red mud 

modifying and alkaline leaching for aluminum

WANG Ling1, ZHOU Chen-chen1, FAN Yan-qing2, MA Bao-zhong1, WANG Cheng-yan1, FU Xin1

(1. School of Metallurgical and Ecological Engineering, 

University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China; 

2. Beijing General Research Institute of Mining & Metallurgy, Beijing 100160, China)

Abstract: In view of the poor leaching selectivity, low leaching efficiency and high energy consumption of the 

current titanium recovery progress from red mud resources, this paper conducted an in-depth investigation on the 

occurrence of titanium in Bayer-sintered red mud and its phase transformation during calcified modifying and 

selective alkaline leaching process. The results show that the red mud contains 5.40% TiO2, of which 80.65% 

disperses in hydrogrossular as the form of isomorphism, and 15.25% disperses in zeolites dominated by 

calcarenite. The titanium in the red mud transforms from the dispersed state to perovskite, an independent mineral 

phase, after calcification modifying. Then, the leaching efficiency of aluminum above 90% is achieved during 

alkali leaching, whereas the titanium is enriched in the leaching residue. The crystallization rate of perovskite is 

slow during the modifying process. The distribution of the perovskite with size ＞0.02 mm is only 52.63% with 

the holding time of 60 min and slowly cooled rate of 2 ℃/min. Correspondingly, the liberated degree of perovskite 

is only 38.30% when the leaching residue is ground with fineness of 90% less than 0.038 mm. That limited the 

application of flotation separation progress. Based on the results, acid leaching is a more potential method for 

titanium effective recovery in the leaching residue.

Key words: red mud; aluminum leaching residue; titanium; occurrence state; hydrogrossular; isomorphism; 

perovskite
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