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高铁三水铝石矿拜耳法溶出过程中铝针铁矿的行为 
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摘 要：为了查明铝针铁矿含量高的红土型铝土矿拜耳法溶出过程中氧化铝溶出率低的原因，研究针铁矿在溶出 

过程中的转化规律及其对氧化铝溶出率的影响。结果表明：在溶出温度为 110~240℃时，该类型铝土矿中的铝针 

铁矿基本不发生转化，其中的氧化铝难以溶出； 提高溶出温度到 260℃或在 240℃左右溶出时， 添加干矿石量 3% 
的石灰可促使铝针铁矿转化为赤铁矿，且氧化铝的溶出率随着针铁矿转化程度的增加而提高。加入非钙质添加剂 

也可以促使铝针铁矿在溶出过程发生结构转变，且氧化铝几乎完全参与反应，从而说明此类铝土矿中铝针铁矿在 

溶出过程中难以转变是红土型铝土矿中氧化铝溶出率低的重要原因。 
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Abstract:  The  transformation  law  of  goethite  and  its  effect  on  the  alumina  recovery  were  investigated  in  order  to 
determine  the  reason of  low alumina recovery  in Bayer digestion process  of gibbsitic bauxite with high alumogoethite 
content.  The  results  show  that  the  goethite  present  in  this  kind  of  bauxite  has  no  obvious  change  in  the  digestion 
temperature range of 110℃ to 240 ℃ with low alumina recovery. And alumogoethite can be transformed to hematite by 
increasing digestion  temperature  to 260 ℃  or adding  lime of 3% of dry ores  added at  about 240 ℃,  and  the alumina 
digestion  rate  increases  with  the  increase  of  the  goethite  conversion  degree.  Adding  non­calcareous  additives  in  the 
re­digestion process of red mud containing goethite can promote the structure transformation of alumogoethite and thus 
alumina  almost  reacts  completely.  The  transition  of  alumogoethite  into  other  forms  in  Bayer  digestion  process  is 
important for alumina recovery for lateritic bauxite. 
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针铁矿是铝土矿中常见的主要含铁矿物之一，在 

以三水铝石和针铁矿为主要矿物的红土型铝土矿中， 

铝类质同象置换针铁矿中的铁而形成铝针铁矿的现象 

较普遍 [1] 。我国广西中部的贵港、宾阳和横县等地已 

探明的超过 5 亿  t 的高铁三水铝石型铝土矿 [2] 是典型 

的红土型铝土矿，它具有高铁、高铝的特点，是我国 

铁、铝冶炼重要的潜在资源之一。为充分提取该类矿 

石中的铁和铝，国内外开展了大量的研究工作。有研 

究通过化学法 [3] 和生物法 [4] 等先富集铝土矿中的铁， 再 

进行冶炼；也有人提出了先将高铁三水铝石型铝土矿 
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在高炉(或电炉)内冶炼提铁，然后对炉渣进行浸出提 

取氧化铝的“先铁后铝”工艺 [5] ；而基于该铝土矿中三 

水铝石在低温下易溶出的特点，提出的先将矿石经拜 

耳法溶出分离大部分铝、随后从溶出赤泥中回收铁的 
“先铝后铁”工艺 [6−7]  应该更为合理，因而受到广泛关 

注，但该类型铝土矿在拜耳法溶出过程中氧化铝的溶 

出率(约 55%)远低于其理论溶出率(70%左右) [8] ，导致 

此工艺难以实际应用。为明确此类铝土矿中氧化铝溶 

出率低的原因，陈世益等 [9−10] 进行了相关研究，通过 
XRD和 FTIR谱中针铁矿的衍射峰和振动峰的位移来 

计算针铁矿中铝的取代率，认为应归因于矿石中针铁 

矿中的部分铁被铝的取代，即所谓铝针铁矿。但由于 

很多因素都可能导致衍射峰和振动峰发生位移， 因此， 

要确定铝针铁矿的存在及其影响还需更直接的证据。 

由于铝针铁矿的转化是其中铝溶出的前提， MURRAY 
等 [11] 曾研究针铁矿的水热转化过程，而  SUSS  和 
MALTZ [12]  则研究铝针铁矿在铝酸钠溶液中浸出时的 

转化行为以及硅、钛、钙化合物对其转变为赤铁矿的 

影响，但遗憾的是，均未研究(铝)针铁矿的转化对矿 

石 中 氧 化 铝 溶 出 的 影 响 。 而  MAL’TS  和 
MOZZHUKHINA [13] 对几内亚高铝针铁矿含量的铝土 

矿进行了溶出试验，结果表明提高溶出温度和添加石 

灰可以改善其溶出过程的技术指标，但添加大量石灰 

将导致赤泥量和铝损失量增加。因此，进一步明确铝 

针铁矿及其转化对矿石中氧化铝溶出过程的影响，寻 

找其他非钙添加剂促进铝针铁矿的转化，对于优化和 

强化此类铝土矿的溶出是非常有意义的。为此，本文 

作者试图通过研究溶出过程中铝针铁矿转化与氧化铝 

溶出率之间的对应关系，阐明广西高铁三水铝石矿中 

氧化铝难溶出的内在原因，尝试通过添加非钙物质促 

进针铁矿的转变，为此类高铁三水铝石矿的合理利用 

提供理论基础。 

1  实验 

1.1  实验原料 

试验所用原料为广西横县高铁三水铝石型铝土 

矿，X 射线衍射及半定量分析表明：该矿石的主要物 

相为三水铝石、针铁矿及赤铁矿(含量分别为  40%、 
20%、25%)；XRD衍射谱中除较弱的伊利云母、高岭 

石的特征峰外，无其他硅矿物的特征峰 [14] 。该铝土矿 

的化学成分分析结果如表 1所列。 

由表 1 可知，该矿石属高铁低铝硅比三水铝石型 

铝土矿，铝硅比仅为 3.37，根据铝硅比计算得到该矿 

表 1  高铁三水铝石矿化学成分 

Table 1  Chemical compositions of gibbsitic bauxite with high 

iron content (mass fraction, %) 

Al2O3  SiO2  Fe2O3  TiO2  CaO  Na2O  MgO  K2O  lg(loss) 

29.46  8.73  42.53  1.73  0.056  0.043  0.28  0.48  16.69 

石中 Al2O3 的理论溶出率为 70.3%。 

实验用铝酸钠循环母液采用工业氢氧化铝 
(Al(OH)3，≥98%)和工业氢氧化钠(NaOH，≥96.0%) 
在不锈钢容器中加热溶解反应后配制；石灰采用分析 

纯氢氧化钙在 850℃煅烧 2 h 制得。 

1.2  实验方法 
1.2.1  溶出实验 

将铝土矿用振动磨磨细至粒度小于 143 μm， 根据 

拜耳法溶出配料分子比称取铝土矿至 150 mL钢弹中， 

同时将 100  mL 由工业纯 NaOH 和 Al(OH)3 配制而成 

的铝酸钠溶液加入钢弹中，再加入 2 个 d15  mm 和 4 
个 d  8  mm的钢球以加强搅拌，钢弹密封后置于已预 

热至实验设定温度的  DY−8 型低压群釜(甘油为加热 

介质)或XYF−6型钢弹型高压溶出装置(熔盐为加热介 

质)中进行溶出。溶出至预定时间后，取出钢弹并快速 

冷却，溶出浆液经抽滤、洗涤获得溶出液和赤泥；溶 

出液经稀释定容后分析其中的氧化铝、苛性碱和二氧 

化硅浓度，湿赤泥置于(100±5) ℃干燥箱中烘干 24 h 
后称取质量并分析其化学成分。 
1.2.2  分析方法 

溶出液中氧化铝、苛性碱浓度及赤泥中氧化铝含 

量采用容量法测定，二氧化硅含量通过 7230G型分光 

光度计采用硅钼蓝比色法测定，赤泥物相采用 
Rigaku­TTRⅢ型 X射线衍射仪分析， 红外光谱采用压 

片法在  NICOLET−6700 型傅里叶红外光谱仪上进行 

分析。 

2  结果与讨论 

2.1  铝土矿中氧化铝溶出性能 

该铝土矿属三水铝石型铝土矿，文献[5,8,9−10] 
中对其低温(＜145  ℃)溶出条件下氧化铝的溶出性能 

进行了较多研究，认为其低温溶出性能较差。为明确 

该矿中氧化铝的溶出行为，对其在 100~240℃溶出温 

度下的溶出性能进行了研究，结果如表 2所示。 

定义表 2中 110 ℃下溶出 10 min 所得赤泥为常 

压溶出赤泥(下同)。由表  2 可知，在实验溶出温度范



第 23 卷第 2 期 李小斌，等：高铁三水铝石矿拜耳法溶出过程中铝针铁矿的行为  545 

表 2  溶出条件对氧化铝溶出率的影响 

Table 2  Influence of digestion conditions on Al2O3 digestion rate 

Spent liquor 
Temperature/℃ 

ρ(Na2Ok)/(g∙L −1 )  αk 
αk′  Q/g  Time/min  Al2O3 recovery/%  Relative digestion rate/% 

110  56.7  80.6 

120  49.9  70.9 

140 

155.44 

155.44 

155.44 

3.20 

3.20 

3.20 

1.6 

1.6 

1.6 

28.82 

28.82 

28.82 

10

10

10  46.0  65.4 

180  222.83  2.84  1.6  31.99  40  56.7  80.5 

20  52.8  75.1 

40  52.8  75.1 

236 

236 

236 

213.50 

213.50 

213.50 

3.07 

3.07 

3.07 

1.6 

1.6 

1.6 

43.34 

43.34 

43.34  60  52.8  75.1 

236  225.56  3.06  2.0  20.34  30  56.0  79.6 

αk: Molecule ratio of Na2Ok to Al2O3; αk′: Predetermined αk of digestion liquor; Q: Bauxite amount per 100 mL spent liquor 

围内， 提高溶出温度并不能大幅提高氧化铝的溶出率， 

在配料分子比为  1.6~2.0 的条件下，矿石中氧化铝的 

实际溶出率为 46.0%~56.7%，这与文献报道中该矿石 

的溶出性能一致。表 2 中在较高溶出温度和母液碱浓 

度下，氧化铝的相对溶出率也仅为 75%~80%，说明即 

使该铝土矿中，所有硅矿物在溶出过程都是活性的， 

矿石中仍有至少 20%的可溶氧化铝未能溶出。因此， 

有必要对矿石中这部分氧化铝难以溶出的原因进行进 

一步阐明。 

2.2  针铁矿对氧化铝溶出的影响 

为明确赤泥中未溶出氧化铝的存在形态，对该铝 

土矿不同溶出条件下所得赤泥进行了物相分析，其结 

果如图 1所示。 

图 1  不同条件下溶出赤泥的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of red mud under different conditions: (a) 

Digestion  temperature  110℃,  10  min;  (It  was  defined  as 

atmospheric  pressure  red mud)  (b) Digestion  temperature  236 

℃, 30 min; (c) Re­digestion of atmospheric pressure red mud, 

236℃, 30 min 

由图 1 可知，无论是常压溶出赤泥还是高压溶出 

赤泥，XRD谱中表明其主要物相为赤铁矿和针铁矿， 

无明显的三水铝石的衍射峰，除在高压溶出赤泥中有 

少量钠硅渣存在外，赤泥物相分析中未发现其它单独 

的含铝物相，说明矿石中的三水铝石在溶出过程中已 

溶出完全。研究表明 [11] ，赤铁矿在拜耳法溶出过程中 

基本不发生转变，并对氧化铝的溶出无显著影响，而 

针铁矿在适当溶出条件下可转化为赤铁矿。为查明针 

铁矿对三水铝石溶出的影响，研究纯针铁矿存在时三 

水铝石的溶出性能，其结果如表 3所列。 

表 3  针铁矿对三水铝石溶出过程的影响 

Table 3  Influence of goethite on digestion process of gibbsite 

m(FeOOH)/g  Time/min  Al2O3 recovery/% 

0  20  89.1 

49.5  20  89.8 

0  40  92.6 

49.5  40  94.0 

Temperature  236  ℃;  Spent  liquor:  ρ(Na2Ok)=213.5  g/L, 

αk=3.07; αk′=1.6; Q=11.81 g per 100 mL spent liquor 

表 3 表明，单纯的针铁矿对三水铝石的溶出过程 

无明显影响，即高铁三水铝石矿中单独的纯针铁矿并 

不会影响氧化铝的溶出率。有研究指出 [10] ，针铁矿中 

铁被铝类质同象置换后，针铁矿的晶格结构会发生变 

化，引起针铁矿 X射线衍射峰位置的偏移，但这种偏 

移常常比较细微而难以与纯针铁矿的峰进行分辨。因 

此，据图 1 和表 3的试验结果推测，在拜耳法溶出过 

程中未能溶出的铝应存在于针铁矿晶格中， 即以铝针铁 

矿的形态存在。 铝针铁矿中的Al 3+ 以硬铝石分子结构进 

入矿物晶格，在矿物晶格被破坏之前不能被溶出 [9] 。
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2.3  温度对针铁矿转化及氧化铝溶出的影响 

为使铝针铁矿中的铝能充分溶出，对该铝土矿中 
(铝)针铁矿在溶出过程的转化及其对氧化铝溶出率的 

影响做了进一步研究。铝土矿中的(铝)针铁矿在高温 

溶出条件下(220~260 ℃)可转化为赤铁矿 [11−12] ，将溶 

出温度提高至 260 ℃，对图 1(a)所示的常压溶出赤泥 

进行再溶出，溶出残渣的物相变化如图 2所示。 

比较图 1和 2可知，当溶出温度升高至 260 ℃， 

时间延长至 60 min 时， 残渣中针铁矿的衍射锋已经消 

失，而赤铁矿的衍射峰显著增强，说明该条件下矿石 

中的针铁矿已转化为赤铁矿。在高温溶出条件下，矿 

石中的钛矿物参与反应对氧化铝的溶出及针铁矿的转 

化不利，添加石灰可降低或消除钛矿物对氧化铝溶出 

的影响，对比图 2(a)和(b)可以看出，高温下温度是影 

响针铁矿转化速度的主要因素，石灰或钛矿物对其转 

化的影响均不明显。常压溶出赤泥在 260 ℃下再溶出 

过程中，铝和硅的溶出反应规律如表 4所列。 

由表 4可知，常压溶出赤泥经 260 ℃的高温再次 

溶出后， 氧化铝总溶出率显著升高并达到理论溶出率， 

即除了理论上硅矿物全部形成钠硅渣造成的氧化铝损 

失外，矿石中的其它氧化铝全部进入溶出液中。表  4 
中常压溶出赤泥经加入少量石灰再溶出，氧化铝溶出 

率略有降低，这主要是形成了少量水化石榴石所致。 

结合图 2 和表 4 中的结果可知，当赤泥中针铁矿在高 

温下完全转化为赤铁矿后，矿石中可溶的氧化铝几乎 

全部参与溶出反应，即(铝)针铁矿结构被破坏有利于 

氧化铝的溶出，说明该铝土矿中部分铝以铝针铁矿形 

式存在。 

图 2  高温溶出常压赤泥所得残渣的 XRD谱 

Fig.  2  XRD  patterns  of  residue  obtained  by  re­digesting 

atmospheric  pressure  red  mud  at  elevated  temperature: 

(a) Without  lime;  (b) Adding  3%  lime  (Temperature  260 ℃; 

Spent  liquor:  ρ(Na2Ok)=236.22  g/L,  αk=3.07;  Time  1  h; 

αk′=2.0) 

表 4  高温下针铁矿转化对氧化铝溶出的影响 

Table  4  Effect  of  transforming  of  goethite  on  digestion 

process of Al2O3 at elevated temperature 

Red mud  A/S 
Total Al2O3 

recovery/% 

Relative 

digestion rate/% 

Digestion at 

110℃ 
1.64  56.7  80.6 

Re­digestion at 

260℃ 
0.98  71.02  101 

Re­digestion at 

260℃ with 

3% lime 

1.02  69.73  99.19 

2.4  添加剂对针铁矿转化及氧化铝溶出的影响 

铝针铁矿发生转化是其中铝得以溶出的基础，高 

温(>260 ℃)虽可使铝针铁矿发生转化，但其不仅造成 

能耗的增加，也使硅矿物反应活性增加，不利于该矿 

石中铝与铁的高效分离。为使铝针铁矿能在较为温和 

的溶出条件下发生转化，实验研究石灰和非钙质添加 

剂存在时铝针铁矿的转化规律及其对氧化铝溶出的影 

响，其中非钙质添加剂不含钙，不会导致渣量的增加 

和铝的损失，实验结果如表 5和图 3所示。 

表 5  添加剂对常压赤泥再溶出过程的影响 

Table  5  Effect  of  additives  on  re­digestion  process  of 

atmospheric pressure red mud 

Additive 

Al2O3 recovery 

in re­digestion 

process/% 

Total Al2O3 

recovery/% 

Relative 

digestion 

rate/% 

3% lime  9.06  55.26  78.61 

Non­calcareous 

additive 
14.42  57.89  82.34 

3% lime and 

non­calcareous 

additive 

23.07  62.15  88.41 

Temperature 236 ℃; Spent liquor: ρ(Na2Ok)=234.1 g/L, αk=3.0; 

αk′=1.6; Q(atmospheric pressure red mud)=40.34 g per100 mL 

spent liquor; Additives without calcium 

将图 3 中赤泥的物相与图 1(b)比较分析可知，在 

相同溶出温度下，石灰、非钙质添加剂等都有利于矿 

石中铝针铁矿的转化，非钙质添加剂对针铁矿转变的 

促进作用强于石灰的促进作用。在溶出过程加入非钙 

质添加剂时，残渣  XRD 谱中出现磁铁矿的特征峰，
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说明非钙质添加剂也可使铝针铁矿发生转变，使其结 

构重组，释放出其中的铝。将表 5 中氧化铝的溶出率 

与图 3 中赤泥的物相进行对比可以看出，赤泥中针铁 

矿衍射峰越弱，氧化铝溶出率越高，即氧化铝溶出率 

随针铁矿转变程度的增加而升高。 

图  3  加入不同添加剂时高压再溶出常压赤泥所得残渣的 

XRD谱 

Fig.  3  XRD  patterns  of  residue  from  high  pressure 

re­digestion  of  atmospheric  digestion  red  mud  with  different 

additives:  (a)  3%  lime;  (b)  Non­calcareous  additive;  (c)  3% 

lime and non­calcareous additives 

2.5  赤泥的红外光谱分析 

为进一步确定该类型铝土矿中各矿物在溶出过程 

中的变化，将部分溶出赤泥进行红外光谱分析，结果 

如图 4所示。 

图 4  铝土矿及溶出赤泥或残渣的 IR谱 

Fig.  4  FTIR  spectra  of  bauxite,  red  mud  and  residue:  (a) 

Bauxite; (b) Red mud obtained by digesting bauxite at 110 ℃; 

(c)  Red  mud  obtained  by  digesting  bauxite  at  236 ℃;  (d) 

Residue obtained by re­digesting atmospheric pressure red mud 

at 260℃ 

将前面的溶出实验结果与图 4对比可以看出，铝 

土矿经常压溶出后，赤泥红外谱线中与三水铝石相关 

的吸收峰(1 026、662、559和 531 cm −1 ) [15] 消失，也说 

明三水铝石已溶出。随着溶出温度的升高，赤泥的红 

外谱线中 997~1 008 cm −1 处代表 Si—O—Al的吸收峰 

增强，这与溶出赤泥中钠硅渣含量随溶出温度的升高 

而增加相符；915  cm −1 处代表铝的含氧羟氧化物中 

—OH  弯曲振动的吸收峰 [16] 随着  797  cm −1  处代表 
Fe—OH 的吸收峰 [17] 的减弱而减弱，这与矿石中铝的 

含氧羟氧化物存在于针铁矿中并以铝针铁矿形态存在 

有关，也证明铝针铁矿中的铝随针铁矿结构的破坏而 

溶出。常压赤泥经过 260 ℃再溶出所得赤泥的红外谱 

线中只剩下 Si—O—Al 的振动吸收峰和赤铁矿在 543 
和 466 cm −1 处的特征峰，797 cm −1 处 Fe—OH的振动 

峰消失，说明此时赤泥中的针铁矿已全部转化，这与 
XRD谱的结果相吻合。 

3  结论 

1) 高铁三水铝石矿拜耳法溶出过程中， 矿石中氧 

化铝的反应率随(铝)针铁矿的转变程度的增加而升 

高，提高溶出温度到 260 ℃或在约 240 ℃溶出时添加 

干矿石量的  3%的石灰均可促进铝针铁矿转化为赤铁 

矿，从而提高氧化铝的反应率，氧化铝最终相对溶出 

率可达 100%。 
2) 236 ℃下溶出高铁三水铝石矿时，加入非钙质 

添加剂亦可诱导(铝)针铁矿的转变，使其发生结构重 

组，从而提高氧化铝的溶出率。 
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