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摘　 要： 为查明添加剂对赤泥磁化焙烧⁃弱磁选回收铁的影响，以某高铁高铝赤泥为研究对象，研究了焙烧、磁选制度对铁回收率的

影响。 结果表明，白云石和磷石膏对铁的回收无明显作用，而硫酸钠活化作用明显。 较佳实验条件为：硫酸钠用量 １０％、焙烧温度

６５０ ℃、焙烧时间 ９０ ｍｉｎ、总气体流量 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ 体积分数 ３０％、焙砂磨矿细度－０．０４５ ｍｍ 粒级占比 ６５％、磁场强度 ６８．８ ｋＡ ／ ｍ，此
时可获得 ＴＦｅ 品位和回收率分别为 ６０．６５％和 ９４．０１％的磁铁精矿。 热力学分析结果表明，在研究温度范围内，白云石与磷石膏均有

利于铁橄榄石的分解，而对铁尖晶石的分解不起作用，硫酸钠则可同时促进二者的分解。
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　 　 赤泥是氧化铝工业排放的大宗强碱性尾渣，当前

以堆存、海洋填埋或制备建材、制作环境改良剂等低值

化利用为主，占用土地的同时还存在环境风险［１⁃３］。 赤

泥中含有丰富的 Ｆｅ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ 等有价组分及 Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、
Ｓｅ 等稀有稀散元素，被称为“隐形的矿山”，是非常宝

贵的二次资源［４］。 因此，实现赤泥的高值化利用意义

重大。 由于赤泥中铁含量较高，针对赤泥回收铁的研

究较多，回收方法包括选矿法、冶炼法及联合法等，目
前以还原焙烧⁃磁选法应用较为普遍［５⁃６］。

还原焙烧⁃磁选法是在还原气氛下，使赤泥中主要

含铁物相（Ｆｅ２Ｏ３）发生磁化还原或直接还原反应，转
化为磁性较强的磁铁矿或海绵铁，再以磁选法回收铁
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的方法［７⁃８］。 碱 ／碱土金属盐类添加剂有助于焙烧过程

物相转化，促进铁的磁选分离。 例如，碳酸钠、硫酸钠、
氟化钙等有助于赤泥直接还原焙烧⁃磁选回收海绵

铁［９］；生石灰、钙镁碳酸盐等有利于赤泥磁化焙烧回

收磁铁矿等［１０⁃１１］。 硫酸钠是经多个研究证实的对直

接还原过程有显著促进作用的物质，白云石是主要成

分为钙镁碳酸盐的实际矿物，磷石膏是主要成分为硫

酸钙的化工废渣，为了进一步探究添加剂在磁化焙烧⁃
磁选过程中的作用，同时从实际廉价矿物或固体废物

代替现有添加剂的角度出发，探索以废治废的可能性，
本文以白云石、磷石膏、硫酸钠这 ３ 种物质为添加剂，
研究添加剂对赤泥磁化焙烧效果的影响。

１　 实验原料与方法

１．１　 实验原料

实验原料为山东某氧化铝厂赤泥，经烘干、研磨、
筛分，筛下原料（－０．８５ ｍｍ）即为本实验样品，其化学

成分及物相分析结果见表 １ 及图 １。

表 １　 赤泥主要化学成分（质量分数） ％

ＴＦｅ ＴｉＯ２ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｃｒ２Ｏ３ Ｓ

４２．６４ ４．７９ ３．８２ １５．４７ １．２９ ０．２０ ２．８５ ０．０４ ０．１７ ０．０５
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图 １　 赤泥物相分析结果

由表 １ 和图 １ 可知，赤泥中铁品位高达 ４２．６４％，主
要以赤铁矿和针铁矿形式存在；铝含量次之，铝、硅主要

以水铝石及石英形式存在，属于高铁高铝低硅型赤泥。
所选用添加剂分别为乌龙泉白云石、兴发集团磷

石膏、分析纯硫酸钠。 其中，白云石中 ＣａＯ、ＭｇＯ 含量

分别为 ３０．３２％、２１．２２％，磷石膏中 ＣａＯ、ＳＯ２ 含量分别

为 ３１．２５％、４４．８５％，推算白云石和磷石膏纯度分别为

９８．７０％和 ９６．００％。
１．２　 实验方法

焙烧用管式气氛炉及组件示意图见图 ２。 实验操

作如下：将赤泥与白云石、磷石膏、硫酸钠分别按比例

混匀，加 １０％水湿润，经油压机压成 １０ ｍｍ × １０ ｍｍ 柱

状团块，烘干。 将团块整齐放入刚玉坩埚，置于气氛炉

炉膛中部。 设定气氛炉相关参数，先以 Ｎ２ 排尽炉膛内

空气，炉温升至设定温度并稳定后，开始通入一定比例

的 ＣＯ ／ Ｎ２ 混合气体，进行焙烧实验；烧至设定焙烧时

间，停止通入 ＣＯ 气体，并继续通 Ｎ２ 保护样品冷却至

室温。 收集焙烧产品备用。 弱磁选实验所用设备为磁

选管，磁场强度为 ６８．８ ｋＡ ／ ｍ，分别收集磁选精矿与尾

矿，烘干、称重，用于样品分析。

图 ２　 管式气氛炉及其组件示意

２　 实验原理

矿物在焙烧过程中的物相转化与调控是影响铁矿

物还原与晶体长大、进而决定其分离回收效果的关键

因素。 由于赤泥成分复杂，本文仅对磁化焙烧体系中

主要含铁矿物可能发生的反应进行热力学计算，初步

研究添加剂的作用原理，结果列于表 ２。 分别绘制 ４
种添加剂反应体系的 ΔＧ⁃Ｔ 关系图，如图 ３ 所示。

由图 ３（ａ）可知，无添加剂时，在研究温度范围内，
式（１） ～ （４）可自发进行，表明赤铁矿极易被还原、分
解为 ＦｅＯ、Ｆｅ３Ｏ４（见表 ２ 式（１） ～ （２）），其反应进行的

难易程度为 Ｆｅ３Ｏ４＜ＦｅＯ；ＦｅＯ 与 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 又进一步

发生固相反应形成铁橄榄石、铁铝尖晶石（式（３） ～（４）），
这 ２ 种矿物的存在会造成磁选过程铁的损失，影响铁

精矿质量。 式（５） ～ （６）的 ΔＧ 与温度呈正相关，且在

研究温度范围内始终大于 ０，可见，无添加剂体系中

ＣＯ 难以单独还原分解铁橄榄石与铁尖晶石［１２］。
由图 ３（ｂ）可知，白云石作添加剂时，随着反应温

度升高，ＭｇＣＯ３ 分解产生 ＭｇＯ，而 ＣａＣＯ３ 分解反应无
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法发生（式（７） ～ （８））。 因此，在本实验温度范围内，
因无 ＣａＯ 产生，式（９） ～ （１０）无法发生，仅式（１１）代表

的铁橄榄石分解反应可发生；式（１２）的 ΔＧ＞０，反应无

法进行。 由此可知，白云石的加入可一定程度上置换

出铁氧化物，利于铁的还原与分选［１３］，但不能促进铁

尖晶石的分解。

表 ２　 实验体系中可能发生的反应及吉布斯自由能

添加剂类别 反应式序号 反应方程式 ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

（１） Ｆｅ２Ｏ３（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 ２ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ － ７．６５ － ０．０３７Ｔ
（２） ３Ｆｅ２Ｏ３（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 ２Ｆｅ３Ｏ４（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ － ５５．９７ － ０．０５６Ｔ

无添加剂
（３） ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＳｉＯ２（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＳｉＯ３（ｓ） ΔＧ ＝ － １５．５７ ＋ ０．００４ ８Ｔ
（４） ＦｅＯ（ｓ） ＋ Ａｌ２Ｏ３（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ΔＧ ＝ － ５２．２９１ ＋ ０．００６ １Ｔ
（５） ＦｅＳｉＯ３（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ ＳｉＯ２（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ － ５．５７ ＋ ０．０１７Ｔ
（６） ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 Ｆｅ（ｓ） ＋ Ａｌ２Ｏ３（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ － １１５．５７ ＋ ０．０４８Ｔ
（７） ＣａＣＯ３（ｓ） 􀪅􀪅 ＣａＯ（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ １３３．２７３ － ０．１５２Ｔ
（８） ＭｇＣＯ３（ｓ） 􀪅􀪅 ＭｇＯ（ｓ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ ５１．７０２ － ０．１６８Ｔ

白云石
（９） ＦｅＳｉＯ３（ｓ） ＋ ＣａＯ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＣａＳｉＯ３（ｓ） ΔＧ ＝ － ７４．４１ － ０．００６ １Ｔ
（１０） ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ ＣａＯ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＣａＡｌ２Ｏ４（ｓ） ΔＧ ＝ ２９．２２１ － ０．０２８ ３Ｔ
（１１） ＦｅＳｉＯ３（ｓ） ＋ ＭｇＯ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＭｇＳｉＯ３（ｓ） ΔＧ ＝ － ２０．０６ － ０．００９ ２Ｔ
（１２） ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ ＭｇＯ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＯ（ｓ） ＋ ＭｇＡｌ２Ｏ４（ｓ） ΔＧ ＝ ２７．４５ － ０．０１６ ６Ｔ
（１３） ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ４ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 ＣａＳ（ｓ） ＋ ４ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ － １７２．８ － ０．０００ ６５Ｔ

磷石膏
（１４） ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 ＣａＯ（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ １６７．９０９ － ０．１８４Ｔ
（１５） ＦｅＳｉＯ３（ｓ） ＋ ＣａＳ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＳ（ｓ） ＋ ＣａＳｉＯ３（ｓ） ΔＧ ＝ － ６４．７２３ － ０．００４ ５７Ｔ
（１６） ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ ＣａＳ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＳ（ｓ） ＋ ＣａＡｌ２Ｏ４（ｓ） ΔＧ ＝ － ３８．９１２ － ０．０２６ ７Ｔ
（１７） Ｎａ２ＳＯ４（ｓ） ＋ ４ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 Ｎａ２Ｓ（ｓ） ＋ ４ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ － １１７．３１６ ＋ ０．０１８ ９Ｔ
（１８） Ｎａ２ＳＯ４（ｓ） ＋ ＣＯ（ｇ） 􀪅􀪅 Ｎａ２Ｏ（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ） ＋ ＣＯ２（ｇ） ΔＧ ＝ ３３６．７４２ － ０．１５８Ｔ

硫酸钠
（１９） ＦｅＳｉＯ３（ｓ） ＋ Ｎａ２Ｓ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＳ（ｓ） ＋ Ｎａ２ＳｉＯ３（ｓ） ΔＧ ＝ － ９６．４７３ ＋ ０．００７ ６Ｔ
（２０） ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ Ｎａ２Ｓ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＳ（ｓ） ＋ Ｎａ２Ａｌ２Ｏ４（ｓ） ΔＧ ＝ － ４．８２８ － ０．００９ ８Ｔ
（２１） ＦｅＳｉＯ３（ｓ） ＋ Ｎａ２Ｏ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＯ（ｓ） ＋ Ｎａ２ＳｉＯ３（ｓ） ΔＧ ＝ － ２１９．４７ － ０．０００ １４Ｔ
（２２） ＦｅＡｌ２Ｏ４（ｓ） ＋ Ｎａ２Ｏ（ｓ） 􀪅􀪅 ＦｅＯ（ｓ） ＋ Ｎａ２Ａｌ２Ｏ４（ｓ） ΔＧ ＝ － １２７．８２３ － ０．０１７ ５Ｔ
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（ａ） 无添加剂； （ｂ） 白云石为添加剂； （ｃ） 磷石膏为添加剂； （ｄ） 硫酸钠为添加剂

图 ３　 赤泥磁化焙烧过程主要反应 ΔＧ⁃Ｔ 关系
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　 　 由图 ３（ｃ）可知，反应式（１３）和式（１５）可自发进

行，反应式（１４）和式（１６）无法发生。 可见，磷石膏作

添加剂时，ＣＯ 分解磷石膏产生 ＣａＳ 而非 ＣａＯ，ＣａＳ 可

进一步促进铁橄榄石的分解，而对铁尖晶石的分解不

起作用［１４］。
由图 ３（ｄ）可知，以硫酸钠为磁化还原焙烧体系添

加剂时，硫酸钠在 ＣＯ 作用下自发分解为 Ｎａ２Ｓ（式（１７））
而非 Ｎａ２Ｏ（式（１８））；Ｎａ２Ｓ 促进铁橄榄石及铁铝尖晶

石分解的反应均可自发进行（式（１９） ～ （２０））。 因此，
添加硫酸钠有利于复杂含铁氧化物中铁的分解，改善

铁还原热力学条件，有利于铁的还原与分选。

３　 结果与分析

３．１　 添加剂种类的影响

在焙烧温度 ６００ ℃、焙烧时间 ５０ ｍｉｎ、气体总流速

５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ 体积分数 ３０％、磨矿细度－０．０４５ ｍｍ
粒级占比 ６５％条件下，研究了添加剂种类对赤泥磁化

焙烧⁃弱磁选的影响，添加剂白云石、磷石膏、硫酸钠用

量分别为 １０％、１０％、６％，结果见图 ４。
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图 ４　 添加剂种类对铁精矿指标的影响

由图 ４ 可知，无添加剂时，铁精矿全铁品位和回收

率分别为 ５５．４４％和 ９０．２２％；白云石作添加剂时，铁精

矿品位略有上升，为 ５６．０１％，回收率下降至 ８９．１５％；
磷石膏对铁回收率降低效果更甚；硫酸钠为添加剂时，
两个指标均呈上升趋势，分别比无添加剂条件下提升

２．１４ 和 ２．１７ 个百分点。 由此可知，白云石与磷石膏均对

磁化焙烧⁃磁选行为无明显促进作用，这是因为赤泥原

矿中 ＳｉＯ２ 含量仅为 ３．８２％，白云石与磷石膏对铁橄榄石

的分解效果影响不明显，甚至因为分解产物残留在焙砂

中，降低了铁回收率；硫酸钠则能活化赤泥磁化焙烧行

为，促进铁的磁选回收，这与热力学计算结果相一致。
３．２　 焙烧温度的影响

以硫酸钠为活化剂，用量为 ６％，在焙烧时间

５０ ｍｉｎ、气体总流速 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ 体积分数 ３０％、

磨矿细度－０．０４５ ｍｍ 粒级占比 ６５％条件下，考察了焙

烧温度对赤泥磁化焙烧⁃弱磁选的影响，结果见图 ５。
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图 ５　 焙烧温度对铁精矿指标的影响

由图 ５ 可知，随着焙烧温度升高，铁精矿品位和回

收率均先升高后降低，在研究温度范围内波动明显，表
明温度的影响较大，需严格控制。 焙烧温度 ６５０ ℃时

效果较佳，可得全铁品位及回收率分别为 ５８．６５％及

９１．８０％的铁精矿。 继续升高温度，由于温度过高，发
生过还原，精矿中全铁品位下降［１５⁃１６］。
３．３　 焙烧时间的影响

在硫酸钠用量 ６％、焙烧温度 ６５０ ℃、总气体流量

５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ 体积分数 ３０％、磨矿细度－０．０４５ ｍｍ
粒级占比 ６５％条件下，考察了焙烧时间对赤泥磁化焙

烧⁃弱磁选的影响，结果见图 ６。
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图 ６　 焙烧时间对铁精矿指标的影响

由图 ６ 可知，随着焙烧时间延长，铁精矿全铁品位

与回收率呈先上升后降低的趋势。 焙烧时间 ５０ ｍｉｎ
时，铁精矿回收率达到最高；继续延长焙烧时间至

９０ ｍｉｎ，铁品位持续升高而回收率仅略微降低；之后继

续延长焙烧时间，两个指标均明显下降。 较佳焙烧时

间为 ９０ ｍｉｎ。
３．４　 ＣＯ 体积分数的影响

在硫酸钠用量 ６％、焙烧温度 ６５０ ℃、焙烧时间

９０ ｍｉｎ、总气体流量 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、磨矿细度－０．０４５ ｍｍ

４９ 矿　 冶　 工　 程 第 ４３ 卷



粒级占比 ６５％条件下，考察了 ＣＯ 体积分数对赤泥磁

化焙烧⁃弱磁选的影响，结果见图 ７。
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图 ７　 ＣＯ 体积分数对铁精矿指标的影响

由图 ７ 可知，随着焙烧过程 ＣＯ 体积分数升高，铁
精矿全铁品位及回收率均呈先升高后降低的趋势，ＣＯ
体积分数 ３０％时效果较好。
３．５　 添加剂用量的影响

在焙烧温度 ６５０ ℃、焙烧时间 ９０ ｍｉｎ、总气体流量

５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ 体积分数 ３０％、磨矿细度－０．０４５ ｍｍ
粒级占比 ６５％时，考察了添加剂硫酸钠用量对赤泥磁

化焙烧⁃弱磁选的影响，结果见图 ８。
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图 ８　 添加剂用量对铁精矿指标的影响

由图 ８ 可知，随着硫酸钠用量增加，铁精矿全铁品

位与回收率均持续稳定上升，并在硫酸钠用量 １０％时

达到最佳，所得铁精矿全铁品位及铁回收率分别为

６０．６５％及 ９４．０１％；继续增加硫酸钠用量，两个指标基

本保持不变。 硫酸钠的最佳用量为 １０％。 这是由于

在 ＣＯ 氛围中，钠盐能将铁橄榄石、铁铝尖晶石等含铁

脉石矿物中的铁置换出来，有利于铁的磁选回收［１７］。
对比无添加剂与添加 １０％硫酸钠所得铁精矿指

标可知，加入 １０％硫酸钠后铁精矿全铁品位及回收率

分别提升 ４．８１ 及 １３．０１ 个百分点。 由此可知，硫酸钠

对赤泥磁化焙烧⁃弱磁选活化作用明显，且其用量影响

较大。

３．６　 磨矿细度的影响

在硫酸钠用量 １０％、焙烧温度 ６５０ ℃、焙烧时间

９０ ｍｉｎ、总气体流量 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ 体积分数 ３０％条

件下，考察了磁选磨矿细度对铁精矿指标的影响，结果

见图 ９。
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图 ９　 磨矿细度对铁精矿指标的影响

由图 ９ 可知，随着磨矿细度增加，铁精矿全铁品位

及回收率呈先升高后降低趋势，且在－０．０４５ ｍｍ 粒级

占比 ６５％时达到最佳值，分别为 ６０．６５％及 ９４．０１％。
这是由于磁选矿浆体系中颗粒较粗时，单体解离度低，
含铁矿物与脉石分离困难，铁精矿品位及回收率指标

均不理想；随着－０．０４５ ｍｍ 粒级占比增加，矿物单体解

离度增加，有利于分选过程；而若磨矿细度过细，则会

出现“泥化”及机械夹带现象，导致磁铁矿比磁化系数

降低，不利于铁矿物颗粒的捕获与分离，使铁精矿回收

率和品位降低［１８⁃１９］。 因此确定磨矿细度为－０．０４５ ｍｍ
粒级占比 ６５％。

４　 结　 　 论

１） 气基还原焙烧条件下赤泥中简单铁氧化物易

还原，而产生的铁橄榄石、铁尖晶石等复杂含铁氧化物

难以分解，造成分选效果不佳；碱性添加剂对赤泥磁化

焙烧有活化作用，白云石与磷石膏均有利于铁橄榄石的

分解，硫酸钠对铁橄榄石及尖晶石分解均有促进作用。
２） 对于高铝低硅型赤泥，硫酸钠作为添加剂时活

化效果明显。 在硫酸钠用量 １０％、焙烧温度 ６５０ ℃、焙
烧时间 ９０ ｍｉｎ、总气体流量 ５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ、ＣＯ 体积分数

３０％、磨矿细度－０．０４５ ｍｍ 粒级占比 ６５％条件下，可从

全铁品位 ４２．６４％的赤泥中获得品位和回收率分别为

６０．６５％和 ９４．０１％的铁精矿。
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