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摘　 要： 以酒石酸为浸出剂，考察了不同浸出条件对赤泥中钠、钛浸出率的影响，通过正交试验对工艺参数进行优化，并结合浸出

动力学和浸渣性质分析其浸出机制。 浸出试验和正交试验结果表明：酒石酸浓度 １．００ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ９０ ℃、液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ、浸出

时间 ６０ ｍｉｎ 条件下，赤泥中钠和钛浸出率分别为 ９３．５０％和 ７６．６６％。 酒石酸浸出前后赤泥的 ＸＲＤ 分析结果表明，浸出液中的钠主

要来自钙霞石和拜耳法工艺中的氢氧化钠，钛主要来自钙钛矿和拜耳法工艺中溶解并重新沉淀在赤泥表面的次生钛。 浸出动力学

分析结果表明，赤泥脱碱和钛浸出符合未反应收缩核模型，且脱碱和钛浸出过程主要受界面化学反应控制。
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　 　 赤泥是氧化铝生产过程中产生的一种固体废弃物。
据统计，赤泥的产生量是氧化铝产量的 １～２ 倍［１⁃２］。 随

着优质铝土矿的耗尽，铝土矿品位不断下降，导致赤泥

产量不断增加。 赤泥作为一种固体废弃物，资源利用率

不足 ６％，大部分赤泥被堆放起来，占用大量土地资

源［３］。 此外，由于赤泥的高碱度，长期堆存还会造成土

地碱化，从而污染地下水。 赤泥综合利用已经成为氧化

铝行业可持续发展的制约性因素。
赤泥的化学组成表明其在水泥行业具有很大应用

潜力，利用赤泥生产的水泥具有早期抗压强度高、抗腐
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蚀性强等优点。 但赤泥生产的水泥也存在开裂、鼓包、
泛霜、后期强度低等问题，其原因在于赤泥含有大量的

难溶性化合碱和可溶性碱，碱含量远高于硅酸盐水泥

标准。 因此，要实现赤泥在水泥行业的规模化应用，迫
切需要解决赤泥的脱碱问题。 此外，赤泥中含有大量

稀有金属元素钛，具有较高的回收价值［４⁃６］。 湿法酸浸

是赤泥脱碱和浸出金属元素的常用方法，该方法具有

操作简单、成本低和效率高等优点［７］。 但传统无机酸

浸出工艺不仅腐蚀设备，还会产生废气，对环境造成二

次污染。 为了减少无机酸对环境的潜在危害，具有酸

度温和、毒性低和环境友好等优点的有机酸逐渐被科

研人员所青睐［８⁃１０］。
酒石酸（２，３⁃二羟基丁二酸）是一种羧酸类物质，

多存在于植物如葡萄和罗望子中，具有来源广泛、价格

低廉等优势［１１⁃１３］。 本文以贵州某铝厂生产的拜耳法

赤泥为研究对象，以酒石酸为浸出剂，考察了液固比、
浸出剂浓度、浸出时间和浸出温度等因素对脱碱率和

钛浸出率的影响，并利用正交试验优化浸出条件，结合

浸出动力学和 ＸＲＤ 对浸渣性质进行分析，探究其浸出

机制，以期为赤泥脱碱及资源化利用提供借鉴和指导。

１　 材料与方法

１．１　 试验材料

试验所用赤泥取自贵州某铝厂，赤泥中各组分含

量见表 １。 由表 １ 可以看出，赤泥主要成分为 ＣａＯ、
Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 和 Ｎａ２Ｏ；赤泥中的碱性成分

主要为钠的化合物，赤泥的脱碱效果可以通过钠的浸

出效果进行表征。

表 １　 赤泥中各组分含量（质量分数）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｒｅｄ ｍｕｄ ％

ＣａＯ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ 其他

２４．６２ ２３．６７ ２１．２４ １８．６６ ５．２１ ０．５４ ６．０６

试验所用药剂包括酒石酸、盐酸、浓硝酸、氢氟酸

和高氯酸等，均购自国药集团化学试剂有限公司。 试

验设备包括机械搅拌器、鼓风干燥箱、石墨电加热板、
真空过滤器和电感耦合等离子体发射光谱仪等。
１．２　 试验方法

向烧杯中放入一定量赤泥，再按照设定的液固比

倒入一定量浸出剂酒石酸，然后将烧杯置于控温油浴

锅中，控制浸出温度和浸出时间，在机械搅拌条件下进

行浸出，浸出结束后进行固液分离。 将获得的浸出渣

洗涤后置于 １０５ ℃烘箱中干燥 １２ ｈ，然后进行分析。

通过计算赤泥中钠和钛的浸出率来表征赤泥脱碱率和

提钛效果。
采用电热板消解法测定赤泥中钠和钛的含量；采

用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）测定样品

中的钠和钛含量。

２　 结果与讨论

２．１　 单因素条件试验

为了评估酒石酸对拜耳法赤泥中钠和钛的浸出性

能，采用单因素条件试验，分别考察了不同液固比、浸
出剂浓度、浸出时间和温度条件下酒石酸对赤泥中钠

和钛浸出性能的影响。
２．１．１　 液固比的影响

浸出时间 ６０ ｍｉｎ、酒石酸浓度 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温

度 ９０ ℃，考察了液固比对赤泥中钠和钛浸出率的影

响，结果如图 １ 所示。 由图 １ 可知，赤泥中钠和钛浸出

率均随着液固比增加而增加。 这是因为液固比低时，
赤泥浆液的流动性较差，不利于酒石酸与赤泥的接触。
提高液固比有利于酒石酸分子运动，增大酒石酸分子

与赤泥的接触概率，钠和钛浸出率逐渐增加。 适宜的

液固比为 ８ ｍＬ ／ ｇ。
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图 １　 液固比对浸出率的影响

Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｓｏｌｉｄ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．２　 酒石酸浓度的影响

液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ，其他条件不变，酒石酸浓度对赤

泥中钠和钛浸出率的影响如图 ２ 所示。 由图 ２ 可知，
酒石酸浓度从 ０．１０ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ０．７５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，赤泥中

钠和钛浸出率分别从 ４４．５３％和 １．８０％增加到 ９２．６９％和

６６．７１％；再继续增加酒石酸浓度，钠和钛浸出率趋于

稳定。 原因可能是，酒石酸浓度较低时，酒石酸与赤泥

中钠和含钛氧化物反应概率较低，导致两者浸出率偏

低；随着酒石酸浓度增加，酒石酸电离出足够的氢根离

子与赤泥中钠和钛发生取代反应，促进了金属离子的

浸出；而酒石酸浓度增加到一定程度后，赤泥中易于浸

２４１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４５ 卷



出的钠和钛已基本浸出完全，因此继续增加酒石酸浓

度对钠和钛的浸出影响较小。 适宜的酒石酸浓度为

０．７５ ｍｏｌ ／ Ｌ。
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图 ２　 酒石酸浓度对浸出率的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔａｒｔａｒｉｃ ａｃｉｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．３　 浸出时间的影响

酒石酸浓度 ０．７５ ｍｏｌ ／ Ｌ，其他条件不变，浸出时间

对赤泥中钠和钛浸出率的影响如图 ３ 所示。 由图 ３ 可

知，随着浸出时间增加，赤泥中钠和钛浸出率均呈现先

增加后趋于稳定的趋势。 在赤泥浸出的初始阶段，浆液

中酒石酸根离子浓度较高，酒石酸根离子与赤泥中的钠

和钛快速络合；随着浸出时间延长，溶液中的氢根离子和

酒石酸根离子浓度逐渐减小，取代反应速率减缓，络合作

用减弱，浸出率趋于平衡。 适宜的浸出时间为 ６０ ｍｉｎ。
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图 ３　 浸出时间对浸出率的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｉｍｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．１．４　 浸出温度的影响

浸出时间 ６０ ｍｉｎ，其他条件不变，浸出温度对赤泥

中钠和钛浸出率的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随
着浸出温度从 ５０ ℃增加到 １００ ℃，赤泥中钠和钛浸出

率呈现先增加后趋于稳定的趋势。 这是因为酒石酸的

电离是一个吸热反应，升高温度，溶液中的氢根离子和

酒石酸根离子增多，有利于赤泥中钠和钛的浸出；而当

浸出温度升高到一定程度时，继续升高温度会导致赤

泥浆液中单硅酸转化为多聚态硅酸，使浆液的流动性

变差，不利于浸出。 适宜的浸出温度为 ９０ ℃。
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图 ４　 浸出温度对浸出率的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｒａｔｅ

２．２　 多因素正交试验

为了获得酒石酸的最佳浸出效果，在单因素条件

试验基础上，设计了 ４ 因素 ３ 水平正交试验，探究了酒

石酸对赤泥中钠和钛的浸出过程中，酒石酸浓度（Ａ）、
浸出温度（Ｂ）、液固比（Ｃ）、浸出时间（Ｄ）４ 个因素对

钠和钛浸出率影响的显著程度。 正交试验因素和水平

见表 ２，正交试验结果见表 ３。

表 ２　 正交试验因素及水平

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ

水平 Ａ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） Ｂ ／ ℃ Ｃ ／ （ｍＬ·ｇ－１） Ｄ ／ ｍｉｎ

１ ０．５０ ８０ ４ ５０
２ ０．７５ ９０ ６ ６０
３ １．００ １００ ８ ７０

表 ３　 正交试验结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ

编号
Ａ ／

（ｍｏｌ·Ｌ－１）
Ｂ ／
℃

Ｃ ／
（ｍＬ·ｇ－１）

Ｄ ／
ｍｉｎ

Ｎａ
浸出率 ／ ％

Ｔｉ
浸出率 ／ ％

１ １ １ １ １ ７０．７８ １２．０８
２ １ ２ ３ ２ ９０．２３ ３０．１３
３ １ ３ ２ ３ ８２．８７ １４．６４
４ ２ １ ３ ３ ９４．３７ ６６．０７
５ ２ ２ ２ １ ８８．２３ ５８．７９
６ ２ ３ １ ２ ８０．１９ ３８．５３
７ ３ １ ２ ２ ９４．３２ ７７．３６
８ ３ ２ １ ３ ８９．２１ ６８．８１
９ ３ ３ ３ １ ９７．５０ ８７．６５
Ｋ１ ２４３．８８ ２５９．４７ ２４０．１８ ２５６．５１
Ｋ２ ２６２．７９ ２６７．６７ ２６５．４２ ２６４．７４
Ｋ３ ２８１．０３ ２６０．５６ ２８２．１０ ２６６．４５
Ｒ１ １２．３８ ２．７３ １３．９７ ３．３１
ｋ１ ５６．８５ １５５．５１ １１９．４２ １５８．５２
ｋ２ １６３．３９ １５７．７３ １５０．７９ １４６．０２
ｋ３ ２３３．８２ １４０．８２ １８３．８５ １４９．５２
Ｒ２ ５８．９９ ５．６４ ２１．４８ ４．１７
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　 　 由表 ３ 可知，４ 个因素对赤泥脱碱率影响的顺序

为：液固比＞酒石酸浓度＞浸出时间＞浸出温度。 ４ 个因

素对赤泥中钛浸出率影响的顺序为：酒石酸浓度＞液
固比＞浸出温度＞浸出时间。 结合单因素试验和正交

试验结果，赤泥中钠和钛浸出率最优的试验条件组合

为 Ａ３Ｂ２Ｃ３Ｄ２，即酒石酸浓度 １．００ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ９０ ℃、
液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ、浸出时间 ６０ ｍｉｎ。
２．３　 浸出机制

在酒石酸浓度 １．００ ｍｏｌ ／ Ｌ、浸出温度 ９０ ℃、液固比

８ ｍＬ ／ ｇ、浸出时间 ６０ ｍｉｎ 的优化条件下进行了 ３ 组浸

出验证试验，结果如表 ４ 所示。 由表 ４ 可以看出，３ 组

试验钠和钛浸出率变化不大，钠和钛平均浸出率分别

为 ９３．５０％和 ７６．６６％，说明在优化试验条件下，酒石酸

对赤泥中钠和钛的浸出较稳定。 此外，在此条件下铁

和铝浸出率分别为 ２６．９２％和 ２４．１１％，浸出率较低，这
也说明酒石酸对钠和钛的浸出具有较好的选择性。

表 ４　 优化条件验证试验结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｏｐｔｉｍｕｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

序号 钠浸出率 ／ ％ 钛浸出率 ／ ％

１ ９３．１０ ７６．２１
２ ９３．７７ ７７．０６
３ ９３．６３ ７６．７２

平均 ９３．５０ ７６．６６

赤泥浸出前后 ＸＲＤ 图谱如图 ５ 所示。 从图 ５ 可

以看出，赤泥主要由钙霞石、方解石、石英、赤铁矿、钙
钛矿和磷镁铝石组成；优化条件下，经酒石酸浸出后，
赤泥的主要物相为赤铁矿、硬石膏、石英、钙霞石及钙

钛矿。 浸出后，赤泥的 ＸＲＤ 图谱中，方解石衍射峰消

失，钙霞石衍射峰明显减弱，赤铁矿的衍射峰降低，而
石英和钙钛矿衍射峰变化不明显。 此外，浸出后赤泥

的 ＸＲＤ 图谱中出现了硬石膏的衍射峰。 说明赤泥中

方解石可与酒石酸反应生成硬石膏，石英几乎不与酒

石酸发生化学反应，其他矿物在酒石酸中均有一定程

度的溶解［１４］。 综上所述，浸出液中的钠主要来自于钙

霞石和拜耳法工艺中的氢氧化钠，钛主要来自于钙钛

矿和拜耳法工艺中溶解并重新沉淀在赤泥表面的次

生钛。
２．４　 浸出动力学

通过动力学研究可以更好地分析和了解赤泥中钠

和钛的浸出过程，掌握赤泥中钠和钛浸出的控制因素，
从而为提高赤泥中钠和钛的浸出率提供指导。
２．４．１　 浸出动力学模型

液⁃固非均相反应的反应速率受固体产物层扩散、

40200 60 80 100
2   / (°)θ

40200

(a)

(b)

60 80 100
2   / (°)θ

1 � ->;
2 � ,1;
3 � ;A
4 � *<3
5 � -V3
6 � 455;

1 � *<3
2 � A;-
3 � ;A
4 � ->;
5 � -V3

1 1

1
1

1
11 11

2

255
2

2

4

4

3

3

1

1

1

15

5

3

3

3

1
1 1

4

4
4

4

2
2

2

2

2

6

6 6

（ａ） 浸出前； （ｂ） 浸出后

图 ５　 赤泥浸出前后 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒｅｄ ｍｕｄ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｅａｃｈｉｎｇ

界面化学反应和混合控制。 酒石酸浸出赤泥过程中会

形成硬石膏，且浸出后溶液中仍有固体残余，因此赤泥

的酒石酸浸出过程选择未反应收缩核模型中的固体产

物层扩散控制和界面化学反应控制模型来探讨浸出动

力学［１５］。
固体产物层扩散控制模型的速率方程为：

１ － ２
３
ｘ － （１ － ｘ）

２
３ ＝ ｋ１ ｔ （１）

　 　 界面化学反应控制模型的速率方程为：

１ － （１ － ｘ）
１
３ ＝ ｋ２ ｔ （２）

式中：ｘ 为钠或钛的浸出率，％； ｔ 为浸出时间，ｍｉｎ；ｋ１

和 ｋ２ 分别为固体产物层扩散控制和界面化学反应控

制的表观速率常数，ｍｉｎ－１。
２．４．２　 钠的浸出动力学分析

用固体产物层扩散控制模型和界面化学反应控制

模型对钠的浸出试验数据进行浸出动力学拟合，拟合

曲线如图 ６ 所示。 从图 ６ 可以看出，固体产物层扩散

控制模型和界面化学反应控制模型的拟合相关系数

Ｒ２ 分别为 ０．９６９ ２３ 和 ０．９７０ ０３。 界面化学反应控制模

型的 Ｒ２ 相对较高，说明赤泥中钠的浸出动力学符合未

反应收缩核模型，钠的浸出过程主要受界面化学反应

控制［１６⁃１７］。
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（ａ） 固体产物层扩散控制模型； （ｂ） 界面化学反应控制模型

图 ６　 钠浸出动力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ

２．４．３　 钛的浸出动力学分析

用固体产物层扩散控制模型和界面化学反应控制

模型对钛的浸出试验数据进行浸出动力学拟合，拟合

曲线如图 ７ 所示。 从图 ７ 可以看出，固体产物层扩散

控制模型的拟合相关系数 Ｒ２ 为 ０．８６２ ７８，略低于界面

化学反应控制模型的拟合相关系数（０．８６８ ３），说明赤

泥中钛的浸出过程主要受界面化学反应控制。

３　 结论

１） 正交试验确定的酒石酸浸出拜耳法赤泥中钠

和钛的优化工艺条件为：酒石酸浓度 １．０ ｍｏｌ ／ Ｌ，浸出

温度 ９０ ℃，液固比 ８ ｍＬ ／ ｇ，浸出时间 ６０ ｍｉｎ。 钠的浸

出效果受液固比影响最大，其次是酒石酸浓度，而钛

的浸出效果受酒石酸浓度影响最大，其次是液固比。
在优化工艺条件下，钠和钛浸出率分别为 ９３．５０％和

７６．６６％。
２） 酒石酸浸出前后赤泥的 ＸＲＤ 分析结果表明，

浸出液中的钠主要来自于钙霞石和拜耳法工艺中的氢

氧化钠，钛主要来自于钙钛矿和拜耳法工艺中溶解并

重新沉淀在赤泥表面的次生钛。
３） 赤泥脱碱和钛浸出动力学符合未反应收缩核

模型，且脱碱和钛浸出过程主要受界面化学反应控制。
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（ａ） 固体产物层扩散控制模型； （ｂ） 界面化学反应控制模型

图 ７　 钛浸出动力学模型拟合曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｉｔａｎｉｕｍ ｌｅａｃｈｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｍｏｄｅｌ
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