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摘　 要： 探究了影响石灰活性的因素及原因，并阐述了石灰活性影响铝土矿溶出性能的机理。 结果表明，石灰石粒度以及煅烧温

度是影响石灰活性的重要因素，煅烧温度 １ ０００ ℃下，石灰的活性度高达 ３３．５ ｍＬ，石灰石粒度增至 １７．５～２２．５ ｍｍ 时，石灰的活性度

增至 ４６ ｍＬ。 扫描电子显微镜分析结果表明，高活性石灰为蜂窝状、粒度均匀的细小颗粒，颗粒孔隙发达，且形成了相互贯通的孔通

路。 铝土矿溶出实验结果表明，石灰的活性及其添加量会影响铝土矿的溶出率和赤泥的物相组成，在 Ｃ ／ Ｓ 比 １．０ 条件下添加高活性

石灰，铝土矿相对溶出率高达 ９８．１２％。
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　 　 铝土矿溶出是拜耳法氧化铝生产的重要工序，石
灰作为一种常见的添加剂广泛应用于一水硬铝石型铝

土矿的溶出中。 在一水硬铝石型铝土矿溶出过程中，
未加石灰时铝土矿溶出性能差，主要原因是铝土矿中

的含钛物质溶于碱液后会形成钛酸钠包裹在一水硬铝

石矿物表面，阻碍矿物与溶液的接触，使得矿石难以溶

出［１⁃２］。 石灰质量是影响铝土矿溶出的重要因素，其主

要考察石灰化学成分与石灰活性两个指标。 当前的研

究和工业生产主要关注石灰化学成分（有效钙含量），

而对石灰活性研究较少，生产上也不重视。 影响石灰

活性的因素不明确，造成石灰活性高低差异的相关原

因也不清楚。 多数研究主要探究温度、矿物类型等工

艺条件对铝土矿溶出性能的影响［２⁃４］，而关于石灰活性

对铝土矿拜耳法溶出性能的影响及机理仍不清楚。 本

文首先探究了影响石灰活性的因素，获得了制备高活

性石灰的工艺参数，并探讨了相关机理；再通过添加高

活性石灰对铝土矿进行溶出，并解释了石灰活性对铝

土矿拜耳法溶出影响的机理。
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１　 实验部分

１．１　 实验原料

实验所用原料主要有铝土矿、石灰石和铝酸钠溶

液。 铝土矿主要化学成分见表 １，铝土矿 ＸＲＤ 图谱见

图 １，铝酸钠溶液 Ｒｐ 值为 ０．５５，其化学成分见表 ２。 其

他分析试剂与药品包括分析纯盐酸、ＥＤＴＡ、醋酸锌、氢
氧化钠等。

表 １　 铝土矿主要化学成分（质量分数） ％
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图 １　 铝土矿 ＸＲＤ 图谱

表 ２　 铝酸钠溶液化学成分（质量浓度） ｇ ／ Ｌ

Ｎａ２ＯＴ Ｎａ２ＯＫ Ａｌ２Ｏ３

２４８．１３ ２３３．９７ １２７．９９

１．２　 实验方法

首先，将石灰石破碎至一定粒度后，置于马弗炉高

温煅烧制备得到石灰，并分析其活性度、物相、微观形

貌。 将上述石灰与铝土矿、铝酸钠溶液按一定比例混

合置于钢弹群釜加热系统中进行高温溶出；将所得溶

液进行过滤，滤液用于苛碱、氧化铝、溶出率等分析，滤
渣经洗涤烘干后用于 ＸＲＤ 与 Ｘ 射线荧光光谱（ＸＲＦ）
分析。 实验流程如图 ２ 所示。

采用滴定法测定石灰的活性度。 根据行业标准，活
性度以一定时间内中和生石灰消化时产生的 Ｃａ（ＯＨ）２

所消耗的 ４ ｍｏｌ ／ Ｌ 盐酸的毫升数表示，具体方法详见

文献［５］。 实验中使用的主要参数包括 Ａ ／ Ｓ（铝硅比，
表示矿石中 Ａｌ２Ｏ３ 质量分数与 ＳｉＯ２ 质量分数之比）、
Ｃ ／ Ｓ（钙硅比，表示石灰中 ＣａＯ 质量分数与矿石中 ＳｉＯ２

质量分数之比）、Ｎ ／ Ｓ（钠硅比，表示赤泥中 Ｎａ２Ｏ 质量
分数与矿石中 ＳｉＯ２ 的质量分数之比）。
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图 ２　 实验流程

铝土矿溶出率计算式为：

η理论 ＝ １ －
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原矿

× １００％ （２）

η相对 ＝
η实际

η理论

× １００％ （３）

式中：η理论为理论溶出率，％；η实际 为实际溶出率，％；
η相对为相对溶出率，％；ｗ（Ａｌ２Ｏ３）为氧化铝在铝土矿或

赤泥中的质量分数，％；ｗ（ＳｉＯ２）为二氧化硅在铝土矿

或赤泥中的质量分数，％。

２　 结果与讨论

２．１　 煅烧温度对石灰活性度的影响

２．１．１　 石灰活性度及物相分析

石灰活性度是表征生石灰水化反应速度的一个指

标。 为了更详细区分石灰活性，根据活性度将其分别

命名为低活性（＜１５ ｍＬ）石灰、中等活性（１５ ～ ３０ ｍＬ）
石灰、高活性（≥３０ ｍＬ）石灰。

对石灰石在不同温度下煅烧后的产物进行了活性

度与物相分析，结果分别如图 ３ 与图 ４ 所示。

０３２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷
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图 ３　 不同煅烧温度下石灰石煅烧产物活性度
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图 ４　 不同煅烧温度下石灰石煅烧产物物相分析

由图 ３ 可知，随着煅烧温度升高，石灰活性度呈先

升高后降低的趋势。 ９００ ～ １ １００ ℃时，石灰活性度逐

渐升高；之后继续提高煅烧温度，石灰活性度明显下

降。 ９００、１ ０００、１ １００、１ ２００ ℃时对应的石灰活性度分

别为 １４．５、３３．５、３６．５、１８．９ ｍＬ，说明煅烧温度 ９００ ℃时

形成的为低活性石灰，１ ０００ ℃和 １ １００ ℃时形成的为

高活性石灰，１ ２００ ℃时形成的为中等活性石灰。
由图 ４ 可知，９００ ℃下煅烧后的石灰石物质组成

为 ＣａＣＯ３ 与 ＣａＯ，且 ＣａＯ 物相衍射峰较弱，表明在此

温度下，石灰石未完全分解，且形成的 ＣａＯ 结晶性差，
此温度下形成的石灰为欠烧态，这与许多研究结果一

致［６⁃７］。 煅烧温度大于 １ ０００ ℃后，ＣａＣＯ３ 物相消失，
ＣａＯ 衍射峰变强，说明 ＣａＣＯ３ 全部转化为 ＣａＯ，且 ＣａＯ
结晶程度逐渐升高。 １ ２００ ℃时，虽然 ＣａＣＯ３ 完全分

解为 ＣａＯ，但结合图 ３ 可知，石灰活性度较 １ ０００ ℃和

１ １００ ℃时明显下降，说明石灰可能发生了过烧现象。
这可能是煅烧温度高于 １ １００ ℃后 ＣａＯ 晶粒生长速率

大于成核速率，导致 ＣａＯ 晶粒逐渐融合，出现烧结现

象［６］。
２．１．２　 孔隙率、平均孔径与孔容积分析

为了进一步阐明煅烧温度对石灰活性度的影响，
对不同煅烧温度下制备获得的石灰进行了孔隙率、平

均孔径与孔容积分析，结果如表 ３ 所示。 由表 ３ 可知，
煅烧温度 ９００ ℃制备的石灰孔隙率、平均孔径与孔容

积均较小，表明此时石灰石未完全分解，ＣａＯ 结晶程度

较低，且未完全形成单一晶体。 煅烧温度 １ ０００ ℃和

１ １００ ℃时，石灰孔隙率显著增加，均高于 ５０％，表明

石灰内部孔隙较为发达，其孔容积明显增大。 煅烧温

度 １ １００ ℃时的石灰平均孔径大于１ ０００ ℃时，可能导

致反应过程中液相更容易进入孔隙内部［８］，该结果也

解释了 １ １００ ℃时制得的石灰活性度大于 １ ０００ ℃。
煅烧温度 １ ２００ ℃时，石灰平均孔径显著增大，但其孔

隙率反而减小，这可能是过烧态 ＣａＯ 晶粒长大融合，
中小孔径细孔消失，形成数量较少的大孔，石灰内部孔

隙率和孔容积减小，最终造成石灰活性度减小。

表 ３　 不同煅烧温度下所得石灰孔隙率、平均孔径与孔容积

煅烧温度 ／ ℃ 孔隙率 ／ ％ 平均孔径 ／ ｎｍ 孔容积 ／ （ｍｍ３·ｇ－１）
９００ ２０．７０ １７５．２２ ０．１０

１ ０００ ５０．１４ ３８０．３８ ０．４１
１ １００ ５７．５１ ７８５．６８ ０．５９
１ ２００ ３７．４０ １ １４１．８４ ０．３０

２．１．３　 石灰微观结构分析

为了验证上述分析结果，对不同煅烧温度下制备

获得的石灰进行了微观形貌分析，结果如图 ５ 所示。
９００ ℃制得的石灰颗粒均一度较低，平均粒径较大，
ＣａＯ 成核程度不高，未完全形成单一晶体，颗粒之间出

现较多粘连，孔隙度不发达。 １ ０００ ℃和 １ １００ ℃制得

的石灰整体呈蜂窝状，颗粒孔隙发达，形成了相互贯通

的孔通路和粒度均一的细小颗粒，ＣａＯ 成核程度高，且
形成了单一细小的晶体。 与欠烧和正烧态石灰相比，
１ ２００ ℃制得的石灰颗粒明显变大且颗粒孔径增大，中
小孔径细孔几乎全部消失。 此结果与孔隙率分析结果

一致，也与文献［６］研究结果一致。
２．２　 石灰石粒度对石灰活性度的影响

工业上，通常采用竖炉焙烧生产石灰［９］，石灰石

粒度明显影响其下料速率，进而改变其焙烧程度。 煅

烧温度分别为 ９００、１ ０００ 与 １ ２００ ℃，煅烧时间 １ ｈ 条

件下，探究了石灰石粒度对石灰活性度的影响，结果如

图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，煅烧温度 ９００ ℃时，随着石灰

石粒度增大，石灰活性度从 ２９ ｍＬ 逐渐降至 １０ ｍＬ。
煅烧温度 １ ０００ ℃时，石灰活性度随着石灰石粒度增

大先增大后减小，但其仍属于高活性石灰；石灰石粒度

增至 １７．５～２２．５ ｍｍ 时，石灰活性度增至 ４６ ｍＬ。 煅烧

温度 １ ２００ ℃时，石灰活性度随着石灰石粒度增大而
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图 ５　 不同煅烧温度下石灰的微观结构
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图 ６　 石灰石粒度对石灰活性的影响

增大，当石灰石粒度达到 ３０ ～ ４０ ｍｍ 时，石灰活性度

３５．６ ｍＬ，为高活性石灰。 这也表明煅烧温度较高时，
适当增大石灰石粒度可提高石灰活性。
２．３　 高活性石灰溶出铝土矿

煅烧温度 １ ０００～１ １００ ℃时形成的均为高活性石

灰，综合考虑工业运行成本，后续煅烧温度选择 １ ０００ ℃
来制备高活性石灰。 为了探究高活性石灰及其添加量

对铝土矿溶出性能的影响，在不同高活性石灰添加量

下对铝土矿进行溶出实验，其他实验参数为：配料分子

比 １．４３、溶出温度 ２６０ ℃、溶出时间 ４５ ｍｉｎ，实验结果

如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，随着石灰添加量增加，即
Ｃ ／ Ｓ 逐渐升高，相对溶出率先升高后降低，但总体而

言，相对溶出率均较高，大于 ９４％。 此外，赤泥中 Ｎ ／ Ｓ
随着石灰添加量增加显著降低。
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图 ７　 高活性石灰添加量对溶出的影响

Ｃ ／ Ｓ 为 ０．５ ～ １．０ 时，相对溶出率随着石灰添加量

增加逐渐升高。 Ｃ ／ Ｓ 为 ０．５ 和 １．０ 时，相对溶出率分别

为 ９６．８１％和 ９８．１２％；Ｃ ／ Ｓ 为 ２．０ 时，相对溶出率降低

至 ９４．３４％。 此外，Ｃ ／ Ｓ 从 ０．５ 升高至 ２．０，Ｎ ／ Ｓ 从 ０．３７
降低至 ０．２０。 原因可能是在低石灰添加量下，无法彻

底消除钛酸钠的影响，因此随着石灰添加量增加，相对

溶出率逐渐升高［１０］。 Ｃ ／ Ｓ 达到 １．０ 时，钛酸钠已基本

转化为钛酸钙，进一步增加石灰添加量，大量钠硅渣转

化为水化石榴石，而水化石榴石的硅饱和系数低于钠

硅渣，赤泥带走的氧化铝含量增加，相对溶出率逐渐降

低［３，１１］。
对溶出后赤泥进行物相分析，结果见图 ８。 随着

石灰添加量增加，一水硬铝石和钠硅渣衍射峰逐渐消

失，钙霞石衍射峰开始出现，且水化石榴石衍射峰峰面

积逐渐增加。 表明钛酸钠基本转化成钛酸钙，从而消

除了钛酸钠对一水硬铝石溶出的阻碍作用，且增加石

灰添加量促进了钠硅渣向水化石榴石和钙霞石的转

化，并使赤泥中 Ｎ ／ Ｓ 逐渐降低。 Ｃ ／ Ｓ 为 ０．５ 和 ０．８ 时，
赤泥中仍存在一水硬铝石和钠硅渣，且水化石榴石衍

射峰较弱，表明在此石灰添加量下一水硬铝石未完全

溶出，钠硅渣转化成水化石榴石的程度较低。 Ｃ ／ Ｓ 为

１．０ 时，赤泥中未发现一水硬铝石衍射峰，表明此时石

灰可将钛酸钠全部转化为钛酸钙。 继续增加石灰添加

量，水化石榴石或钙霞石衍射峰逐渐增强，可能是氧化

铝与氢氧化钙反应所致［２］。 此外，氢氧化钙衍射峰一

直较弱，表明石灰形成的氢氧化钙基本参与了反应，同
时也表明高活性石灰利用率高。

２３２ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷
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图 ８　 不同石灰添加量下赤泥物相分析结果

２．４　 机理分析

石灰活性度是影响铝土矿拜耳法溶出性能的重要

参数。 添加不同量的高活性石灰可改变赤泥的物相组

成。 不同高活性石灰添加量下铝土矿的溶出机理如

图 ９ 所示。 低添加量时，赤泥主要组成成分为一水硬

铝石、水化石榴石、钠硅渣、绿泥石、钙霞石以及氢氧化

钙，铝土矿在此添加量时不能完全溶出。 中添加量时，
尽管物相与低添加量一致，但水化石榴石或钙霞石物

相明显增多。 高添加量时，一水硬铝石与钠硅渣完全

消失，转换为绿泥石、钙霞石与水化石榴石。

图 ９　 不同高活性石灰添加量下铝土矿的溶出机理

３　 结　 　 论

１） 煅烧温度 １ ０００～１ １００ ℃时制备的石灰为高活

性石灰，其整体上为蜂窝状的细小颗粒，颗粒孔隙发

达，且形成了相互贯通的孔通路。
２） 煅烧温度 １ ０００ ℃时，石灰活性度高达 ３３．５ ｍＬ，

石灰活性随着石灰石粒度增大先增大后减小，石灰石

粒度增至 １７．５～２２．５ ｍｍ 时，石灰活性度增至 ４６ ｍＬ。
３） 石灰添加量增加，铝土矿相对溶出率先升高后

降低，赤泥中 Ｎ ／ Ｓ 逐渐降低。 Ｃ ／ Ｓ 为 １．０ 时，相对溶出

率高达 ９８．１２％，赤泥主要组成成分为一水硬铝石、水
化石榴石、钠硅渣、绿泥石、钙霞石以及氢氧化钙。
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