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摘要:废铝电解质和脱硫石膏渣是铝电解过程的典型危险固废。为实现对这2种危险固废的无害化处置和资

源化有效回收,研究了采用焙烧—水浸—浮选工艺协同处置废铝电解质和脱硫石膏渣再生萤石。结果表明:

在焙烧温度800℃、废铝电解质与脱硫石膏渣质量比1∶2、焙烧时间120min的最佳焙烧条件下,原料中的

Ca、Li、F定向转化为CaF2和LiF,Na、Al、S则转化为 Na2SO4和 Al2O3;之后再通过水浸可分离硫酸钠和锂

盐;水浸渣可通过一次浮选分离氧化铝和氟化钙;F转化率达99.17%,再生CaF2品位为80.92%,能满足国标

《萤石技术规范》(GB/T44539—2024)中“萤石块矿三级品(KK-3)”要求;废液中氟质量浓度为5.37mg/L
(<10mg/L),满足污水排放标准。该工艺固氟率高、流程简单、无二次污染、处理效率高,具有良好的产业化

应用前景。
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  我国是全球最大的原铝生产与消费国[1]。

2025年,我国原铝产量达4423万t,约占全球总

产量的59%。铝电解生产流程会产生大量危险

固体废弃物,据行业生产数据统计,每生产1t原

铝约产出25kg氟化盐废电解质,据此估算,我国

每年废铝电解质产生量可达110万t[2]。废铝电

解质主要组分为冰晶石,占比达80%~90%;同
时还含有3%~5%氟化钾(KF)、1%~5%氟化

锂(LiF)、3%~8%氟化钙(CaF2)、1%~5%氧化

铝(Al2O3)及0~2%氟化镁(MgF2)等物质[3]。
废铝电解质氟含量极高,若无序堆存或处置不当,
不仅会引发区域性环境污染,还会对周边生态环

境、农作物生长及人体健康造成多重危害,甚至可

能对生态系统安全构成潜在威胁[4-10]。与此同

时,该危险固废中富集了氟、铝、锂等多种有价组

分,具备极高的回收价值与资源化利用潜力。目

前,针对废铝电解质的主流回收技术主要包括湿

法和焙烧—浸出联合工艺。湿法回收技术主要采

用强酸(如HCl、HNO3)、强碱(如NaOH)或盐类

(如CaCl2)对废铝电解质进行浸出,使可溶及部

分难溶组分溶解,同步回收其中的氟、钠、铝及

锂[11-13]。目前,湿法回收氟的研究主要围绕浸出

剂的选择与结晶调控展开。采用诱导结晶工艺,
通过添加晶种改善沉淀性能,可在最优条件下使

氟回收率提升至99%以上[3];以浓硝酸为浸出剂

时,氟以冰晶石形式从浸出液中回收[14];超声辅

助有机酸浸出同样可实现氟的沉淀回收[15];此
外,利用碳酸钠溶液进行高温浸出并耦合萃取剂

回收的工艺,可避免废液废渣的大量产生[16]。上

述湿法路线虽能获得较高的氟回收率,但普遍存
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在生产周期长、废液产生量大、化学试剂消耗高,
以及易引发二次污染等共性问题。为克服湿法工

艺的局限性,焙烧—浸出联合工艺路线得到了快

速发展,其中钙化焙烧与酸焙烧为两种主要技术

方向。钙化焙烧通过以氧化钙等钙源与废铝电解

质混合焙烧,使氟定向转化为稳定的氟化钙。研

究表明,采用氧化钙焙烧结合碱浸或水浸,氟回收

率可达90%以上,并能实现氟、钠、铝等多元素的

协同回收[17];通过钙化焙烧—两级浸出,可获得

高纯度的氟化钙产品[18];氧化钙焙烧—水浸工艺

处理高氟含锂废铝电解质时,氟被有效固化在渣

相中,并以氟化钙形式存在,浸出率控制在0.24%
以下[19]。在酸焙烧方面,采用硫酸焙烧—水浸工

艺时,氟回收率达87%以上[20];而以氟化钠为氟

化剂进行焙烧并结合硫酸铝浸出,可实现氟的全

程回收,并制备出高纯度氟化铝产品[21]。总体而

言,现有焙烧—浸出工艺具有较高的氟回收效率,
但采用氧化钙或者氟化钠作为焙烧助剂时,存在

试剂耗量大、处置成本高和易诱发二次环境污染

等缺陷。
脱硫石膏渣是铝冶炼厂、火电厂烟气脱硫产

生的典型工业副产物,外观多呈灰色、白色或浅黄

色,主要成分为二水硫酸钙(CaSO4·2H2O),并伴

生少量碳酸钙(CaCO3)、亚硫酸钙(CaSO3)等杂

质[22-24]。我国脱硫石膏渣年生成量约1000万t,
属于亟需实现规模化、资源化处置的大宗工业固

废[25]。现阶段,其综合利用途径主要集中于建材

行业替代天然石膏原料、农业领域补充钙和硫源

及改良土壤等方面[26-27]。值得注意的是,铝电解

企业处理电解槽尾气所产出的脱硫石膏渣含有一

定量氟元素,若直接应用于建材与农业领域,存在

引发生态环境污染的风险[28]。
萤石属于不可再生战略性矿产资源。随着现

代产业技术迭代升级,萤石的战略重要性日益凸

显[29]。萤石除了在冶金、水泥、玻璃等传统工业

领域存在刚性需求外,在新能源、氟精细化工、半
导体及国防军工等新兴领域的应用需求也逐年扩

大[30-31]。我国是全球萤石及氟化工核心原料的

主要供应国,但萤石静态储采比仅为9.75年,远
低于全球平均水平,萤石资源对外依存度也逐年

升高,资源保障压力持续加大。
综上,对铝电解行业产出的废铝电解质和脱

硫石膏渣两类典型危废进行协同处置,在实现固

废无害化处置的同时,制备高附加值的萤石精矿,
具有重要的现实意义和实用前景。因此,针对废

铝电解质和脱硫石膏渣,研究了采用焙 烧—水

浸—浮选工艺协同处置这2种危险固废再生萤石。
系统探究了焙烧、水浸工序的关键试验条件对氟化

钙转化率及萤石精矿品位的影响规律,并借助

XRD、SEM-EDS等表征手段揭示了物相演变与反

应作用机制,从而实现这2种危险固废协同消纳和

氟、铝、锂等有价元素的全组分高效回收。

1 试验原料与方法

1.1 原料及试剂

试验用废铝电解质与脱硫石膏渣原料由中国

云南某电解铝厂提供。试验用水均为去离子水

(电阻率为18.25MΩ·cm)。油酸钠(分析纯,纯
度≥97.0%,阿拉丁试剂有限公司)和硅酸钠溶液

(俗称水玻璃,分析纯,阿拉丁试剂有限公司)分别

用作浮选捕收剂和抑制剂。

1.2 工艺流程

以脱硫石膏渣作为焙烧钙源,将其与废铝电

解质混合后进行焙烧、水浸、浮选、提锂及 MVR
蒸发结晶等处理,最终获得再生萤石。其工艺流

程如图1所示。

图1 工艺流程

Fig.1 Processflowchart

1.3 试验步骤

1.3.1 焙烧试验

先将刚玉坩埚预烧结处理,之后将研磨好
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的废铝电解质和脱硫石膏渣混合粉末均匀加

入刚玉坩埚中;将坩埚放入马弗炉中进行焙烧

固氟处理,焙烧过程中产生的废气用 NaOH溶

液吸收。焙烧结束后,将物料冷却至室温,称
重、破碎、筛选,供后续分析和试验使用。CaF2
纯度采用国标《氟化钙》(GB/T27804—2011)
中规定的 EDTA容量法测定。废铝电解质中

F转化为CaF2的转化率(简称氟转化率,下同)
计算公式如下:

x=m2×w2×38
m1×w1×78×100%

式中:x—氟转化率,%;m1—废电解质质量,g;

w1—废电解质中F质量分数,%;m2—焙烧熟料

质量,g;w2—焙 烧 熟 料 中 CaF2 品 位,%;78—

CaF2的相对分子质量;38—CaF2中含有两个F原

子的相对原子质量之和。

1.3.2 水浸试验

水浸试验在一个由多层保鲜膜和橡皮筋密封

好的300mL密闭烧杯中进行。将焙烧熟料与去

离子水混合加入300mL烧杯中,再将烧杯置于

温控水浴锅中,在水浸温度为70℃、水浸时间

为30min、液固体积质量比为10∶1条件下进

行水浸提 纯 试 验。浸 出 完 成 后,浆 料 经 过 抽

滤,水 浸 渣 采 用 去 离 子 水 浸 涤1次,然 后 在

105℃的烘箱中烘干,测定水浸渣中CaF2品位

并进行物相分析。

1.3.3 浮选探究试验

选用RK/FGC挂槽浮选机对水浸渣进行浮

选探究试验,以油酸钠为捕收剂、水玻璃为抑制

剂,通过一次浮选得到萤石精矿。测定萤石精矿

中CaF2含量,分析尾渣物相。

1.4 表征

采用化学分析和电感耦合等离子体发射光谱

(ICP-AES,IRISIntrepidIIXSP)对原料和浸出

渣的主要元素含量进行分析;采用 X射线衍射

(德国Bruker-axsD8Advance)进行物相分析,工
作电压为40kV,20mA,扫描速率为5°/min,

2θ=10°~90°。利 用 扫 描 电 镜 (SEM,JEOL,

JSM6490LV)和能谱(EDS,JEOLJSM-6490LV)
对原料、焙烧熟料、水浸渣相和浮选精矿的元素分

布进行表征;试验中的氟含量采用氟离子计(PXSJ-
216F)测量。CaF2品位采用国标《氧化钙》(GB/T
27804—2011)中的EDTA 容量法检测。采用静态

激光衍射法(干法模式)测定样品的粒径分布。采

用热重-差示扫描量热(TG-DSC,TGA/STA8000-
FTIR-GCMS-ATD,PerkinElmer,USA)对焙烧过

程中样品的质量变化和热分析进行表征。

1.5 试验设备及仪器

试验用主要设备及仪器包括:舒活泉(厦门)
智能科技有限公司生产的舒活泉YK-RO-B型超

纯水机,昆山优科维特电子科技有限公司生产的

CN-ZFC50002型电子天平,北京市永光明医疗仪

器有限公司生产的DZKW-S-8型恒温水浴锅,上
海 尚 普 仪 器 设 备 有 限 公 司 生 产 的 SN-MS-
H280D型恒温磁力搅拌器,天津泰斯特仪器有

限公司生产的 WGL-65B型干燥箱,合肥康帕

因设备 技 术 有 限 公 司 生 产 的 LFM1200C-7.2
型马弗炉,吉林探矿机械厂生产的FGC挂槽浮

选机,卓 的 仪 器 设 备(上 海)有 限 公 司 生 产 的

PM2L行星式球磨机。

2 试验结果与讨论

2.1 废铝电解质原料分析

表1为废铝电解质的主要化学成分。可知,废
铝电解质的主要成分为F(53.11%,质量分数,下
同)、Na (25.84%)、Al(14.07%)、Ca(2.38%)、
Li(1.55%)、K(1.40%),其 中,F 元 素 为 核 心

元素。

表1 废铝电解质的主要化学成分

Table1 Mainchemicalcompositionofwastealuminumelectrolyte %
F Na Al Ca Li K Si O Mg

53.11 25.84 14.07 2.38 1.55 1.40 0.57 0.37 0.28

  采用XRD分析废铝电解质的物相,结果如

图2(a)所示。可知:废铝电解质的主体物相为

冰晶石(Na3AlF6),其特征衍射峰强度高、结晶

度良好,是 废 电 解 质 中 氟 元 素 的 主 要 赋 存 载

体。此外,还存在 锂 冰 晶 石(LiNa2AlF6)与 钾

冰晶石(K2NaAlF6)。图2(b)、(c~h)分别为

废铝电解质原料的SEM 图像和EDS面扫描分

析结果。可以看出:废铝电解质形状不规则,
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尺寸分布不均。Na、Al和F均匀分布在整个

样品 中,Al和 O 集 中 在 某 些 区 域 内,表 明

Na3AlF6 是 主 要 物 相,Na3AlF6 之 间 分 布 着

Al2O3、CaF2等其他相物质。

图2 废铝电解质的 XRD(a)、SEM(b)及EDS(c~h)表征结果

Fig.2 XRD(a),SEM (b)andEDS(c-h)characterizationresultsofwastealuminumelectrolyte

2.2 脱硫石膏渣原料分析

表2为脱硫石膏渣原料的主要化学成分,其中钙

和硫为主要元素,质量分数分别为22.00%和9.00%。

表2 脱硫石膏渣的主要化学成分

Table2 Mainchemicalcompositionofdesulfurization
gypsumresidue %

Ca S F Al Mg Si

22.00 9.00 0.70 0.50 0.20 0.10

  图3(a)为脱硫石膏渣的XRD图谱,脱硫石

膏渣中主要物相为CaSO4·2H2O、Ca(OH)2和

CaSO3·4H2O。图3(b~i)为脱硫石膏渣的

SEM-EDS表征结果。可知:脱硫石膏渣的颗粒

形貌呈现不均匀的块状和板状结构;Ca和S的分

布区域高度重叠,且与 O的富集区域基本一致,

表明样品中主要物相为含钙、硫、氧的化合物。

2.3 焙烧过程可能发生的反应

以脱硫石膏渣作为钙源,与废铝电解质进行

焙烧可能发生的反应如下:

CaSO4·2H2O􀪅􀪅CaSO4+2H2O↑
2Na3AlF6+6CaSO4􀪅􀪅6CaF2+

3Na2SO4+Al2(SO4)3
2LiF+CaSO4􀪅􀪅CaF2+Li2SO4

2AlF3+3CaSO4􀪅􀪅3CaF2+Al2(SO4)3
2KF+CaSO4􀪅􀪅K2SO4+CaF2
2NaF+CaSO4􀪅􀪅CaF2+Na2SO4
Al2(SO4)3􀪅􀪅Al2O3+3SO3↑

2LiNa2AlF6+5CaSO4􀪅􀪅2LiF+5CaF2+
2Na2SO4+Al2(SO4)3

2K2NaAlF6+4CaSO4􀪅􀪅4KF+4CaF2+
Na2SO4+Al2(SO4)3
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图3 脱硫石膏渣的XRD(a)及SEM-EDS(b~i)表征结果

Fig.3 XRD(a)andSEM-EDS(b-i)characterization
resultsofdesulfurizationgypsumresidue

2.4 焙烧条件的影响

2.4.1 焙烧温度的影响

在废电解质和脱硫石膏渣质量比为1∶2、焙
烧时间为120min条件下,考察不同焙烧温度对

废电解质中氟转化率及CaF2品位的影响规律,结
果如图4所示。

图4 焙烧温度对氟转化率和CaF2品位的影响

Fig.4 Effectofroastingtemperatureonconversion
rateofFandCaF2grade

  由图4可知:在400~600℃温度区间内,氟
转化率随温度升高迅速上升,同时CaF2品位也随

之上升;温度升至600~800℃区间时,CaF2品位

增大趋势变缓,并在800℃时达到峰值;温度超过

800℃后,氟转化率随温度升高反而降低,这主要

是高温下氟化钙分解造成氟的挥发损失所致。因

此,确定最佳焙烧温度为800℃。

2.4.2 废电解质和脱硫石膏渣质量比的影响

在焙烧温度为800℃、焙烧时间为120min
条件下,考察不同废电解质和脱硫石膏渣质量

比对氟转化率和CaF2品位的影响规律,结果如

图5所示。可知:随脱硫石膏渣加入量逐渐增

大,氟转化率呈先快速上升后趋于稳定趋势;
焙烧熟料中CaF2品位则呈先升高后降低趋势,
这是因为脱硫石膏渣过量时,过量的钙源残留

在熟料中所致。综合考虑2个指标,确定废铝

电解质与脱硫石膏渣的最佳质量比为1∶2。

图5 废铝电解质和脱硫石膏渣质量比对氟转化率和

CaF2品位的影响

Fig.5 Effectofmassratioofwastealuminumelectrolyte
todesulfurizationgypsumresidueonconversionrateofF

andCaF2grade

2.4.3 焙烧时间的影响

在焙烧温度为800℃、废电解质和脱硫石膏渣

质量比为1∶2条件下,考察不同焙烧时间对氟转

化率和CaF2品位的影响规律,结果如图6所示。

图6 焙烧时间对氟转化率和CaF2品位的影响

Fig.6 EffectofroastingtimeonconversionrateofFand
CaF2grade
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  由 图6可 知:焙 烧 时 间 从30min延 长 至

120min时,氟转化率和氟化钙品位均呈持续上升

趋势,并在120min时达到峰值,继续延长时间,无
明显变化。因此,确定最佳焙烧时间为120min。

2.4.4 最佳焙烧条件试验

根据上述试验确定最佳的焙烧条件为:焙烧

温度800℃,废电解质和脱硫石膏渣质量比1∶2,
焙烧时间120min。在该条件下进行3组平行试

验,结果见表3。

表3 最佳焙烧条件试验结果

Table3 Testresultsunderoptimalroastingconditions
试验编号 渣率/% 氟转化率/% CaF2品位/%

1 87.95 99.33 35.92

2 88.67 99.10 37.23

3 88.37 99.08 37.46

平均 88.33 99.17 36.87

相对标准偏差RSD 0.41 0.14 2.25

  由表3看出:在最佳焙烧条件下,氟平均转化

率达99.17%,焙 烧 熟 料 中 CaF2 平 均 品 位 为

36.87%,平均渣率为88.33%;3组平行试验的氟

化钙转化率相对标准偏差为0.14%,表明试验结

果具有良好的重现性。

2.5 焙烧熟料的物相及形貌变化

不同焙烧条件下所得熟料的 XRD图谱、最
佳焙烧条件下所得熟料的SEM 图像及最佳配料

质量比下的TG-DSC曲线如图7所示。
由图7(a)可 知:焙 烧 温 度 从400 ℃升 至

800℃时,Na3AlF6 相消失,CaF2 和Na2SO4 相衍

射峰增强,表明温度升高有利于促进氟化物转化

为稳 定 的 CaF2;温 度 继 续 升 至 1000 ℃ 时,

Na2SO4 相衍射峰减弱,原因是Na2SO4 处于熔融

状态,冷却结晶时结晶度下降,也可能存在择优取

向,导致部分晶面衍射峰强度减弱,也有可能是高

温导致的少量挥发。
由图7(b)可知:废电解质和脱硫石膏渣质

量比从1∶1.6增 至1∶2.4时,焙 烧 熟 料 中

CaF2 和 Na2SO4 相的衍射峰增强,表明废铝电

解质中的氟化物已转化为稳定的CaF2;图谱中

未见 Al2(SO4)3 物相,这是因为 Al2(SO4)3 在

此温度下已分解生成 Al2O3,因此在焙烧熟料

中未检测到。

图7 不同焙烧条件下所得熟料的XRD图谱(a~b)、最佳焙烧条件下所得熟料的SEM图像(c)及最佳配料

质量比下的TG-DSC曲线(d)

Fig.7 XRDpatternsofclinkerobtainedunderdifferentroastingconditions(a-b),SEMimageofclinkerobtainedunder
optimalroastingconditions(c)andTG-DSCcurvesatoptimalrawmaterialmassratio(d)
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  图7(c)为最佳焙烧条件下所得熟料的SEM
照片,可以观察到熟料中含有明显的白色晶体,呈
现块状结构,说明废铝电解质与脱硫石膏渣焙烧

可产出结晶形态良好的CaF2。
图7(d)为最佳配料质量比(m(废电解质)∶

m(脱硫石膏渣)=1∶2)条件下的TG-DSC曲线。可

知:当温度由室温升至159.39℃时,TG曲线呈现明

显质量损失,DTG出现显著的失重峰,DSC曲线对

应出现1个明显的吸热峰,该阶段的质量损失主要

源于脱硫石膏渣中结晶水的脱除;在159.39~
440.53℃温度区间,TG曲线继续呈现缓慢的质量

损失,DTG曲线出现较为平缓的失重峰,DSC曲线

则表现出较为复杂的吸热-放热叠加特征。该阶段

的质量损失率约为3.57%,主要源于脱硫石膏渣中

结晶水的完全脱除、亚硫酸钙的脱水及部分杂质(如
少量碳酸盐)的分解。硫酸钙的直接热分解起始温

度为1000~1200℃,物相保持稳定,并未发生热分

解[32]。在440.53~1000℃温度区间,废铝电解质中

氟化物与脱硫石膏渣中的CaSO4反应生成CaF2,此
为固氟主反应阶段。热力学计算结果表明,该反应

在800~1000℃下可自发进行;但其净反应焓变很

小,且伴随冰晶石分解等吸热过程,因此DSC曲线表

现为平缓的复合热流信号,并非简单的放热反应[33]。

2.6 水浸试验

图8(a)为不同配料质量比下所得焙砂经水

浸后得到的再生CaF2品位,图8(b)为水浸前、后
焙砂中CaF2品位对比。可知:水浸对不同配料质

量比条件下所得焙砂均有显著提纯作用,CaF2品
位较水浸前提升19.0%~22.0%;水浸后CaF2
品位随脱硫石膏渣添加量的变化规律与水浸前基

本一致,同样呈先升后降趋势。在最佳配料质量

比条件下,水浸渣中CaF2品位可达57.76%。
图8(c)为水浸渣的XRD图谱。可知:水浸渣中

Na2SO4的特征衍射峰完全消失,说明在水浸过程中,
可溶性的Na2SO4被有效溶解并进入水浸液,实现了与

固相CaF2的分离;同时,可能因含量较低,图谱中未

检测到任何含锂物相(如LiF、Li2SO4)的衍射峰,表
明水浸处理同样能够有效去除可溶性的锂盐;Al2O3
的衍射峰在水浸前、后无明显变化。经计算可知:水
浸液中锂质量浓度为0.516g/L,说明在水浸过程中,

Li也被溶解进入水浸液,浸出率达87.65%;水浸液中

硫酸钠质量浓度为29.66g/L,Na浸出率达97.89%。
水浸液后续通过循环富集到一定浓度时,可利用冷

冻结晶和中和沉淀分别回收其中的硫酸钠和锂。

图8 不同配料质量比下所得水浸渣CaF2品位(a)、水浸前后CaF2品位对比(b)、水浸渣的XRD图谱(c)及粒径分布(d)

Fig.8 CaF2gradeofwaterleachingresidue(a),comparisonofCaF2gradebeforeandafterwaterleaching(b)under
differentrawmaterialmassratios,XRDpatterns(c)andparticlesizedistribution(d)ofwaterleachingresidue
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  图8(d)为水浸渣的粒径分布。可以看出:水
浸渣颗粒呈单峰分布,中值粒径D50为30μm,D10

为3μm,D90为91μm;D50=30μm,处于浮选给

料理想粒度范围(20~100μm)内,在此粒度下,
矿物颗粒具有适中的质量和表面能,既能保证与

气泡的有效碰撞和附着,又不易因过重而从气泡

上脱落,说明水浸渣的粒径分布满足浮选给料

要求。
图9为水浸渣的SEM-EDS分析结果。由

图9(a)看出:水浸渣颗粒呈不规则状,粒径分

布较宽,主要集中在20~80μm之间;颗粒表

面较 为 粗 糙,可 见 明 显 的 棱 角 和 解 理 面,与

CaF2的典 型 晶 体 相 符。结 合 图9(b)、(c)的

EDS面扫描元素分布图分析可知,水浸渣中F
和Ca高度重合、Al和O高度重合,表明水浸渣

中物相为CaF2与 Al2O3,且2种物质相互解离

良好、互不附着,可为后续浮选分离创造理想

的基础条件。

图9 水浸渣的SEM(a)及EDS(b~h)图像

Fig.9 SEMimage(a)andEDSimages(b-h)ofwaterleachingresidue

2.7 浮选探究试验

调节矿浆pH至7.0,依次加入100mg/L抑

制剂水玻璃(Na2SiO3)和60mg/L捕收剂油酸钠

(C17H33COONa),搅拌3min。最后以22s/min
的刮泡速率刮取泡沫产品,浮选3min。浮选精

矿和尾矿分别经过滤、干燥、称重,之后分析浮选

精矿中CaF2含量。经3次重复试验,得到的浮选

精矿CaF2品位,结果见表4。可知:3组平行试验

所得 氟 化 钙 品 位 分 别 为80.56%、81.39%和

80.82%,平均品位达80.92%,相对标准偏差为

0.525%。该浮选条件下3组平行试验的数据波

动极小、离散程度低,说明浮选试验具有良好的稳

定性与重现性。综上可知,采用浮选工艺可实现水

浸渣中氟化钙的选择性分离富集,并获得产品级萤

石精矿。该产品符合国标《萤石技术规范》(GB/T
44539—2024)中“萤石块矿三级品(KK-3)”要求,
后续经过浮选工艺优化试验可进一步提高萤石精

矿品位。
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表4 浮选探究试验结果

Table4 Resultsofflotationexploratorytests

试验编号 CaF2品位/% 平均值/% 相对标准偏差/%

1 80.56

2 81.39

3 80.82

80.92 0.525

  图10(a)为浮选获得的萤石精矿XRD图谱。
可以看出:精矿中CaF2的衍射特征十分明显,所
有衍射峰的位置与相对强度均与氟化钙标准卡片

高度一致,且峰形尖锐、对称性好,表明精矿中的

氟化钙结晶完整,有序度高。图10(b)、(c~h)为
浮选获得的萤石精矿的SEM和EDS图像。可以

看出:浮选精矿中氟化钙颗粒呈不规则块状或等

轴状,颗粒边界清晰,表面较为光滑,未见明显的

微细粒附着或包裹现象;F和Ca的分布区域高度

重合,两者均呈现密集、连续的亮区,覆盖了视野

中的绝大部分区域,表明CaF2是精矿的绝对主

相,且分布均匀、连续性好;EDS面扫描未检测到

明显的Al元素。

图10 浮选精矿的XRD图谱(a),SEM图像(b)及EDS图像(c~h)

Fig.10 XRDpattern(a)SEMimage(b)andEDSimages(c-h)ofwaterleachingresidue

2.8 废液中氟含量分析

随机选取3组该工艺试验所产生的废液,
测定其中的氟质量浓度,结果见表5。可知,废
液中氟平均质量浓度为5.37mg/L,符合《电
子工 业 水 污 染 物 排 放 标 准》(GB39731—

2020)。为减少废液排放,可将废液返回水浸

和浮选工艺的水循环系统。浮选尾矿中氧化

铝质量分数约为75%,是尾矿的主要成分,可
作为高铝原料送至铝冶炼系统回收[34]。

表5 废液中氟质量浓度

Table5 Fluoridemassconcentrationinwasteliquid

试验编号 氟质量浓度/(mg·L-1)

1 5.3

2 5.4

3 5.4

平均 5.37
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3 结论与展望

研究提出了一种协同处置废铝电解质与脱硫

石膏渣的新工艺,通过焙烧—水浸—浮选工艺从

废铝电解质中高效提纯制备再生萤石精矿,主要

结论如下:

1)经过焙烧,废铝电解质中的氟化物与脱硫

石膏渣中的CaSO4反应生成CaF2,钠转化为可溶

性的Na2SO4,铝转化为Al2O3,锂转化为Li2SO4。
试验确定最佳焙烧条件为废电解质与脱硫石膏渣

质量 比 1∶2、焙 烧 温 度 800 ℃、焙 烧 时 间

120min,在该条件下,氟转化率达99.17%,焙烧

熟料中CaF2品位为36.87%。

2)利用 CaF2难溶于水,而 Na2SO4、Li2SO4
等硫酸盐易溶的特性,在液固体积质量比10∶1、
浸出温度70℃、浸出时间30min条件下,可溶性

盐被 有 效 脱 除,水 浸 渣 中 CaF2 品 位 提 升 至

57.76%,提升幅度约20%。XRD 分析结果表

明,焙烧熟料经水浸后Na2SO4 衍射峰完全消失,

SEM-EDS显示CaF2 与Al2O3 解离良好、互不附

着,水浸渣中值粒径D50=30μm,可满足浮选给料

要求。水浸液中Na2SO4 质量浓度为29.66g/L,

Li质量浓度为0.516g/L,后续循环回用到一定

浓度时,可通过冷冻结晶和中和沉淀得以回收。

3)以油酸钠(60mg/L)为捕收剂、水玻璃

(100mg/L)为抑制剂,在矿浆pH=7.0条件下,
经单次浮选分离Al2O3 和CaF2,可获得CaF2 平

均品位达80.92%的萤石精矿。
该工艺实现了废铝电解质中氟的高效固定与

资源化转化,所得再生萤石产品纯度均达80%以

上,可满足国标《萤石技术规范》(GB/T44539—

2024)中“萤石块矿三级品(KK-3)”要求;水浸液

可通过综合处理回收硫酸钠和锂盐;废液满足无

害化要求。本试 验 单 次 浮 选 即 获 得 品 位 大 于

80%的再生萤石,未来研究可聚焦于浮选条件和

浮选次数的优化,以进一步提高萤石品位。
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FluoriteConcentrateRecoveryviaCo-processingofWasteAluminumElectrolyteand
DesulfurizationGypsumResidue

GAOYicheng1,2,MALutong1,2,CUIYan3,LINYan1,2

(1.FacultyofMetallurgyandEnergyEngineering,KunmingUniversityofScienceandTechnology,

Kunming 650093,China;

2.YunnanSino-LaosInternationalJointR&DCenterofAnalysisandTechnologicalInnovationfor
Energy,MineralandMetallurgy,KunmingUniversityofScienceandTechnology,

Kunming 650093,China;

3.SchoolofChemistryandChemicalEngineering,KunmingUniversity,Kunming 650214,China)

Abstract:Wastealuminumelectrolyteanddesulfurizationgypsumresiduearetypicalhazardoussolid
wastesgeneratedduringthealuminumelectrolysisprocess.Toachievetheharmlessdisposaland
resourcerecoveryofthesetwohazardoussolidwastes,aroasting-waterleaching-flotationprocess
wasdevelopedforthesynergistictreatmentofwastealuminumelectrolyteanddesulfurizationgypsum
residuetoregeneratefluorite.Theresultsdemonstratethatundertheoptimalroastingconditions
(roastingtemperatureof800℃,massratioofwastealuminumelectrolytetodesulfurizationgypsum
residueof1∶2,androastingdurationof120min),calcium,lithium,andfluorineinthefeedstocks
aredirectionallyconvertedintocalciumfluorideandlithiumfluoride,whilesodium,aluminum,and
sulfuraretransformedintosodiumsulfateandaluminumoxide.Subsequently,sodiumsulfateand
lithiumsaltsareseparatedviawaterleaching.Thewaterleachingresidueisfurthersubjectedtoa
single-stageflotationtoseparatealuminum oxidefromcalciumfluoride.Theconversionrateof
fluorinereaches99.17%,andthegradeofregeneratedcalciumfluorideis80.92%,whichmeetsthe
requirementsfor"LumpFluoriteOre,ThirdGrade(KK-3)"asspecifiedinthenationalstandard
"TechnicalSpecificationforFluorspar"(GB/T44539—2024).Themassconcentrationoffluorinein
theeffluentis5.37mg/L(lessthan10mg/L),complyingwiththewastewaterdischargestandard.
Thisprocessexhibitshighfluorinefixationrate,asimpleflowsheet,nosecondarypollution,and
hightreatmentefficiency,therebydemonstratingpromisingprospectsforindustrialapplication.
Keywords:wastealuminumelectrolyte;desulfurizationgypsumresidue;fluorine;calciumfluoride;

calcificationroasting;resourcerecovery
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