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摘 要：赤泥中含有钠、钾等杂质，在堆存过程中不仅会造成环境污染，还会制约赤泥在水泥等建筑材料领域中

的综合利用。 利用电子探针、原位剥蚀等离子体质谱等微观分析手段分析研究了赤泥中钠、钾的分布特征。 同时考察

了不同 pH 的淋滤液对赤泥中钠、钾的淋滤效果。 结果表明，pH 为 2、4、8 这 3 种体系中，前 10 次取样共滤出拜耳法

赤泥的钠分别大于 17.6%、16.8%、19.6%；烧结法赤泥钠的滤出量分别为 36.7%、53.1%、54.1%。 pH 为 2、4、8 的 3 种

体系中， 前 10 次取样共滤出拜耳法赤泥的钾分别为 10.5%、10.1%、11.4%； 烧结法赤泥钾的滤出量分别为 40.0%、

56.8%、57.5%。
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Abstract：Alkali in red mud is harmful to water，land and air of the surrounding areas because of the rainfall when red mud is
stored on land.Meanwhile，alkali restricts red mud′s comprehensive utilization in building materials such as cement.The dis-
tribution of alkali，including Na and K，in red mud was studied by electron probe microanalysis and in situ ICP-MS.The ef-
fects of leaching liquids with different pH on Na and K in red mud were also investigated.According to the leaching experi-
ment，more than 17.6%，16.8%，and 19.6% of Na and 10.5%，10.1%，and 11.4% of K can be leached from the Bayer red
mud，while 36.7%，53.1%，and 54.1% of Na and 40.0%， 56.8%，and 57.5% of K can be leached from the red mud from the
sintering process，using the leaching solutions with pH of 2，4，and 8，respectively
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赤泥是生产氧化铝过程中排放的一种工业固体

废弃物，具有物相组成复杂、粒径细小、排放量大、碱

性和放射性高等特征［1-4］。 赤泥的综合利用与资源化

问题是世界性难题。采用露天筑坝堆存赤泥，不仅需

要占用大量土地， 而且会带来严重的环境污染与生

态破坏问题［5-6］。 赤泥的高碱性（如钠、钾等杂质）［7-9］

和放射性 ［10-13］既关系到环境问题，又是制约赤泥综

合利用的重要因素。 随着铝工业的发展和矿石品位

的下降，赤泥量将愈来愈大，因此赤泥中碱带来的问

题不容忽视［14］。
淋滤实验是环境地球化学模拟大气降水条件，

研究土壤、 地表岩石中元素形态与迁移规律的一种

方法。 笔者对中国铝业贵州分公司排放的拜耳法赤

泥和烧结法赤泥做了淋滤实验研究， 用不同 pH 的

淋滤液模拟雨水进行淋滤实验， 进而探讨赤泥中

Na、K 的释放迁移规律， 为赤泥环境效应以及脱碱

研究提供必要的基础数据和科学依据。

1 实验

1.1 实验原料

实 验 以 中 国 铝 业 贵 州 分 公 司 拜 耳 法 赤 泥

（BRM）和烧结法赤泥（RMS）为研究对象，拜耳法赤

泥未经压滤脱碱，其钠、钾含量稍高于排放在赤泥堆

场的拜耳法赤泥，烧结法赤泥采自赤泥堆场。前期曾

采用 X 荧光光谱技术对其化学成分做了分析 ［13］，其

主要成分如表 1 所示。 拜耳法赤泥中 Na2O、K2O 平

均质量分数分别为 15.68%和 2.87%；烧结法赤泥中

Na2O、K2O 平均质量分数分别为 5.07%和 1.16%。
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1.2 实验方法

为分析微观尺度下赤泥 Na、K 的分布情况，运

用 EPMA-1600 型电子探针对赤泥做了面扫描实验

分析，实验所选样品为拜耳法赤泥。 为研究赤泥中

主要组成元素与 Na、K 的微观分布情况， 将赤泥样

品黏在玻璃薄片上， 采用原位剥蚀-等离子体质谱

（LA-ICP-MS）进行研 究，实 验 激 光 光 斑 为 44 μm，
微 区 分 析 实 验 在 矿 床 地 球 化 学 国 家 重 点 实 验 室

完成。
淋滤实验装置的柱体材料为有机玻璃， 高度为

210 mm，内 径 为 65 mm，内 部 物 质 自 上 而 下 分 为

4 层：滤纸、反应介质层（赤泥样品）、石英砂、纱 布

层。管柱下方先垫上一层纱布，装入高度为 15 mm的

石 英 砂 颗 粒 ；再 垫 上 一 层 滤 纸 ，将 400 g 过 筛 至

粒 径＜375 μm 的 样 品 装 入，压 实 后 样 品 高 度 约 为

120 mm；最后在样品上方垫上一层滤纸，保持淋滤

液流入均匀，每个样品的装柱规格一致。实验采用的

淋滤液为不同 pH 的盐酸溶液， 淋滤液模拟弱酸性

雨水进行淋滤实验， 进而探讨赤泥堆场中 Na、K 元

素的释放迁移规律。本次实验共 6 组，拜耳法赤泥和

烧结法赤泥各 3 组， 前两组采用盐酸配置成 pH 分

别为 2.0 和 4.0 的酸性淋滤液，第 3 组即使用 pH 为

8.0 的富氧纯净水（见表2）。

表 2 淋滤实验条件与参数

对所取的滤出液样品， 采用等离子体光谱仪分

析其中 Na、K 元素的含量， 滤液样品测试均由澳实

分析检测（广州）有限公司完成。 淋滤前的赤泥样品

与淋滤后的赤泥残渣样品，采用 X 射线荧光光谱技

术分析了其中 Na、K 的含量， 实验在矿床地球化学

国家重点实验室完成。

2 结果与讨论

2.1 面扫描分析

赤泥的面扫描分析是将赤泥黏附于薄玻片上进

行的，如图 1 所示。 主要分析元素包括主量元素 Ca、
Al、Si、Na 和 K，共 5 个元素，对比 Na、K 与主量元素

Ca、Al、Si 之间的关系。 由图 1 分析表明，赤泥中 Ca、
Al、Si、Na、K 的分布较为分散。 其中大部分区域的物

相中均含有 Ca、Al，且含量较高；Na、K 的分布与 Ca
的分布相异，一般不与 Ca 出现在同种物相中；Na、K
的分布与 Si 的分布有紧密关系，Na 与 K 之间分布

区域相似，但少数含 K 物相中不含 Na。

a—背散射成像的赤泥；b—Ca；c—Al；d—Si；e—Na；f—K
图 1 拜耳法赤泥的元素面扫描照片

2.2 元素的原位微区分析

原位分析分别对拜耳法赤泥与烧结法赤泥各打

12 个点，分析数据见表 3。 表 3 分析表明，拜耳法赤

泥中 的 Na 和 K 在 各 微 区 点 的 含 量 表 现 出 正 相 关

性。 Na、K 与 Si 表现出明显的正相关性；与 Ca 表现

出明显的负相关性；Al 的分布较为均匀，Fe、Ti 在个

别点含量较高，因此，Na、K 与 Al、Fe、Ti 在各点均无

明显相关性。 烧结法赤泥中的 Na、K 含量低于拜耳

法，各测试点 K 的含量总体变化不大，总体上仍与

Na 表现正相关性。 与拜耳法类似， 烧结法赤泥中

Na、K 与 Ca 表现出明显的负相关性；但与 Si 表现出

的正相关性不及拜耳法赤泥中表现出来的严格；烧

结法赤泥中 Fe 在微区的含量差异较大。烧结法赤泥

中 Na、K 与 Ti、Mg、Mn、P 的分布无明显相关性。

实验序号 淋滤前样品
质量/g

淋滤溶液类型 淋滤后样品
质量/g

BRM
1 400 pH=2.0，HCl 溶液 364±5
2 400 pH=4.0，HCl 溶液 375±5
3 400 pH=8.0，富氧水 365±5

RMS
4 400 pH=2.0，HCl 溶液 347±5
5 400 pH=4.0，HCl 溶液 350±5
6 400 pH=8.0，富氧水 349±5

表 1 赤泥的主要化学组成［13］ %
项目 w（Al2O3） w（SiO2） w（Fe2O3） w（CaO） w（TiO2） w（Na2O） w（K2O） w（MgO） 烧失量 总量

BRM
样 1 27.25 15.69 7.74 21.49 4.83 15.41 2.84 1.72 3.83 100.80
样 2 27.45 15.86 7.23 21.58 4.93 15.94 2.89 1.44 3.53 100.85

平均值 27.35 15.78 7.49 21.54 4.88 15.68 2.87 1.58 3.68 —

RMS
样 3 10.84 20.41 9.06 34.29 4.10 5.29 1.22 1.18 14.05 100.44
样 4 7.37 20.61 9.22 37.52 4.02 4.84 1.10 1.39 14.60 100.67

平均值 9.11 20.51 9.14 35.91 4.06 5.07 1.16 1.29 14.33 —
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2.3 淋滤液 pH 变化情况

淋滤实验开始时，前 2 次每 12 h 取样一次，第 3
次开始每 24 h 取样一次，实验共取样 11 次，每次取

样同时测得 24 h 内滤出液的 pH， 在 10 d 以后各组

滤出液的 pH 基本达到平衡，结果见图 2。实验时，淋

滤液的流速控制在 500 mL/d。

图 2 滤出液的 pH 的变化情况

2.4 钠钾的滤出情况分析

各组滤出液在第 10 次取样时，其 pH 已趋于平

衡，本实验仅分析了前 10 次所取的滤出液样品。 为

分析赤泥中 Na、K 元素的滤出特征， 实验从淋滤液

中 Na、K 的浓度与滤出量， 以及淋滤前后固体赤泥

中 Na、K 含量的变化 2 个方面做了分析。
各样品中的 Na、K 在滤出 液 中 的 含 量 见 表 4、

表 5。 表 4、表 5 分析表明，拜耳法赤泥与烧结法赤

泥中均有一定量的 Na 被淋滤出来。 拜耳法赤泥的

Na 主要在第 1 次所取的滤出液中，也就是说淋滤作

用在前 12 h 的效率最好， 接着滤出液中 Na 的浓度

骤降，随后逐渐降低。 赤泥为碱性废渣，理论上 pH
低的淋滤液更容易滤出 Na。实际上，前 10 次取样表

明，pH 高的原始淋滤液更容易淋滤出 Na，pH 为 8
的原始淋滤液对 Na 的滤出效果最好。 烧结法赤泥

的 Na 的滤出分布较为平缓，随着时间变化，滤出液

中 Na 的浓度呈逐渐降低趋势，直至趋于平衡。 对于

烧结法赤泥，首次取样时，pH=4 的原始淋滤液对 Na
的滤出效果最好。

表 4 钠在滤出液中的含量

总体上，3 种不同 pH 的淋滤液对拜耳法赤泥中

Na 的绝对滤出量要大于烧结法赤泥，这主要是因为

拜耳法赤泥中含有更高的 Na。 但是，Na 在烧结法赤

泥中的相对滤出量大于拜耳法赤泥。pH 为 2、4、8 的

3 种体系中， 前 10 次取样共滤出拜耳法赤泥的 Na

表 3 拜耳法赤泥与烧结法赤泥微区主要化学成分含量分析
项目 w（Na2O） w（K2O） w（Al2O3） w（SiO2） w（CaO） w（FeO） w（TiO2） w（MgO） w（P2O5） w（MnO）

BRM-01 7.06 2.18 19.80 19.5 36.3 4.82 7.52 0.86 0.40 0.013
BRM-02 9.21 2.50 23.90 19.1 30.8 6.40 5.72 0.92 0.52 0.015
BRM-03 9.29 2.57 20.00 17.6 40.6 4.49 3.60 0.83 0.32 0.011
BRM-04 9.67 2.79 25.90 19.1 25.3 8.42 5.34 2.10 0.40 0.020
BRM-05 10.40 3.16 25.20 21.7 25.4 6.23 5.41 1.31 0.34 0.015
BRM-06 10.70 3.14 26.50 21.2 23.7 7.03 5.26 1.26 0.26 0.018
BRM-07 10.80 3.21 26.20 21.8 23.5 6.58 5.62 1.13 0.26 0.015
BRM-08 11.20 3.15 25.90 21.8 24.5 6.12 4.86 1.27 0.31 0.016
BRM-09 11.20 3.57 28.00 22.0 21.3 6.67 4.12 2.21 0.22 0.018
BRM-10 11.20 3.18 26.80 22.3 22.2 6.73 5.19 1.15 0.33 0.016
BRM-11 11.40 3.31 25.90 22.5 23.4 6.23 5.29 0.97 0.24 0.014
BRM-12 11.60 3.57 25.20 22.6 18.9 11.60 4.61 0.96 0.24 0.020
RMS-01 3.91 1.03 3.36 26.5 52.7 7.19 2.82 0.95 0.42 0.018
RMS-02 4.03 1.56 8.38 20.8 40.8 18.00 3.80 1.38 0.31 0.055
RMS-03 4.04 1.90 18.10 19.2 36.7 12.90 4.69 1.19 0.28 0.025
RMS-04 4.11 1.40 7.56 23.6 45.2 11.20 4.20 1.37 0.30 0.024
RMS-05 4.26 1.22 10.10 22.3 44.7 10.10 4.35 1.65 0.27 0.032
RMS-06 4.28 1.18 8.66 20.2 45.4 12.60 4.95 1.40 0.27 0.026
RMS-07 4.42 1.22 4.95 23.6 46.5 13.60 3.31 1.01 0.34 0.031
RMS-08 4.43 1.34 7.97 22.5 43.1 14.10 4.04 1.20 0.35 0.026
RMS-09 4.47 1.12 4.52 24.4 45.4 12.70 4.48 1.42 0.39 0.032
RMS-10 4.51 1.36 9.03 21.7 44.6 12.10 4.13 1.24 0.34 0.026
RMS-11 4.58 1.41 7.03 21.8 43.7 13.30 5.09 1.62 0.29 0.031
RMS-12 6.35 2.77 17.30 19.5 36.2 11.20 3.85 1.52 0.27 0.032

取样
次数

拜耳法赤泥 w（Na）/% 烧结法赤泥 w（Na）/%
pH=2 pH=4 pH=8 pH=2 pH=4 pH=8

1 >1.324 1 >1.412 6 >1.633 7 0.391 2 1.021 2 0.983 7
2 0.067 3 0.043 1 0.056 3 0.249 4 0.211 1 0.248 8
3 0.057 8 0.028 9 0.036 4 0.166 8 0.151 6 0.160 8
4 0.043 9 0.020 2 0.028 3 0.111 8 0.098 3 0.110 9
5 0.034 2 0.015 1 0.017 8 0.064 4 0.054 2 0.051 4
6 0.028 2 0.012 8 0.013 4 0.037 8 0.020 9 0.032 9
7 0.028 7 0.010 2 0.010 7 0.032 5 0.014 5 0.017 8
8 0.024 0 0.009 0 0.010 2 0.023 8 0.010 8 0.010 1
9 0.017 1 0.008 0 0.008 0 0.016 9 0.008 3 0.006 0
10 0.014 2 0.006 6 0.006 3 0.010 3 0.005 6 0.004 4
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分别大于 17.6%、16.8%、19.6%；而滤出烧结法赤泥

Na 分别为 36.7%、53.1%、54.1%。

表 5 钾在滤出液中的含量

拜耳法赤泥与烧结法赤泥中 K 被不同程度淋

滤出。 拜耳法赤泥中 K 的滤出趋势与 Na 相似，即集

中在第 1 次所取的滤出液中， 后面各次滤出液中 K
的浓度骤降，随后逐渐降低。 不同 pH 的淋滤液对拜

耳法赤泥 K 的滤出量相近。 烧结法赤泥 K 的滤出较

为平缓，随着时间变化，滤出液中 K 的浓度呈逐渐

降低趋势。 pH 不同的淋滤液对其滤出液中 Na 的浓

度与 Na 的滤出总量的影响并不明显。 烧结法在首

次取样时，不同 pH 的淋滤液对 K 的淋滤效果表现出

一定差异，但从前 10 次的总量来看，滤出总量相近。
总体上，3 种不同 pH 的淋滤液对烧结法赤泥中

K 的绝对滤出量和相对滤出量均大于拜耳法赤泥。
pH 为 2、4、8 的 3 种体系中， 前 10 次取样共滤出拜

耳法赤泥的 K 分别为 10.5%、10.1%、11.4%；而滤出

烧结法赤泥 K 分别为 40.0%、56.8%、57.5%。
2.5 滤后渣 Na、K 含量分析

对淋滤前后的赤泥进行钠、钾元素分析，结果见

表 6。

表 6 淋滤前后赤泥中钠和钾含量变化情况

由表 6 可知， 淋滤后赤泥中 Na、K 元素的浓度

均明显降低。 需要说明的是，淋滤前赤泥与淋滤后

赤泥固体样品的测试时间相差 2 a，受测试仪器的误

差等客观因素影响，2 次测试数据只作参考对比。 另

外，上述关于 Na、K 滤出量的分析是基于前 10 次取

样，同时考虑淋滤后固体样品的损耗，因此固液的

Na、K 量之和与淋滤前的总量有一定误差。 总体上，
淋滤后的拜耳法赤泥中 Na 的含量大大降低， 淋滤

后的烧结法赤泥中 Na 的质量分数低于 1%。

3 结论

微区分析表明， 拜耳法赤泥和烧结法赤泥中的

Na 和 K 在各微区点的含量表现出正相关性。 Na、K
与 Si 表现出明显的正相关性； 与 Ca 表现出明显的

负相关性； 与 Al、Fe、Ti、Mn、Mg 在各点均无明显相

关性。
包括雨水在内的淋滤作用可以滤出部分 Na 和

K，从而有可能对环境造成一定影响。 通过 pH 分别

为 2、4、8 的不同淋滤液对赤泥进行匀速的淋滤实验

可看出，3 种体系中， 前 10 次取样滤出的钠分别是

拜耳 法 赤 泥 中 Na 的 17.6%、16.8%、19.6%以 上；而

烧结 法 滤 出 赤 泥 中 的 Na 是 36.7%、53.1%、54.1%。
3 种不同 pH 的淋滤液对烧结法赤泥中 K 的绝对滤

出量和相对滤出量均大于拜耳法赤泥。 pH 为 2、4、8
的 3 种体系中， 前 10 次取样滤出的 K 分别是拜耳

法赤泥中 K 的 10.5%、10.1%、11.4%；而烧结法滤出

的 K 分别是赤泥中 K 的40.0%、56.8%、57.5%。
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取样
次数

拜耳法赤泥 w（K）/% 烧结法赤泥 w（K）/%
pH=2 pH=4 pH=8 pH=2 pH=4 pH=8

1 0.162 0 0.169 6 0.191 1 0.111 2 0.278 4 0.276 2
2 0.007 7 0.005 9 0.006 8 0.062 0 0.056 0 0.060 8
3 0.006 8 0.004 0 0.004 6 0.036 5 0.031 5 0.033 3
4 0.005 5 0.003 1 0.003 8 0.024 2 0.019 2 0.020 1
5 0.004 4 0.002 6 0.002 6 0.019 5 0.014 7 0.012 9
6 0.003 6 0.002 2 0.002 1 0.015 1 0.009 7 0.010 9
7 0.003 6 0.001 8 0.001 7 0.012 6 0.008 3 0.009 5
8 0.003 0 0.001 6 0.001 8 0.010 4 0.006 9 0.007 7
9 0.002 2 0.001 3 0.001 3 0.008 7 0.006 3 0.005 7
10 0.001 8 0.001 1 0.001 0 0.007 0 0.005 0 0.004 7

样品类型 w（Na2O）/% w（K2O）/%

BRM

淋滤前赤泥 15.68 2.87
淋滤后（pH=2） 4.88 1.89
淋滤后（pH=4） 5.19 1.95
淋滤后（pH=8） 5.29 1.94

RMS

淋滤前赤泥 5.07 1.16
淋滤后（pH=2） 0.43 0.45
淋滤后（pH=4） 0.27 0.51
淋滤后（pH=8） 0.28 0.51
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图 6 磷酸锌钠与氧化锌电极的交流阻抗曲线

3 结论

采用固相法制备磷酸锌钠，并对其物相特征及

其电化学性能做了研究：1）实验制备的产物为多孔

结构手性磷酸锌钠，属六方晶系 P6122 空间群，分子

式为 NaZnPO4·H2O，其结晶好，纯度较高。 2）手性磷

酸锌钠具有良好的电化学反应活性， 在前 15 次充

放电循环过程中比容量衰减率约为 12.07%，在之后

至第 100 次充放电循环中比容量无明显下降，表现

出良好的循环稳定性。 3）手性磷酸锌钠的多孔结构

提高了电极的有效反应表面，为反应离子提供了输

入通道， 并抑制了反应产物向电解液中的传输，提

高了电极的充放电循环性能。
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