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摘要: 运用 X 射线荧光光谱仪、电感耦合等离子体质谱仪、X 射线粉晶衍射仪( XRD) 、透射电子显微镜和激

光粒度分析仪等手段，对贵州烧结法赤泥主量元素和微量元素的化学组成、物质组成、微观形态和粒度分布

等基本特征进行系统研究，并将烧结法赤泥的组成与拜耳法赤泥进行对比。结果表明，烧结法赤泥的主要化

学成分是 CaO、Al2O3、SiO2、Fe2O3、TiO2、Na2O、K2O 和 MgO，与拜耳法赤泥相比具有高钙低铝的特征。透射

电子显微镜分析烧结法赤泥中部分矿物的颗粒形态与特征，XRD 分析其主要物相有硅酸二钙、铝酸三钙、
方解石、钙钛矿等，还有少量分散的含铁矿物、黏土类铝硅酸矿物。根据微观形态的不同，将烧结法赤泥的组

成矿物划分为三类: 薄片状或者大块状聚集体; 片状、柱状、颗粒状等规则形态; 毛发状、细丝状聚集体。通过

激光粒度分析仪测量烧结法赤泥的粒径分布情况，表明粒径细小是赤泥的重要特征，同时也是影响赤泥在选

矿等领域综合利用的重要因素之一。通过对赤泥物相组成与粒度特征的综合分析，为烧结法赤泥综合利用

提供了必要的基础资料和科学依据。
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Study on Material Composition and Particles Characteristics of
Red Mud from the Sintering Alumina Process
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Abstract: Red mud can be derived from the processing of bauxite using different methods． The chemical composition of
red mud varies greatly with respect to the types of bauxite ore and processing parameters． The characterization of red
mud with sintering alumina process from Guizhou，China，was investigated using X-ray Fluorescence Spectrometry
( XRF) ，Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry ( ICP-MS) ，X-ray Diffraction ( XRD) ，Transmission Electron
Microscopy ( TEM) and Malvern Mastersizer 2000 laser scattering particle size distribution analyzer in this study． The
results show that red mud consists of eight main chemical compositions of CaO，Al2O3，SiO2，Fe2O3，TiO2，Na2O，K2O
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and MgO，and multiple trace elements． Calcium silicate，tricalcium aluminate，perovskite，calcite，amorphous mass and
other phases such as iron-bearing minerals and clay minerals were identified in red mud by XRD． TEM analysis showed
that mineral phases in Guizhou red mud used in this paper had different micro shapes: thin sheets and aggregation of
small particles; regular shapes such as flake，column，and grain; aggregation of filamentous or trichoid shapes． The
small size of red mud particles related to comprehensive utilization of red mud and was one of its distinctive
characteristics or attributes revealed by a Mastersizer 2000 laser scattering particle size distribution analyzer． The purpose
of this investigation is to establish the relationship between the properties of red mud from sintering alumina process and
its usage，so as to provide necessary data and a scientific base for its comprehensive utilization．
Key words: red mud; sintering alumina process; materials composition; particle characteristics

赤泥是氧化铝生产过程中排放的一种工业固体

废弃物
［1］。根据氧化铝生产工艺的不同，赤泥主要

有两种: 拜耳法赤泥和烧结法赤泥。拜耳法适用于

高品位铝土矿，要求铝硅比大于 9，全世界采用拜耳

法生产的氧化铝产品约占 90%。烧结法主要针对

铝硅比在 3 ～ 6 的低品位铝土矿，其原理是铝土矿与

氧化物经高温烧结等过程获得氧化铝产品。在我国

铝土矿资源中，低品位的一水硬铝石型铝土矿占绝

对优势，国内企业多采用烧结法生产氧化铝
［2 － 3］。

赤泥产生量受原矿品位、生产方法影响较大，通常烧

结法生产 1 吨氧化铝赤泥排放量要大于拜耳法。
2007 年全球赤泥累计排放量已高达 26 亿吨

［4］。随

着我国氧化铝产量的逐年增长和铝土矿品位的逐渐

降低，赤泥的年排放量还将不断增加，预计到 2015
年赤泥累计堆存量将达到 3． 5 亿吨

［5］。目前世界各

国氧化铝企业主要采用干堆处置、倾倒入海、填充洼

地等方式来处理排放的赤泥，其处置成本约占氧化

铝产品产值的 5%［6］。我国氧化铝企业主要采用露

天筑坝堆存赤泥，这种处置方式不仅需要占用大量

土地，还会对区域环境造成一定的影响。
长期以来，国内外学者对赤泥开展大量研究工

作，提出了几十种关于赤泥综合利用的途径与方

法
［1，4］。现有的综合利用技术存在着成本高、工艺

复杂、经济效益较差等缺点，而且大部分技术对赤泥

处理量小，与其排放量不成比例，迄今在世界范围内

还没有实现赤泥的大规模利用，其综合利用与资源

化问题仍然属世界性难题
［1，7 － 10］。国外氧化铝企业

排放赤泥以拜耳法为主，拜耳法赤泥( BRM) 的研究

远多于烧结法赤泥。不同赤泥的物质组成与基本特

征存在较大的差异，这主要取决于铝土矿的物质组

成、氧化铝的生产方法等。本文主要利用X 射线荧

光光 谱 仪 ( XRF ) 、电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 仪

( ICP － MS) 、X 射线粉晶衍射仪 ( XRD) 、透射电子

显微镜和激光粒度分析仪等手段，对中国铝业贵州

分公司( 贵州铝厂) 烧结法赤泥主量元素和微量元

素的化学组成、物质组成、微观形态和粒度分布等基

本特征进行系统的研究，以期揭示其本身特性与用

途之间的关系，为烧结法赤泥综合利用提供必要的

基础资料和科学依据。

1 样品采集与分析

赤泥样品采自中国铝业贵州分公司的曹官村赤

泥堆场，该企业赤泥的年排放量在 120 万吨以上，其

中拜耳法赤泥与烧结法赤泥的排放量各占 50%。
堆场的赤泥没有严格按年度堆放，早年排放赤泥覆

盖在下层，实验采集的烧结法赤泥为近 10 年内排

放，固体样品，呈硬块状，经破碎、混匀、干燥、磨细等

处理后进行分析测试。
样品的分析测试工作在中国科学院地球化学研

究所矿床地球化学国家重点实验室和环境地球化学

国家重点实验室完成。实验使用的主要分析仪器见

表 1。

表 1 实验主要分析仪器

Table 1 Main instruments in this study

分析仪器 仪器型号 厂商

X 射线荧光光谱仪 Axios ( PW4400) 荷兰帕纳科公司

电感耦合等离子体质谱 ELAN DRC － e 型 美国 PerkinElmer 公司

X 射线粉晶衍射仪 D /Max － 2200 日本理学公司

透射电子显微镜 JEM －2000FX Ⅱ型 日本电子公司

激光粒度分析仪 Malvern Mastersizer 2000 英国马尔公司

2 结果与讨论

2． 1 赤泥的主量元素特征

赤泥样品的主量元素采用粉末压片 XRF 法分

析。两份平行样品测量结果( 见表 2) 表明: ①该赤

泥的主要化学成分是 CaO、Al2O3、SiO2、Fe2O3、TiO2、
Na2 O、K2 O 和 MgO; 为进一步确定赤泥的烧失量

( L． O． I． ) ，本文进行 1000℃ 烧失量测定实验，测得
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平均值为 14． 53%，与 XRF 测定的结果基本一致。
② 与 国 内 外 各 地 拜 耳 法 赤 泥 主 要 成 分 ( 见

表 3) ［11 － 16］
相比，烧结法赤泥具有高钙低铝的特点，

这是由于烧结法生产氧化铝的原料铝土矿铝硅比

低，为提高氧化铝的溶出率、减少碱的消耗
［17］，高温

烧结过程中通常加入了高比例的石灰。③该赤泥具

有明显的低铁特征，其氧化铁含量在 10% 以下，远

低于世界各地铝厂排放赤泥的含铁量，这是由于贵

州地区铝土矿多为一水硬铝石型铝土矿，具有低铁

高硅的特征。

表 2 烧结法赤泥的主量元素分析

Table 2 Main chemical compositions of red mud from sintering alumina process

样品编号
主量元素含量 wB /%

CaO Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 Na2O K2O MgO L． O． I． 合计

1 34． 29 10． 84 20． 41 9． 06 4． 10 5． 29 1． 22 1． 18 14． 05 100． 44
2 37． 52 7． 37 20． 61 9． 22 4． 02 4． 84 1． 10 1． 39 14． 60 100． 67

表 3 各地拜耳法赤泥的主要化学组成

Table 3 Chemical composition of Bayer red mud ( BRM) from different countries

拜耳法赤泥产地
主要化学组成 wB /%

CaO Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 Na2O K2O MgO L． O． I． 其他 合计
文献来源

西班牙 6． 22 20． 20 7． 50 47． 85 9． 91 8． 40 0． 11 0． 33 － － 100． 52 ［11］
希腊 12． 60 19． 95 6． 80 40． 80 5． 80 2． 70 0． 14 0． 20 10． 54 0． 58 100． 11 ［12］
山东 6． 23 20． 00 20． 98 27． 93 2． 30 10． 50 0． 04 1． 32 9． 96 － 99． 26 ［13］
希腊 11． 64 17． 04 7． 79 44． 34 5． 12 3． 17 0． 07 0． 57 9． 77 － 99． 51 ［14］

波斯尼亚 3． 96 14． 14 11． 53 48． 50 5． 42 7． 50 0． 06 0． 05 7． 25 0． 61 99． 02 ［15］
意大利 6． 70 20． 00 11． 60 35． 20 9． 20 7． 50 － 0． 40 7． 30 2． 10 100． 00 ［16］

2． 2 赤泥的微量元素特征

采用溶样法 ICP － MS 对赤泥中微量元素种类

与含量进行分析。微量元素分析结果 ( 见表 4 ) 表

明: 烧结法赤泥中伴生有几十种微量元素，其中 Sr、
Zn 元素含量较高，在 1000 μg /g 以上，其他大部分

微量元素的含量较低。Sc、V、Ga、稀土元素( REEs)
等多种元素含量达到或超过其工业品位，具有回收

利用的价值
［18 － 21］。赤泥中放射性元素 U、Th 等含

量偏高，当赤泥作原料或添加料用于建材等领域时，

应充分考虑其放射性评价指数符合国家标准。
2． 3 赤泥的物质组成

对烧结法赤泥的 X 射线衍射图谱( 见图 1) 初步

分析表明，其主要物相有硅酸二钙、铝酸三钙、方解

石、钙钛矿及少量非晶质物质等，另外含有少量分散

的含铁矿物、黏土类铝硅酸盐等矿物。
2． 4 赤泥的颗粒形态及成分特征

赤泥中细小颗粒常呈团聚体，颗粒物互相包裹，

将酒精分散后的赤泥植入铜网上，进行透射电镜的研

究。结合 XRD 衍射图谱分析结果，在透射电镜下对

烧结法赤泥样品的矿物物相进行系统定性研究，结果

表明，烧结法赤泥样品的物相主要呈现以下形态。

表 4 烧结法赤泥微量元素分析

Table 4 Trace elements composition of red mud from sintering
alumina process

元素 wB / ( μg·g － 1 ) 元素 wB / ( μg·g － 1 ) 元素 wB / ( μg·g － 1 )

Li 162 Nb 107 Tb 5． 12
Be 9． 41 Mo 8． 13 Dy 29． 5
Sc 74． 7 Ag 2． 65 Ho 5． 99
V 332 Cd 0． 618 Er 17． 9
Cr 345 In 0． 468 Tm 2． 52
Co 23． 7 Sn 17． 7 Yb 16． 9
Ni 77． 3 Sb 3． 15 Lu 2． 50
Cu 107 Cs 2． 48 Hf 39． 7
Zn 110 Ba 297 Ta 9． 11
Ga 27． 9 La 260 W 8． 42
Ge 5． 36 Ce 529 Tl 0． 0894
As 26． 1 Pr 57． 9 Pb 92． 7
Rb 28． 7 Nd 214 Bi 1． 39
Sr 1． 54 × 103 Sm 39． 6 Th 121
Y 152 Eu 7． 72 U 34． 9
Zr 1． 33 × 103 Gd 36． 5

( 1) 薄片状或者大块状聚集体 ( 见图 2a) 。形

似晶体，由多组分细小颗粒物混合而成。该类形态

的物质多以钙质矿物、铝硅酸类矿物、玻璃质物相等

为主，如铝酸三钙( 见图 3) 、二氧化硅等。
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( 2) 片状、柱状、颗粒状等规则形态( 见图 2b) 。
颗粒分散性好，虽是单独晶粒，常含有各类杂质元

素，如硅酸二钙( 见图 4 ) ，方解石，钙钛矿( 含有铁、
锶、锆，见图 5) ，金红石( 含铁) 等。

( 3) 毛发状、细丝状聚集体( 见图 2c) 。透光性

强弱不一，以铁质氧化物、含铁硅酸盐矿物为主，如

赤铁矿、含铁的钙铝榴石等。
借助透射电镜附带的能谱，可以确定赤泥含有

的物相还有磷灰石、石膏、铝硅酸钾、钙铁的铝硅酸

盐等。 图 1 烧结法赤泥的 X 射线衍射图谱

Fig． 1 XRD spectrum of red mud from sintering alumina process

图 2 透射电镜下的烧结法赤泥

Fig． 2 Red mud from sintering alumina process by TEM

2． 5 赤泥的粒径分布特征

利用Malvern Mastersizer 2000 型激光粒度分析仪

对赤泥样品的粒度进行分析测试，结果如图 6 所示，

该赤泥的比表面积为 0． 26 m2 /g，表面积平均粒径

( d) 为 16． 486 μm，体积平均粒径( D) 为 204． 395 μm，

10%的赤泥颗粒小于 9． 562 μm，50% 的赤泥颗粒小

于 39． 301 μm，90%的赤泥颗粒小于 1027． 563 μm。
赤泥发达的比表面积使其具有较好的吸附作

用，可以作为污水吸附剂使用。但由于赤泥颗粒细

小，比表面积大，各种组分互相包裹、团聚等特征，使

其难以借鉴其他领域成熟的工艺、技术和设备加以

综合利用，如赤泥在重选、磁选时表现出异常情况。
赤泥粒 径 细 小 特 征 与 赤 泥 的 高 碱 性

［22 － 23］、放 射

性
［3，9，24 － 26］

特征成为制约赤泥大规模综合利用( 有

价组分分选回收) 的三大瓶颈。

3 结语

( 1) 贵州烧结法赤泥的主要化学成分为 CaO、
Al2O3、SiO2、Fe2O3、TiO2、Na2O、K2O 和 MgO，与拜耳

图 3 赤泥中的铝酸三钙

Fig． 3 Tricalcium aluminate in red mud

法赤泥相比具有高钙低铝的特征。赤泥伴生的微量

元素 种 类 丰 富，多 种 元 素 的 含 量 高 于 工 业 品 位。
因赤泥中 U、Th 等放射性元素含量偏高，影响烧结

法赤泥在建材等领域的综合利用。
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( 2) 贵州烧结法赤泥主要物相有硅酸二钙、铝

酸三钙、方解石、钙钛矿等，还有少量分散的含铁矿

物、黏土类铝硅酸盐矿物等。透射电镜下观察显示，

赤泥样品所含物相的形态各异，有薄片状、块状、柱
状、颗粒状、毛发状和细丝状等多种形状。

( 3) 赤泥的颗粒粒径较为细小，比表面积发达，

各组成物相之间的团聚包裹现象严重。这些特征是

制约赤泥综合利用的重要瓶颈之一。

致谢:感谢中国科学院地球化学研究所龚国洪研究

员、胡静工程师、胡晓燕博士、杨永琼博士等同志在

本文数据分析测试时给予的帮助与指导。
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