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 ［摘要］ 采用CaCl2废液对赤泥进行脱碱处理。分析了脱碱机理，考察了CaCl2废液对赤泥进行脱碱处理的影响因

素。研究结果表明，在赤泥加入量为5 g、CaCl2废液加入量为4 mL、反应温度为80 ℃、反应时间为4 h的最佳条
件下，Na去除率达75%，脱碱后赤泥中Na的质量分数低于0.8%，脱碱后CaCl2废液的pH约为7。CaCl2废液对赤泥

进行脱碱处理的脱碱机理为CaCl2废液中的CaCl2、MgCl2和酸与赤泥中的碱发生离子交换反应，使得赤泥中的Na
转化为NaCl，进入到溶液中，从而脱除赤泥中的碱。
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Abstract：Red mud was treated by dealkalization using CaCl2 waste liquor. The mechanism of dealkalization was 

discussed and the factors affecting dealkalization of red mud with CaCl2 waste liquor were studied. The results show that 

under the optimum conditions of red mud dosage 5 g，CaCl2 waste liquor dosage 4 mL，reaction temperature 80 ℃ and 

reaction time 4 h，the removal rate of Na is 75%，the mass fraction of Na in the treated red mud is less than 0.8%，and 

pH of the CaCl2 waste liquor after dealkalization is about 7. The mechanism of red mud dealkalization with CaCl2 waste 

liquor is that the ion-exchangeable reaction between CaCl2，MgCl2，acid in CaCl2 waste liquor and alkali in red mud is 

carried out，and Na in the red mud is changed into NaCl and then dissolves in the solution，thus alkali is removed from 

red mud.  
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从中低品位含稀土磷矿中有效回收利用稀土元

素的方法是盐酸法生产磷酸氢钙，但会产生大量的

CaCl2废液［1］。少数企业将CaCl2废液浓缩、冷却、
结晶、干燥后回收CaCl2·2H2O，多数企业将CaCl2
废液直接外排，造成环境污染和资源浪费［2］。

赤泥是氧化铝生产中产生的固体废弃物，化

学成分复杂［3］，目前主要采用筑坝堆存赤泥，易造
成环境污染且会引发安全隐患［4］，而且赤泥中的许
多可回收利用的成分并未得到合理的利用，造成了

资源的浪费［5-9］，而制约赤泥在建筑行业中回收利
用的主要原因是赤泥的碱含量较高。

本工作利用CaCl2废液对赤泥进行脱碱处理，
分析了赤泥和CaCl2废液的成分特征，介绍了脱碱
机理，考察了CaCl2废液对赤泥进行脱碱处理的影
响因素。
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1 实验部分
1.1 材料、试剂和仪器

赤泥为烧结法赤泥，取自中国铝业贵州分公

司曹官村赤泥堆场，赤泥样品为固体，呈硬块状，

经破碎、混匀、干燥、磨细处理后进行分析检测，

质量组成为：Al2O3 12.00%，CaO 32.80%，Na2O 
3.13%，Fe2O3 7.85%，K2O 1.31%，MgO 1.05%，
SiO2 17.70%，TiO2 3.61%，其他19.20%。

CaCl2废液为萃取磷酸后的CaCl2废液，取自贵
州省冶金化工研究所。各元素含量为：Ca 61 480 
mg/L，Mg 2 560 mg/L，P 84 mg/L，Na 142 mg/L，
Fe 0.2 mg/L，K 237 mg/L，Si 152 mg/L，Ti 0.05 
mg/L。废液pH约为1。

JM-B型电子天平：余姚市纪铭称重校验设备
公司；FS-100型高速万能粉碎机：鹤壁市天寇仪
器仪表有限公司；SHZ-82A型数显恒温水浴振荡
器：金坛市友联仪器研究所；LXJ-A型离心机：金
坛市友联仪器研究所；HY-4型调速多用振荡器：
金坛市友联仪器研究所；DHG-9076型电热恒温鼓
风干燥箱：金坛市友联仪器研究所。

1.2 实验方法
称取5 g赤泥试样置于烧杯中，加入一定量的

CaCl2废液，再加入一定量的去离子水，加热至一
定温度，然后在恒温振荡器中反应一段时间，反应

完成后冷却、离心分离、过滤，一次过滤后向滤饼

中加入一定量的去离子水，振荡洗涤后再次过滤。

测定滤液中Na的含量，计算Na去除率。
1.3 分析方法

采用ME——ICP电感耦合等离子体发射光谱
仪对滤液中的钠元素进行检测，仪器型号为Varian 
VISTA，产地美国；滤液pH采用pH计进行测量，
型号为pH 3-3C，由上海精密科学仪器有限公司
生产。

2 结果与讨论
2.1 脱碱机理  

CaCl2废液对赤泥进行脱碱的反应机理较为复
杂，这是因为CaCl2废液的成分复杂，其中可能含
有的其他成分如MgCl2和酸也可以与赤泥进行离子
交换作用从而达到脱碱的效果。脱碱处理的本质是

固相与液相、液相与液相之间的离子交换反应，反

应过程中赤泥中的碱进入液相中，从而与固相的赤

泥脱离。可能的反应机理如下。

1）CaCl2与赤泥中碱的反应
CaCl2+Na2CO3→CaCO3↓+2NaCl （1）
Na2O·Al2O3+ CaCl2 + aq →CaO·Al2O3·6H2O +

2NaCl + aq （2）
Na2SiO3+ CaCl2+ aq →CaO·SiO2·H2O + 2NaCl + aq

 （3）
2）MgCl2与赤泥中碱的反应
MgCl2+Na2CO3→MgCO3+2NaCl （4）
Na2O·Al2O3+ MgCl2 + aq →MgO· Al2O3·6H2O +

2NaCl + aq （5）
Na2SiO3+ MgCl2+ aq → MgO·SiO3·H2O+2NaCl + aq

  （6）
3）酸与赤泥中碱的反应
CaCl2废液中的酸可能有盐酸、磷酸等，以盐

酸为例。
2HCl+Na2CO3→H2CO3+2NaCl （7）
Na2O·Al2O3+ 2HCl + 2H2O→2Al（OH）3 + 2NaCl

 （8）
Na2SiO3+2HCl + aq→H2SO3↓+ 2NaCl + aq （9）
由于以上反应的发生，使得赤泥中的Na转

化为NaCl，从而进入溶液中，使赤泥中的碱得以
脱除。反应后经洗涤、过滤后NaCl随滤液排出，
NaCl的环境负荷要比CaCl2低的多。
2.2 最佳反应条件的确定
2.2.1 CaCl2废液加入量

在赤泥加入量为5 g、反应温度为80 ℃、反应
时间为4 h的条件下，CaCl2废液加入量对Na去除率
的影响见图1。

图1 CaCl2废液加入量对Na去除率的影响

由图1可见：随着CaCl2废液加入量的增大，
Na去除率先迅速提高后趋于平缓提高，这是因为
随着CaCl2废液加入量的增大，溶液中的Ca2+浓度逐
渐增大，Ca2+与赤泥颗粒接触的机率逐渐增大，从
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而有更多的Ca2+可以与赤泥中的Na+进行离子交换

反应；当CaCl2废液加入量超过4 mL，即CaCl2废液
与赤泥的相对量超过0.8 mL/g时，Na去除率的提高
趋于平缓，这是因为可以与CaCl2进行离子交换反
应的碱已经基本反应完全，CaCl2废液的加入量再
增加，Na去除率也不会提高很多。故本实验选择
CaCl2废液加入量为4 mL，即CaCl2废液与赤泥的相
对量为0.8 mL/g较适宜。
2.2.2 反应温度

在赤泥加入量为5 g、CaCl2废液加入量为4 mL、
反应时间为4 h的条件下，反应温度对Na去除率的
影响见图2。由图2可见：随着反应温度的升高，
Na去除率明显提高，这是因为随反应温度的升
高，分子活动性有所提高，Ca2+可以与赤泥颗粒充
分接触，使离子交换反应进行的更充分；当反应

温度升高至80 ℃时，Na去除率达75%，脱碱后赤
泥中Na的质量分数低于0.8%；随着反应温度的继
续升高，Na去除率升高趋势趋于平缓。综合考虑
脱碱效果和能耗，本实验选择反应温度为80 ℃较
适宜。

间为4 h较适宜。

图2 反应温度对Na去除率的影响

2.2.3 反应时间
在赤泥加入量为5 g、CaCl2废液加入量为4 mL、

反应温度为80 ℃的条件下，反应时间对Na去除率
的影响见图3。由图3可见：随着反应时间的逐渐延
长，Na去除率迅速提高，这是因为随着反应时间
的延长，Ca2+与赤泥颗粒的离子交换反应得以充分
进行；当反应时间超过4 h时，Na去除率升高趋势
趋于平缓；当反应时间超过5 h时，Na去除率反而
略有下降，这是因为随着反应时间的进一步延长，

Ca2+浓度出现下降趋势，Ca2+与赤泥颗粒的接触机
率变小，而且不溶性的CaCO3会将赤泥颗粒包裹，
致使Na去除率降低。综合考虑本实验选择反应时

2.2.4 小结
在赤泥加入量为5 g、CaCl2废液加入量为4 mL、

反应温度为80 ℃、反应时间为4 h的最佳条件下，
Na去除率达75%，脱碱后赤泥中Na的质量分数低
于0.8%。脱碱后CaCl2废液的pH约为7。
3 结论

a）利用CaCl2废液对赤泥进行脱碱处理的脱碱
机理为CaCl2废液中的CaCl2、MgCl2和酸与赤泥中
的碱发生离子交换反应，使得赤泥中的Na转化为
NaCl，进入到溶液中，从而脱除赤泥中的碱。

b）在赤泥加入量为5 g、CaCl2废液加入量为4 
mL、反应温度为80 ℃、反应时间为4 h的最佳条件
下，Na去除率达75%，脱碱后赤泥中Na的质量分
数低于0.8%。

c）脱碱后氯化钙废液的pH约为7，既能很好地
解决赤泥的碱含量高的问题，又能解决CaCl2废液
的处理和酸性过高的问题，能降低环境负荷，又不

造成资源的浪费，是一种应用前景良好的环境友好

型方法。
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化工园区面临洗牌 工信部编制
危化品企业搬迁方案

化工产业高产值、高税收，是不少地区GDP
及财政收入的支柱，一直都是各地争抢的“香饽

饽”。今年以来，化工园区审批门槛抬高，不少

省份开始“忍痛”治理化工产业和园区。中国化工

园区或将遭遇行业大洗牌，迎来更严格的规范。4
月份以来，长江沿线的江西、湖南、湖北、江苏等

地，陆续宣布关停化工企业名单。其中湖北宣布，

自2015年以来共关闭重污染企业150家，包括一些
老字号化工企业。湖北、江西等地多家涉及违法的

化工企业，相关责任人被带走。5月初，山东省发
布数据称， 全省共有9 069家化工生产企业，规模
以下占63%；有199个化工园区，化工企业入园率
32.8%。山东省经信委称，有422个化工企业及村
庄、学校，因安全环保不符合要求等原因需要搬

迁；目前已关闭化工生产企业651家，责令整改企
业2 157家。5月12日和13日，全国数十家化工企业
园区负责人，以及国内外数百家化工企业，在武汉

讨论化工产业和化工园区的转型和出路问题。   
企业人士认为，不能谈“化”色变，人类生

活离不开化工产业，关键是要规范有序。 过去很
多化工园区匆忙上马，缺少前期环保、规划以及法

律各方面的评估。化工园区“大干快上”的思路已

经成为历史，地方布局园区的审批门槛也更严格。

截至2015年底，全国重点化工园区或以石油和化工
为主导产业的工业园区共有502家，其中国家级化
工园区47家，省级化工园区262家，地市级化工园
区193家。全国已形成石油和化学工业年产值超过
千亿元的超大型园区8家，产值在500万~1 000亿元
的大型园区35家，更多还是中小型化工园区。目前
国内化工园区最多的省份是江苏省63家，其次是山
东省52家，湖北省46家。   

工信部原材料工业司副司长潘爱华前段时间去

山东调研，发现山东省就有园区近200家，全国的化
工园区应该在1 000家以上，而多数化工园区只是化
工企业在地理上的集聚，很多园区连消防站、公共

走廊都没有，还有的园区化工企业跟乡镇、村庄混

在一起，一旦出现事故，不堪设想。潘爱华 副司长
透露，目前工信部正在牵头编制《推进城镇人口密

集区高风险危化品生产企业搬迁改造工作方案》，

方案已经达成了各方共识，正在上报国务院。    
中国石油和化学工业联合会化工园区工作委

员会秘书长杨挺说，化工园区布局过多过散的局面

还没有解决，比如环渤海的13个地级市中，有12家
提出建设世界级石化园区的构想。有些地级市，一

个市就有十多家化工园区，更有一个县的化工园区

就超过了10家。   
“十三五”期间，要进一步严格规范化工园

区审批权限。希望在2015年底工信部发布的《关于
促进化工园区规范发展的指导意见》基础上，进一

步制定明晰的园区评价体系。同时，地方要将产业

规划、生态规划多规合一。   
另一个受行业关注的问题就是，自去年天津

“8·12”事故以来，危化品企业的搬迁改造。潘
爱华表示，搬迁改造涉及资金保障、人员安置、技

术装备、土地置换等诸多难题，企业往往心有余而

力不足。工信部已将危化品生产企业搬迁改造项目

列入了专项建设基金支持方向，国家已安排了专项

资金300余亿元支持危化品搬迁。关停和搬迁化工
企业，实践很困难，涉及地方财政税收和地方就业

人员安置。在目前化工行业部分产能过剩、利润

下滑的大背景下，危化品搬迁也需要大量的资金，

小企业的日子会不好过，必然导致一批小企业被淘

汰，也是一个优胜劣汰的洗牌净化过程。

以上摘自《化工环保通讯》


