
第１１卷　第５期

２ ０ ２ １ 年 ５ 月

有色金属工程

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｖｏｌ．１１，Ｎｏ．５

Ｍａｙ　２０２１

犱狅犻：１０３９６９／犼犻狊狊狀２０９５１７４４２０２１０５０１０

收稿日期：２０２０１０２２

基金项目：广西教育厅“广西生态型铝产业协同创新中心”资助项目（桂教科研〔２０１５〕１２号）；广西科技重大专项（桂科 ＡＡ１７２０２００１）

犉狌狀犱：ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＣｅｎｔｅｒｏｆＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＣｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅＩｎｎｏｖａｔｉｏｎｆｏｒＡｌｕｍｉｎｕｍＩｎｄｕｓｔｒｙｉｎＧｕａｎｇｘｉ（［２０１５］１２）；ＭａｊｏｒＳｃｉｅｎｃｅａｎｄ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＰｒｏｊｅｃｔｓｉｎＧｕａｎｇｘｉ（ＡＡ１７２０２００１）

作者简介：何奥平（１９７９—），女，博士，讲师，主要从事拜耳法赤泥的综合再利用研究。

通信作者：曾建民（１９５５—），男，博士，教授，主要从事金属材料加工和拜耳法赤泥的综合利用研究。

引用格式：何奥平，刘世鸿，曾建民，等．ＣａＦ２对拜耳法赤泥碳热熔融还原提铁的影响［Ｊ］．有色金属工程，２０２１，１１（５）：６０６５．

ＨＥＡｏｐｉｎｇ，ＬＩＵ Ｓｈｉｈｏｎｇ，ＺＥＮＧＪｉａｎｍｉｎ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａＦ２ ｏｎ ＥｘｔｒａｃｔｉｎｇＩｒｏｎｆｒｏｍ ＢａｙｅｒＲｅｄ ＭｕｄｂｙＣａｒｂｏｔｈｅｒｍａｌＳｍｅｌｔｉｎｇ

Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，１１（５）：６０６５．

犆犪犉２对拜耳法赤泥碳热熔融还原提铁的影响
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摘　要：基于拜耳法赤泥碳热熔融还原提铁过程中渣铁分离难的问题，研究了添加ＣａＦ２对炉渣凝固物相、高温黏度、熔化性温度、

金属直收率和金属出炉聚集状态的影响。结果表明，拜耳法赤泥碳热熔融还原炉渣的主要凝固相为钙铝黄长石、钙钛矿和霞石，

添加ＣａＦ２后，炉渣凝固相中出现了萤石相；添加ＣａＦ２能够降低拜耳法赤泥炉渣的高温黏度和熔化性温度，有助于改善赤泥炉渣的

流动性和提高金属的直收率；从改善幅度和环保考虑，ＣａＦ２适宜添加量为２％左右；从未添加ＣａＦ２到添加２％ＣａＦ２时，１５５０℃时

的炉渣黏度值从０．６５Ｐａ獉ｓ降低到０．６１Ｐａ獉ｓ，熔化性温度从１４０１℃降低至１３５５℃，金属直收率从８６．４９％提高到８７．８７％。
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　　拜耳法赤泥是氧化铝生产过程中产生的一种有

害固体废弃物，因呈强碱性、排放量大、化学组成复

杂，难以回收，综合利用率低，大部分只能被迫筑坝

堆存，对周围生态环境造成严重污染［１３］。多年来，
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国内外专家学者对赤泥的利用研究一直没有间断

过，研究内容主要是针对赤泥中的铁、铝、钠、钪、钛、

钒、镓等有价金属的提取和将赤泥作为矿物原料整

体利用，如生产水泥、陶瓷、砖、路基材料、微晶玻璃、

吸附材料、农用肥料、塑料填料等进行研究［４５］。作

者所在课题组针对中铝广西分公司平果铝厂的拜耳

法赤泥含铁量高的特点，提出在提铁的同时将生铁

转变为低合金铸铁产品，实现将传统意义上的冶金

和材料工艺合二为一的想法。通过前期实验研究发

现，拜耳法赤泥通过添加含镍铬元素的红土镍矿，采

用电弧炉碳热熔融还原可以直接制备低镍铬合金铸

铁［６７］，同时，还原后得到的炉渣经水淬后可以用于

生产高活性混凝土掺和料［８］，有望使赤泥得到高效

综合利用。我们的实验研究还发现，拜耳法赤泥在

电弧炉碳热熔融还原过程中形成的炉渣主要凝固相

为钙铝黄长石、钙钛矿和霞石，而其中钙铝黄长石和

钙钛矿为高熔点物相，造成赤泥炉渣熔化性温度高

和黏度大，渣铁分离困难，金属直收率较低。通过简

单添加ＳｉＯ２或ＣａＯ调节赤泥炉渣碱度不能有效改

善炉渣高温特性和金属直收率，因此，还需寻求其它

途径。有关研究表明［９１０］，ＣａＦ２虽不是碱性氧化物，

熔融状态下不能提供Ｏ２－，然而它能够提供Ｆ－，Ｆ－

与Ｏ２－的离子半径相近，同样能够破坏Ｓｉ—Ｏ四面

体连接成的网格结构，降低炉渣黏度，对于改善炉渣

流动性有帮助。如赵国华［１１］研究高钛矿渣在高温

熔融状态下的改性研究，发现添加ＣａＦ２能改善高

ＣａＯ含量高钛炉渣的熔点及黏度，添加１．５％ＣａＦ２

时，矿渣黏度会急剧下降。岑明进等［１２］研究了萤石

对改善高炉高铝渣性能的影响时发现，炉渣中

Ａｌ２Ｏ３含量为１７％～１８％时，添加２％ＣａＦ２可起到改

善炉渣流动性的作用，相关实验结果在武钢某高炉

失常炉况处理中应用，取得了较好的效果。

本文通过添加ＣａＦ２，对拜耳法赤泥碳热熔融还

原后的炉渣凝固物相、高温黏度和熔化性温度，以及

金属直收率和金属出炉聚集状态进行研究，探索拜

耳法赤泥碳热熔融还原添加ＣａＦ２的可行性，以及其

添加量与金属直收率和炉渣高温特性等的关系，对

优化拜耳法赤泥碳热熔融还原造渣制度，提高冶炼

效率，实现拜耳法赤泥提铁综合利用具有一定的现

实指导意义。

１　实验

１１　原料

实验所用拜耳法赤泥取自中铝广西分公司平果

铝厂的赤泥堆场，经干燥后进行化学分析，其主要化

学成分见表１。由表１可见，该赤泥中铁含量最高，

Ｆｅ２Ｏ３含量为３５．３１％，可以考虑优先提取铁元素，

但其化学组成复杂，会加大提铁难度。

表１　拜耳法赤泥的主要化学成分

犜犪犫犾犲１　犕犪犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狋犺犲犅犪狔犲狉狉犲犱犿狌犱 ／％

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２ Ｃｒ２Ｏ３ ＮｉＯ ＭｇＯ

Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ３５．３１ ２０．０５ １４．６２ １３．００ ５．５４ ５．８３ ０．２２ ０．０１ ０．２９

　　实验中使用的添加剂主要有调渣剂ＣａＦ２和还

原剂焦粉。其中ＣａＦ２为分析纯，焦粉由国内某镍铁

冶炼厂提供，固定碳含量为８３％，为大颗粒状，破碎

至粒径小于２ｍｍ量大于９０％。

１２　实验方法及装置

首先，拜耳法赤泥添加５％焦粉和２０％水，经圆

盘造球机预处理制粒成直径５～１６ｍｍ的冷固球

团，将球团置于干燥箱中，于１２０℃干燥１２ｈ。根据

不同配比要求，将拜耳法赤泥冷固球团和ＣａＦ２（添

加量分别为０％、２％、４％和１０％，相应的样品分别编

号为Ｒ１００、Ｆ２、Ｆ４和Ｆ１０，下同），进行配料和人工混

匀。最后，将混合料盛放于感应炉石墨坩埚中进行熔

融还原（所用感应炉型号为ＧＰ２５，具体熔炼原理可

见文献［１３］，石墨坩埚尺寸为Φ５５ｍｍ×１１５ｍｍ，每

炉装混合料６５０ｇ，还原过程以１００℃／ｍｉｎ的速率

升温，炉温升到１６００℃左右后恒温，熔炼时间为

３５ｍｉｎ，其中升温到物料熔融约需要１５ｍｉｎ，物料

保持熔融状态还原约２０ｍｉｎ）。熔融还原结束后，

将还原产物倒入水池中水淬冷却，自动实现炉渣

与主体铁合金的分离。由于炉渣中不可避免的包

裹夹杂一些小颗粒铁合金，因此还需要将炉渣破

碎，再进行磁选分离方法将炉渣中的小颗粒铁合

金分离出来。之后，对赤泥炉渣和铁合金进行检

测分析。

１３　产物分析表征

赤泥炉渣的高温黏度使用ＲＴＷ１０型熔体黏

度测定仪进行测定，该黏度测量仪测量的是熔体的

旋转黏度。取１６０ｇ赤泥炉渣置于石墨坩埚内，随

炉升温至１５５０℃，保温３０ｍｉｎ后开始黏度测定。

熔化性温度是指炉渣由不能流动转变为能够自

由流动的温度，通常使用定斜率法分析，即在炉渣黏

度—温度（η－犜）曲线图中，取曲线中切线角度与坐

１６
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标轴成４５°角的点对应的温度作为熔化性温度，以

表示流动性的突变［１４］。

赤泥炉渣的成分分析使用化学定量分析法，炉

渣的物相分析使用Ｄ／ＭＡＸ２５００Ｖ型Ｘ射线衍射仪

进行测定（使用Ｃｕ靶，扫描速度为４°／ｍｉｎ，扫描范

围为１０°～８０°）。

拜耳法赤泥碳热熔融还原后的金属直收率（η）

通过公式（１）计算。

η＝
犿犻

犿犫×ＴＦｅ
（１）

式中，犿犫—用于熔融还原的赤泥重量，ｋｇ；犿犻—

赤泥还原得到的铁合金重量，ｋｇ；ＴＦｅ—赤泥中的总

铁含量，％。

２　结果与讨论

２１　犆犪犉２添加量对赤泥炉渣凝固物相的影响

拜耳法赤泥添加ＣａＦ２后，经碳热熔融还原，其

炉渣随炉冷却至室温后进行ＸＲＤ物相分析，结果

如图１所示。由图１可见，未添加ＣａＦ２的赤泥炉渣

的主要凝固物相为钙铝黄长石（Ｃａ２Ａｌ２ＳｉＯ７）、钙钛

矿（ＣａＴｉＯ３）、霞石（Ｎａ６．６５Ａｌ６．２４Ｓｉ９．７６Ｏ３２），而添加了

ＣａＦ２的赤泥炉渣的凝固物相中出现了萤石（ＣａＦ２）

相。表明含有ＣａＦ２的赤泥炉渣由高温冷却过程中，

ＣａＦ２成分主要以萤石的形式结晶凝固。而且从其

峰值强度来看，随着ＣａＦ２添加量的增加，冷却凝固

过程中析出的萤石增多，说明赤泥炉渣中的ＣａＦ２含

量越多。

在赤泥炉渣的这些凝固物相中，钙铝黄长石和

钙钛矿的熔点均高达１５００℃以上，即两者为高熔

点物相［１５］，这可能会导致赤泥炉渣熔化性温度高和

黏度较大。萤石的熔点为１４１８℃，在多组元系统

中，萤石的熔点将更低，即萤石的结晶温度低于

１４１８℃，其开始结晶温度低于钙铝黄长石和钙钛

矿，属于炉渣凝固过程中的迟凝固相。它的存在会

使炉渣在低温条件下具有更多的液相量，对炉渣液

相中的网格结构起到破坏作用，从而在一定程度上

降低炉渣的液相黏度［９］。

图１　不同犆犪犉２添加量的赤泥炉渣的犡犚犇图谱

犉犻犵１　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狋犺犲狉犲犱犿狌犱狊犾犪犵狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀狊

表２为拜耳法赤泥碳热熔融还原得到的炉渣中

的ＣａＦ２含量情况。由表２可见，随着ＣａＦ２添加量

的增加，赤泥炉渣中的ＣａＦ２含量不断增加。但添加

的ＣａＦ２只有一半左右进入到了炉渣中，表明ＣａＦ２

消耗极大，可能对炉衬和环境造成影响［１２，１６］，需要

引起注意。

表２　犆犪犉２添加量及其炉渣中的犆犪犉２含量

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犆犪犉２犻狀狋犺犲狉犲犱犿狌犱狊犾犪犵狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀 ／％

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｒ１００ Ｆ２ Ｆ４ Ｆ１０

ＣａＦ２ａｄｄｉｔｉｏｎ ０ ２ ４ １０

ＣａＦ２ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｌａｇ ０ ０．５７ ２．５９ ４．７０

２２　犆犪犉２添加量对赤泥炉渣高温黏度的影响

图２为不同ＣａＦ２添加量的赤泥炉渣在１５５０℃

测得的黏度值。从图２可以看出，随着ＣａＦ２添加量

的增多，赤泥炉渣黏度持续下降；ＣａＦ２添加量在

０～２％时，随着ＣａＦ２添加量的增加，赤泥炉渣的

高温黏度降低幅度较大，黏度值从未添加ＣａＦ２的

０．６５Ｐａ獉ｓ降低到添加２％ＣａＦ２时的０．６１Ｐａ獉ｓ；

但进一步增加ＣａＦ２添加量，ＣａＦ２添加量对赤泥炉渣

的高温黏度影响逐渐减弱，添加了１０％ＣａＦ２的炉渣

黏度也仅降至０．５８Ｐａ獉ｓ，说明通过添加ＣａＦ２来改

善赤泥炉渣的高温黏度时，ＣａＦ２的添加量不需要太

多，２％左右比较适宜。

２６
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图２　犆犪犉２添加量对赤泥炉渣高温黏度的影响

犉犻犵２　犈犳犳犲犮狋狅犳犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

狏犻狊犮狅狊犻狋狔狅犳狋犺犲狉犲犱犿狌犱狊犾犪犵

２３　犆犪犉２添加量对赤泥炉渣熔化性温度的影响

图３为不同ＣａＦ２添加量的赤泥炉渣的η－犜曲

线。是将不同ＣａＦ２添加量的赤泥炉渣升温至１５５０℃

稳定后，以３℃／ｍｉｎ的速率降温，并实时测量赤泥

炉渣在各个温度点下的黏度而得到的。由图３可

见，四种不同ＣａＦ２添加量的赤泥炉渣都具有短渣的

特性，且随着ＣａＦ２添加量的增加，短渣特性越明显，即

η－犜曲线的转折点越来越明显；同时，赤泥炉渣的η－

犜曲线随着ＣａＦ２添加量的增加逐渐向低温方向移动。

图３　不同犆犪犉２添加量的赤泥炉渣的η－犜曲线

犉犻犵３　犜犺犲η－犜犮狌狉狏犲狊狅犳狋犺犲狉犲犱犿狌犱狊犾犪犵狑犻狋犺

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀狊

图４为根据不同ＣａＦ２添加量的赤泥炉渣的η－

犜曲线，使用定斜率法分析得到的各赤泥炉渣的熔

化性温度值，其结果汇总于表３。

图４　定斜率法分析不同犆犪犉２添加量赤泥炉渣的熔化性温度

犉犻犵４　犃狀犪犾狔狊犻狊狅犳犿犲犾狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅犳狋犺犲狉犲犱犿狌犱狊犾犪犵狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀狊犫狔犳犻狓犲犱狊犾狅狆犲犿犲狋犺狅犱

３６
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　　综合图４和表３可见，ＣａＦ２具有降低赤泥炉渣

熔化性温度的作用，熔化性温度随着ＣａＦ２添加量

的增加而降低。相比未添加ＣａＦ２的赤泥炉渣，添

加２％ＣａＦ２的赤泥炉渣可以实现赤泥炉渣熔化性

温度降低４６℃，而添加１０％ＣａＦ２的赤泥炉渣可以

实现熔化性温度降低７６℃。并且添加ＣａＦ２后的

赤泥炉渣在熔化性温度下的黏度均低于２．５Ｐａ獉ｓ

的炉渣适宜流动性范围，说明添加ＣａＦ２可以改善

赤泥炉渣的流动性，尤其对于熔融还原结束后的

出渣过程，随着炉渣温度的降低，可获得较低的熔

化性温度和较低的黏度，有利于出渣顺利进行和

渣铁分离。

表３　犆犪犉２添加量对赤泥炉渣熔化性温度及其黏度的影响

犜犪犫犾犲３　犕犲犾狋犻狀犵狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犪狀犱狏犻狊犮狅狊犻狋犻犲狊狅犳狉犲犱犿狌犱狊犾犪犵狑犻狋犺犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀狊 ／％

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｒ１００ Ｆ２ Ｆ４ Ｆ１０

Ｍｅｌｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ １４０１ １３５５ １３４５ １３２５

Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ／（Ｐａ獉ｓ） １．８０ ２．２１ １．７４ １．１１

２４　犆犪犉２添加量对金属直收率和金属出炉聚集状

态的影响

　　ＣａＦ２添加量对金属直收率的影响结果见表４。

由表４可见，随着ＣａＦ２的添加，使拜耳法赤泥碳热

熔融还原后的金属直收率能够得到提升，从未添加

ＣａＦ２的 ８６．４９％ 提 高 到 了 添 加 １０％ＣａＦ２ 时 的

８８．２１％，但显然，提升幅度不是太大，这可能是因为

在该碳热熔融还原条件下，未添加ＣａＦ２的赤泥炉渣

的高温黏度已经比较低，添加ＣａＦ２对赤泥炉渣的高

温黏度影响不大，对金属的还原反应影响不显著。

此外，尽管添加ＣａＦ２有助于降低赤泥炉渣的熔化性

温度，但对比于出渣时的温度降低幅度还不够。

表４　不同犆犪犉２添加量对金属直收率的影响

犜犪犫犾犲４　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀犿犲狋犪犾狉犲犮狅狏犲狉狔 ／％

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｒ１００ Ｆ２ Ｆ４ Ｆ１０

Ｍｅｔａｌｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ ８６．４９ ８７．８７ ８８．０５ ８８．２１

Ｉｒｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎｓｌａｇ／％ ３．９８ ３．１３ ２．４０ ２．１０

　　图５为不同ＣａＦ２添加量对金属出炉聚集状态

的影响。由图５可知，金属出炉后均未形成整体的

大块，而是以分散的小块状和颗粒为主；随着ＣａＦ２

量的增加，金属出炉的聚集状态变化也不是太显著，

只是铁块表面相比未添加ＣａＦ２时的要平整些。表

明ＣａＦ２的添加对出渣时的渣铁分离有一定帮助，但

可能由于赤泥炉渣本身量大和熔化性温度高的原

因，铁液聚集和渣铁分离还是很难达到理想的状态。

图５　犆犪犉２添加量对金属出炉聚集状态的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狊狅犳犆犪犉２犪犱犱犻狋犻狅狀狅狀狋犺犲犿犲狋犪犾犪犵犵狉犲犵犪狋犻狅狀狊狋犪狋犲犪犳狋犲狉狅狌狋犳犾狅狑犳狉狅犿狋犺犲犳狌狉狀犪犮犲

４６
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３　结论

１）拜耳法赤泥碳热熔融还原炉渣的主要凝固相

为钙铝黄长石、钙钛矿和霞石，其中钙铝黄长石和钙

钛矿为高熔点相。添加ＣａＦ２后，炉渣凝固相中出现

了低熔点的萤石相，对于降低炉渣黏度和熔化性温

度发挥重要作用。

２）添加ＣａＦ２能够降低拜耳法赤泥炉渣的高温

黏度和熔化性温度，有助于改善赤泥炉渣的流动性

和提高金属的回收率。ＣａＦ２添加量从０提高到

１０％时，１５５０℃时的炉渣黏度值从０．６５Ｐａ獉ｓ降

低到０．５８Ｐａ獉ｓ，熔化性温度从１４０１℃降低至

１３２５℃，金属直收率从８６．４９％提高到８８．２１％。

３）虽然添加ＣａＦ２有利于拜耳法赤泥碳热熔融

还原提铁，但是从改善幅度和环保考虑，添加ＣａＦ２

要谨慎，适宜添加量为２％左右。
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