


量升高，严重影响到下游电解铝生产企业的正常生

产［１２］，开发研究氧化铝生产体系中控制 Ｋ含量的

技术已经刻不容缓。由于溶液中Ｋ＋浓度对铝土矿

中伊利石的溶出反应行为影响较大［３６］，因而明确

Ｋ＋对拜耳法溶出过程中含钾铝土矿反应行为的影

响规律，是确定氧化铝生产中控制Ｋ含量技术路线

的关键所在。

伊利石作为铝土矿中主要含硅矿物，人们对其

在铝酸溶液中的反应行为已经进行了较多研究。许

启梨［３］、ＧＵ等
［４］对伊利石在矿浆预热和拜耳法溶出

过程中的反应行为进行过研究，认为母液中Ｋ２Ｏ的

存在可以抑制含钾矿物伊利石的溶解，而在溶出过程

中石灰的加入、溶液中Ｎａ２ＳＯ４ 的存在可以加速伊利

石的溶解反应。尹中林等在循环母液中Ｋ２Ｏ含量不

超过９０ｇ?Ｌ的条件下研究了母液中Ｋ２Ｏ含量对拜耳

法矿浆预热及溶出过程的影响规律，认为循环母液中

Ｋ２Ｏ含量升高可以降低伊利石的反应速度，有利于降

低溶出赤泥的Ａ?Ｓ和Ｎ?Ｓ；在含硅矿物反应过程中Ｋ

元素以类质同象的方式等摩尔取代Ｎａ元素进入脱硅

产物的晶格［５６］。殷振国等［７］和赵清杰［８］对伊利石在

铝酸钠溶液中的溶出反应动力学和脱硅反应过程进

行了研究，并采用量子化学计算的方法研究了伊利石

在铝酸钠溶液的微观反应机制。

铝土矿在拜耳法溶出过程中发生的反应主要涉

及铝土矿的溶出和溶液脱硅２个过程。当前，关于

含钾铝土矿在Ｋ＋＞８０ｇ?Ｌ铝酸钠溶液中溶出及溶

液脱硅反应行为的研究未见相关报道。本文在０～

３０１．９４ｇ?Ｌ内研究了Ｋ
＋对含钾铝土矿溶出反应行

为的影响，在１０３．５２～２０７．５４ｇ?Ｌ内研究了 Ｋ
＋对

溶液脱硅反应行为的影响。

１　试验原料

１１　铝土矿

试验所用铝土矿取自某矿山，磨矿粒度为全部

颗粒通过 ８０ 目筛。矿石的化学成分为 （％）：

Ａｌ２Ｏ３６７．３５、ＳｉＯ２ ５．４８、ＴｉＯ２ ３．０９、Ｋ２Ｏ ０．８３、

Ｎａ２Ｏ ０．０３５、ＣａＯ ０．３７、ＭｇＯ ０．４４、Ｃｏｒｇ ０．１１、

ＣＴ０．４５、ＬＯＩ１５．０２。主要矿物组成为（％）：一水硬

铝石７４．０、绿泥石３．０、高岭石３．５、伊利石７．０、白

云石１．２、菱铁矿３．５、锐钛矿２．５、金红石０．５、磷铝

锶石２．５。可以看出，试验所用铝土矿的氧化铝含

量为６７．３５％，主要含铝矿物为一水硬铝石，主要含

硅矿物为伊利石、高岭石和绿泥石，铝土矿中的钾元

素主要以伊利石形式存在。

１２　铝酸钠溶液

试验所用铝酸钠溶液采用分析纯试剂 ＮａＯＨ、

ＫＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３、工业氢氧化铝和去离子水调配而

成，溶液中 Ｎａ２ＯＫ与 Ａｌ２Ｏ３ 含量的摩尔比用αｋ表

示。溶液１～９的化学成分见表１。

表１　铝酸钠溶液的化学成分

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狊狅犱犻狌犿犪犾狌犿犻狀犪狋犲狊狅犾狌狋犻狅狀狊 ?（犵·犔
－１）

溶液 Ｎａ２ＯＴ Ａｌ２Ｏ３ Ｎａ２ＯＫ Ｋ＋ αｋ

１ ２７０．１５ １２２．００ ２４０ ０ ３．２４

２ ２６９．９４ １２１．８５ ２４０ ３０．１９ ３．２４

３ ２６９．６２ １２１．７０ ２４０ ６０．３９ ３．２４

４ ２６９．２３ １２１．４０ ２３９ １２０．７７ ３．２４

５ ２６９．０３ １２１．２５ ２３９ １５０．９７ ３．２４

６ ２６８．８３ １２１．１０ ２３９ １８１．１６ ３．２４

７ ２６９．２３ １２０．９５ ２３９ ２１１．３６ ３．２５

８ ２６９．６２ １２０．８０ ２３９ ２４１．５５ ３．２５

９ ２６８．０５ １２０．５０ ２３８ ３０１．９４ ３．２５

注：无单位，下同

１３　石灰和硅酸钠溶液

石灰取自某企业生产现场，ＣａＯ含量９５．６０％，

有效ＣａＯ含量９２．２５％。工业硅酸钠溶液中ＳｉＯ２

含量为３０．４６％，波美度为５０°Ｂé，模数为２．４０。用工

业硅酸钠溶液加入去离子水稀释制成Ｎａ２ＯＫ５７ｇ?Ｌ、

ＳｉＯ２浓度１３３ｇ?Ｌ的硅酸钠溶液。

２　试验方法

用盐浴加热的钢弹溶出器进行铝土矿的溶出试

验和溶液脱硅试验。

２１　溶出试验

将计量好的矿石、石灰和铝酸钠溶液加入钢弹，

密封后，加入油浴加热炉，按照试验设定的温度搅拌

反应５０ｍｉｎ后，取出溶出浆液，过滤，分析溶液成

分，固相洗涤烘干后送化学成分和矿物组成分析。

用矿石和溶出赤泥中Ｆｅ２Ｏ３ 含量作为内标来计算

氧化铝溶出率和Ｋ２Ｏ的表观溶出率。溶出赤泥中

Ｎａ２Ｏ和ＳｉＯ２ 的质量比用Ｎ?Ｓ表示，由于赤泥中含

有一定量的Ｋ２Ｏ，计算钠硅比Ｎ?Ｓ时１ｍｏｌＫ２Ｏ按

１ｍｏｌＮａ２Ｏ进行折算。

氧化铝的溶出率ηＡ和Ｋ２Ｏ的表观溶出率ηＫ计

算公式如下：

ηＡ＝（１－
Ｆｅ２Ｏ３Ｂ
Ｆｅ２Ｏ３Ｒ

×
Ａｌ２Ｏ３Ｒ
Ａｌ２Ｏ３Ｂ

）×１００％ （１）

ηＫ＝（１－
Ｆｅ２Ｏ３Ｂ
Ｆｅ２Ｏ３Ｒ

×
Ｋ２ＯＲ
Ｋ２ＯＢ

）×１００％ （２）

式中，Ｆｅ２Ｏ３Ｂ和Ｆｅ２Ｏ３Ｒ分别为铝土矿与赤泥中
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Ｆｅ２Ｏ３ 含量（％）；Ａｌ２Ｏ３Ｒ和Ａｌ２Ｏ３Ｂ分别为赤泥与铝

土矿中Ａｌ２Ｏ３ 含量（％）；Ｋ２ＯＢ和Ｋ２ＯＲ分别为铝土

矿与赤泥中Ｋ２Ｏ含量（％）。

２２　溶液脱硅试验

分别用溶液４～８进行脱硅试验，试验过程如

下：在钢弹中先加入９０ｍＬ含Ｋ＋的铝酸钠溶液，再

加入１５ｍＬＳｉＯ２１３３ｇ?Ｌ的硅酸钠溶液，搅拌均匀，

密封好钢弹后加入盐浴加热炉，在２６５℃搅拌反应

５０ｍｉｎ。反应结束后，取出固相渣洗涤烘干后进行

化学成分和矿物组成的分析检测。

２３　分析方法

铝土矿、赤泥中的Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ和

Ｎａ２Ｏ的含量利用ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌＰＷ２４０３型Ｘ射线

荧光光谱仪分析；溶液中Ｎａ２ＯＴ、Ａｌ２Ｏ３ 和Ｎａ２ＯＫ的

含量利用化学滴定法分析；固相的矿物组成利用

ＮａｌｙｔｉｃａｌＸ’ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ射线衍射分析仪分

析；石灰中ＣａＯ含量利用Ｘ射线荧光光谱法测定、石

灰中有效ＣａＯ含量滴定法测定；溶液中的Ｋ＋含量利

用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰＯＥＳ）测定。

３　试验结果

３１　溶液中犓
＋含量对铝土矿溶出效果的影响

在溶出温度２６５℃、溶出液αｋ＝１．３９的条件

下，分别用溶液１、２、３、４、６、８、９溶出含钾铝土矿，石

灰添加量１０％，溶出时间５０ｍｉｎ。氧化铝溶出率ηＡ

和溶出赤泥Ｎ?Ｓ随溶液中Ｋ
＋浓度升高的变化趋势

如图１所示，溶出赤泥中Ｋ２Ｏ和Ｎａ２Ｏ含量随溶液

中Ｋ＋浓度升高的变化趋势如图２所示。

图１　氧化铝溶出率η犃和溶出赤泥犖?犛与

溶液中犓＋浓度的关系

犉犻犵１　犜犺犲狏犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳

犪犾狌犿犻狀犪η犃犪狀犱犖?犛狅犳狉犲犱犿狌犱犪犳狋犲狉犅犪狔犲狉

犱犻犵犲狊狋犻狅狀狑犻狋犺犓
＋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀

图２　溶出赤泥中犖犪２犗和犓２犗含量

与溶液中犓＋含量的关系

犉犻犵２　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犮狅狀狋犲狀狋狊狅犳犖犪２犗犪狀犱

犓２犗犻狀狉犲犱犿狌犱狑犻狋犺犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵狅犳

犓＋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀

从图１可看出，随着溶液中Ｋ＋浓度的升高，氧

化铝溶出率总体变化不大。仅在溶液中Ｋ＋浓度在

３０．１９～６０．３９ｇ?Ｌ内，氧化铝溶出率略高一些；当

溶出所用溶液中Ｋ＋含量超过３０．１９ｇ?Ｌ时，即可明

显降低溶出赤泥的Ｎ?Ｓ，在３０．１９～３０１．９４ｇ?Ｌ内，

溶液中Ｋ＋含量的变化对溶出赤泥Ｎ?Ｓ影响很小。

从图２可看出，随着溶液中 Ｋ＋浓度从０升高

至３０．１９ｇ?Ｌ 时，溶出赤泥中的 Ｎａ２Ｏ 含量从

４．９４％迅速降低至０．６６％，溶出赤泥中的 Ｋ２Ｏ含

量从０左右迅速升高到１．３６％；溶液中 Ｋ＋浓度从

６０．３９ｇ?Ｌ升高至３０１．９４ｇ?Ｌ时，溶出赤泥中的

Ｎａ２Ｏ和Ｋ２Ｏ含量变化很小。

以上试验结果表明，有可能是溶液中 Ｋ＋改变

了铝土矿中Ｋ２Ｏ的溶出以及溶液的脱硅反应行为，

从而降低了溶出赤泥Ｎ?Ｓ。

３２　溶液中犓
＋含量对犓２犗溶出反应行为的影响

在铝土矿溶出过程中，Ｋ２Ｏ表观溶出率ηＫ随溶

液中Ｋ＋浓度升高的变化趋势如图３所示，不同溶

液中溶出赤泥的ＸＲＤ谱如图４所示。

从图３可以看出，当溶液中的 Ｋ＋浓度从０升

高至３０．１９ｇ?Ｌ时，Ｋ２Ｏ表观溶出率ηＫ迅速从接近

１００％降低至５５．２９％，而当溶液中的 Ｋ＋ 浓度从

６０．３９ｇ?Ｌ升高至３０１．９４ｇ?Ｌ时，Ｋ２Ｏ的表观溶出

率从３８．３９％降低到０．８９％。因此，溶液中 Ｋ＋浓

度的升高可显著降低Ｋ２Ｏ的表观溶出率，但无法在

溶出过程中完全阻止矿石中Ｋ元素进入溶液。

从图４可以看出，在溶液中Ｋ＋浓度≥３０．１９ｇ?Ｌ

的条件下，溶出赤泥中均检测到伊利石的特征峰，并
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且其特征峰的强度随溶液中Ｋ＋浓度升高呈现逐渐

增强的趋势，这种现象证实了溶液中较高浓度的

Ｋ＋可有效降低伊利石的反应率，从而降低了 Ｋ２Ｏ

表观溶出率。

图３　犓２犗表观溶出率η犓与

溶液中犓＋浓度的关系

犉犻犵３　犞犪狉犻犪狋犻狅狀狅犳犪狆狆犪狉犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔狅犳犓２犗η犓狑犻狋犺犻狀犮狉犲犪狊犻狀犵狅犳

犓＋犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀

图４　不同铝酸钠溶液中溶出赤泥的犡犚犇谱

犉犻犵４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狉犲犱犿狌犱犪犳狋犲狉

犅犪狔犲狉犱犻犵犲狊狋犻狅狀狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狊狅犱犻狌犿犪犾狌犿犻狀犪狋犲狊狅犾狌狋犻狅狀狊

３３　溶液中犓
＋对溶液脱硅反应行为的影响

由于溶出赤泥中Ｋ２Ｏ含量较低，而且大部分的

含钾矿物是未反应的伊利石，溶出过程中生成的含

钾元素的脱硅产物的量很少，对其进行ＸＲＤ分析

比较困难。本文采用溶液脱硅试验的方法研究了

Ｋ＋对溶液脱硅反应行为的影响。分别量取溶液４、

５、６、７、８各９０ｍＬ，加入１５ｍＬＳｉＯ２１３３ｇ?Ｌ的硅

酸钠溶液，混合均匀后得到５种不同 Ｋ＋浓度的脱

硅原液，脱硅原液的初始化学成分见表２。将上述

脱硅原液分别在２６５℃进行脱硅反应５０ｍｉｎ，脱硅

反应后固相渣的化学成分见表３，对应固相渣的

ＸＲＤ谱见图５。

从表２和表３可知，随着溶液中 Ｋ＋浓度的升

高，脱硅反应后固相渣中的Ｋ２Ｏ含量呈现升高趋势：

当脱硅原液中Ｋ２Ｏ?（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）摩尔比从３５．４７％

增加到５３．２８％时，固相渣中的Ｋ２Ｏ?（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）

摩尔比从７．４３％增加到２２．８８％，也就是说Ｋ元素

比 Ｎａ元素更难进入脱硅产物；当脱硅原液中

Ｋ２Ｏ?（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）摩尔比达到６２．０７％以上，固相

渣中Ｋ２Ｏ?（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）摩尔比急剧增加到９２％以

上。此外，随着溶液中Ｋ＋浓度的升高，固相渣的Ｎ?Ｓ

略有降低这一现象也说明，随着溶液中 Ｋ＋浓度的

升高，固相渣（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）?ＳｉＯ２ 摩尔比也会略有

降低。

从图５可看出，在溶液中Ｋ＋浓度≤１５５．２８ｇ?Ｌ

的条件下，Ｋ＋主要以类质同象的形式进入钠硅渣的

晶格中，随着脱硅原液中Ｋ＋浓度的升高，生成的钠

硅渣中Ｋ取代Ｎａ的比例逐渐增加，生成的钠硅渣

逐步从 Ｎａ７．２２Ｋ０．５８（Ｓｉ６Ａｌ６Ｏ２４）（ＣＯ３）·３．３Ｈ２Ｏ转

变为Ｎａ５．８７Ｋ１．７３（Ｓｉ６Ａｌ６Ｏ２４）（ＣＯ３）·３．３Ｈ２Ｏ；在溶

液中Ｋ＋浓度≥１８１．１７ｇ?Ｌ的条件下生成的脱硅产

物主要是ＫＡｌＳｉＯ４。

上述试验结果表明，在溶液中 Ｋ＋ 浓度 ≤

１５５．２８ｇ?Ｌ时，脱硅固相渣的 Ｋ２Ｏ?（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）

摩尔比远小于对应脱硅原液中的，溶液中 Ｋ＋取代

Ｎａ＋进入钠硅渣晶格的难度大。在实际的拜耳法溶

出过程中，由于溶液中 Ｋ＋、ＳｉＯ２ 浓度较低、脱硅反

应速度慢和石灰添加量大等原因，溶出过程生成的

含Ｋ脱硅产物的量较少，因此在通常的工业溶出条

件下，Ｋ元素进入赤泥的难度大，工厂溶液中Ｋ＋的

平衡浓度预计会远高于当前的水平。
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表２　不同脱硅原液的初始溶液成分

犜犪犫犾犲２　犗狉犻犵犻狀犮犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊狅犾狌狋犻狅狀狊犳狅狉犱犲狊犻犾犻犮犪狋犻狅狀狋犲狊狋 ?（犵·犔
－１）

溶液 脱硅原液 Ｋ＋ Ｎａ２ＯＴ Ｎａ２ＯＫ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｋ２Ｏ?（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）摩尔比

４ １ １０３．５２ ２３８．９１ ２１３ １０４．０６ １９．００ ３５．４７

５ ２ １２９．３４ ２３８．７４ ２１３ １０３．９７ １９．００ ４４．３７

６ ３ １５５．２８ ２３８．５７ ２１３ １０３．８０ １９．００ ５３．２８

７ ４ １８１．１７ ２３８．９１ ２１３ １０３．６３ １９．００ ６２．０７

８ ５ ２０７．０４ ２３９．２５ ２１３ １０３．５４ １９．００ ７０．８４

注：单位为％，下同

表３　不同脱硅原液脱硅反应后固相渣的化学成分

犜犪犫犾犲３　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳狊狅犾犻犱狉犲狊犻犱狌犪犾犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋狅狉犻犵犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀狊犪犳狋犲狉犱犲狊犻犾犻犮犪狋犻狅狀 ?％

脱硅原液 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ａ?Ｓ Ｎ?Ｓ Ｋ２Ｏ?（Ｋ２Ｏ＋Ｎａ２Ｏ）摩尔比

１ ３１．４４ ３５．６３ ２１．５２ ２．８０ ０．８８ ０．６６ ７．４３

２ ３１．１６ ３５．７０ １９．４７ ４．７１ ０．８７ ０．６３ １２．９３

３ ３０．９７ ３５．６４ １６．９８ ８．２８ ０．８７ ０．６３ ２２．８８

４ ３３．１２ ３６．８０ ０．３５ ３０．６６ ０．９０ ０．５６ ９２．４０

５ ３３．１４ ３７．０８ ０．３６ ３０．８０ ０．８９ ０．５６ ９２．３６

图５　２６５℃不同脱硅原液中生成的

固相渣的犡犚犇谱

犉犻犵５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狊狅犾犻犱狉犲狊犻犱狌犪犾犳狅狉犿犲犱犻狀

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狅狉犻犵犻狀狊狅犾狌狋犻狅狀狊犳狅狉犱犲狊犻犾犻犮犪狋犻狅狀犪狋２６５℃

４　结论

１）在３０．１９～３０１．９４ｇ?Ｌ内，溶液中Ｋ
＋浓度的

变化对氧化铝溶出率和溶出赤泥Ｎ?Ｓ的影响较小。

２）随着溶液中 Ｋ＋浓度的升高，铝土矿中 Ｋ２Ｏ

的表观溶出率呈现降低的趋势，但无法完全阻止矿

石中Ｋ元素进入溶液。

３）溶液脱硅试验表明，在溶液中 Ｋ＋ 浓度≤

１５５．２８ｇ?Ｌ条件下，Ｋ元素取代 Ｎａ进入钠硅渣晶

格的难度大，工厂溶液中 Ｋ＋的平衡浓度预计会远

高于当前的水平。

４）应用含钾铝土矿生产的企业必须采取除钾工

艺措施才能有效控制系统中钾含量的升高。

�– �J �Ô�E
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