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摘　 要:碱浸脱硅处理高硅铝土矿时ꎬ会产生大量的含硅碱液ꎬ要实现其循环利用ꎬ需对含硅碱液

进行脱硅ꎮ 本文分别以初始硅渣、焙烧硅渣、硅渣与石灰混合为脱硅剂ꎬ对比考查含硅碱液的脱

硅效果ꎬ并分析脱硅机理ꎮ 结果表明ꎬ当添加２５ ｇ / Ｌ的初始硅渣时ꎬ脱硅率仅为 ４７.９６％ꎻ将硅渣

在 ６００ ℃焙烧后ꎬ脱硅率提升至 ６６.６７％ꎮ 焙烧后的硅渣明显提升了脱硅活性ꎬ当混合添加２５ ｇ / Ｌ
焙烧硅渣和钙硅比为 １ 的 ＣａＯꎬ脱硅率达到 ９３％ꎬ主要是硅渣作为异相成核的晶核 ꎬ在脱硅过程

中的晶体生长以及 ＣａＯ 的协同脱硅作用ꎬ混合添加焙烧渣和 ＣａＯ 的高脱硅能力为氧化铝工业生

产提供了再循环脱硅剂ꎬ并为含硅碱液的循环利用提供了可能性ꎮ
关键词:高硅铝土矿ꎻ脱硅剂ꎻ焙烧ꎻ氧化钙ꎻ硅渣

中图分类号:ＴＦ０９　 　 　 文献标识码: Ａ

　 　 在利用拜耳法对低品位一水硬铝石型铝土矿

进行溶出前ꎬ通常会采用进行焙烧￣碱浸法[１￣２] 对高

硅铝土矿石进行脱硅处理ꎬ在利用苛碱溶液对矿石

进行碱浸脱硅的过程中ꎬ产生了大量的含硅碱液ꎬ
这些含硅碱液中含有大量的硅和碱ꎬ同时含有极少

量的氧化铝ꎬ合理回收利用该含碱硅酸盐溶液ꎬ成
为当前亟待解决的问题[１￣３]ꎮ

采用石灰对含硅碱液进行脱硅[３]ꎬ此过程会产

生一定量的脱硅渣ꎬ即本文所指的硅渣ꎬ直接排放

不利于环境保护ꎬ由于硅渣含有结晶度较低的硅酸

钙化合物[４￣７]ꎬ且附聚作用比较明显ꎬ颗粒内部含有

未反应的氧化钙[７￣１０]ꎬ将其进行焙烧并球磨ꎬ可以

作为脱硅剂[１０￣１５]ꎬ同时起到晶核的作用ꎬ相关研究

鲜有报道ꎮ 因此ꎬ本文重点围绕硅渣与石灰的协同

脱硅效应ꎬ对含硅碱液进行脱硅ꎬ考查单一添加硅

渣、硅渣与石灰混合作为脱硅剂ꎬ对含硅碱液脱硅

的影响ꎬ并确定较佳脱硅条件ꎬ为含硅碱液及硅渣

的循环利用奠定基础ꎮ

１　 试验原料与方法
１.１　 原料

氢氧化钠(上海ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎬ

分析纯ꎬ９６.０％)与比电导率为 ０.１ μＳ / ｃｍ－１的去离

子水用于配制碱液ꎻ铝土矿、石灰石均取自贵州某

氧化铝厂ꎬ铝土矿的主要化学成分如表 １ 所示ꎬ石
灰有效钙(ＣａＯ)含量为 ８０％ꎬ将石灰研磨至粒径小

于 ７４ μｍ 备用ꎮ

表 １　 铝土矿主要化学成分

　 Ｔａｂ.１　 Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｂａｕｘｉｔｅ ％

名称 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ Ｓ Ａ / Ｓ

铝土矿 ５９.２８ １１.４５ ４.１４ ３.８０ ２.３０ ５.１７

１.２　 分析仪器

通过硅钼蓝分光光度法测定碱浸脱硅液中的

二氧化硅浓度ꎻ通过能量色散 Ｘ 射线荧光光谱

(ＥＤＸ￣ＬＥꎬ津岛ꎬ日本)测量硅渣的成分ꎮ 通过 Ｘ
射线衍射(Ｘ’ ｐｅｒｔ Ｐｒｏｄｅｒ 帕纳科ꎬ荷兰)获得活性

种子的 ＸＲＤ 图案ꎮ
１.３　 试验方法

在恒温磁力搅拌器中ꎬ按 １０ ∶ １的液固比ꎬ在
９５ ℃下持续搅拌 ３０ ｍｉｎ 对焙烧后的铝土矿进行碱

浸脱硅ꎮ 并将所制得的含硅碱液在常温下储存在聚
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乙烯瓶中ꎬ在 ２ ｄ 内使用ꎮ 脱硅溶液中 ＳｉＯ２ 浓度为

７~９ ｇ / Ｌ 左右ꎬ苛性碱(Ｎａ２Ｏｋ)浓度约 ９０~１１０ ｇ / Ｌꎮ
添加适量脱硅剂ꎬ其中石灰添加量以 Ｃａ / Ｓｉ 摩

尔比计算而得(Ｃａ 为石灰中有效钙含量ꎬＳｉ 为含硅

碱液中硅含量)ꎬ采用恒温电磁加热搅拌油浴反应

器ꎬ在温度为 ９５ ℃、搅拌强度为 ３００ ｒ / ｍｉｎ 条件下

对含硅碱液进行脱硅ꎬ真空抽滤ꎬ收集硅渣ꎬ干燥后

称重ꎬ将其研磨至 ７４ μｍꎬ备用ꎮ
脱硅试验均在常压下进行ꎬ通过化学滴定法分

析溶液中硅酸盐离子的浓度ꎬ使用 ＸＲＦ 检测其固

体样品成分ꎬ使用 ＴＧ￣ＤＴＡ 结合 ＸＲＤ 进行固体样

品的物相分析ꎮ
ＣａＯ 添加量和含碱硅酸盐脱硅率的计算方法

如下:
(１)ＣａＯ 添加量计算

ＣａＯ 添加量(ｇ)＝ [(ＳｉＯ２) １ ×Ｖ１ ×５６×ｎ] / (６０×
０.８)ꎮ (１)

式中:(ＳｉＯ２) １为脱硅前溶液中二氧化硅的浓

度ꎬｇ / ＬꎻＶ１为反应溶液的体积ꎬＬꎻｎ 为反应中的钙

硅比ꎮ
(２)脱硅率的计算

脱硅率％＝[(ＳｉＯ２)１－(ＳｉＯ２)２] / (ＳｉＯ２)１ꎮ (２)
式中:( ＳｉＯ２) １ 为脱硅前溶液的硅浓度ꎬｇ / Ｌꎻ

(ＳｉＯ２) ２为脱硅后溶液的二气化硅浓度ꎬｇ / Ｌꎮ

２　 试验结果与讨论
２ １　 硅渣成分与物相分析

固定试验条件:含硅碱液浓度为 １０６ ｇ / Ｌꎻ初始

ＳｉＯ２ 浓度为 ８ ｇ / Ｌꎻ Ｃａ / Ｓｉ 摩尔比为 １.２ꎻ反应温度

３６８ Ｋꎻ反应时间 ２ ｈꎻ搅拌速度为 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ
硅渣制备:以石灰为脱硅剂ꎬ选取两种钙硅比

(Ｃ / Ｓ ＝ １、１.２)下产生的硅渣[３]ꎬ其成分如表 ２ 所

示ꎮ

表 ２　 硅渣成分

Ｔａｂ.２　 Ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｌａｇ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ％

编号 Ｓｉ Ｃａ Ｎａ Ａｌ Ｆｅ Ｍｇ Ｓ
Ｃ / Ｓ＝ １ ２２.９７ ４９.１８ ３.２２ ３.５７ ０.１７ １.２８ ０.０９
Ｃ / Ｓ＝ １.２ ２３.１８ ５４.３６ ２.８０ ４.１２ ０.２２ １.３８ ０.０２

由表 ２ 可知ꎬ钙硅比为 １.２ 时产生的硅渣钙含

量较高ꎬ对两种硅渣进行 ＸＲＤ 分析ꎬ其结果如图 １
所示ꎮ

图 １　 硅渣(Ｃ / Ｓ＝ １、１.２)的 ＸＲＤ 图像

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｌａｇ (Ｃ / Ｓ＝ １、１.２)

　 　 由图 １ 可知ꎬ两种钙硅比下产生的硅渣都检测

到 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ这表明在脱硅过程中 Ｃａ(ＯＨ) ２并未

完全反应完ꎬ且 ９５ ℃时下的硅渣产物含硅物相主

要为 ＣａＯＳｉＯ２Ｈ２Ｏ(Ｉ)和 Ｃａ５Ｓｉ５Ａｌ(ＯＨ)Ｏ１７５Ｈ２Ｏꎬ

但硅渣产物结晶度较差[６￣１２]ꎮ

图 ２　 硅渣(Ｃ / Ｓ＝ １.２)的 ＴＧ￣ＤＴＡ 图像

Ｆｉｇ.２　 ＴＧ￣ＤＴＡ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｌａｇ (Ｃ / Ｓ＝ １.２)

　 　 两种硅渣产物的差热￣热重分析结果如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ硅渣的差热曲线在 ５０ ℃左右出

现的吸热峰为硅渣脱去了自由水ꎬ１４０ ℃时出现的

吸热峰ꎬ主要为结晶水的脱除ꎬＣａＯＳｉＯ２Ｈ２Ｏ( Ｉ)
和 Ｃａ５Ｓｉ５ Ａｌ(ＯＨ) Ｏ１７５Ｈ２ Ｏ 中的结晶水被脱除ꎮ

４４０ ℃左右出现的吸热峰主要是由于 ＣＯ２－
３ 的受热

分解ꎬ６００~７００ ℃之间比较宽的吸热峰为Ｃａ(ＯＨ) ２

转变为 ＣａＯꎬ并有一定的物相转变发生ꎮ 这是由于

Ｓｉ Ｏ Ａｌ链的分解ꎬ并伴有 Ｓｉ Ｏ Ｈ链的裂解

７３
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和发生了脱羟基的变化[６￣７ꎬ１２ꎬ１６]ꎮ
２.２　 添加单一初始硅渣的效果

为了解焙烧条件对脱硅效率的影响ꎬ收集氧化

钙处理含硅碱液所得到的硅渣产物ꎬ将其作为脱硅

剂ꎮ 根据已有的报道[３]ꎬ控制最佳试验条件:取
２００ ｍｌ 的含硅碱液ꎬ反应时间 ２ ｈꎻ磁力搅拌器的转

速 ３００ ｒ / ｍｉｎꎻ反应温度为 ９５ ℃ꎬ控制未焙烧硅渣

(Ｃ / Ｓ ＝ １ 和 Ｃ / Ｓ ＝ １. ２)的添加量为 ５、１０、１５、２０、
２５ ｇ / Ｌꎬ硅渣添加量对含硅碱液脱硅的影响结果如

图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 单独添加未焙烧硅渣对脱硅效果的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｕｎｃａｌｃｉｎｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｌａｇ ｏｎ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

　 　 图 ３ 结果表明在比较未焙烧硅渣(Ｃ / Ｓ ＝ １ 和

Ｃ / Ｓ ＝ １.２)进行溶液脱硅时ꎬＣａＯ 按钙硅比为 １.２ 脱

硅产生的硅渣进行溶液脱硅时ꎬ脱硅效果更佳ꎬ添
加 ２５ ｇ / Ｌ 未焙烧硅渣 ( Ｃ / Ｓ ＝ １. ２) 脱硅率可达

４７ ９６％ꎮ 由于 ＣａＯ 按钙硅比为 １.２ 脱硅产生的硅

渣含有的 ＣａＯ 较多ꎬ在溶液中进行反应时渣与溶

液的接触面积更多ꎬ反应更彻底ꎬ脱硅效果则较

好[３]ꎮ 所以相比 ＣａＯ 按钙硅比为 １ 脱硅产生的硅

渣能增加 ２％以上的脱硅率ꎮ 综上所述ꎬＣａＯ 按钙

硅比为 １.２ 脱硅产生的硅渣更有利于溶液的脱硅ꎬ
并控制硅渣添加量为 ２５ ｇ / Ｌꎮ

结合图 ３ 和差热￣热重分析结果ꎬ由于硅渣的结

晶度对脱硅可能产生一定的影响[１５]ꎬ为了提高结晶

度ꎬ从而考察其脱硅效果ꎬ将两种钙硅比(Ｃ / Ｓ ＝ １
和 Ｃ / Ｓ ＝ １. ２) 锐硅后所产生的硅渣产物在 １００、
３００、６００、９００ ℃下煅烧 ３０ ｍｉｎꎬ然后将焙烧产物作

为脱硅剂进行脱硅ꎮ
２.３　 添加单一焙烧硅渣的效果

通过比较加入焙烧硅渣(Ｃ / Ｓ ＝ １ 和 Ｃ / Ｓ ＝ １.２)

进行溶液脱硅ꎬ了解不同温度焙烧下的硅渣对脱硅

效率的影响ꎮ 硅渣焙烧温度为 ０、１００、３００、６００、
９００ ℃ꎮ 溶液脱硅的试验条件为:取２００ ｍＬ含硅碱

液ꎬ在 ９５ ℃下反应 ２ ｈꎻ 转速 ３００ ｒ / ｍｉｎꎻ焙烧硅渣

(Ｃ / Ｓ ＝ １.２ 和 Ｃ / Ｓ ＝ １)加入量２５ ｇ / Ｌ对含硅碱液

进行脱硅ꎬ焙烧渣对溶液脱硅的影响结果如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 添加单一焙烧硅渣的效果

Ｆｉｇ.４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｌａｇ ｏｎ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

　 　 由图 ４ 可知ꎬ通过探究硅渣经过不同温度焙烧

后对碱液脱硅效果的影响ꎬ随着焙烧温度的升高ꎬ
脱硅率升高ꎬ焙烧温度在 ６００ ℃时脱硅效果达到最

高点ꎻ而焙烧温度超过 ６００ ℃时ꎬ脱硅率反而下降ꎮ
添加 Ｃ / Ｓ ＝ １ 产生的焙烧渣作为脱硅剂ꎬ溶液脱硅

率为 ６２ ０９％ꎬ而添加 Ｃ / Ｓ ＝ １.２ 产生的焙烧渣ꎬ溶
液脱硅率可以达到 ６６ ６７％ꎮ 因此ꎬ焙烧温度较高

时ꎬ用焙烧渣进行实验时脱硅效果更好ꎬ最佳焙烧

温度为 ６００ ℃ꎮ
２.４　 添加焙烧硅渣和 ＣａＯ 的效果

如果添加高硅钙比(Ｃ / Ｓ> １)的石灰ꎬ则无疑

要增加 ＣａＯ 的添加量ꎬ这将大大增加脱硅的成本ꎬ
因此降低脱硅成本的前提是加入的 ＣａＯ 尽可能

少ꎮ 通过单独添加焙烧硅渣ꎬ发现其具有一定的脱

硅效果ꎬ为实现对该固废的有效回收利用ꎬ考虑将

ＣａＯ 同时混合添加适当数量的硅渣作为脱硅剂ꎬ这
符合氧化铝生产的经济利益和冶金清洁生产的要

求[３ꎬ１８￣２０]ꎮ
根据上述实验ꎬ控制 ２５ ｇ / Ｌ 的焙烧硅渣(Ｃ / Ｓ ＝

１ 和 Ｃ / Ｓ ＝ １.２)和 ＣａＯ (Ｃ / Ｓ ＝ １)的添加条件:取
２００ ｍＬ 脱硅液ꎬ反应时间 ２ ｈꎻ反应温度 ９５ ℃ꎻ搅
拌速度 ３００ ｒ / ｍｉｎꎮ 选取焙烧温度梯度在１００、３００、

８３



第 ３ 期 徐颖鹏 等:硅渣与石灰对含硅碱液的协同脱硅作用

６００、９００ ℃所产生的焙烧渣ꎬ从而探究焙烧渣与石

灰混合作为脱硅剂时ꎬ不同焙烧温度对溶液脱硅的

影响ꎬ脱硅效果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 添加焙烧硅渣和 ＣａＯ 的脱硅效果

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｌａｇ ｍｉｘｅｄ
ｗｉｔｈ ＣａＯ ｏｎ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ

　 　 试验结果表明ꎬ焙烧硅渣与石灰混合作为脱硅

剂时ꎬ脱硅率随着焙烧温度的升高而升高ꎬ由于二

者的协同效应ꎬ总体脱硅率比单加焙烧硅渣效果要

好ꎮ 而 ６００ ℃的焙烧硅渣(２５ ｇ / Ｌ)与石灰(Ｃ / Ｓ＝１)
混合的脱硅效果最好ꎬ脱硅率可以达到 ９３％ꎮ 而焙

烧温度继续升高到 ９００ ℃时ꎬ加入石灰脱硅效率反

而下降ꎬ这与单加焙烧渣所得到的规律一致ꎮ
结合图 ４ 和图 ５ 结果可知ꎬ硅渣的焙烧温度并

不是越高越好ꎮ 相比单加煅烧硅渣的脱硅效果ꎬ用
焙烧硅渣(Ｃ / Ｓ ＝ １.２)和 ＣａＯ(Ｃ / Ｓ ＝ １)混加进行脱

硅试验中ꎬ脱硅率增加了 ２０％ ~ ２５％左右ꎬ适量石

灰的加入大大减少了溶液中的硅含量ꎬ显著提高了

脱硅效率ꎮ 分析得出硅渣的焙烧硅渣温度在 ６００ ℃
为宜ꎬ焙烧硅渣与石灰混合添加时ꎬ由于协同脱硅

效应ꎬ从而可以达到深度脱硅的效果ꎬ这对接下来

碱液的回收ꎬ以及进一步进行碱液的循环脱硅有很

大影响[１￣３]ꎮ
２.５　 机理分析

由上述确定的最佳脱硅实验条件ꎬ即焙烧硅渣

(Ｃ / Ｓ ＝ １.２)和 ＣａＯ(Ｃ / Ｓ ＝ １)混合添加进行脱硅所

产生的脱硅产物进行 ＸＲＤ 物相分析ꎬ以揭示其脱

硅机理ꎬ其结果如图 ６ 所示ꎮ

(ａ)硅渣(Ｃ / Ｓ ＝ １.２)焙烧后物相ꎻ(ｂ) 焙烧渣(Ｃ / Ｓ ＝ １.２)混加 ＣａＯ(Ｃ / Ｓ ＝ １)脱硅后物相ꎮ

图 ６　 焙烧后硅渣和焙烧渣混加 ＣａＯ 脱硅后 ＸＲＤ 物相

Ｆｉｇ.６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｐｈａｓｅ ａｆｔｅｒ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｓｌａｇ ａｎｄ ｐｈａｓｅ ａｆｔｅｒ
ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｓｌａｇ(Ｃ / Ｓ＝ １.２) ｍｉｘｅｄ ｗｉｔｈ ＣａＯ

　 　 对比图 １ 和图 ６(ａ)可知ꎬ６００ ℃和 ９００ ℃的焙

烧渣几乎不存在 ＣａＣＯ３ꎬ且焙烧温度较高时ꎬ从
６００ ℃开始ꎬ出现微弱的 Ｃａ２ＳｉＯ４和 Ｃａ３ＳｉＯ５的衍射

峰[１４￣１７]ꎬ说明在 ６００ ℃ 左右开始发生相变ꎬ且到

６００~ ９００ ℃ 左右衍射峰开始变强ꎬ结晶度开始变

好ꎬ这与图 ２ 的热重分析结果一致ꎮ 如图 ６(ｂ)所
示ꎬ在将焙烧渣和 ＣａＯ 混合添加进行脱硅时ꎬ
６００ ℃焙烧渣的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ其杂峰最少ꎬ衍射峰

较为平滑ꎬ硅酸二钙与硅酸三钙作为晶核时[１８￣１９]ꎬ
由于异形相核作用溶液脱硅过程中会率先生成这

两种物相而硅渣中 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ(Ｉ)和 Ｃａ５Ｓｉ５Ａｌ(ＯＨ)Ｏ１７
５Ｈ２Ｏ 的出现ꎬ则是由于发生反应(１)和反应(２):

ＳｉＯ２(ＯＨ) ２－
２ ＋Ｃａ(ＯＨ) ２ ＋Ｈ２Ｏ→２ＯＨ－ ＋ｘＣａＯ

ｙＳｉＯ２ｚＨ２Ｏ(Ｉ)ꎮ (１)
５Ｃａ ( ＯＨ) ２ ＋ ６ＳｉＯ２ ( ＯＨ) ２－

２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｃａ５Ｓｉ６
(ＯＨ)Ｏ１７５Ｈ２Ｏ ＋ １２ＯＨ－ꎮ (２)

９３
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通过同构取代作用ꎬ托贝莫来石中的硅被溶液

中的铝取代[１６￣１７]ꎬ从而产生 Ｃａ５Ｓｉ５Ａｌ ( ＯＨ) Ｏ１７
５Ｈ２Ｏꎬ这与前期的研究结果一致[３]ꎮ 但此时并没

有出现结晶度较好的 Ｃａ ( ＯＨ) ２ 的物相ꎬ说明

Ｃａ(ＯＨ) ２基本全部反应ꎬ这也证实了图 ４ 和图 ５ 的

试验结果ꎬ也就是说ꎬ焙烧渣混加 ＣａＯ 具有协同脱

硅的效果ꎮ

３　 结论
(１)硅渣是溶液中的亚稳化合物ꎬ得到利用活

性 ＣａＯ 进行碱浸脱硅液脱硅的最佳脱硅条件ꎬ按
Ｃ / Ｓ ＝ １ 添加活性 ＣａＯꎬ同时混加 ２５ ｇ / Ｌ 焙烧硅渣

(Ｃ / Ｓ ＝ １.２ 产生)ꎬ含碱硅酸盐溶液脱硅率可达到

９３％ꎻ而且石灰混加晶核对比单加晶核的脱硅效果

并结合 ＸＲＤ 结果ꎬ可以推断活性 ＣａＯ 混加晶核进

行脱硅时ꎬ存在一定的协同作用ꎮ
(２)使用焙烧硅渣混加 ＣａＯ 进行脱硅时ꎬ硅渣

中硅酸二钙与硅酸三钙作为晶核ꎬ与溶液中的硅酸

根离子反应ꎬ在产物中率先生成硅酸二钙和硅酸三

钙ꎬ同时由于同构取代ꎬ含碱硅酸盐溶液中的铝取

代托贝莫来石中的硅ꎬ形成了铝托贝莫来石ꎬ并与

结晶度较低的水合硅酸钙附聚作用ꎬ大大提高了脱

硅效率ꎮ 这将为氧化铝工业生产中ꎬ固废(硅渣)
的回收提供一定的理论指导ꎮ
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