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铝矿赤泥碱回收的动力学及机理研究
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　　摘　要 :悬浮碳化工艺是碱性赤泥常压下回收碱的新工艺。以该工艺为研究对象 ,用双膜理论揭示了在赤泥

浆液中进行的气、液、固三相碳化反应的机理 ,并从化学反应动力学的角度对整个碳化反应过程进行了探讨和研

究。阐述了工艺中不同碳化反应阶段的反应行为 ,给予了理论上的解释 ,同时对工艺的 4个影响因素 (反应时间、

反应温度、液固比和二氧化碳通入量 )进行了理论分析。研究表明 ,该回收过程的控制步骤是二氧化碳和碱的溶解

与扩散传质 , 4个因素对回收工艺本身有较大影响。对于新工艺的反应行为和机理的分析为悬浮碳化法顺利实现

工业化提供了重要的理论依据 ,并为同类工艺提供了可靠的理论研究方法。
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Study on m echan ism and k inetic of a lka li recovery from red m ud of a lum inum ore
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　　Abstract: The suspension and carbonation technology ( SCT) is a new technology about alkali recovery from basic red

mud under normal p ressure. In the article, this technology was regarded as subject and the gas - liquid - solid three - phase

reaction mechanism in the slurry reactorwas revealed by double - film theory. The carbonation reaction p rocesswas analyzed

and the reaction mechanism was discussed from the viewpoint of chem ical reaction kinetics. The reaction behaviors of differ2
ent carbonation reaction stages of the recovery p rocess were described and exp lained in theory. Meanwhile, the four influen2
tial factors of the p rocess, such as reaction time, reaction temperature, liquid / solid ratio and CO2 flow velocity were analyzed

theoretically. The results showed that the entire p rocess is controlled by the dissolution, diffusion and mass transfer of CO2

and alkali; the four factors influence the recovery p rocess itself greatly. The research not only p rovides the vital theoretical

basis for industrialization of the SCT, but also p rovides reliable theoretical method for sim ilar technology.

　　Key words: suspension and carbonation; alkali recovery; red mud; double - film theory

　　赤泥是氧化铝工业生产过程产生的废矿渣 ,因

其富含氧化铁 (质量分数 20%～50% ) ,呈红褐色而

称为赤泥。随着中国氧化铝工业的高速发展 ,赤泥

废弃物堆积量越来越大。赤泥可持续综合利用的关

键在于研发经济高效新型脱碱工艺并实现碱回收再

循环利用 ,对此国内外较多报道的是采用石灰

法 [ 1 - 4 ]。但该法工艺复杂 ,耗能大 ,易产生新的三废

污染。采用悬浮碳化法进行赤泥脱碱、回收 ,目前尚

属首例。悬浮碳化法工艺简单、成本低、无三废污

染 ,因此具有广阔的应用前景。本实验用带有机械

搅拌的浆液三相反应器作为反应容器 ,以赤泥和工

业级 CO2为原料 ,依据双膜理论 ,对碱的碳化回收过

程进行了分析 ,在研究动力学方程的同时探讨了反

应机理。

1　悬浮碳化法的特点

悬浮碳化法回收碱的过程是 CO2和赤泥在带有

机械搅拌的反应器中进行的气、液、固三相反应。在

反应中 , CO2是分散相 ,赤泥浆液是流动相和反应

相 ,反应的实质仍是水溶液中的离子反应。带有机

械搅拌的反应器具有良好的传质、传热和混合的性

能 ,内置冷却装置用于控制反应温度 ,整个反应可视

为等温反应。
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2　悬浮碳化法的动力学方程

　　对于在带有机械搅拌的浆液三相反应器中的

气、液、固三相反应的反应机理国内外的专家学者持

有不同的看法 [ 5 ]
,为此也提出了各种传质模型 [ 6 ]。

例如 W hiteman于 1923年提出的双膜模型、H igbie

于 1935年提出的溶质渗透模型、Danckwerts于 1951

年提出的表面更新模型等 ,且各种模型仍在日趋完

善中。笔者认为 ,从反应动力学的角度分析 ,用经典

的双膜理论 [ 6 ]来解释悬浮碳化法的反应机理仍是

最佳选择 ,并且这一理论在解释其他碳化反应 [ 7 - 8 ]

的反应机理时也得到了广泛应用。这一理论的基本

假设是 : 1)当两相相互接触时 ,在两相间存在稳定

的相界面 ,界面的两侧各有一个很薄的停滞膜 ,溶质

经过两膜层的传质方式为分子扩散 ; 2 )在相界面

处 ,两相处于平衡状态 ; 3 )在膜层以外的两相主体

中 ,由于流体的强烈湍动 ,各处浓度均匀一致。双膜

模型把复杂的相际传质过程归结为两种流体停滞膜

层的分子扩散过程。依此模型 ,在相界面处及两相

主体中均无传质阻力存在 ,整个相际传质过程的阻

力全部集中在两个停滞膜层内。按照这一理论 ,

CO2的分压作为总推动力 ,分别消耗在气、液界面的

气膜侧、液膜侧、液固界面液相侧和化学反应上。而

液相反应物碱的质量分数作为推动力则分配在克服

液固传质阻力和进行化学反应上。气、液、固三相反

应的这一碳化过程主要包括以下 5个步骤 : ( 1)气

相 CO2溶于水并通过气膜向气液界面、液相主体和

液固界面扩散和传质 ; (2)固相赤泥中的碱溶解通

过固液界面进入液相主体 ; (3)液相主体中的碱向

气液界面扩散传质 ; (4)液相主体和液膜内的反应

物 CO2与碱的扩散和对流 ; ( 5)液相主体和液膜内

反应物 CO2与碱发生化学反应。

上述几步中 (1)～ (4)为传质过程 , (5 )为化学

反应过程。在碳化反应过程中 ,由于机械搅拌桨的

高速搅拌和剪切作用 ,体系中的反应物被均匀分散

于液相主体中 ,液相主体接近于全混流状态 ,前 4步

反应不会造成空间上的质量分数差异 ,化学反应速

率主要取决于反应体系中碱 (主要为钠盐 )的质量

分数和 CO2分压。理论上这是一个不可逆的二级反

应 ,由于反应各阶段各反应物质量分数存在巨大差

异 ,所以反应的速率方程采用拟一级模型。
R = k·a·c

式中 : k为与 CO2气体的传质有关的宏观速率常数 ;

a为气液或液固界面的比表面积 ; c为液相主体中决

定反应控制步骤的反应物的质量分数。

在反应的中前期 ,由于钠盐的溶解速度较快 ,使

得液相中钠盐的量相对于液相主体中的 CO2是过量

的 ,此时反应过程取决于 CO2通过液膜时的扩散阻

力。依据双膜理论模型 ,沿用气液瞬间反应的处理

方法 ,反应速率方程采用拟一级反应模型 ,可简单表

示为 :
R = k1·a1·c1

式中 : k1为与 CO2气体的传质有关的宏观速率常

数 ; a1为气液界面的比表面积 ; c1为液相中 CO2质

量分数。

在反应的末期 ,随着钠盐的溶解和转化的进行 ,

液相中钠盐的质量分数会越来越小 ,而在一定的压

力下 ,随着搅拌的进行 ,液相浆液中的 CO2的质量分

数相对于钠盐而言大大过量 ,此时的反应速率取决

于钠盐的溶解扩散 ,反应速率方程采用拟一级反应

模型 ,可表示为 :
R = k1·a2·c2

式中 : k1为与 CO2气体的传质有关的宏观速率常

数 ; a2为液固界面的比表面积 ; c2为液相中钠盐的

质量分数。

3　碳化反应过程的行为及机理分析

　　碱的碳化回收过程中涉及的反应主要有 :
CO2 ( g) CO2 ( l) (1)

CO2 ( l) + H2O ( l) H2 CO3 HCO -
3 + H + (2)

Na2O·A l2O3 ( s) Na2O·A l2O3 ( l) 2Na + (3)

Na2 SiO3 ( s) Na2 SiO3 ( l) 2Na + (4)

Na2 CO3 ( s) Na2 CO3 ( l) 2Na + (5)

Na + + HCO -
3 NaHCO3 (6)

式 (6)是悬浮碳化法从赤泥中进行碱回收的最终步

骤 ,所以在碳化过程中应尽可能多地生成 HCO -
3 和

Na
+。其中式 ( 1 )是 CO2的溶解过程 ,式 ( 2 )是

HCO
-

3 的主要来源 ,式 (3) , ( 4) , ( 5)是 Na
+的主要

生成步骤。式 ( 6)为离子快速反应 ,其化学反应阻

力可以忽略不计 ,因此 ,整个碱回收过程的关键在于

CO2和赤泥中钠盐的溶解与扩散传质 ,即 CO2通过

液膜的扩散阻力和钠盐的溶解传质阻力。而过程的

控制步骤取决于两种阻力的大小 ,若前者大于后者 ,

则过程的控制步骤为 CO2通过液膜的扩散传质 ;若

后者大于前者 ,则过程的控制步骤为钠盐的溶解传

质过程。

在碳化反应的前期 ,反应主体中钠盐的含量远

高于 CO2的含量 ,即液固界面面积远大于气液界面
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面积 , CO2的液膜扩散阻力大于钠盐的溶解阻力。

所以 ,碳化反应应在气液界面处的液膜内发生。要

想获得较快的反应速率、增大碱的转化回收率 ,增加

CO2的质量分数并采取适当的搅拌来减小 CO2通过

液膜的阻力是十分必要的。

　　在碳化反应的中期 ,液相主体中的 Na+和 CO2

的含量都比较大 ,这时的反应速率达到最大。随着

CO2的不断通入 ,其通过液膜的推动力也逐渐增大 ,

碳化反应的反应界面也由液膜深入到液相主体中 ,

反应界面的扩大也促进了碳化反应速率的加快。在

这个过程中 ,由于碳化反应为放热反应 ,体系温度会

随之升高。在实验过程中 ,一定范围内的升温会加

快反应速度、提高碱的回收率 ,但是实验进一步证

明 ,采用较高温度会降低碱的回收率。所以 ,在实验

中 ,采用带有搅拌和循环冷却装置的反应器是非常

必要的。

　　在碳化反应的末期 ,由于 Na+的含量随碳化反

应的进行而不断减少 ,而 CO2的含量却没有改变 ,因

此 ,反应的液固界面面积要小于气液界面面积。此

时 ,反应的主要阻力由 CO2的溶解阻力逐渐转变为

钠盐的溶解阻力。在 CO2的扩散推动力相对较大的

情况下 ,碳化反应的界面由液相主体转移到液固界

面的液膜。由于在该液膜内的钠盐的含量也较少 ,

所以碳化反应的速率不断减慢。

4　影响因素的理论分析

4. 1　反应温度的影响分析

　　悬浮碳化进行碱回收的反应是一个气、液、固三

相放热反应。在反应的过程中 ,降低温度有利于反

应的进行和提高碱的回收率。但是 ,如果温度过低 ,

影响赤泥中钠盐在液相主体中的溶解速度 ,进而影

响碱回收的反应速度和回收率。如果温度过高 ,则

会降低气相反应物 CO2在液相主体中的含量 ,同样

不利于碱的回收率的提高。因此 ,选择合适的反应

温度对提高碱的回收率至关重要。

4. 2　液固比的影响分析

在用悬浮碳化法进行赤泥中碱的回收反应中 ,

反应容器中料浆的液固体积质量比 (简称液固比 )

对碱的回收率有很大影响。但是实验表明 ,并不是

液固比越高回收率越高 ,而是随着液固比的增大 ,回

收率先增大后减小 ,即回收率出现一个极大值。对

于这个问题 ,可以从以下两个方面来解释 : 1 )当液

固比较小时 ,由于固相溶质浓度较大 ,占据了液相反

应主体的大部分空间 ,导致气相反应物进入反应主

体的难度加大 ,从而在一定程度上减小了气液接触

的比表面积 ,影响了气液传质过程。2)如果液固比

较大 ,随着搅拌的进行 ,虽然减小了气液界面液膜侧

的阻力 ,增大了气体向液相主体的传质 ,但是由于单

位反应体系中固相溶质的浓度减少了 ,回收反应的

速率反而会降低 ,进而影响了碱的回收率。所以 ,选

择合适的液固比是提高碱的回收率的重要因素。

4. 3　CO2通入量和反应时间的影响分析

通过实验的进一步研究 , CO2的通入量和反应

时间对悬浮碳化反应也存在很大的影响。随着 CO2

的通入量的增加 ,当通入速度大于溶解速度时 ,在气

液界面的气相一侧就会有多余还未溶解的 CO2。此

时 ,随着未溶解的 CO2量的增加 ,气膜一侧的推动力

即 CO2的分压增大 ,减少了气液界面处液膜侧 CO2

扩散阻力 ,使得 CO2更容易进入液相反应主体中进

行碳化反应。但是通入量过大 ,由于部分 CO2气体

来不及进入反应体系就跑掉了 ,这样就会造成原料

的浪费。反应时间对碳化反应也尤为重要。反应时

间短 ,钠盐溶解不完全 ,同时 CO2进入碳化反应体系

中的量较少 ,最终导致碱的回收率低。反应时间长 ,

钠盐已全部转化 ,在浪费原料气的同时增加了设备

负荷 ,增大了能耗和成本。因此 ,适当的 CO2通入量

和碳化反应时间是整个碳化反应中碱回收的一个十

分重要的因素 ,它在确保高回收率的情况下不增加

成本和能耗 ,这对工业生产具有很好的指导意义。

5　结论

　　1)悬浮碳化法回收碱的反应过程是 CO2与赤泥

中的碱在水溶液中进行的一个传质过程与化学反应

过程同时发生的气、液、固三相反应。整个过程的控

制步骤是 CO2和碱的溶解与扩散传质 ,增大 CO2气

体的流速并加快搅拌速率会显著提高碳化反应中碱

回收效率。2)在碳化反应的各个阶段 ,反应的速率

方程可采用拟一级模型处理。在整个碳化反应过程

中 ,反应温度、反应时间、液固比和 CO2通入量都对

碱的回收率有很大的影响。3)该方法工艺简单 ,成

本低 ,无污染 ,属绿色环保型工艺。对于反应行为和

机理的分析为工业化生产提供了可靠的理论基础 ,

并为氧化铝生产过程中废渣的资源化和综合利用提

供了经济有效的方法。
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行业动态

2008年制定、修订无机化工产品国家标准

　　制定产品有牙膏工业用磷酸氢钙、牙膏工业用单氟磷酸

钠、牙膏工业用轻质碳酸钙、卤水碳酸锂、工业叠氮化钠、工

业氟硅酸钠、硫酸亚锡、融雪剂、道路除冰剂、工业重铬酸钾、

工业过硫酸铵、高氯酸钠、工业硫氢化钠、工业亚硝酸钙、无

水高氯酸锂、氯化亚铜、工业氟化氢铵。

　　修订产品有工业硫化钠、工业铬酸酐、工业十水合四硼

酸二钠、工业碳酸钡、工业硝酸钾。

2008年制、修订无机化工产品行业标准

　　根据国家发展和改革委员会办公厅发改办工业 (2007)

1415号文《关于印发 2007年行业标准修订、制定计划的通

知》要求 ,在 2008年完成化工行业标准修订任务。

　　1)制定工业氢氧化钙。

　　2)修订工业磷酸氢二钠、工业磷酸二氢钠、工业磷酸三

钠、工业焦磷酸钠、工业磷酸二氢锌、工业磷酸二氢锰、工业

次磷酸钠、氯化磷酸三钠、工业活性磷酸钙、电镀用焦磷酸

钾、电镀用焦磷酸铜、电镀用氯化镍、工业聚合氯化铝、液体

硼氢化钠、工业硫酸镍、工业硝酸锌、工业改性超细沉淀硫酸

钡、工业硫酸铬钾、工业六氰合铁酸四钾、工业硫酸镁、工业

氟硅酸镁、软磁铁氧体用氧化锌、软磁铁氧体用氧化镁、工业

重质碳酸钾、工业硅酸钾钠、电子工业用高纯钛酸钡、颗粒白

土、工业氯化铁。 以上由李光明 ,王彦 ,李霞供稿

热法磷酸仍是磷化工主流

　　近期 ,中国湿法磷酸产量剧增 ,并大量用于生产磷酸盐

产品。一些企业纷纷上马湿法磷酸装置 ,并极力推广使用湿

法磷酸制磷酸盐。但一些业内人士经多方调查研究后认为 ,

中国磷化工的主流仍然是热法磷酸。湿法磷酸生产成本比

较低 ,因此其市场价格也比较低。其缺点是杂质太多 ,产品

质量比较差 ,只能用于肥料行业。热法磷酸的生产成本比较

高 ,但其质量好 ,杂质少 ,所以热法磷酸的市场价格稍高于湿

法磷酸。热法磷酸的应用范围都是科技含量比较高的行业 ,

是食品级、医药级等精细磷酸盐产品的原料。因此 ,业内人

士认为 ,现在以及今后很长一段时间内 ,热法磷酸仍然是中

国磷化工的主流。热法制酸是磷化工行业中最节约资源的

生产方式。热法制酸磷的回收率高达 98%以上 ,而湿法制

酸磷的回收率只有 85%～90%。同时 ,生产 1 t磷酸盐 ,热

法磷酸要比湿法磷酸少消耗资源 10%～20%。而且热法制

酸生产的副产品再利用的比例及价值都比较高 ,“三废”的

排放量很少或基本上没有排放。另外 ,目前中国热法磷酸使

用量比较大 ,磷酸工业中热法磷酸占 70%左右。据统计 ,约

90%的热法磷酸用来制备精细磷酸盐。而且以热法磷酸为

原料进行精、深加工 ,其产品的科技含量和附加值都非常大。

黄磷企业开工率不足三成

　　日前 ,中国重点产磷区云南、贵州、四川等地 ,受电力恢

复进度慢及行业高能耗特点影响 ,大批黄磷企业停产。另据

了解 ,全行业整体开车率不足三成 ,估计这种状况要持续到

4月初。由于黄磷供应量明显减少 ,其市场价格不断攀升。

但据了解 ,由于下游企业如磷酸盐企业无力消化和承载高磷

价带来的成本压力 ,绝大多数停产、减产 ,削减了对黄磷的需

求。同时 ,因季节因素 ,农药生产处于淡季 ,也减少了对黄磷

的需求。目前 ,在黄磷供求关系上 ,整体表现出有价无市的

市场特征 ,实际交易量很少。
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