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摘　要：通过对山西某铝厂赤泥的基础特性分析，提出用含ＣＯ２ 为２０％左右的石灰窑尾气对

赤泥进行脱碱模拟实验。热力学分析表明利用石灰窑尾气脱碱是可行的，而实际影响脱碱的主要

为动力学因素。实验以脱碱率为指标，分析液固比、ＣＯ２ 体积分数、ＣＯ２ 摩尔比、搅拌速度和反应温

度５个因素对赤泥脱碱率的影响。研究结果表明，合理的脱碱工艺参数为：液固比８ｍＬ／ｇ、ＣＯ２ 体

积分数２０％、ＣＯ２ 摩尔比４０、搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ和反应温度６０℃，该工艺条件下的脱碱率为

３１．１０％。实验结果表明，可以利用含ＣＯ２ 为２０％左右的石灰窑尾气对赤泥进行脱碱处理，该工艺

能脱除赤泥中的可溶性碱，符合“以废治废”的循环经济理念。
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赤泥是氧化铝生产过程中产生的碱性固体废渣，因其中含有氧化铁，外观呈红色泥土状而得名［１］。目前

我国的氧化铝产量已跃居世界第一，而平均每生产１ｔ氧化铝就会产生１～２ｔ的赤泥，按此计算，我国每年赤

泥产量将达到４０００～８０００万ｔ
［２４］。目前，赤泥的处理大都采用露天堆存，这种方式不仅占用大量土地，耗
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费较多维护费用，而且赤泥中的碱向地下渗透，还会造成土壤和地下水的污染［５７］。赤泥中含有较高的碱性

氧化物，是其强碱、强毒性的主要来源，因此，脱碱是赤泥无害化处理的关键。目前，国内外常用的赤泥脱碱

方法主要有：石灰脱碱法、ＣＯ２ 脱碱法、盐、酸浸出法以及工业废水废渣中和法等
［８１０］。这些方法普遍存在成

本较高、处理工艺复杂并且处理过程产生大量废液，笔者从“以废治废”、“变废为宝”的循环经济理念出发，提

出使用石灰窑废气进行脱碱。

石灰窑废气是生产石灰过程中排出的含ＣＯ２ 的酸性气体。随着我国钢铁、电石、耐火材料等工业的快

速发展，每年石灰的需求量十分巨大。石灰窑按使用燃料分为混烧窑和气烧窑，按窑型分为竖窑、回转窑、套

筒窑、麦尔兹窑等，同时又有正压操作窑和负压操作窑之分。石灰窑每生产１ｔ石灰将产生１ｔ左右的ＣＯ２，而

石灰窑尾气主要气体成分为Ｎ２、ＣＯ２、Ｏ２ 和微量的ＣＯ、ＳＯ２ 等，其中ＣＯ２ 的体积分数为１５％～３５％
［１１１３］。

目前，由于技术、经济、法规政策等诸多方面的原因，国内石灰窑尾气中的ＣＯ２ 仍全部自由排放。

实验选取山西某铝厂的拜耳法低铁赤泥为研究对象，分别进行粒度、ＸＲＦ荧光、ＸＲＤ衍射、扫描电镜分

析，对该赤泥的理化特性、物相结构进行全面了解。在此基础上，进行赤泥脱碱的热力学、动力学分析，探讨

利用石灰窑气中的ＣＯ２ 中和赤泥中的可溶性碱，实现赤泥中有“毒”物质的无害化处理。

１　赤泥基础特性

１．１　粒度分析

使用型号为ＬＭＳ３０的激光衍射散射式粒度分布测定仪对赤泥粒度进行测定，其结果如图１所示。

图１　赤泥的粒度分布

犉犻犵．１　犇犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳狉犲犱犿狌犱

由图１可以看出，该赤泥粒度分布范围是０．５５～１６．５８μｍ，分散度较为集中，赤泥的粒度中位数为

３．８１４μｍ，属于微细粒粉尘。

１．２　犡犚犉荧光分析

使用岛津ＸＲＦ１８００的ＸＲＦ荧光分析仪对赤泥进行化学分析，结果如表１所示。

表１　赤泥犡犚犉荧光分析结果（质量百分数）

犜犪犫犾犲１　犡狉犪狔犳犾狌狅狉犲狊犮犲狀犮犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳狉犲犱犿狌犱（犿犪狊狊狆犲狉犮犲狀狋犪犵犲）

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ 其他

含量／％ １６．３７ ２２．２０ ２０．７４ １２．９１ １６．９８ ６．６２ ０．９９ ０．９６ ２．２３

由荧光分析结果可以看出，赤泥中的碱性氧化物主要是钠，约占１３％，而钾含量很少，该赤泥中还含有较

高的Ｆｅ，具有一定的回收利用价值。

１．３　犡犚犇分析

赤泥是多种复杂化合物的混合体，各个元素之间存在着多种价态，使用 ＭＡＣＭ２１的超大功率Ｘ射线衍
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射仪对赤泥进行了ＸＲＤ检测，检测结果如图２所示。

由图２可以看出，赤泥中的Ｆｅ主要由氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３）、水化石榴石（Ｃａ３ＡｌＦｅ（ＳｉＯ４）（ＯＨ）８）、钛铁矿

（ＴｉＦｅＯ３）组成，而 Ｎａ则主要由苛性钠（ＮａＯＨ）、铝酸钠（Ｎａ２Ｏ．Ａｌ２Ｏ３）、铝硅酸钠（Ｎａ０．６１Ａｌ４．７Ｓｉ７．３２Ｏ２０

（ＯＨ）４）组成。

１．４　扫描电镜分析

为确定赤泥的颗粒形貌和微观结构特征，使用型号为ＪＳＭ６４８０ＬＶ高低真空扫描电镜对赤泥进行观测。

由图３可以看出，赤泥颗粒在放大１５００倍的电镜下呈现出粘结团聚现象，其形貌也不规则，赤泥的粒径

也在几微米到几十微米之间不等。

图２　赤泥的犡犚犇分析结果
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图３　赤泥扫描电镜照片
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　　由此可知，赤泥中Ｎａ２Ｏ含量高达１２．９１％，主要以苛性钠、铝酸钠和铝硅酸钠的形式存在，ＣＯ２ 可以与

其中的可溶性碱反应；赤泥粒度分布在０．５５～１６．５８μｍ，分散度较为集中。

２　脱碱原理

２．１　脱碱热力学

赤泥中的可溶性钠主要有苛性钠（ＮａＯＨ）、氧化钠（Ｎａ２Ｏ）、铝酸钠（Ｎａ２Ｏ．Ａｌ２Ｏ３）、硅酸钠（Ｎａ２ＳｉＯ３）

等。当过量的ＣＯ２ 通入赤泥浆液后与赤泥中的可溶性碱发生化学反应
［１４］，可能涉及的化学反应如下：

Ｎａ２Ｏ＋２ＣＯ２（犪狇）＋Ｈ２Ｏ２ＮａＨＣＯ３，

Δ狉犌
θ
犿 ＝－８４４１３＋２１８．１４８犜　Ｊ／ｍｏｌ； （１）

Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３＋２ＣＯ２（犪狇）＋Ｈ２ＯＡｌ２Ｏ３＋２ＮａＨＣＯ３，

Δ狉犌
θ
犿 ＝－２３０８９６＋３８２．６４６犜　Ｊ／ｍｏｌ； （２）

２ＮａＯＨ＋ＣＯ２（犪狇）Ｎａ２ＣＯ３＋Ｈ２Ｏ，

Δ狉犌
θ
犿 ＝－１６７０４７＋１３３．８１犜　Ｊ／ｍｏｌ； （３）

Ｎａ２ＳｉＯ３＋ＣＯ２（犪狇）＋Ｈ２ＯＮａ２ＣＯ３＋ＳｉＯ２＋Ｈ２Ｏ，

Δ狉犌
θ
犿 ＝－８６６９３＋１４７．１５２犜　Ｊ／ｍｏｌ； （４）

Ｎａ２ＣＯ３＋ＣＯ２（犪狇）＋Ｈ２Ｏ２ＮａＨＣＯ３，

Δ狉犌
θ
犿 ＝－１２８４８５＋３３７．１３７犜　Ｊ／ｍｏｌ； （５）

　　式（１）（４）都为赤泥中可溶性碱的中和反应，而式（５）为赤泥浆液中碳酸钠与过量的ＣＯ２ 反应生成

ＮａＨＣＯ３。根据物理化学理论，对于反应犪犃＋犫犅犮犆＋犱犇，范特霍夫等温式为：Δ狉犌＝Δ狉犌
θ
犿＋犚犜ｌｎ犙，反

应熵犙 的计算式如下：

犙＝
（犘犆／犘

θ）犮·（犘犇／犘
θ）犱

（犘犃／犘
θ）犪·（犘犅／犘

θ）犫
或
（犆犆／犆

θ）犮·（犆犇／犆
θ）犱

（犆犃／犆
θ）犪·（犆犅／犆

θ）犫
， （６）
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　　Δ狉犌＞０，反应向左自发进行；Δ狉犌＜０，反应自发向右进行；Δ狉犌＝０，反应达到平衡。基于此，为判断脱碱

反应能否在室温标态下发生，以反应式（３）为例进行计算。

根据脱碱处理的预设工况，取初始赤泥浆溶液中反应物ＮａＯＨ浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ，生成物Ｎａ２ＣＯ３ 的浓

度为０．０５ｍｏｌ／Ｌ，犮θ＝１ｍｏｌ／Ｌ。石灰窑废气中ＣＯ２ 的体积分数为１５％～３５％，取狆（ＣＯ２）／狆
θ＝０．１，而纯固

体和纯液体由于浓度或压力保持恒定不变，不写入平衡常数式，故有反应商

犙＝

犮Ｎａ２ＣＯ３

犮θ（ ）
犮ＮａＯＨ

犮θ（ ）
２

·
狆ＣＯ２

狆
θ（ ）

＝０．０５／（０．１
２
×０．１）＝５０

设反应温度为室温犜＝２９８Ｋ，犚＝８．３１Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ），将数据带入则有：

Δ狉犌＝Δ狉犌
θ
犿＋犚犜ｌｎ犙＝－１６７０４７＋１３３．８１×２９８＋８．３１×２９８×ｌｎ５０＝－１１７４８４≤０，可见，反应式（３）在

室温标态下能够正向自发进行。同理，可求得其他化学反应标态室温下的吉布斯自由能，如表２所示。

表２　室温标态下各可溶性碱反应强弱

犜犪犫犾犲２　犜犺犲狉犲犪犮狋犻狅狀狊狋狉犲狀犵狋犺狅犳狊狅犾狌犫犾犲犪犾犽犪犾犻犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱狊狋犪狀犱犪狉犱狊狋犪狋犲

反应物 生成物 Δ狉犌／（Ｊ·ｍｏｌ
－１） 反应强弱

ＮａＯＨ

Ｎａ２Ｏ．Ａｌ２Ｏ３

Ｎａ２ＳｉＯ３

Ｎａ２Ｏ

Ｎａ２ＣＯ３

ＮａＨＣＯ３

Ｎａ２ＣＯ３

ＮａＨＣＯ３

－１１７４８４

－１０７７３２

－３７１４０

－２５１０７
↓







强

弱

从以上分析可以看出，利用含ＣＯ２ 为１５％～３５％的石灰窑尾气进行赤泥脱碱在热力学上是可行的。

２．２　脱碱动力学

赤泥脱碱是模拟石灰窑废气中的ＣＯ２ 和赤泥在带有一定机械搅拌的反应釜中进行的气液固三相复杂

反应过程。脱碱的三相体系包括液体（Ｈ２Ｏ）、固体（赤泥）和气体（ＣＯ２），其动力学的传质主要包括气液间的

传质、液固间的传质以及气液固内部的传质。对于气、液、固三相的动力学反应机理国内外学者提出不同理

论，比如溶质渗透模型，双膜理论以及表面更新模型，而用经典双模理论来解释赤泥脱碱的动力学仍是最佳

选择［１５１６］。该过程分为以下５个步骤：

１）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传质；

２）固相颗粒中的可溶性碱通过液固界面进入液相主体；

３）液相主体中的可溶性碱向气液界面扩散传质；

４）液相主体与液膜内的ＣＯ２ 和可溶性碱的扩散对流；

５）液相主体和液膜内的ＣＯ２ 与可溶性碱发生界面化学反应。

上述５个步骤中１）～４）都为传质过程，而５）为化学反应过程。在具有机械搅拌的作用下，溶解在液体

中的ＣＯ２ 和可溶性碱的扩散传质都较快，界面化学反应也基本在瞬间完成，而气相中的ＣＯ２ 向气液界面和

可溶性碱在固相主体向固液界面的扩散较为缓慢，其中后者的扩散速率更慢，这也成为该过程的动力学限制

环节。因此，赤泥脱碱反应速率主要取决于反应体系中可溶性碱的溶解扩散速度。

３　使用石灰窑废气脱碱模拟实验

３．１　实验方案

实验按照Ｌ１６（４５）拟水平正交表设计方案，重点考察液固比、φ（ＣＯ２
）（气相中ＣＯ２ 体积分数）、ＣＯ２ 摩尔

比（中和反应过程中实际通入的ＣＯ２ 摩尔数与赤泥中参加反应的碱性物质的摩尔数的比值）、搅拌强度、反

应温度对赤泥脱碱的影响。其中，液固比、φ（ＣＯ２
）、ＣＯ２ 摩尔比、反应温度是脱碱热力学影响因子，搅拌强

度、反应温度是脱碱动力学影响因子。实验指标为脱碱率η，其表达式如下：

η＝ １－
ω２犿２

ω１犿１
（ ）×１００％ ， （７）
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式中：η为脱碱率；ω１ 为脱碱前赤泥中Ｎａ的百分含量；犿１ 为脱碱前赤泥的质量；ω２ 为脱碱后赤泥中Ｎａ的

百分含量；犿２ 为脱碱后赤泥的质量。

实验各因子水平列于表３。

表３　因素水平表

犜犪犫犾犲３　犜犺犲狋犪犫犾犲狅犳犳犪犮狋狅狉犪狀犱犾犲狏犲犾

水平
因素

液固比／（ｍＬ·ｇ
－１）φ（ＣＯ２

）／％ ＣＯ２ 摩尔比 搅拌强度／（ｒ·ｍｉｎ－１） 反应温度／℃

１ ２ ２０ ５ ０ ２０

２ ４ ４０ １０ ２００ ４０

３ ６ ６０ ２０ ４００ ６０

４ ８ ８０ ４０ ６００ ８０

３．２　实验装置及步骤

石灰窑废气模拟脱碱实验装置流程示意图如图４所示。

图４　石灰窑废气脱碱模拟实验装置流程示意图

犉犻犵．４　犜犺犲狊犻犿狌犾犪狋犻狅狀犱犲犪犾犽犪犾犻狕犪狋犻狅狀犲狇狌犻狆犿犲狀狋犱犻犪犵狉犪犿犫狔犽犻犾狀犲狓犺犪狌狊狋犵犪狊

实验步骤：

１）实验每次取３０ｇ赤泥于反应釜，按设计液固比加入自来水搅拌混匀；

２）调整搅拌器转速并升温，当温度到预定温度时开始通入ＣＯ２ 和Ｎ２ 的混合气体；

３）通气结束后将浆液抽滤，分别得到滤液和滤渣，将滤渣送入烘箱１２０℃内烘干；

４）烘干后的滤渣称重并化验，计算脱碱率。

４　实验结果及分析

实验按照Ｌ１６（４５）拟水平正交表共进行了１６组实验，将实验得到的样品采用原子吸收光谱法对其中的

Ｎａ含量进行检测，并根据公式（７）计算得到脱碱率如表４所示。
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表４　脱碱实验结果

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犱犲犪犾犽犪犾犻狕犪狋犻狅狀

实验号
因素

液固比 φ（ＣＯ２
） ＣＯ２ 摩尔比 搅拌强度 反应温度

脱碱率η／％

１ ２ ２０ ５ ０ ２０ ２６．２４

２ ２ ４０ １０ ２００ ４０ ２８．０５

３ ２ ６０ ２０ ４００ ６０ ２９．４８

４ ２ ８０ ４０ ６００ ８０ ２９．３３

５ ４ ２０ １０ ４００ ８０ ２９．００

６ ４ ４０ ５ ６００ ６０ ２６．４６

７ ４ ６０ ４０ ０ ４０ ２６．８９

８ ４ ８０ ２０ ２００ ２０ ２７．８０

９ ６ ２０ ２０ ６００ ４０ ２８．３４

１０ ６ ４０ ４０ ４００ ２０ ２８．９７

１１ ６ ６０ ５ ２００ ８０ ２８．４６

１２ ６ ８０ １０ ０ ６０ ２８．０５

１３ ８ ２０ ４０ ２００ ６０ ３１．２０

１４ ８ ４０ ２０ ０ ８０ ２８．３７

１５
８ ６０ １０ ６００ ２０ ２８．５１

１６
８ ８０ ５ ４００ ４０ ２９．２３

由实验结果可以看出，实验中脱碱率最低的为第１组，脱碱率为２６．２４％，而脱碱率最高的为第１３组，脱

碱率为３１．２０％，两者相差不大。为得到各个因素对实验指标的影响情况，确定出因素的主次顺序以及找出

最优参数组合，对脱碱正交实验结果分别进行直观分析和方差分析。

４．１　直观分析

各因子对脱碱率影响的直观分析如图５所示。

图５　各因素对脱碱率的直观分析图

犉犻犵．５　犜犺犲狏犻狊狌犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊犮犺犪狉狋狅犳犱犲犪犾犽犪犾犻狕犪狋犻狅狀狅狀犲犪犮犺犳犪犮狋狅狉
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由图５可以看出，φ（ＣＯ２
）为２０％的脱碱率比８０％的脱碱率略高，但是φ（ＣＯ２

）对脱碱反应的影响并不

显著。从热力学分析，ＣＯ２ 体积分数越大，其分压也就越大，反应的吉布斯自由能也就越小，有利于脱碱反应

的进行。实际生产中石灰窑废气ＣＯ２ 体积分数较低，实验结果表明石灰窑废气中φ（ＣＯ２
）在２０％左右可用

于赤泥脱碱。高的液固比和ＣＯ２ 摩尔比均有利于脱碱，但这也同时增加了设备负荷和脱碱成本。当搅拌强

度在４００ｒ／ｍｉｎ，反应温度在６０℃时脱碱效果最佳，此时反应有较优的热力学和动力学条件。在实际生产过

程中要求操作简单，成本低廉，实验石灰窑废气模拟脱碱最佳工况为：Ａ４Ｂ１Ｃ４Ｄ３Ｅ３，即液固比为８，φ（ＣＯ２
）为

２０％，ＣＯ２ 摩尔比为４０，搅拌速度为４００ｒ／ｍｉｎ，反应温度为６０℃。

４．２　方差分析

对表５的实验结果进行方差分析，结果列于表５。

表５　方差分析结果

犜犪犫犾犲５　犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳狏犪狉犻犪狀犮犲犪狀犪犾狔狊犻狊

因素 偏差平方和 自由度 Ｆ比 极差 显著性

液固比 ６．４９ ３ ５．０１ １．２４

φ（ＣＯ２
） １．３０ ３ １．００ ０．５３

ＣＯ２ 摩尔比 ４．５６ ３ ３．５２ １．０７

搅拌强度 ７．６２ ３ ５．８８ １．２８ 

反应温度 ２．６２ ３ ２．０２ ０．６９

误差 １．２９ １５

注：Ｆ（３，３）０．１０＝５．３９

由表５的结果可以看出，在实验研究范围内，仅搅拌强度对赤泥脱碱率略有显著性影响，而其他几个因

子对脱碱率的影响均不显著。这说明机械搅拌可以加速赤泥颗粒中的可溶性碱溶解，同时，也促进ＣＯ２ 在

气液界面的传质，这也是脱碱过程中主要的动力学影响因素。各因子对脱碱率的影响排序为：搅拌强度＞液

固比＞ＣＯ２ 摩尔比＞反应温度＞φ（ＣＯ２
）。

４．３　脱碱赤泥特性分析

在最佳工况下进行赤泥脱碱实验，实验得到的脱碱率为３１．１０％，将脱碱后的残渣进行ＸＲＤ分析和扫描

电镜分析。

１）脱碱赤泥ＸＲＤ分析

图６中衍射峰上标“■”表示该衍射峰显著性减弱，标“●”表示该衍射峰显著性增强。对比图２，赤泥脱

碱前后衍射峰总体没有太大变化，说明赤泥的主要物相没有变化。结合实验结果分析可知，脱碱后赤泥中的

ＮａＯＨ、Ｎａ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３ 基本消失，剩余的含钠物质主要为铝硅酸钠，说明可溶性强碱物质已被脱除，石灰窑废

气对赤泥脱碱起到一定效果。

图６　脱碱赤泥犡犚犇分析结果

犉犻犵．６　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀犪狀犪犾狔狊犻狊狅狀犱犲犪犾犽犪犾犻狕犲犱狉犲犱犿狌犱
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２）脱碱赤泥ＳＥＭ分析

由图７可知，经过脱碱处理后的赤泥，颗粒由不规则块状转变为球状，而粒径为几微米。相比于图３，赤

泥颗粒间的粘结团聚现象有所降低。

图７　脱碱赤泥扫描电镜照片

犉犻犵．７　犜犺犲犿犻犮狉狅犵狉犪狆犺犫狔狊犮犪狀狀犻狀犵犲犾犲犮狋狉狅狀狅狀犱犲犪犾犽犪犾犻狕犲犱狉犲犱犿狌犱

５　结　论

１）赤泥属于微米级的固体颗粒，其中含有较高的钠碱性物质，钠主要以苛性钠（ＮａＯＨ）、铝酸钠

（Ｎａ２Ｏ·Ａｌ２Ｏ３）和铝硅酸钠（Ｎａ０．６１Ａｌ４．７Ｓｉ７．３２Ｏ２０（ＯＨ）４）的形式存在。

２）模拟实验得到的最佳脱碱工艺参数为液固比８ｍＬ／ｇ、ＣＯ２ 体积分数２０％、ＣＯ２ 摩尔比４０、搅拌速度

４００ｒ／ｍｉｎ、反应温度６０℃，在该工艺条件下进行脱碱得到的脱碱率为３１．１０％，已基本将赤泥中的可溶性碱

脱除。

３）模拟实验中各因子对脱碱率的影响顺序为：搅拌强度＞液固比＞ＣＯ２ 摩尔比＞反应温度＞φ（ＣＯ２
），

而搅拌强度对脱碱率略有显著性影响。结果表明，石灰窑尾气可以利用来处理铝业赤泥，并且能够脱除其中

的可溶性碱。

４）石灰窑尾气脱碱模拟实验处理工艺简单，成本低廉，实现“以废治废，变废为宝”的循环经济理念，有利

于资源的二次利用。
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