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摘要：铝土矿中的硫是影响氧化铝生产中的重要杂质之一，硫的含量直接影响到氧化铝生产的指标j高硫

铝土矿的矿石性质和赋存状态研究表明，硫主要是以黄铁矿的形式赋存在矿物中，硫在氧化铝生产过程中的

危害及近年来研究的几种脱硫工艺，其中有浮选法脱硫、生产氧化铝湿法脱硫、焙烧预处理脱硫以及添加还

原剂烧结法脱硫等几种脱硫技术，对不同脱硫工艺的效果分别进行了评述，并指出目前工业生产中选用浮选

工艺除硫是很好的选择。研究低污染、低成本而又高效的除硫工艺，已成为选矿工作者的重点之一。
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Present Situation of Research on Desulphurization of腼gh Sulfur Bauxite
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Abstract：Sulfur which iS one of the important impurities in bauxite affects alumina production in—

dex．Study on ore properties and occurrence status indicated that t}le sulfur in alumina ores mainly

occurs as pyrite．In recent years several desulfurization process had been studied and developed，

including flotation，roasting pretreatment reducing sintering and SO on．The performance and results

of these process were reviewed and flotation Was considered a best choice．Developing efficient des—

ulfurization processes with low pollution and low cost had become one of the key tasks for mineral

processing workers．
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我国铝土的资源较丰富，1998年铝土矿资源已

知储量达23．4亿吨，工业储量约5．6亿吨，其中价

值高的高铝低铁铝土矿资源的已知储量占30％。

到2008年，铝土矿资源已知储量为32．23亿吨，年

均增长率达到3．25％‘11。铝土矿资源在我国的分

布与其它国家相比高度集中，广西、河南、贵州和山
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西等省(区)是我国铝土矿资源的主要几个生产地，

占全国总储量的90％。我国铝土矿以一水硬铝石

型为主，储量占98．46％，三水铝石型较少，仅占总

量的1．54％，分布在广东、福建、海南等地口q1。但

我国铝土矿贫矿资源比重较大H J，随着工业的快速

发展，铝资源的逐渐枯竭和铝利用量的不断增加，若

能解决高硫铝土矿脱硫的难题，提高铝资源的利用

率，将能在很大程度上解决我国生产氧化铝矿石资

源的紧张问题。

本文简要概述硫在高铝矿中的赋存状态及对氧

化铝生产的危害，介绍了几种目前工业中应用的脱

硫技术的现状和发展。

1高硫铝土矿中硫的赋存状态及有害

杂质对生产氧化铝的影响

1．1硫的赋存状态

铝土矿是一种组成复杂、化学成分变化很大的

含铝矿物，主要化学成分为AI：03、Si02、Fe203、

TiO，，少量的CaO、MgO、S、Ga、V、Cr、P等。氧化铝

在铝土矿中主要的赋存状态为三水铝石[Al

(OH)，]或者一水软铝石[-y—A10(OH)]及一水硬

铝石[仅一A10(OH)]。中国铝土矿分布集中，不同

产地的铝土矿中硫的主要赋存状态是不同的，但铝

土矿中硫的存在形态大多以硫化物为主，其中80％

～90％的硫是以硫化铁为主，有的以硫酸盐为主，主

要的矿物成分是黄铁矿、胶黄铁矿和磁黄铁矿等。

高硫铝土矿中硫主要的形态是硫化物，通常是

FeS：，有的以硫酸盐为主。铝土矿中的硫矿物一般

是以黄铁矿形态以及它的两种同质异构体黄铁矿

(属于立方晶系)与白铁矿(属于斜方晶系)赋存的，

而且大部分是胶质态～胶黄铁矿与胶黄铁矿一黄铁

矿的两种过渡型变体。此外还含有磁黄铁矿Fe。一。s

(n=0．1—0．2)、石膏CaSO。、陨硫铁(FeS)及铜和

锌的硫化物(黄铜矿CuFeS：、辉铜矿Cu：S、斑铜矿

Cu，FeS。、闪锌矿ZnS)，硫酸盐(水绿矾FeSO。·

7H：O)和基铁矾(Fe，A1)：O，·2SO，·5H：O等含硫

矿物，但含量较少"曲J。

在铝土矿中的硫矿物除了铁矿物外，部分还以

铁的氧化物形态存在；从A1和O的面扫描分析可

以知道，一水硬铝石[仅一A10(OH)]将黄铁矿完全

包裹，硫元素在矿石中分布较集中，这对于用物理方

法除硫较容易"圳。

矿物的XRD分析结果和以往的研究结果表明，

少量的硫呈浸染状态离散分布于基体中；高硫铝土

矿中黄铁矿赋存在细粒部分比较多，同时磨矿后单

体解离度也较低。此外，少量的黄铁矿呈脉状充填

于脉石矿物的裂隙。

1．2 有害杂质硫对生产氧化铝的影响

铝土矿中硫的含量过高给拜耳法生产氧化铝带

来很大的影响，比如积压在铝酸钠溶液中的大量硫

化物会对溶出、沉降和蒸发等工序产生极大地危害，

严重时会导致整个氧化铝生产过程无法顺利进行，

造成工业生产停滞。生产氧化铝时所使用的原料及

燃料都是硫的主要来源，其中铝土矿中硫的含量是

主要因素。硫在生产氧化铝过程中的影响如下：

(1)在生产氧化铝的溶出过程中，硫的含量过

高，溶液中的硫会与母液中的碱发生反应，消耗母液

中一部分碱，使溶液中碱浓度降低，这将降低拜耳法

过程中氧化铝的溶出率。

(2)氧化铝在拜耳溶液中溶出时，铝土矿中的

硫离子、羟基硫离子及其硫离子配合物会溶解在氯

酸钠溶液中，这些杂质离子将加快钢铁设备及设施，

特别是在蒸发器中的热交换管和滤网的腐蚀速

率‘引。

(3)溶液过早盐析，铝土矿发生溶出的过程中，

由于铝土矿中的硫杂质过多，铝酸钠溶液中硫酸钠

含量过高，对蒸发器和出料系统等设备造成结疤，严

重影响蒸发作业的进行，降低了溶液蒸发的能力，影

响工业生产。

(4)当溶液中硫酸钠超过5 g／L的浓度时，溶液

的分解速度会变慢，在分解的初期影响较大，浓度越

高对品种的分解率越不利。

(5)高硫铝土矿在溶出的过程中，硫化亚铁

(FeS)会分散在拜耳溶液中，形成水溶胶有害物质，

透过过滤介质进入到氧化铝的精液中，使氧化铝的

含铁量增高，影响氧化铝产品的质量。

以上所讲述的硫在氧化铝拜耳法生产中的危害

都是众所周知的。因此，对国内氧化铝生产工业来

讲，为排除硫在生产氧化铝过程中的影响，同时为寻

求成本低、操作方便、效率高，又能满足氧化铝生产

工艺要求的除硫方法，早已成为我国氧化铝生产中

的重要研究方向oio]。
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2国内外高硫铝土矿中硫的脱除方法

研究现状

随着世界氧化铝工业的不断发展，国内外的科

学研究者对高硫铝土矿中硫杂质的脱除方法作了大

量的研究n卜12]。其中以浮选法脱硫工艺一直被普

遍应用，关于高硫铝土矿中硫的脱除技术的研究，最

早以国外(主要是原苏联)的选矿工作者研究最多，

从实验室、工业试验及铝土矿工业的实际生产的一

系列研究工作，取得了一定效果H3|。而目前主要的

方法大致有以下几种：浮选法脱硫、生产氧化铝湿法

脱硫、焙烧预处理脱硫以及添加还原剂烧结法脱硫

等几种脱硫技术。

2．1浮选法脱硫

浮选法是根据矿物表面物理化学性质的差异达

到矿物分选的，而且加人的浮选药剂可以调节和控

制这种差异，对目的矿物更直接地进行分选，达到效

果，从而表现出浮选法较强的适应性¨4|。

浮选法脱硫主要根据硫一般以黄铁矿的形式赋

存于铝土矿中，黄药类捕收剂对铝土矿中的黄铁矿

具有捕收效果，而且捕收效果很好。黄药类捕收剂

是硫化矿的捕收剂，同时铝矿物在铝土矿中的赋存

状态属于氢氧化物和氧化物，不会被黄药类捕收剂

捕收。所以，理论上通过浮选药剂可以达到脱硫的

效果。浮选工艺主要根据抑多浮少的原理，可通过

药剂与矿物的作用，达到浮选除硫的效果¨卜191。

(1)王晓民、张廷安等人针对我国含硫一水硬

铝石型铝土矿进行实验室除硫研究。采用单因素试

验，研究了高硫铝土矿在浮选药剂乙黄药作用下反

浮选除硫的工艺条件。重点考察了浮选药剂用量、

浮选矿浆浓度、浮选时间、pH值及矿石粒度对浮选

的影响，得出了最佳工艺条件：pH=12，浮选剂用量

为0．4 kg／t，搅拌时间15 min，矿浆浓度10％，矿石

粒度小于0．09 mm。在最佳工艺条件下，可以将铝

土矿中硫的含量由2．08％降低到0．65％，浮选后铝

土矿中硫含量符合我国氧化铝工业对矿石中硫含量

的要求。同时氧化铝的回收率可达91．46％幽』。

浮选法脱硫与其它几种方法相比，可以避免其

它方法对空气的污染，并且节省了必要的尾气处理

装置，而且投资少。同时，铝土矿经过浮选后可以获

得高品位的硫尾矿，对于矿石的综合利用有很重要

的意义。

反浮选法的缺点在于黄药类捕收剂的类型、药

剂的用量、浮选时间及铝土矿的粒度等参数对浮选

效果都有影响。比如，在浮选过程中药剂的选择，丁

黄药和异丁黄药比乙黄药的选择性和捕收硫的能力

强；铝土矿中矿物可磨性的差异，通过对铝土矿的破

碎和磨矿，改变了矿石的粒度，极易使脉石矿物过

磨，导致矿物的泥化，降低脱硫效率。此外，浮选工

艺复杂的操作，处理大量的矿石需要很大的补充药

剂量，在进行下步的操作时要对矿石进行清洗，会浪

费大量的水，同时还要处理大量尾矿"1。

(2)何伯泉、罗琳旧川从浮选工艺角度，主要针对

我国贵州、山东两地的高硫铝土矿进行了脱硫试验

的研究，提出了两种新方法：

方法一：电化学调控浮选。我国高硫铝土矿中

的硫矿物成分比较简单，主要是黄铁矿，其它的杂质

还有氧化矿和脉石矿物。硫化矿浮选电化学反应，

使用的是矿浆电位控制和调节以及控制药剂浓度和

矿浆pH值的参数，使硫化矿表面具有亲水及表面

疏化的电化学反应。电化学调控浮选硫化矿的方法

比传统黄药浮选泡沫分离的方法有一个较高的选择

性，药剂配方简单，同时节省了大量的药剂成本，较

容易实现选矿生产的自动控制心2|。

方法二：碱性铝酸钠溶液浮选铝土矿。在生产

氧化铝的碱性溶液中浮选硫化物，能有效地提高铝

土矿的质量Ⅲ埘J。根据工业实践上的成功案例，使

用北乌拉尔高硫铝土矿铝厂的洗涤水(含Na：0
43．4 g／L)，当作矿浆在工业中进行浮选脱硫试验研

究。在试验中，添加180 g／L和50 g／L的T一66，并

使用丁黄药作捕收剂的条件进行浮选去除铝土矿中

的硫化物。通过试验，铝土矿精矿中硫含量从开始

的2％下降到0．4％～0．5％。浮选过程中，液体循

环使用的是碱性铝酸盐溶液，省去了昂贵和难以操

作的脱水设施的建设，如浓密、过滤、干燥等。对于

用拜耳法溶液处理过的铝土矿，可用浮选机进行浮

选，也可以用工业生产氧化铝的其它设备(如搅拌

器等)。

我国浮选法脱硫早已在工业上应用，中国铝业

重庆分公司针对南川铝土矿的特点，采用浮选脱硫

创新生产工艺，每年可回收硫精矿3万余吨，氧化铝

的回收率近90％，实现了资源的综合利用。
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2．2生产氧化铝湿法脱硫法

生产氧化铝湿法脱硫法主要是高硫铝土矿在拜

耳法溶液溶出时脱硫。拜耳法生产氧化铝有两大过

程：(1)铝酸钠溶液的晶种分解过程；(2)分母液溶

出铝土矿的过程。上述两个过程交替使用，不间断

地处理铝土矿，获取纯净的氢氧化铝，拜耳法的反应

在不同条件下进行下面的交替反应：

A1203·xH20+2NaOH+aq+==兄NaAl(OH)4+aq ⋯①

注：x为l或3。

在溶出的过程中，大量的硫会进入到铝酸钠溶

液中，所以，研究从铝酸钠溶液中脱硫就特别重要。

所以湿法脱硫，就是铝酸钠溶液的除硫。湿法除硫

主要有鼓入空气氧化硫化物法和添加添加剂脱硫转

化为酸根离子，而一般使用添加剂脱硫。添加药剂

的种类对脱硫的效果也不相同。下面介绍几种添加

药剂的效果：

2．2．1加Ca0脱硫

添加石灰脱硫的实质是将石灰添加到相对低浓

度的反应容器中，会在溶液中生成C a(OH)：，

ca(OH)：与铝酸钠反应生成3CaO·kCaSO。·

12H，O，通过赤泥将硫排出协J。该方法脱硫的优点

是可以增加NaOH浓度，提高溶液中碱的浓度，促使

A1：O，·H：O的溶解，减少NaOH的损失协’；缺点是

使溶液中的A1：O，大量消耗，产生大量的赤泥，使赤

泥的排放量大幅增加，造成如何处理赤泥的新问

题‘271。

2．2．2添加BaO脱硫

添加到铝酸钠溶液中的BaO药剂，会在溶液中

形成Ba2+，铝酸钠溶液中的硫酸钠与Ba2+反应生成

硫酸钡沉淀，与溶液分离，达到脱硫的目的。添加

BaO脱硫具有以下优点：脱硫效果好，脱硫的时间

短，操作简单，对氧化铝生产不会有较大的影响。

BaO脱硫工艺本质是苛化的过程，Ba2+在与硫酸根

离子反应产生沉淀的同时还产生了NaOH，提高了

苛性碱溶液的浓度。BaO脱硫工艺还会净化溶液中

的CO，2’，达到净化溶液的效果，从而提高氧化铝的

质量。因为BaO的价格昂贵，脱硫成本很高心n 291。

2．2．3加入ZnO脱硫

在高温铝酸钠溶液中加入氧化锌，利用它们溶

出时生成的s和加入铝酸钠溶液中的ZnO反应生

成ZnS沉淀，使硫能在赤泥的沉降过程中排出，以期

达到降低铝酸钠溶液中硫杂质的目的，将溶液中的

S卜完全脱除。然而在试验中，需先对高硫铝土矿石

的硫进行物相研究，确定矿石中硫的物相主要以什

么形式存在，在此基础上，探索氧化锌的除硫效果。

由于氧化锌在碱性溶液中具有可溶性，在铝土矿溶

出过程中，过多的氧化锌会转化为锌酸钠进入铝酸

钠溶液中，当铝酸钠溶液中的锌含量过多时，在种分

过程中锌就会因为氢氧化铝吸附进入氧化铝产品

中，在电解时就会进入铝锭，导致铝锭纯度不高。国

际上对电解铝中的杂质含量要求非常严格，其中最

高级别原铝产品中的杂质含量不能超过0．015％，氧

化铝中锌的含量则不能超过0．01％。想要达到这

一标准，必须在氧化铝生产过程中把拜耳法溶液中

锌的含量控制在0．012％e口⋯。

2．2．4用氢氧化钡、氯酸钡脱硫工艺

为了解决拜耳法溶液中脱硫的问题，国内对用

Ba(OH)：作脱硫药剂做了很多研究。使用氢氧化

钡作脱硫剂进行脱硫，硫的脱除率可达到99％，与

BaO脱硫效果相当，且脱硫工艺简单，设备投资少。

但价格比其它药剂要高，工业应用成本高，效益低。

如果用氢氧化钡从高浓度的含硫铝酸钠溶液中除去

硫化物，除了这些缺陷的存在，也可能导致铝酸钠溶

液苛性比(0【。)增加，使铝酸钠溶液工业生产过程中

处理的大多是种分母液。

用铝酸钡对工业铝酸钠溶液净化高硫铝土矿中

硫化物的主要反应如下：

BaO·A1203+N％S04+4H20_+Bas04+2NaAl(OH)4⋯②

BaO·A1203+N％C03+4H20-÷Bac03+2NaAI(OH)4⋯③

在溶液净化过程的同时还有以下反应发生：

BaO·A1203+N％Si03+4H20_+Basi03+2NaAI(OH)4⋯④

Na2C03+6NaAI(OH)4+6N％Si03．+3Na20·3A1203·Si02

·N％C03+12NaOH⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑤

用铝酸钡作除硫剂净化铝酸钠溶液的同时，铝

酸钠溶液的苛性比值(d。)降低，因此，从脱硫工艺

上来讲，加入铝酸钡的理想加入点应该为洗液中，而

不是种分母液。也就是说，用铝酸钡可以马上除去

矿石溶出的硫，所以在工艺上优于氢氧化钡。

由上述可知，氢氧化钡和铝酸钡都可用于拜耳

溶液的湿法除硫，然而氢氧化钡市场价格较高，同时
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从它的制取再到除硫渣的回收再生过程工艺复杂，

原材料的耗量也很大；而用铝酸钡除硫除上面所述

的所有优点外除硫费用较氢氧化钡少一半，并且制

取工艺简单方便，生产成本低，但铝酸钡的溶解度较

低，生产时应该考虑到这一点。

以上介绍的几种方法都是在拜耳法溶液生产氧

化铝过程中采取的添加化学药剂方法脱硫，有的方

法已经应用到实际的工业生产中，但大多数工艺不

太成熟，仍处在探索阶段，主要原因是由于药剂添加

的多少对溶液会造成一定的影响；一些药剂的价格

较高，如果大量工业应用，生产成本很高，同时生产

工艺过程比较复杂，也使得生产氧化铝时的热耗加

大。故要在铝酸钠溶液中合理的除硫，一定要了解

硫在溶液中以何种离子形式存在，使用合理药剂，才

能达到最好的效果旧¨。

2．3焙烧预处理脱硫

吕国志博士通过对国内某煤矿共生高硫型一水

硬铝石矿进行了焙烧预处理脱硫试验。在焙烧预处

理脱硫时，硫元素转化为sO：通过尾气排出，从而达

到除硫的目的。其中铝土矿中的黄铁矿发生如下反

应：

(1一x)FeS2+(1—2x)02=FeI一。S+(1-2x)S02⋯(多

2Fel一。S+(3一x)02=2(1一x)FeO+2S02⋯⋯⋯⋯(D

3FeO+1／202=Fe304⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑧

2FeS2=2FeS+S2⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑨

2S+202=2S02⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯“O
O．．．．#1 oI④

4FeS+702=2Fe203+4S02⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑧

在此同时，铝土矿中的一水硬铝石在焙烧的情

况下也发生转变，在温度800 oC、保温时间10 rain

的液态氧化铝转化为过渡态的氧化铝，相变过程为：

2AlO(0H)一A120，+H20⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑩
矿石经过焙烧预处理后，一水硬铝石的结构已

经发生畸变，矿粉经过焙烧过程由于脱水而导致颗

粒表面均形成不同程度的孔隙和裂纹，这些空隙和

裂纹的形成使得矿石在溶出过程中与母液的接触面

积增大，促进了溶出反应的进行，这也是焙烧后的氧

化铝溶出率升高的原因口2|。

2．4添加还原剂烧结法脱硫

添加还原剂烧结法主要是以无烟煤为还原剂，

添加在碱石灰烧结氧化铝生产的过程中，使由铝土

矿、碱石灰和燃料等原料带入的黄铁矿及其它含硫

的化合物，在烧结时产生的硫酸钠转变成硫化钠，

Fe：0，转变成FeO，最终生成FeS在溶出后随赤泥排

出。添加还原剂烧结的整个过程如下：

Na2S04+4C0=N赴S+4C02 ⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯@

Fe203+CO=2FeO+C02⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑩

Na2S+FeO+A1203=Na20·A1203+FeS⋯⋯⋯⋯@

Na2S+202=Na2S04⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑩

4FeS+702=2Fe203+4S02⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⋯⑩

该方法在生产上已长期使用，有很好的效果，能

有效地除去铝土矿中的硫；通过添加还原剂烧结铝

土矿，稳定了生产时的工艺条件，同时也降低了碱的

消耗，此法已有效地应用于Bayer烧结联合法中烧

结过程含硫化合物的去除。添加石灰除硫虽然可以

达到除硫效果，节约除硫成本，但是会增加生产时铝

的消耗，造成浪费【3 3|。

3结论

(1)浮选脱硫成本较低，是较好的优先考虑的

脱硫方法，通过反浮选铝土矿，达到降低矿物中硫杂

质的含量，同时可以获得品位高的硫尾矿，使矿物得

到综合利用，但有些高硫铝土矿无法通过浮选法脱

硫；

(2)通过焙烧处理，虽然除硫效果很好，对后续

的生产有好的帮助，但因成本太高，不适合工业应

用；

(3)加入除硫药剂的湿法脱硫，除硫效果能达

到99％以上，但药剂的费用太贵，生产过程复杂，热

耗高。

综上，选择合理的脱硫工艺可以有效地去除铝

土矿中的有害杂质，确保氧化铝的生产工艺，还能提

高铝土矿的生产效率，实现资源的合理应用。
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