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［摘　要］　高品质铝土矿在我国属于紧缺性矿产资源，我国有大量高硫铝土矿资源，但高硫铝土矿冶
炼会降低Ａｌ２Ｏ３溶出率、降低赤泥沉降性能、污染氢氧化铝产品、腐蚀生产设备等，因此高硫铝土矿脱硫
技术成为实现其高效综合利用、缓解铝土矿资源短缺的关键。目前高硫铝土矿脱硫技术主要分为预处

理脱硫和溶出过程脱硫。预处理脱硫包括浮选法、焙烧法、电化学脱硫、微生物脱硫等。浮选法适合于

含硫较低的铝矿石资源，对于低品位、高硫含量的铝矿石则存在浮选药剂用量大、废水排放量大等问题；

焙烧法脱硫效率高，但传统堆积焙烧存在焙烧时间长、能耗高等问题；电化学脱硫具有低温、常压、高脱

硫率、无二次污染等优点，但存在能耗高、生产规模受限制等问题；微生物脱硫生产成本和能耗较低、环

保性较高，但特定菌种对生长环境要求苛刻，培育菌种周期长。溶出过程脱硫包括氧化蒸发法脱硫、沉

淀法脱硫和石灰法脱硫等。氧化蒸发法能够清除铝酸钠溶液中大部分 Ｓ２－，但对其他形态硫氧化效果
不明显；沉淀法脱硫操作较为简单，但存在脱硫剂成本高，难以应用于实际生产的问题；石灰法只能脱除

溶液中ＳＯ２－４ ，对其他类型硫离子并未产生显著去除作用。未来，建议从以下几个方向着手解决高硫铝
土矿脱硫问题：开发低温高效、低能耗焙烧工艺；改善或者研发新型脱硫捕收剂；筛选高效、易培育菌种，

研究混合菌脱硫效果。
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向为反应器的设计与应用。

　　我国是全球最大的氧化铝生产国，２０２３年氧化
铝产量约为 ８２４４万 ｔ，占比约为全球总产量的
５８％，但我国并不属于铝土矿资源丰富的国家，铝土
矿基础储量仅占全球铝土矿储量的３％左右［１－２］，

并且主要是中低品位的一水硬铝石型铝土矿。目

前，我国氧化铝的生产主要依赖于高品质铝土矿的

进口，对外依存度高达６０％，铝土矿资源已被我国
列为紧缺性矿产资源。

国内有大量高硫铝土矿资源分布在云南、贵州、

四川、河南等省份，总体储备约２０亿 ｔ，硫含量超过
０７％。铝土矿中硫含量增加会导致一系列问题，包
括Ａｌ２Ｏ３溶出率降低、溶液脱硅困难、产品质量变
差、种分效率降低、容器结疤、钢制管道腐蚀和赤泥

洗涤分离困难等［３－５］。因此，高硫铝土矿脱硫技术

成为实现其高效综合利用、缓解我国铝土矿资源短

缺的关键。

本文对我国高硫铝土矿的矿物特点及资源分布

进行了阐述，分析高硫铝土矿中硫元素在拜耳工艺

中的危害，对预处理脱硫和溶出过程脱硫两大类脱硫

工艺及特点进行综述，并介绍关键脱硫装备，以期为我

国高硫铝土矿高效脱硫及开发利用提供参考依据。
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１　高硫铝土矿矿物特点及资源分布
１１　矿物特点

高硫铝土矿是指硫含量在 ０７％以上的铝土
矿，主要成分有氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）、氧化硅（ＳｉＯ２），还
含有少量氧化铁（Ｆｅ２Ｏ３）、二氧化钛（ＴｉＯ２）以及硫
（ＳＯ２－４ 或Ｓ

２－）等。不同地区高硫铝土矿，成分含量

上各有差异，典型高硫铝土矿成分如表１所示。

表１　典型高硫铝土矿化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｓｕｒｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ

％

编号
成分

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＳＴ Ａ／Ｓ
研究者

１＃ ５５２ １１８９ ７４７ ２８８ １６１ ４６４ 李俊［６］

２＃ ６８２５ ４３６ ５５６ ３８１ ２０１ １５６７ 刘龙［７］

３＃ ５９１６ ７１５ １２６８ — １８２ ８２７ 吕国志［８］

４＃ ６５１６ ４３３ ９２０ ５８８ ２２８ １５０５ 胡小莲［９］

５＃ ６８６１ ７８１ ５６９ ２５２ ４１５ ８７８ 梁佰战［１０］

　　注：Ａ／Ｓ表示铝硅比。

　　严峥［１１］对河南某地高硫铝土矿进行 Ｘ射线衍
射（ＸＲＤ）及半定量物相组成分析。矿相组成较为
复杂，一水硬铝石和一水软铝石是主要的含铝矿相；

黄铁矿及菱铁矿是主要的含铁矿相；硅酸盐矿物主

要包括高岭石和绿泥石；硫主要存在于黄铁矿中。

高岭石粒径较细，常与绿泥石、伊利石等矿物共生，

以星点状形式分布；绿泥石存在形式为片状结合体

或不规则粒状，三者与一水硬铝石共生嵌布现象明

显［１２］。Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析结果见图１，物相组
成半定量分析结果如表２所示。

表２　铝土矿矿样的物相分析结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｂａｕｘｉｔｅｏｒｅ

ｓａｍｐｌｅｓ ％

成分
一水硬

铝石

一水软

铝石
绿泥石 高岭石 石英 伊利石

含量 ４８２ ６１ １２１ １６３ ３３ ３８

成分 方解石 锐钛矿 金红石 黄铁矿 菱铁矿 白云石

含量 ０７ ２７ ０４ ２３ ３１ １０

　　卯松等［１３］对贵州某地高硫铝土矿进行扫描电

镜检测分析，利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）在不同倍

图１　铝土矿试样Ｘ射线衍射图［１１］

Ｆｉｇ．１　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｏｆｂａｕｘｉｔｅｓａｍｐｌｅ［１１］
　

率下研究其形貌特征。一水硬铝石晶粒尺寸较大，

主要呈现柱状或板状，表现出混乱堆积、大小各异的

特性。其他矿物晶粒尺寸较小，覆盖在一水硬铝石

晶体表面，呈碎屑状分布，如图２所示。

图２　高硫铝土矿扫描电镜图［１３］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆ
ｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ［１３］

　

１２　资源分布
目前，我国高硫铝土矿储量约８亿 ｔ，主要分布

在河南、贵州、广西、重庆、山东和云南等省份［７］。

具体来说，４２８％的矿石属于中低品质，而 ５７２％
的矿石属于高品质（ｍ（Ａｌ２Ｏ３）∶ｍ（ＳｉＯ２）＞７），我国
高硫铝土矿资源分布情况如图３所示。

河南铝土矿具有高铁、高硫的特点，且资源储量

非常丰富［１４］。贵州铝土矿主要分布在贵阳、遵义两
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图３　我国高硫铝土矿资源及分布［２］

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｈｉｇｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｉｎ
ｉｎＣｈｉｎａ［２］

　

个地区，氧化铝含量在６６％以上、平均铝硅比大于
７，绝大多数属于高硫型铝土矿［１５］。贵州地区９５％
的高硫铝土矿集中分布在清镇猫场、织金马场和尚

嵇等地，６０％以上属于高品位铝土矿［１６］。广西平果

矿的铝硅比为７～１０，平均硫含量５％；重庆矿平均
硫含量２５％，大部分属于中铁、中低品位高硫铝土
矿［１７］；山东淄博地区的高硫铝土矿，平均硫含量为

１９％～８３３％。

２　硫的危害
高硫铝土矿中大部分的硫以二硫化亚铁

（ＦｅＳ２）形式存在，少部分以硫酸盐形式存在。ＦｅＳ２
有黄铁矿和白铁矿［１８－１９］两种存在形式，在溶出过程

中，当温度升至１８０℃时，黄铁矿开始分解，随着温
度进一步提升，白铁矿与碱溶液反应逐渐剧烈，最初

反应生成二硫化钠，后续再进一步反应生成硫化钠

和硫代硫酸钠［２０－２１］，主要反应见式（１）～（４）。
８ＦｅＳ２ ＋３０ＮａＯＨ ４Ｆｅ２Ｏ３＋Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋

１４Ｎａ２Ｓ＋１５Ｈ２Ｏ （１）
６ＦｅＳ２ ＋２２ＮａＯＨ ２Ｆｅ３Ｏ４＋Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋

１０Ｎａ２Ｓ＋１１Ｈ２Ｏ （２）
３ＦｅＳ２ ＋８ＮａＯＨ Ｆｅ３Ｏ４＋２Ｎａ２Ｓ２＋２Ｎａ２Ｓ＋４Ｈ２Ｏ

（３）
４Ｎａ２Ｓ２ ＋６ＮａＯＨ Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋６Ｎａ２Ｓ＋３Ｈ２Ｏ（４）
黄铁矿溶出反应生成的Ｎａ２ＳＯ３稳定性很低，且

随着温度升高，稳定性相对降低。当处于２３０～２３５
℃高压溶出环境下时，会和碱液反应并进行分解，这
一现象可以通过式（５）和式（６）来描述；低价态硫
（Ｓ２－、Ｓ２－２ 、Ｓ２Ｏ

２－
３ 、ＳＯ

２－
３ ）离子会在空气作用下被氧

化，转变为ＳＯ２－４ ，如式（７）、式（８）所示。

３Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ ＋６ＮａＯＨ ２Ｎａ２Ｓ＋４Ｎａ２ＳＯ３＋３Ｈ２Ｏ

（５）
Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ ＋２ＮａＯＨ Ｎａ２Ｓ＋Ｎａ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ（６）
Ｓ２－＋ＳＯ２－３ ＋０５Ｏ２＋Ｈ２ Ｏ Ｓ２Ｏ

２－
３ ＋２ＯＨ

－（７）
Ｓ２Ｏ

２－
３ ＋２Ｏ２＋２ＯＨ 

－ ２ＳＯ２－４ ＋Ｈ２Ｏ （８）
不同形式硫在铝酸钠溶液中累积，对溶出、蒸发

等生产工序都有不利影响。当硫化物及硫酸盐累积

到一定浓度后，会对氧化铝生产设备、产能及氧化铝

产品造成以下危害。

１）降低铝土矿溶出率，增加碱耗。硫含量过
高，碱耗量势必会增加，铝土矿中每１份硫大约损失
１～１５份的ＮａＯＨ，这使得溶液中的碱浓度降低，从
而降低了氧化铝溶出产量，增加生产成本。

２）腐蚀钢制生产设备。在铝酸钠溶液里，硫代
硫酸盐与金属铁产生化学反应，使溶液对钢制设备

的侵蚀程度增强［２２］，发生的反应见式（９）。
４Ｆｅ＋４Ｎａ２Ｓ２Ｏ３ ＋８ＮａＯＨ ５Ｎａ２Ｓ＋

３Ｎａ２ＳＯ４＋４Ｆｅ（ＯＨ）２ （９）
３）降低赤泥沉降性能。由于硫的带入，溶液中

的Ｆｅ（ＯＨ）２与 Ｎａ２Ｓ反应生成羟基硫代铁酸钠
Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）］·２Ｈ２Ｏ进入赤泥，并与较多的Ｈ２Ｏ、
Ａｌ（ＯＨ）－４、Ｎａ

＋结合，导致溶液黏度增加，使赤泥分

离变得困难［２１］。反应过程如式（１０）、式（１１）所示。
Ｆｅ２Ｏ３＋２Ｎａ２Ｓ＋５Ｈ２ Ｏ Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）２］·２Ｈ２Ｏ＋

Ｆｅ（ＯＨ）２＋２ＮａＯＨ （１０）
Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｎａ２Ｓ２＋２Ｈ２ Ｏ Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）２］·２Ｈ２Ｏ

（１１）
４）污染氢氧化铝产品。在溶出过程中，硫化亚

铁（ＦｅＳ）会分散在拜尔溶液中，生成有害的水溶胶
物质进入氧化铝精液中，使氧化铝中铁含量升高，产

品质量变差［２３－２５］，同时降低设备生产能力。

３　脱硫工艺及相关设备的研究进展
目前，国内外高硫铝土矿脱硫方法总结如图４

所示。一类是对铝土矿进行预处理脱硫，降低硫含

量，使其达到氧化铝生产标准；另一类是在氧化铝溶

出过程中脱硫，将铝酸钠溶液中的硫脱除。

３１　预处理脱硫
３１１　浮选法

浮选法脱硫是经济性能较好的一种提质选分方

法，其根据矿物表面物化性质差异从矿浆中浮出固
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图４　脱硫方法
Ｆｉｇ．４　Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ

　

体矿物，矿石性质、浮选药剂、浮选设备及工艺参数

等对浮选过程有较大影响。浮选法适用范围广，

９０％以上有色金属矿石用浮选法选别。浮选法选分
效率较高，可以有效将低品级矿转变为高品级精矿，

尤其适合处理含有微小颗粒、组成复杂的矿石。高

硫铝土矿中铝矿物赋存状态为氢氧化物和氧化物，

硫大多以黄铁矿形式存在，黄药类捕收剂对黄铁矿

有较好捕收效果，而不会捕集铝矿物。浮选工艺主

要根据“抑多浮少”的原理，通过药剂与矿石的协同

作用，达到浮选除硫效果。

王晓民等［２６］对重庆某地硫含量２０８％的高硫
铝土矿进行反浮选脱硫试验，选择乙黄药作捕收剂、

松油醇作起泡剂，采用单因素研究方法考察浮选药

剂用量、浮选矿浆的浓度、ｐＨ值、浮选时间等因素对
浮选过程的影响，试验设备是 ＸＦＤ型单槽浮选机。
试验首先将矿石粒度控制在一定范围，在浮选槽中

调成矿浆，并调控 ｐＨ值；加入硫酸铜活化，充分搅
拌后加入乙黄药；搅拌２ｍｉｎ后加入松油醇，１ｍｉｎ
后开始刮泡。通过两次精选后硫含量降到了

０６５％，脱硫率为６８７５％。
贵州遵义硫含量在４％以上的高硫铝土矿储量

很大，矿石受氧化酸化影响严重，只通过单一浮选工

艺处理很难获得合格铝精矿。张建强等［２７］对硫含

量７２９％的超高型铝土矿进行重选－浮选脱硫试
验，对原生矿石进行“一粗二精三扫”脱硫实验（图

５），再分别对摇床分选处理后的重选铝精矿和次生
矿泥进行浮选脱硫实验，最终可综合得到硫含量为

０４％的铝精矿和硫含量为３５０５％的硫精矿，实现
超高型铝土矿的高效利用。超高硫型铝土矿可选性

较差，单一浮选法难以实现较好脱硫效果，将重选工

艺引入铝土矿选矿过程中，有利于高硫铝土矿在预

处理阶段脱硫。

图５　原生矿泥试验流程图
Ｆｉｇ．５　Ｆｕｌｌｐｒｏｃｅｓｓｔｅｓｔｄｉａｇｒａｍｏｆｈｅａｖｙ

ｆｌｏａｔｉｎｇｊｏｉｎｔ
　

超声波在液相体系中能产生空化效应，对浮选

过程产生一定影响。欧阳嘉俊等［２８］对硫含量为

２３％的高硫铝土矿进行“１粗１扫”反浮选试验，浮
选过程加入超声波处理，探索超声波不同处理方式

对浮选脱硫效果的影响。试验装置采用自制的超声

单槽浮选机，试验流程如图６所示。试验方案：在图
中箭头Ⅰ处进行浮选前超声处理；箭头Ⅱ处进行浮
选中同步超声处理；在浮选前和浮选过程均进行超

声处理。结果表明，经过前置超声波处理后，脱硫效

果有所提升；同步超声处理效果要优于前置超声，但

超声时间大于４ｍｉｎ后，脱硫效果变差；在前置－同
步联合超声处理的方式下，脱硫效果变化趋势不合

理，其机理有待考察。一定时间内加入超声处理，可

能是超声在液体中产生巨大冲击力，增加了气泡和

黄铁矿颗粒相互碰撞机会，有利于硫矿物选出；或是

超声处理促使药剂在矿石表面的化学吸附，使脱硫

效果增强。超出一定时间，脱硫效果反而下降，还需

进行相关试验进一步探索，解释其内在机理，排除偶

然性。

浮选法的优点在于工艺流程简单，对空气无污

染，针对硫含量较低的矿石脱硫效果好；缺点在于各

地高硫铝土矿品位各不相同，浮选效果参差不齐，对

于品位差、硫含量高的矿石来说，浮选药剂的用量增

大，浮选工序有大量废水排出，导致能耗增加，使氧

化铝生产艺流程更加复杂化，适应性降低。

３１２　焙烧法
焙烧法是一种流程简单且高效的火法脱硫工
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图６　超声波强化浮选示意图
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艺，但环保性较差。目前，焙烧脱硫的方式主要有静

态焙烧、流态化焙烧、悬浮焙烧、输送床焙烧等。预

焙烧脱硫即高硫铝土矿在特定温度下进行氧化焙

烧，产生的热能会使Ｆｅ—Ｓ键断裂，Ｓ分离出来与Ｏ２
结合，最终转化为ＳＯ２进入烟气中，从而实现脱硫目
标。焙烧过程主要是脱除黄铁矿中的硫，同时还伴

随着一水硬铝石和高岭石脱水反应，以及菱铁矿氧

化放热反应［２９］。发生的主要化学反应见式（１２）～
（１５）。
黄铁矿脱硫

４ＦｅＳ２＋１１Ｏ ２ ２Ｆｅ２Ｏ３＋８ＳＯ２ （１２）
一水硬铝石脱水

Ａｌ２Ｏ３·Ｈ２ Ｏ Ａｌ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ （１３）
高岭石的脱水

Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２·２Ｈ２ Ｏ Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２＋２Ｈ２Ｏ（１４）
菱铁矿氧化反应

４ＦｅＣＯ３＋Ｏ ２ ２Ｆｅ２Ｏ３＋４ＣＯ２ （１５）
赵聪等［３０］主要针对粒径较粗的高硫铝土矿进

行静态焙烧脱硫，反应在电阻炉中完成，微型往复活

塞空气压缩机提供空气，保证铝土矿中黄铁矿与氧

气充分反应。试验先将瓷盘放入炉内中，待电阻炉

升高到指定温度，打开空气压缩机排气阀，调节气体

流量，将铝土矿矿样放入瓷盘中进行反应。试验结

果表明，在矿石粒度４０目（０３５ｍｍ）、温度７５０℃、
焙烧时间３０ｍｉｎ条件下，６种不同高硫铝土矿的硫
含量均降到０７％以下。传统静态焙烧，物料呈现
堆积态，导致生成的ＳＯ２气体较难及时排出，从而造
成脱硫效率较低。

吴许建［３１］针对高硫型一水硬铝石共生矿进行

流态化焙烧脱硫试验，流态化可以增加气固两相的

接触面积，提高脱硫反应的动力学条件。焙烧脱硫

反应在 ＳＫ２－４－１２型流化床中进行，加热装置是电
阻丝，试验设备结构如图７所示。将高硫铝土矿放
入行星式球磨机中球磨，控制合适粒度。试验过程

中，先将炉体预热到指定温度，流化床的底部通入空

气使颗粒在反应器中处于流态化，待温度达到稳定

后开始计时，反应结束后停止通气，将反应后的管内

物料取出分析，主要考察焙烧温度以及氧气浓度等

对流态化焙烧脱硫效果的影响。结果表明氧气浓度

增加和温度升高均对脱硫有利，当温度大于８００℃、
焙烧１０～３０ｍｉｎ后，硫含量降低到０７％以下。

１－进料口；２－控温偶；３－管体；４－筛板；５－测温偶；

６－电源

图７　流化床结构图
Ｆｉｇ．７　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌｉｕｄｉｚｅｄｂｅｄ

　

陈延信等［３２］自制悬浮焙烧试验装置，如图８所
示，该装置主要由配气系统、焙烧系统、温度控制系

统等３部分构成。通过调节气阀和流量计来控制炉
内气速和气体配比；采用 Ｕ型硅碳棒加热刚玉管，
外用保温材料填充减少热损失；自动控温仪可根据

检测到的温度进行实时调节，保证炉内温度恒定。

试验主要考察焙烧温度和时间对脱硫率的影响，在

焙烧时间６０～１２０ｓ、焙烧温度６００～６５０℃时，脱硫
率可达到７０％～７７％。该反应器操作简单，反应过
程较易控制。但由于试验装置局限性，物料只是尽

可能接近悬浮态，未达到真正意义上悬浮。尽管工

艺已取得半工业化试验成功，整体设备较为完整，但

ＳＯ２气体并未进行合理固硫处理，应重点关注尾气
处理问题。同时，温控系统及给料系统调节未实现

全自动化控制，可能对焙烧效果造成影响。

赵博等［３３］建立了一种输送床焙烧新工艺，具体

工艺流程如图９所示。将矿粉送至输送床焙烧系统
的悬浮预热部分，粉末在预热器中预热，预热器的顺
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１－刚玉管；２－Ｕ型硅碳棒；３－通气管；４－自制的装料斗；

５－流量计；６－自动控温仪

图８　烧炉系统示意图
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序分别为Ｐ１（Ｐ１Ａ和 Ｐ１Ｂ）、Ｐ２Ａ和 Ｐ２Ｂ，随后流入
外循环输送床，在燃烧器产生的高温烟气下进行气

固两相输送态脱水、脱硫反应。最后，气固两相流入

Ｃ０中完成气固分离，再由 Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３组成的三级旋
风冷却系统冷却，冷却后的低温焙烧矿放入产品槽，

ＳＯ２废气净化处理后排空。试验结果表明，物料有
效停留时间在 ２ｓ左右，硫化物型硫可以降低到
００１％，实现快速脱硫。该稀相输送床设备能够使
颗粒分散于气相中，有效增加气固反应的接触面积，

但工艺流程相对复杂，设备投资较大。

焙烧法的优点在于脱硫效率较高，且在焙烧过

程中一水硬铝石在高温下脱水，晶体结构发生改变，

矿石溶出性能得到改善。然而传统堆积态焙烧存在

焙烧时间长，焙烧温度高的缺陷，导致能耗增加；同

时焙烧反应产生ＳＯ２气体，需进行有效处理后排放，
导致经济成本增加。焙烧脱硫实现工业化应用的关

键在于对焙烧条件控制，尽可能降低工业应用成本，

提高焙烧矿的稳定性。

３１３　电化学脱硫
电解脱硫技术在高硫铝土矿中的应用，主要是

利用电化学氧化手段，将矿物中固态硫氧化成可溶

性硫，经过固液分离后得到洁净矿物，从而完成脱

硫。电化学脱硫具有低温、常压、高脱硫率、无二次

污染等优点，缺点在于耗能大，大规模生产受到限

制，国内针对电化学法脱硫的研究较少。

为降低电化学脱硫成本，吕艾静等［３４］用 ＮａＯＨ
作为电解液，研究电解液的循环利用对电解脱硫的

影响，试验没有探究出最佳的脱硫条件，重点研究电

图９　输送床脱硫工艺［３３］
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解质回收利用的可行性。试验装置如图１０所示，包
括ＤＣ－３００６循环水浴和 ＷＹＫ－３０３０Ｓ直流电源。
每次试验在滤液中加入１０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠至４００
ｍＬ，再循环作为电解液。在碱性溶液中，水电解在
阳极上产生了大量强氧化剂，一部分氧化剂通过反

应生成氧气，另一部分则与黄铁矿反应产生 Ｆｅ
（ＯＨ）３，铝土矿中大部分 Ｓ通过复杂的价态变化被
氧化成ＳＯ２－４ ，碱液中电解脱硫机理如图１１所示，过
渡态含硫离子的生成不影响电解液回收利用。

图１０　电解脱硫装置图［３４］
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图１１　碱性溶液中ＢＷＳ电解脱硫机理
Ｆｉｇ．１１　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＢＷＳｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｉｎａｌｋａｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

　

３１４　微生物脱硫
微生物脱硫是将生物技术与湿法冶金结合的一

种新工艺，其原理是细菌吸附在黄铁矿表面，直接把

黄铁矿中硫氧化为ＳＯ２－４ ；另一种是细菌将黄铁矿中
Ｆｅ２＋氧化成 Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋再将黄铁矿氧化分解，促使
反应循环进行。王朋［３５］对某地高硫铝土矿进行微

生物法脱硫研究，矿石 Ｓ含量为３８３％，试验所用
菌种来源于河南某铝土矿。经过筛选和驯化，培育

出５株具有优良脱硫效果的氧化亚铁硫杆菌。摇床
浸矿试验的脱硫率均超过７０％，其中ＳＸ－１＃型氧化
亚铁硫杆菌株效果最佳，脱硫率为８３５７％。李寿
朋等［３６］选用氧化特性不同的６株中等嗜热菌，并在
试验前进行活化，对含 Ｓ量为１３１％的重庆南川高
硫铝土矿进行脱硫研究；试验根据微生物的特性，构

建了ＭＣＦｅ、ＭＣＳ单独菌株以及 ＭＣＦｅ＋Ｓ混合菌株；脱
硫试验结果表明，ＭＣＳ不能直接脱硫；ＭＣＦｅ的脱硫效
果较好，硫含量降至０５８％；ＭＣＦｅ＋Ｓ脱硫性能最强，
硫含量能降到０４９％。

陈湘清等［３７］发明一种试验装置，能同时进行化

学－微生物法浸出脱硫，装置具体结构如图 １２所
示。将矿浆和化学脱硫剂同时加入进料口，气体分

布器从底部充气，进行大气量快速脱硫。经过一次

脱硫的矿浆进行二次磨矿，接种生物浸出菌种后进

入槽主体，底部气体分布器充气实现气液固三相强

化传质，进行低气量慢速生物浸出脱硫。该装置操

作简单，能降低高硫铝土矿脱硫的成本，实现高硫铝

土矿脱硫工业化生产。

微生物法脱硫生产工艺成本和能耗较低、环保

性较高，但特定菌种对生长环境要求苛刻，培育菌种

周期长；较难驯化的菌种，会大幅增加脱硫时间；在

１－槽主体；２－溢流槽；３－溢流出口；４－入料口；５－旋流入料

器；６－料浆喷嘴；７－气体分布器；８－进气管；９－出料口

图１２　脱硫装置示意图
Ｆｉｇ．１２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ
　

浸出过程中微生物的某些代谢产物会包裹在矿石表

面，降低脱硫效果。目前，微生物脱硫研究处在试验

阶段，应突破特定菌种筛选、培育环境苛刻等限制，

未来微生物脱硫很有可能成为市场的主要脱硫手段。

３２　溶出过程脱硫
３２１　氧化蒸发法脱硫

氧化蒸发法是通过添加氧化剂，将铝酸钠溶液

中低价硫离子氧化成高价态硫，在蒸发工序中以复

盐形态析出，从而达到脱硫目的。

在工业领域，氧化剂分为气态氧化剂（如臭氧、

氧气等）、液态氧化剂（如双氧水等）、固体氧化剂

（如硝酸钠、过氧化钠等）。胡小莲［３８］采用湿式氧化

法脱除铝酸钠溶液中的 Ｓ２－，使其氧化成高价态的
ＳＯ２－４ ，从而减少溶出液中硫化物含量。脱硫试验的
反应器为ＺＣＦ－３型ＧＳ－０５型磁力搅拌高压釜（图
１３），材质选用不锈钢１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ，附带电磁搅拌装
置和自动控温装置。试验较为简单，即向高压反应

釜内通入氧气，氧化铝酸钠溶液中的 Ｓ２－，在最佳的
温度和压力条件下，脱硫率能达到９９％。

氧化法能够清除铝酸钠溶液中大部分 Ｓ２－，但
对其他形态硫氧化效果不明显。关于湿式氧化处理

拜耳液研究大部分只停留在试验室或中试阶段，未

来还需进一步解决气态氧化剂的安全隐患，改善固

态氧化剂消耗量大、投资成本高等问题，实现氧化法

脱硫的工业应用。

３２２　沉淀法脱硫
沉淀法有两种脱硫形式，一种是硫化物沉淀法，
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图１３　高压釜结构
Ｆｉｇ．１３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｕｔｏｃｌａｖｅｒｅａｃｔｏｒ

　

通过添加氧化锌、氧化铜等作为脱硫剂，与铝酸钠溶

液中的Ｓ２－离子反应生成沉淀，将硫脱除。另一种
是硫酸钡沉淀法，通过添加钡盐使溶液中的 ＳＯ２－４
与Ｂａ２＋反应生成沉淀，将硫带入赤泥中与溶液分
离。刘龙等［３９］研究添加氧化锌对高硫铝土矿脱硫

的影响，试验在ＸＧＦＹ－６×１５０型反应釜中完成，高
压釜内可放置６个容积为１５０ｍＬ的钢弹，釜内承受
最大压力为１００ｋｇ／ｃｍ２，设备示意如图１４所示。在
钢弹内添加原料和母液，混入碱液、石灰及氧化锌后

密封，当达到目标温度后放入钢弹，达到溶出时间后

取出，冷却过滤后反复洗涤，取样分析。试验结果表

明：Ｓ２－含量随氧化锌加入量增加而降低，但其他价
态硫未发生改变，理论上１０％的氧化锌添加量是很
好选择，适合处理硫含量不超过１３７３％的高硫铝
土矿。

图１４　高压釜示意图
Ｆｉｇ．１４　Ａｕｔｏｃｌａｖｅｒｅａｃｔｏｒｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍ

　

沉淀法脱硫操作较为简单，然而其无法消除溶

出过程中硫元素对钢铁设备腐蚀难题，且当硫含量

过高时，脱硫剂用量也会增加，使用价格昂贵的钡

盐、锌盐会导致成本大幅上升，难以应用于实际

生产。

３２３　石灰法脱硫
石灰法即采用石灰作为脱硫剂，在溶出过程中

促进一水硬铝石溶解，改善矿石溶出性能，与铝酸钠

溶液中ＳＯ２－４ 形成水合硫铝酸钙，一定条件下被分
解转化为 ＣａＳＯ４进入赤泥，从而使硫脱除。该方法
仅适用于铝酸钠溶液浓度极低的情况，且硫脱除率

较低。刘洪波等［４０］针对贵州某地高硫铝土矿中硫

与氧化铝嵌布关系复杂的特点，选择溶出过程中脱

硫；将铝土矿、石灰和循环母液按比例配好，放入反

应釜中反应，达到溶出时间后取出，冷却并进行液固

分离；在适宜条件下，氧化铝相对溶出率在９５％以
上，Ｓ溶出率为２３６２％，Ｓ与Ａｌ２Ｏ３的分离效果较好。

石灰法脱硫工艺问题在于，溶出过程中可能生

成水合硫铝酸钙，造成氧化铝损失，导致其溶出率下

降；石灰法只能脱除溶液中 ＳＯ２－４ ，对其他类型硫离
子并未产生显著去除作用。同时石灰用量过大会影

响产品质量，大大降低脱硫效果。

４　结语
随着我国高品位铝土矿的消耗，对低品位、难处

理高硫铝土矿开发利用具有重要意义。目前脱硫方

法主要集中在浮选法和焙烧法，其中微波是焙烧和

浮选脱硫的重要辅助方法。近些年来，预处理、溶出

过程中脱硫均取得一定研究进展，但在工业化应用

上还存在一定局限性，建议未来加大对以下几点技

术难题的攻克。

１）开发低温高效、低能耗焙烧工艺。对现有焙
烧设备进行完善，优化氧化焙烧条件；同时应利用氧

化焙烧反应特点，从增大气固相接触面积、加强气固

相反应传热传质角度出发，研发新的焙烧设备，以期

实现节能减排，降低工业成本。

２）改善或者研发新型脱硫捕收剂。对有毒性
和刺激性的传统捕收剂黄药进行改性，提高其选择

性和适应性、降低毒性和刺激性；加大对新型脱硫捕

收剂研究与开发，以满足绿色环保要求。

３）加强微生物法脱硫的研发。微生物法具有
脱硫成本低、对环境污染小等优势，但需要进一步在

菌种培育上做研究，筛选高效、易培育菌种，通过混

合菌的研究，提升混合菌种脱硫效率。
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