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铝工业赤泥用于脱硫技术现状及展望
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［摘　要］　以铝工业赤泥作为原料制备工业脱硫剂，具有来源丰富、价格低廉、理论硫容高等优点，在低
成本脱硫的同时，达到了“以废制废”的目的。本文总结了铝工业赤泥在脱硫方面的应用，全面综述了赤

泥干法、湿法脱除ＳＯ２和Ｈ２Ｓ的技术现状，从活性组分利用效率、能量消耗、工艺复杂程度、后续环境问
题等几个维度分析对比了几种研究方向各自的优劣，并展望了未来工业化应用可能遇到的问题和进一

步研究方向。指出在湿法浆液脱除烟气中ＳＯ２方面，仍需克服管道堵塞、低效率、高能耗、以及由此产生
的大量稀盐处理等技术性难题，同时应对其含有的过渡金属的反应机理和活化手段进行研究；在干法脱

除Ｈ２Ｓ方面，需进一步从低成本活化氧化铁的途径、极端工况环境下的适用性、废脱硫剂的资源化、以及
与其他工业固废的协同处理等方面展开研究。
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［第一作者］闫飞飞（１９９２—），男，山西吕梁人，研究员，主要从事有

色金属行业环保技术研究。

［基金项目］中央引导地方科技发展资金项目（高炉煤气精脱硫工

业化应用示范项目２２６Ｚ３７０２Ｇ）；黄河流域生态保护和高质量发展联

合研究（２０２２－ＹＲＵＣ－０１－０３０２）。

０　引言
我国作为世界上第一大氧化铝生产国，２０２２年

产量为８１８６２万 ｔ，占世界总产量的５５％左右［１］。

赤泥是氧化铝生产中排出的固体废渣，具有强碱性

和放射性，为污染性废渣［２］。由于矿石品位、生产

方法和技术水平的不同，每生产１ｔ氧化铝大约需要
排放１０～２５ｔ赤泥［３－５］。按照每生产１ｔ氧化铝
排出１５ｔ赤泥计算，我国每年排放的赤泥高达上
亿吨［６］。

目前我国赤泥利用率仅为６％左右［１］，２０２１年
各省份及自治区赤泥利用情况如表１所示。氧化铝
厂大都采用露天筑坝的方式堆存赤泥，这种堆存方

表１　２０２１年各省份赤泥利用情况［７］

Ｔａｂｌｅ１　Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄｉｎｖａｒｉｏｕｓ
ｐｒｏｖｉｎｃｅｓｉｎ２０２１

省份 产生量／万ｔ 利用量／万ｔ 利用率／％

山西 ２８７０ ８３ ２９

内蒙古 ４９ ０５ １０

山东 ３０７６ ３５０ １１４

河南 １５００ ５０ ３３

广西 １５８０ ８８ ５６

重庆 １８０ ０ ００

贵州 ７９５ ４５ ０６

云南 ２５０ ０ ００

总计 １０３００ ５７６ ５６

式不仅占用大量土地，浪费资源，其中的碱还会向地

下渗透，造成地下水和土壤污染；裸露的赤泥形成的

粉尘随风飘扬，也会污染大气，对人类和动植物造成

不良影响，恶化生态环境［８－９］。国家“十四五”规划

指出，到 ２０２５年新增的赤泥利用率要达到
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６０％［１０－１１］。因此，合理消纳氧化铝生产过程中产生

的大量赤泥、缓解环境污染是铝工业发展亟需解决

的难题［１２－１３］。

　　二氧化硫（ＳＯ２）作为主要的大气污染物之一，
近年来受到广泛关注。火电厂和冶炼厂是ＳＯ２的主
要固定排放源［１４］。此外，由于ＳＯ２排放标准越来越
严格，许多国家对脱硫方法的要求也越来越高［１５］。

目前，工业中利用石灰石／石灰－石膏湿法脱除 ＳＯ２
的工艺已经成为常见的脱硫方法，但这种方法存在

成本高、维护和处理难度大的问题，导致实际投运率

不足６０％；此外，副产的石膏产量非常大，虽然硫石
膏可以被综合利用作为建筑材料，但由于质量问题，

绝大部分脱硫石膏被弃置，并造成二次污染，同时该

工艺还会增加ＣＯ２的排放
［１６－１７］。

在化工生产和输送中，硫化氢（Ｈ２Ｓ）的存在会
导致催化剂中毒、设备和管道腐蚀，这对于燃气的开

发和利用带来了严重的影响，此外，Ｈ２Ｓ是一种强烈
的神经毒剂，被评为职业危害等级Ⅲ级，对于人体和
环境都会造成严重的危害［１８－２０］。硫化氢是一种有

害气体，其脱除主要采用湿法和干法两种工艺。湿

法脱硫工艺存在负荷较大、设备投资和运行成本高

等问题，干法工艺则整体硫容偏低，难以保证高效脱

除和成本效益。此外，干法工艺的整体运行成本也

较高，包括设备维护、更换药剂等方面。因此，对硫

化氢脱除技术的改进和创新仍然有待进一步

完善［２１］。

赤泥中存在可溶性碱，可以将烟气中的酸性物

质（如硫化物、氮化物、氟化物）中和脱除［２２－２３］。此

外，赤泥中富含 Ｆｅ、Ｃａ等金属氧化物，在我国氧化
铁含量在２０％以上的赤泥占总量的一半以上［２４］，

而该组分是工业无氧或低氧气体中 Ｈ２Ｓ脱除剂的
最常见的活性组分［２５－２６］，如果可以将赤泥用于工业

气体脱硫治理，就可以缓解我国赤泥大规模堆存的

问题，同时也能极大的降低脱硫的成本［２７］。在铝工

业领域，国内外许多学者在赤泥用于脱硫方面做了

大量的工作，并取得了一些研究成果。然而，目前仍

未实现在工业生产中的大规模应用。本文分别从铝

工业赤泥脱除气体中的 ＳＯ２和 Ｈ２Ｓ两方面综述了
氧化铝赤泥用于烟气脱硫的技术现状，并展望了未

来工业化应用可能面临的问题以及仍需进一步研究

的方向。

１　赤泥的种类与分布
赤泥是氧化铝生产过程中排出的废渣，由于其

来源、生产工艺、技术水平的差异，其物化性质和组

成成分差异较大，因此，不同氧化铝生产企业排放的

赤泥在性质、组成和产量方面存在差异。表２列出
了部分赤泥化学组成，其资源化利用的方法与自身

的化学成分以及企业的地理位置有较大的关联。当

前，烧结法赤泥主要用于制作路基材料与建材；相对

而言，拜耳法赤泥的应用方向则更为细分，主要分为

高铁赤泥与低铁赤泥两类，高铁赤泥主要用于铁的

回收，而低铁赤泥则主要用于水泥建材等领域。从

化学组成的角度分析，烧结法赤泥在脱除烟气中

ＳＯ２方面具有优势，而高铁拜耳法赤泥在还原气氛
下脱除Ｈ２Ｓ更具效果。

表２　不同氧化铝企业赤泥化学组成［１３］

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒｅｄｍｕｄｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｕｍｉｎａｅｎｔｅｒｐｒｉｓｅｓ ％

生产工艺 ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ 其他

烧结法
２２００ ９０２ ６４０ ４１９０ １７０ ３２０ ２８０ １２９８

２１４３ ８１２ ８２２ ４４８０ ２０３ ２９０ ２６０ ９９０

拜耳法
１７４ ５７９６１０８１ — — ０９７ ２２０ １０６６

３９８ ５３１４１６１８ — — ５７９ ２２８ １８６３

２　铝工业赤泥用于ＳＯ２脱除
铝工业赤泥用于脱除烟气中ＳＯ２的工艺主要有

湿法和干法两种［２８］，两种工艺路线的优缺点如表３
所示。湿法工艺先将赤泥进行浸出或者将赤泥和水

混合制成浆液，利用浸出液或者浆液的碱性及其他

活性物质与ＳＯ２反应，从而达到脱硫的目的；干法工
艺是将赤泥经过干燥、磨粉、成型、焙烧等工序，制备

成具有一定形状的固体脱硫剂，或者经磨粉后以粉

末的形式喷入脱硫烟气中［２９］。

２１　湿法工艺
赤泥中可溶性碱有 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３等，不溶性

碱有硅酸铝钠混合物，这些碱性物质可与 ＳＯ２反应
生成硫酸盐，反应后的浆液 ｐＨ值降低，使得赤泥中
Ｆｅ２＋溶出，溶解 Ｆｅ２＋的氧化促进了 ＳＯ２的吸收，生
成的Ｆｅ３＋可继续与 ＳＯ２反应生成 ＳＯ

２－
４ 。化学方程

式见式（１）～（９）［３０］。
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２ＮａＡｌＯ２＋ＳＯ２＋３Ｈ２ Ｏ Ｎａ２ＳＯ３＋２Ａｌ（ＯＨ）３
（１）

４ＣａＯ＋４ＳＯ ２ ３ＣａＳＯ４＋ＣａＳ （２）
Ｎａ２Ｏ＋ＳＯ ２ Ｎａ２ＳＯ３ （３）

４Ｎａ２Ｏ＋４ＳＯ ２ ３Ｎａ２ＳＯ４＋Ｎａ２Ｓ （４）
Ａｌ２Ｏ３＋４５ＳＯ ２ Ａｌ２（ＳＯ４）３＋１５Ｓ （５）
ＣａＳＯ３＋０５Ｏ２＋２Ｈ２ Ｏ ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ （６）
Ｎａ２ＳＯ３＋０５Ｏ２＋２Ｈ２ Ｏ Ｎａ２ＳＯ４·２Ｈ２Ｏ （７）
２Ｆｅ２＋＋ＳＯ２＋Ｏ ２ ２Ｆｅ３＋＋ＳＯ２－４ （８）

２Ｆｅ３＋＋ＳＯ２＋２Ｈ２ Ｏ ２Ｆｅ２＋＋ＳＯ２－４ ＋４Ｈ
＋（９）

２１１　赤泥浸出液脱除ＳＯ２
尹世磊［３１］采用赤泥浸出液进行烟气脱硫试验，

常温下，当液固比和液气比分别为（１２～１６）∶１、
（１０～１５）∶１时，脱硫效率为可达９９％，为保证良好
的脱硫效果，应该维持脱硫液 ｐＨ值为６左右，并及
时补充新鲜的赤泥浸出液，以保持充足的脱硫因子。

陈云嫩等［３２］采用赤泥浸出液进行烟气脱硫试验，着

重考察了ｐＨ值、反应时间对脱硫效率的影响，结果
表明，反应时间大于２０ｍｉｎ、ｐＨ值大于５的时候，脱
硫效率高于９９％。杨国俊等［３３］采用拜耳法赤泥浸

出液与浆液做脱硫中试试验，考察了赤泥矿浆的ｐＨ
值与烟气中进口和出口 ＳＯ２浓度的关系，试验结果
表明，保持ｐＨ值大于５０时，该吸收剂对 ＳＯ２的去
除率持续达到９８％以上，ｐＨ值大于６时，每吨赤泥
可吸收２０ｋｇＳＯ２。
２１２　赤泥浆液脱除ＳＯ２

赤泥与水配置成浆液脱除烟气中ＳＯ２是研究最
广的技术，位朋等［３４］将赤泥配置成浆液，采用正交

法考察ＳＯ２进口浓度、液固比、空塔气速、液气比对
脱硫效果的影响，结果表明在液固比、空塔气速、液

气比、ＳＯ２浓度分别为７／１、０３５ｍ／ｓ、１２／１（Ｌ／ｍ
３）、

１７００ｍｇ／ｍ３时，ＳＯ２脱除率为９７５％。陶雷等
［３０］

采用拜耳法与水混合制备浆液进行烟气脱硫研

究，考察固液比、反应温度、入口 ＳＯ２、Ｏ２浓度、
ＳＯ２－４ 及赤泥中的其他成分对烟气脱硫的影响，结
果表明，这些因素对脱硫效率的影响从小到大依

次为 Ｏ２浓度、反应温度、入口 ＳＯ２浓度、液固比，
ＳＯ２－４ 的富集对脱硫效果有抑制作用，酸碱反应和
催化氧化吸收占整个脱硫过程的９８％以上。也有
学者 将 赤 泥 与 其 他 物 质 如 煤 矿 废 水［３５］、海

水［３６－３７］、臭氧［３８］、黄磷乳剂［３９］等耦合，同时脱除

烟气中的 ＳＯ２、ＮＯｘ、ＰＭ２５等污染物。
２２　干法

由于赤泥湿法脱硫存在废水处理、设备腐蚀、工

艺复杂、容易结垢等问题，近年来中铝郑州研究院开

展了利用赤泥本身的吸附性能脱除烟气中 ＳＯ２的
研究。

张腾飞等［４０］通过对赤泥进行 Ｃａ（ＯＨ）２和水热
改性，再经过成型、干燥、造粒等工序，制备赤泥基干

法脱硫剂，结果表明，经过水热改性后，赤泥添加量

为５０％的脱硫剂优于市售纯钙基脱硫剂，具有较好
的应用前景。康泽双等［４１］公开了一种活化赤泥复

合的钙基干法脱硫剂的制备方法，将赤泥活化后，加

入强化剂、催化剂、成型剂、活性组分后，挤压成型，

干燥后得到钙基干法脱硫剂；反应后，脱硫剂中

ＣａＳＯ３转化为ＣａＳＯ４的转化率达到９０％以上。

表３　铝工业赤泥脱除ＳＯ２
Ｔａｂｌｅ３　ＡｌｕｍｉｎｕｍｉｎｄｕｓｔｒｙｒｅｄｍｕｄＳＯ２ｒｅｍｏｖａｌ

除硫工艺 分类 优点 缺点

湿法

浸出液

① ＳＯ２ 去除率

高；②设备和管

道不易板结。

①浸出液收集难度大；②
赤泥中可溶性的碱仅占总

量的５％左右，占其中具

有脱硫活性物质的７％左

右，赤泥中脱硫活性组分

整体参与度低。

浆液

赤泥中脱硫活性

组分整体利用率

高、脱硫选择性

强，ＳＯ２ 去 除

率高。

①整体工艺复杂；②脱硫

效率低，需多次喷淋才可

达到石膏法脱硫效果，循

环泵和压滤机的能耗较

大；③深层的硫酸盐易板

结，堵塞管道；④床层阻力

大；⑤产生大量的稀盐溶

液［４２］。

干法 成型

①床层阻力小、

设备与管道不易

板结；②整体工

艺简单。

①ＳＯ２去除率低；②制备

时需焙烧，增加了能耗。

３　铝工业赤泥用于Ｈ２Ｓ脱除
相较于赤泥脱除 ＳＯ２而言，利用赤泥脱除 Ｈ２Ｓ

的研究相对较少，这主要是由于脱除 Ｈ２Ｓ的需求端
多为焦炉煤气、合成氨、天然气、沼气等源头生产企

业［４３］，我国氧化铝产出地和化工行业距离较远，受

到运输半径的限制，且有些行业对脱硫精度要求较
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为严格，有的甚至要求下游气体出口硫含量低于

ｐｐｂ（１０－９）级，而赤泥脱硫具有总硫量去除率高、脱
硫精度较低的特点。赤泥对 Ｈ２Ｓ的吸附技术可分
为湿法和干法，相关化学反应见式（１０）～（１７）［２２］。

Ｈ２Ｓ（ａｑ）＋Ｈ２ Ｏ ＨＳ－（ａｑ）＋Ｈ３Ｏ
＋ （１０）

Ｈ２Ｓ（ａｑ）＋ＮａＯＨ（ａｑ） ＮａＨＳ（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）

（１１）
Ｈ２Ｓ（ａｑ）＋２ＮａＯＨ（ａｑ） Ｎａ２Ｓ（ａｑ）＋２Ｈ２Ｏ

（１２）
Ｆｅ２Ｏ３＋２Ｈ２Ｓ＋Ｈ ２ ２ＦｅＳ＋３Ｈ２Ｏ （１３）

［ＦｅＳ］＋Ｈ２ Ｓ ［Ｆｅ－Ｓ－ＳＨ２ ］ ＦｅＳ２＋Ｈ２
（１４）

２ＦｅＯＯＨ（ｓ）＋３ＨＳ－（ａｑ）＋３Ｈ－（ａｑ）
２ＦｅＳ（ｓ）＋Ｓ０（ｓ）＋４Ｈ２Ｏ（ｌ） （１５）

ＣａＣＯ３（ｓ）＋Ｈ２Ｓ（ｇ） ＣａＳ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）＋ＣＯ２（ｇ）

（１６）
ＣａＳ（ｓ）＋２ＣＯ２（ｇ）＋２Ｈ２Ｏ（ｌ）
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ（ｓ）＋２Ｃ（ｓ） （１７）

３１　湿法
与ＳＯ２类似，赤泥湿法脱除气体中的 Ｈ２Ｓ也分

为浸出液吸附与赤泥浆液吸附，由于此方面的研究

相对较少，本文不再分别叙述。

王学乾等［４４］采用赤泥浸出液吸收 Ｈ２Ｓ，结果表
明，赤泥浸出液具有吸收量大、吸收率高、操作难度

小等特点，脱硫效率长期保持在９０％以上，具有可
观的经济效益，但此种工艺只是将赤泥中可溶性碱

用于烟气脱硫，而市场最常见的脱硫剂主要成分 Ｆｅ
元素未参与进来［２４］，赤泥中的活性组分整体利用率

不高。ＲａｍｅｓｈＣｈａｎｄｒａＳａｈｕ等［２２］将赤泥磨粉，与水

混合制备浆液对烟气中 Ｈ２Ｓ进行脱除，结果表明硫
化氢以ＦｅＳ２、ＦｅＳ、Ｓ和硫化物矿物的形式被去除，采
用赤泥浆液脱除烟气中 Ｈ２Ｓ具有活性组分整体利
用率高的优点，但存在板结现象。

整体而言，赤泥湿法脱除硫化氢，具有吸收量

大、效率高的优点，但与湿法脱除 ＳＯ２不同的是，
Ｈ２Ｓ脱除属源头治理，对脱硫系统压力损失、脱硫温
度、压力等要求较为严苛，故赤泥湿法脱除工业气体

中的Ｈ２Ｓ应用前景尚不明朗。
３２　干法

为了克服赤泥湿法脱硫带来的设备内壁与管道

板结、压力损失较大的问题，有学者采用赤泥制备干

法硫化氢脱除剂。姜怡娇等［４５］等选用广西平果铝

业拜耳法赤泥作为主要原料，辅以助剂和浸出液经

混合、挤条、干燥、焙烧工序制备 Ｈ２Ｓ脱除剂，结果
表明，焙烧温度对脱硫效果影响较大，最佳焙烧温度

为３００～３５０℃，吸附剂的常温穿透硫容最高可达
１９３％［４６］。中铝环保节能集团有限公司公开了一

种Ｈ２Ｓ脱除料剂及制备方法
［４７］，以拜耳法赤泥为原

料，经酸活化、混捏、造粒等工序制备脱硫剂，常温下

穿透硫容可达１５％。
Ｈ２Ｓ干法脱除剂多以铁系脱硫剂为主，目前多

采用人工合成氧化铁的方法制备［４８］，即ＦｅＳＯ４碱性
沉淀剂，此过程所用原料多为纯化学物质，制备前端

成本较高［４９］。随着钢铁硫化物超低排放政策的进

一步落地，为减轻末端脱除 ＳＯ２的压力，源头脱除
Ｈ２Ｓ有望成为钢铁产业唯一的脱硫工艺，铁系脱硫
剂市场需求将会大幅增长，采用赤泥干法制备脱硫

剂具有广阔的应用前景［５０－５２］。

目前赤泥作为干法脱硫剂可能面临的问题与今

后值得研发方向包括：①虽然赤泥中含铁量较高，但
其中的铁元素多以结晶较为致密的αＦｅ２Ｏ３形式存
在［５３］，而脱硫活性较高的铁元素的存在形态为晶体

结构较为疏松 αＦｅＯＯＨ、γＦｅ２Ｏ３、γＦｅＯＯＨ
［５４］，需

进一步活化转晶，目前针对低脱硫活性的原料活化

方法有碱性活化、酸解活化、还原活化等，因此赤泥

作为干法Ｈ２Ｓ脱除剂需开展低成本活化方法的研
究［２０］；②使用后的废脱硫剂，因含有大量 ＦｅＳ、
Ｆｅ２Ｓ３，具有一定的可燃性，是一种危险废物，可能存
在将二类一般固废转为危险废弃物的两难境地，需

进一步研究如何处置使用后的赤泥基干法硫化氢脱

除剂［５５－５６］；③由于赤泥作为脱硫剂易糊化，在一些
高含水量的极端工况环境下，可能会存在脱硫剂粉

化现象，造成整个脱硫系统阻力上升［５７］。

４　结论与展望
采用铝工业赤泥进行脱硫不仅运行成本低廉，

还能有效解决我国大量赤泥堆放所带来的环境污染

和资源浪费问题，能够实现废物再利用，因此该资源

化方向具有广阔的研究意义和市场应用前景。

１）赤泥的组分受矿石来源、生产工艺、技术水
平的影响较大，因此，选择适宜的脱硫工艺显得尤为

重要，需要深入了解各类赤泥的组分特征，并针对性

地进行调整和优化。只有因地制宜，才能有效处理

·７３·　２０２４年４月第２期　　　　　闫飞飞等：铝工业赤泥用于脱硫技术现状及展望
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气体中的含硫化合物问题，同时将其转化为一种有

价值的资源。

２）采用赤泥浸出液用于工业烟气脱硫具有赤
泥中活性组分整体利用率不高、对缓解赤泥大规模

堆存作用较小的缺点。采用浆液用于工业烟气脱硫

的研究较为成熟，是赤泥用于烟气脱硫最接近的市

场化应用研究方向，但仍需克服以下问题：①赤泥浆
液在脱硫过程中容易出现板结、堵塞管道等现象；②
相较于传统钙基脱硫剂，赤泥浆液脱硫剂具有整体

效率低、能耗高的问题；③高液固比带来的大量稀盐
溶液后续处理问题；④赤泥中含有大量过渡金属，如
Ｆｅ、Ａｌ等元素，这些元素在浆液状态下是否对烟气
中的ＳＯ２、Ｈ２Ｓ具有脱除活性，以及这些元素的活化
方法等还需进行深入研究。

３）随着超低排放政策在钢铁行业的进一步落
地，赤泥作为干法铁系 Ｈ２Ｓ脱除剂的应用前景广
阔，目前研究相对较少，以下几个研究方向值得关

注：①赤泥中铁元素的赋存形态及低成本活化方法；
②高含水量、高硫、高氯等极端工况下的适用性；③
废赤泥脱硫剂作为易燃性危废的再生和资源化利

用；④与其他工业固危废协同制备脱硫剂。
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铜冠铜箔公司实现５Ｇ通信关键材料技术新突破
日前，安徽铜冠铜箔集团股份有限公司（以下简称铜冠铜箔公司）申请的“一种电解高阶通讯用极低轮

廓电子铜箔的制作方法及应用”发明专利获得国家知识产权局授权。该创新成果标志着我国５Ｇ通信关键
材料技术取得重大突破。

随着全球５Ｇ通信技术的快速发展，高频高速电子铜箔的需求日益增长。然而，目前国际上高频超低轮
廓铜箔的生产技术主要被日本企业垄断，我国该领域的发展尚处于起步阶段，主要依赖进口，这无疑成为我

国在５Ｇ基础材料产业中的“卡脖子”难题。
铜冠铜箔公司的这项发明，正是针对这一技术难题展开。该发明通过特殊的粗化工序和工艺调整，成功

实现了“铜箔毛面粗糙度Ｒｚ≤１０微米”的目标，且在低粗糙度下维持了一定的剥离强度。这使得该铜箔能
够满足５Ｇ、６Ｇ或更新一代通信场景的材料需求，具有传送信号损失低、阻抗小等优良介电特性。

该发明不仅打破了国外技术垄断，填补了国内技术空白，达到了国内领先、国际先进水平，还提升了我国

电子铜箔行业的整体技术水平，为我国５Ｇ产业相关产品的国产替代提供了有力支持。

（资料来源：中国有色金属报）
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