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高硫铝土矿脱硫方法研究进展

王鸿运1,2,刘摇 燕1,2,张廷安1,2,李小龙1,2

(1. 东北大学 冶金学院, 辽宁 沈阳摇 110819; 2. 东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室, 辽宁 沈阳摇 110819)

[摘摇 要]摇 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。

摇 摇 我国是全球最大的氧化铝生产国,2023 年氧化

铝产量约为 8 244 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郾 7% 。 铝土矿中硫含量增加会导致一系列问题,包
括 Al2 O3 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摇 高硫铝土矿矿物特点及资源分布
1郾 1摇 矿物特点

高硫铝土矿是指硫含量在 0郾 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 S2 - )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摇 典型高硫铝土矿化学成分

Table 1摇 Chemical composition of high鄄surfur bauxite
%

编号
成分

Al2O3 SiO2 Fe2O3 TiO2 ST A / S*
研究者

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

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

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

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

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

摇 摇 注:A / S 表示铝硅比。

摇 摇 严峥[11]对河南某地高硫铝土矿进行 X鄄射线衍

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鄄射线衍射(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摇 铝土矿矿样的物相分析结果

Table 2摇 Phase analysis results of bauxite ore
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郾 2 6郾 1 12郾 1 16郾 3 3郾 3 3郾 8

成分 方解石 锐钛矿 金红石 黄铁矿 菱铁矿 白云石

含量 0郾 7 2郾 7 0郾 4 2郾 3 3郾 1 1郾 0

摇 摇 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摇 铝土矿试样 X鄄射线衍射图[11]

Fig. 1摇 X鄄ray diffraction pattern of bauxite sample[11]

摇

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摇 高硫铝土矿扫描电镜图[13]

Fig. 2摇 Scanning electron microscopy of
high鄄sulfur bauxite[13]

摇

1郾 2摇 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郾 8% 的矿石属于中低品质,而 57郾 2%
的矿石属于高品质(m(Al2O3) 颐 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摇 我国高硫铝土矿资源及分布[2]

Fig. 3摇 The distribution of hig鄄sulfur bauxitein
in China[2]

摇

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郾 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郾 9% ~8郾 33% 。

2摇 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 益时,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 詤詤+30NaOH 4Fe2O3 + Na2S2O3 +

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

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

(3)
4Na2S2 詤詤+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
益高压溶出环境下时,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 、S2O2 -

3 、SO2 -
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 詤詤+6NaOH 2Na2S + 4Na2SO3 + 3H2O
(5)

Na2S2O3 詤詤+2NaOH Na2S + Na2SO4 + H2O (6)
S2 - + SO2 -

3 + 0郾 5O2 + H2 詤詤O S2O2 -
3 + 2OH - (7)

S2O2 -
3 + 2O2 + 2OH 詤詤- 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郾 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 詤詤+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 Na2 S 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 詤詤O Na2[FeS2(OH) 2]·2H2O +

Fe(OH) 2 + 2NaOH (10)
Fe(OH)2 +Na2S2 +2H2 詤詤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摇 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郾 1摇 预处理脱硫

3郾 1郾 1摇 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摇 脱硫方法

Fig. 4摇 Desulfurization method
摇

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“抑多浮少冶的原理,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郾 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 2 min 后加入松油醇,1 min
后开始刮泡。 通过两次精选后硫含量降到了

0郾 65% ,脱硫率为 68郾 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郾 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“一粗二精三扫冶脱硫实验(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郾 4%的铝精矿和硫含量为 35郾 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摇 原生矿泥试验流程图

Fig. 5摇 Full process test diagram of heavy
floating joint

摇

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郾 3%的高硫铝土矿进行“1 粗 1 扫冶反浮选试验,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

中箭头玉处进行浮选前超声处理;箭头域处进行浮

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 4 min 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郾 1郾 2摇 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摇 超声波强化浮选示意图

Fig. 6摇 Schematic diagram of ultrasonic
enhanced flotation

摇

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 詤詤2 2Fe2O3 + 8SO2 (12)
一水硬铝石脱水

Al2O3·H2 詤詤O Al2O3 + H2O (13)
高岭石的脱水

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

4FeCO3 + O 詤詤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郾 35 mm)、温度 750 益、
焙烧时间 30 min 条件下,6 种不同高硫铝土矿的硫

含量均降到 0郾 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 益、
焙烧 10 ~ 30 min 后,硫含量降低到 0郾 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摇 流化床结构图

Fig. 7摇 Structure diagram of fliudized bed
摇

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 ~ 120 s、焙烧温度 600 ~ 650 益时,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

·71·摇 2024 年 8 月第 4 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 王鸿运等: 高硫铝土矿脱硫方法研究进展
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



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摇 烧炉系统示意图

Fig. 8摇 Schematic diagram of roasting
furnace system

摇

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 2 s 左右,硫化物型硫可以降低到

0郾 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郾 1郾 3摇 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摇 输送床脱硫工艺[33]

Fig. 9摇 Flow chart of the roasting experiment in
the conveying system

摇

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郾 0 mol / 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摇 电解脱硫装置图[34]

Fig. 10摇 Electrolytic desulfurization device Diagram
摇
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图 11摇 碱性溶液中 BWS 电解脱硫机理

Fig. 11摇 Mechanism of BWS electrolytic
desulfurization in alkaline solution

摇

3郾 1郾 4摇 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郾 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郾 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郾 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郾 58% ;MCFe + S脱硫性能最强,
硫含量能降到 0郾 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摇 脱硫装置示意图

Fig. 12摇 Schematic diagram of desulfurization
equipment

摇

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郾 2摇 溶出过程脱硫

3郾 2郾 1摇 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郾 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郾 2郾 2摇 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摇 高压釜结构

Fig. 13摇 Structure of autoclave reactor
摇

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 伊 150 型反应釜中完成,高
压釜内可放置 6 个容积为 150 mL 的钢弹,釜内承受

最大压力为 100 kg / 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郾 373% 的高硫铝

土矿。

图 14摇 高压釜示意图

Fig. 14摇 Autoclave reactor schematic diagram
摇

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郾 2郾 3摇 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郾 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摇 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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Research progress on desulfurization methods for high sulfur bauxite
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Abstract: Bauxite resources are a scarce mineral resource in China, with a large amount of high sulfur bauxite
resources. However, the smelting of high sulfur bauxite will reduce the Al2O3 leaching rate, decrease the settling
performance of red mud, pollute aluminum hydroxide products, and corrode production equipment. Therefore,
desulfurization technology of high sulfur bauxite has become the key to achieving efficient and comprehensive
utilization and alleviating the shortage of bauxite resources. At present, the desulfurization technology of high sulfur
bauxite mainly includes pre鄄treatment desulfurization and leaching process desulfurization. Pre鄄treatment
desulfurization includes flotation, calcination, electrochemical desulfurization, microbial desulfurization, etc. The
flotation method is suitable for aluminum ore resources with low sulfur content. However, for low鄄grade and high
sulfur aluminum ore, there are problems such as high dosage of flotation reagents and large discharge of wastewater;
The desulfurization efficiency of the roasting method is high, but traditional stacking roasting has problems such as
long roasting time and high energy consumption; Electrochemical desulfurization has advantages such as low
temperature, atmospheric pressure, high desulfurization rate, and no secondary pollution, but there are problems
such as high energy consumption and limited production scale; Microbial desulfurization has lower production costs
and energy consumption, and higher environmental friendliness, but specific bacterial strains have strict
requirements for growth environment and long cultivation cycle. The desulfurization process of dissolution includes
oxidation evaporation desulfurization, precipitation desulfurization, and lime desulfurization. The oxidation
evaporation method can remove most of S2 - from sodium aluminate solution, but its effect on the oxidation of other
forms of sulfur is not significant; The precipitation method for desulfurization is relatively simple, but it has the
problem of high cost of desulfurizers and difficulty in practical production; The lime method can only remove SO2 -

4

from the solution and does not have a significant removal effect on other types of sulfur ions. In the future, it is
recommended to address the desulfurization problem of high sulfur bauxite in the following directions: developing
low鄄temperature, high鄄efficiency, and low鄄energy consumption roasting processes; Improve or develop new
desulfurization and capture agents; Screening efficient and easy to cultivate bacterial strains, and studying the
desulfurization effect of mixed bacteria.
Key words: aluminum smelting; high sulfur bauxite; pre鄄treatment desulfurization; desulfurization during
dissolution process; flotation desulfurization; roasting desulfurization; microbial desulfurization
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