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高硫高铁铝土矿脱硫除铁研究进展
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（东北大学 资源与土木工程学院，沈阳１１０８１９）

　　摘　要：铝是人们现代生活中重要的金属材料，铝土矿是生产铝的主要原料，随着国内铝工业的持续发展，铝土矿资源

的需求量在逐年增加。但国内铝土矿资源品质较低，供给不足，铝土矿对外依存度较高，严重制约了我国铝资源的供应安全，

对我国铝工业的可持续性发展产生较大威胁。为了应对我国高品质铝土矿资源的匮乏问题，开发高硫高铁等复杂难选铝土

矿资源，对确保我国铝土矿资源的战略安全至关重要。我国高硫高铁等复杂铝土矿资源量大，约１５亿ｔ以上，并伴生其他战

略金属资源，目前亟待高效开发，利用先进工艺可实现此类典型贫杂铝土矿的工业化应用。铝土矿中过多的硫杂质和铁杂质

会对拜耳法提铝工艺产生不可忽视的影响，如腐蚀设备和管道、增加碱耗和赤泥量、影响氧化铝的质量等。因此，从我国高硫

高铁铝土矿的资源现状及特点入手，综述了高硫高铁铝土矿脱硫除铁工艺现阶段的研究进展，总结了浮选脱硫、预焙烧脱硫、

生物法脱硫、湿法脱硫等主要脱硫技术及物理法除铁、化学法除铁、生物法除铁等主要除铁技术，探讨了各种工艺的工业化应

用水平并列举了几个典型高硫高铁铝土矿的工业化应用实例，将为我国开发利用复杂铝土矿资源提供理论支撑，使难利用铝

资源得到有效利用，降低我国对国外铝资源的依赖水平，提高铝土矿资源的保障力。
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　　铝是一种轻金属，其化合物分布广泛，铝在地壳

中的平均含量为８．８％，排在氧和硅之后，居第三

位［１］。金属铝具有比重小、导热导电性能好、熔点低

等许多优点，广泛应用于国民经济各部门，在我国属

国家战略性矿产资源［１３］。生产氧化铝的原料以铝

土矿为主，世界上约９５％以上的氧化铝原料来自于

铝土矿［４］。从图１可以看出，铝土矿储量前五的国

家有几内亚、澳大利亚、越南、巴西、牙买加，占到全

球储量的７３．４％，而我国铝土矿储量相对匮乏，仅占

２．３％
［５］。根据我国国土资源部发布的《中国矿产资

源报告（２０２３）》
［６］可知，截至到２０２２年底我国查明

资源储量铝土矿仅有６．７５亿ｔ。

图１　全球铝土矿储量分布图
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世界铝土矿产量的大部分（约８５％）被用作拜耳

法工艺制造氧化铝的原料［８］。拜耳法基本原理是利

用了 ＮａＯＨ 和 Ａｌ２Ｏ３ 之间的可逆反应。在高温环

境下，用苛性钠（ＮａＯＨ）溶出 Ａｌ２Ｏ３，经过滤得到铝

酸钠溶液与赤泥（残渣）。分离赤泥后的铝酸钠溶

液，冷却后加Ａｌ（ＯＨ）３作种子进行分解，后续经煅烧

得到氧化铝成品［８］。在拜耳法生产氧化铝过程中，

如果铝土矿中硫含量过高，会增加碱耗、抑制氧化铝

的溶出；如果铝土矿中铁含量过高，会影响氧化铝的

质量，同时还会导致赤泥量的增多。高硫高铁铝土

矿中因硫、铁元素含量过高、矿物嵌布粒度细、有用

元素与其他伴生元素连生等特点，很难实现矿物的

单体解离，无法获得合格铝土矿精矿，导致生产的氧

化铝产品质量低且难以采用高效低耗的拜耳法处

理。因此，针对铝土矿中的硫、铁等有害杂质含量过

高的特点，必须采用适宜的技术手段进行除杂后，才

能更好地用于拜耳法工艺生产氧化铝。本文就高硫

高铁铝土矿工业化应用难点，综述了目前处理此类

典型贫杂铝土矿的脱硫除铁方法，以期为我国高硫

高铁铝土矿资源开发利用提供研究方向和理论

依据。

１　我国高硫高铁铝土矿资源现状

１１　高硫高铁铝土矿资源特点

相对于世界铝土矿资源来说，我国铝土矿资源

禀赋较差，矿石主要以一水硬铝石为主，铝硅比较

低，矿石中伴生元素复杂，优质铝矿资源匮乏。随着

我国工业化和城镇化发展，原铝的需求快速增加，由

于铝土矿是铝工业生产的上游产品，国内铝土矿的

供需缺口越来越大，２０２２年我国铝土矿对外依存度

达６８．３０％，并呈逐年递增趋势
［９］。从产地上看，我

国铝土矿资源分布较为集中，９０％以上的铝土矿资

源分布在山西、河南、贵州和广西等地［１０］。从全国铝

工业产业布局来看，山西省保有铝土矿资源量居全

国第一，氧化铝产量占全国的３０％，但铝土矿开采量

却不能满足市场需求，一部分氧化铝企业依靠进口

矿石，而本地高硫高铁铝土矿却未得到较好的开发

利用［１１］。在黔贵地区，清镇市铝土矿已探明储量

５．１８亿ｔ，总体储量占全省总储量６０％以上，居贵州

第一［１２］。另外，广西省的铝土矿资源量在我国众多

铝土矿资源中名列前茅，以大中型规模为主，具有资

源储量大、品位高、埋藏浅、分布集中、可露天开采、

易于集中开发等优点［１３］。然而，这些铝土矿中大多

属于高铁、高硫、中铝硅比型铝土矿，目前尚未得到

有效开发利用而成为“呆滞矿”［１４］。

１２　高硫高铁铝土矿元素特点

我国铝土矿资源中，以高硫、中高铁含量的一水

硬铝石型铝土矿为主，该类铝土矿铝硅比偏高，经脱

硫除铁处理后更适合采用拜耳法工艺生产氧化铝。

·２·
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根据铝土矿的主要产地，将各地有代表性的铝土矿

矿样［１４１８］进行了汇总，其化学组成如表１所示。铝

土矿中如果硫含量超过０．７％，则被视为高硫铝土

矿。硫含量过高会增加碱耗，生成复盐，增大体系黏

度、影响赤泥沉降，抑制氧化铝的溶出，同时会造成

设备腐蚀；如果全铁含量超过１５％，则被视为高铁铝

土矿，铁含量过高不但不利于赤泥沉降，增加赤泥的

数量，还会导致碱的消耗增加，Ｆｅ元素还会与Ａｌ元

素发生同晶置换，使 Ａｌ２Ｏ３ 很难被溶出
［１４］。铁矿物

和铝矿物经常表现为类质同象［１９２０］，使得采用常规

方法分离这两种矿物十分困难。因此，高硫高铁铝

土矿若不经处理，难以作为生产氧化铝的合格原料。

表１　我国部分地区典型高硫高铁铝土矿的化学组成

犜犪犫犾犲１　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狋狔狆犻犮犪犾犺犻犵犺狊狌犾犳狌狉犪狀犱犺犻犵犺犻狉狅狀犫犪狌狓犻狋犲犻狀狊狅犿犲犪狉犲犪狊狅犳犆犺犻狀犪

产地 矿区
主要元素含量／％

Ｓ ＴＦｅ Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２
Ａ／Ｓ

广西 百色 １．５４ １５．３０ ４６．５２ １５．１７ ３．０７

河南 豫西 １．２１ ７．０５ ５８．０９ １３．１０ ４．４３

云南 文山 ６．８０ １４．７０ ４９．３９ ７．８７ ６．２７

山西 保德 ０．０５１ ２０．０３ ５０．４１ ４．５３ １１．１２

贵州 遵义 １０．７９ １６．４１ ５３．９３ ４．５１ １１．９６

１３　高硫高铁铝土矿分布情况

目前我国已勘探出的高硫铝土矿资源中，超过

５０％的矿石具有较高品位，特别是高硫一水硬铝石型

铝土矿的储量高达５．６亿ｔ，里面高品位矿（Ａ／Ｓ＞７）

占５７．２％
［２１］。我国广西地区分布着大量的高硫高

铁铝土矿，约有数亿ｔ的储量，主要产地在桂西，矿

石多为一水硬铝石型铝土矿。山西省也是我国铝土

矿分布大省，约有１亿ｔ以上的高铁铝土矿，主要产

地在保德，该地为红土沉积型矿床。此外，河南巩

义、云南文山、贵州黔中等地也是高硫高铁铝土矿的

主要产地。由于该类铝土矿矿石矿物成分复杂、共

生关系紧密、矿石嵌布粒度细而不均等特点，工业化

利用困难，对其研究工作尚处于空白，目前多数未得

到有效开发利用而成为“呆滞矿”。

１４　高硫高铁铝土矿矿物特点

我国高硫高铁铝土矿资源中所含的矿物种类较

多，铝质矿物主要包括有三水铝石、一水软铝石以及

一水硬铝石，铁质矿物有针铁矿、赤铁矿、菱铁矿及

黄铁矿，硅质矿物包含高岭石、伊利石等铝硅酸盐矿

物和石英，钛质矿物有金红石和锐钛矿，还有组成底

板灰岩的钙质矿物白云石及方解石［２２］。其中，在已

探明的铝土矿储量中，９８％以上以一水硬铝石型铝

土矿存在。而其中的高硫铝土矿中包含的硫，８０％

～９０％则是以硫化铁为主，同时以黄铁矿及其异构

体白铁矿等形式赋存，另含有少许硫酸盐［２３２４］。另

外一水硬铝石型高铁铝土矿中的铁矿物主要以赤铁

矿、褐铁矿为主，并有少量以针铁矿、黄铁矿、磁铁矿

等矿物形式存在［２５］。

２　脱硫工艺研究现状

受到地质成矿因素的影响，硫在铝土矿中以不

同形式存在，主要分为硫化物型和硫酸盐型。我国

目前对铝土矿脱硫从两个角度出发：一是对矿石进

行预处理脱硫，从源头开始避免硫进入氧化铝生产

流程，这种方法主要包括选矿法脱硫、火法脱硫和生

物法脱硫；二是在拜耳法溶出过程中，从铝酸钠溶液

中进行脱硫处理［２６］。

２１　浮选脱硫

针对黄铁矿等主要含硫矿物，浮选法有更成熟

的脱除流程。浮选脱硫主要是通过添加浮选药剂脱

除矿石中含硫矿物，从而实现矿石中硫杂质的降低、

铝土矿品质的提升［２７］，使铝精矿更适于拜耳法生产

氧化铝，提高氧化铝生产经济效益［２８］。

２．１．１　反浮选工艺

苏联乌拉尔工学院是最早进行高硫铝土矿浮选

脱硫方面的研究的，他们对硫含量２％的高硫铝土矿

进行浮选脱硫，成功将铝土矿中的硫降至０．４％，同

时使氧化铝的损失维持在很低水平，氧化铝回收率

高达９９．１７％
［２９］。

张站云等［２７］通过“一粗两精三扫”反浮选脱硫闭

路试验流程，针对硫含量７．１８％的高硫铝土矿原矿，

进行了ｐＨ 值、抑制剂用量、活化剂用量、捕收剂用

量等条件试验，得到了浮选铝精矿产率８１．３８％、硫

含量为０．４５％、Ａｌ２Ｏ３ 回收率９６．１５％的良好指标。

李莎莎等［３０］针对硫含量为５．５８％的西南某地高硫

铝土矿，以松醇油为起泡剂、硫酸为调整剂、丁基黄

药为捕收剂，进行了“一粗两精两扫”的反浮选脱硫

试验，得到了硫含量为 ０．３３％、氧化铝含量为

５５．８９％的铝精矿和硫含量为２６．８３％、回收率为

９５．３４％的硫精矿，有效降低了铝土矿中的硫含量。

在对河南登封高硫铝土矿的反浮选脱硫试验中，杨

桐桐［３１］应用了一种经过合成改性的咪唑类药剂

·３·



有色金属（选矿部分） ２０２４年第５期　

ＤＭＢＩ作捕收剂，主要探讨了活化剂用量、捕收剂用

量、起泡剂用量以及矿浆ｐＨ 等对浮选脱硫效果的

影响，从而优化了以ＤＭＢＩ为捕收剂的浮选脱硫工

艺，最终获得了硫含量为０．２７％、氧化铝品位为

６０．５１％、氧化铝回收率为８２．５９％的铝土矿精矿。

近年来，纳米技术在浮选中得到了广泛的探索，纳米

颗粒捕收剂（ＮＰＣｓ）具有很强的吸附性能，可以有效

提高目标矿物的疏水性。ＣＨＥＮＧ等
［３２］研究通过乳

液聚合合成纳米颗粒捕收剂（ＮＰＣｓ），以改善上述浮

选脱硫工艺（图２），结果表明，在“一粗二精三扫”闭

路浮选流程下，采用普通捕收剂可得到回收率为

８５．９１％、硫含量为０．５６％的铝精矿，而随着新型

ＮＰＣ的加入，通过“一粗一精两扫”的简化流程，可

得到回收率为８５．７０％、含硫量为０．３６％的铝精矿。

图２　一粗二精三扫反浮选工艺流程

犉犻犵２　犉犾狅狑狊犺犲犲狋狅犳狅狀犲狉狅狌犵犺犻狀犵，狋狑狅犮犾犲犪狀犻狀犵狊犪狀犱

狋犺狉犲犲狊犮犪狏犲狀犵犻狀犵狊狉犲狏犲狉狊犲犳犾狅狋犪狋犻狅狀

目前，用于处理高硫铝土矿的浮选脱硫技术比

较成熟，这一技术的主要优势是能通过选矿方法有

效去除矿石中的大量硫分，避免其进入氧化铝生产

流程，降低碱耗，同时不会产生尾气污染环境。但浮

选前需对矿石进行预处理，使其达到一定细度，在磨

矿过程中，由于不同矿物可磨性差异显著，导致脉石

矿物很容易被过磨甚至泥化，对脱硫效率产生负面

影响［３３］，同时该工艺存在药剂用量大、浮选工艺复杂

等缺点。因此，想要实现浮选脱硫的工业化应用，需

进一步开发高效浮选药剂、探索更简短可行的浮选

工艺流程。

２．１．２电位调控浮选工艺

电位调控浮选法结合了电化学、量子化学、电极

过程动力学，并将其运用到浮选体系中，以实现对浮

选和硫化物分离的有效控制。顾帼华等［３４］开发了一

种名为“原生电位浮选技术”的新方法，该方法基于

硫化矿浮选的电化学原理，通过调节硫化矿在磨

矿—浮选过程中的自然氧化和还原反应，实现对电

位的有效控制。其目标是通过调整常规浮选过程中

的操作参数，以优化电位调控并提高浮选效率。

在硫化物的电化学浮选过程中，控制硫化物的

浮选和分离特性，主要通过调整浮选体系中的电化

学环境实现［３５］。这一过程中的关键控制因素包括矿

浆电位、ｐＨ值以及药剂浓度等。矿浆电位的电化学

调控分为：外控电位法和化学法。外控电位法通过

在浮选槽内部安置电极来调节电位；而化学法则是

通过向浮选矿浆中添加氧化剂和还原剂来实现电位

调节［３６］。其中，外控电位法电解脱硫的过程主要依

赖于电化学氧化，阳极上电解水产生的氧化剂可将

黄铁矿氧化成硫酸盐，实现固液分离脱硫。为了降

低铝土矿电解脱硫的能耗，Ｌ等
［３７］研究了电解液

循环次数对电解脱硫体系效果的影响。结果表明，

随着循环次数的增加，脱硫率并没有明显变化，铝土

矿中的大部分硫最终被氧化成ＳＯ２－４ 进入电解液中。

ＧＯＮＧ等
［３８］研究了不同体系下铝土矿电解法脱硫

的反应动力学和矿相演变规律（图３）。结果表明，

ＮａＣｌ体系中的脱硫率随电流密度的增大而增大，在

０．２２Ａ／ｃｍ２时，脱硫率可达９６％；而在 ＮａＯＨ 体系

中，脱硫率随电流密度的增大呈先增大后减小的趋

势，且ＮａＣｌ体系的脱硫率明显高于ＮａＯＨ体系。

图３　犖犪犗犎体系下电解脱硫机理

犉犻犵３　犕犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳犲犾犲犮狋狉狅犾狔狋犻犮犱犲狊狌犾犳狌狉犻狕犪狋犻狅狀

犻狀犖犪犗犎狊狔狊狋犲犿

尽管电位调控浮选法理论丰富、优点很多，但目

前仍停留在实验室和半工业化阶段，要想大范围工

业化应用，仍需要找到合适的电位控制方法，深入研

究各种矿物在电位调控浮选下的电化学行为和浮选

行为。

２２　预焙烧脱硫

预焙烧脱硫就是对铝土矿在氧化气氛下焙烧处

理，能够将矿物中的硫元素以ＳＯ２的形式从高硫铝

·４·



　２０２４年第５期 李晓坤等：高硫高铁铝土矿脱硫除铁研究进展

土矿中脱除。在高硫含量的铝土矿中，硫通常以黄

铁矿（ＦｅＳ２）的形态存在。在焙烧过程中，ＦｅＳ２吸收

外部热量，导致Ｆｅ—Ｓ键断裂，这使得硫离子与矿石

分离并向表面扩散。随后，在氧化环境中，这些硫离

子与Ｏ２反应，形成ＳＯ２气体，并从矿石中除去
［３９］。

２．２．１　传统焙烧脱硫

传统焙烧脱硫采用马弗炉或回转窑等进行静态

焙烧、碱石灰烧结等。碱石灰烧结生产氧化铝过程

中，通过加入无烟煤等作还原剂，可以将原料中的黄

铁矿和其他含硫化合物在烧结时生成的 Ｎａ２ＳＯ４转

变为ＮａＳ，Ｆｅ２Ｏ３ 转化为ＦｅＯ，最终生成ＦｅＳ，将大部

分硫转入赤泥中［４０］。马兴飞等［４１］采用马弗炉在焙

烧温度６５０℃、焙烧时间１８０ｓ、矿石粒径４８μｍ的

条件下对低品位高硫铝土矿进行焙烧脱硫试验，结

果显示铝土矿中硫的脱除率达到７５．８３％、焙砂中硫

含量为０．２９％。在相同条件下对焙烧矿进行溶出试

验，氧化铝的相对溶出率为９７．６３％，较原矿提高了

７．３２个百分点。魏国令等
［４２］采用电阻炉在焙烧温

度７００℃、时间３０ｍｉｎ条件下焙烧脱硫，焙烧矿中

的硫降至０．６８％，后续溶出过程中硫的溶出率降低

了１４％，降低了设备腐蚀带来的损耗，且氧化铝的相

对溶出率可以提高到９５％以上。对河南某一水硬铝

石型高硫铝土矿，胡小莲等［４３］采用马弗炉进行了焙

烧脱硫研究，对焙烧过程矿石的物相变化进行了分

析研究。结果显示，添加 ＣａＯ焙烧的脱硫效果更

好，ＣａＯ会促进脱硫反应的进行并起到固硫作用。

传统焙烧脱硫采用马弗炉或回转窑等进行静态

焙烧，焙烧过程中存在传热效率低、焙烧不充分导致

脱硫所需焙烧时间长、焙烧温度高等问题，焙烧过程

容易因焙烧不均匀发生“欠烧”或“过烧”的情况，同

时脱硫产生ＳＯ２气体无法及时排出系统而富集在矿

粉上，影响体系反应的进行。

２．２．２　流态化焙烧脱硫

陈延信等［４４］采用自主研发的高固比悬浮焙烧—

快速冷却装置对进行高硫铝土矿焙烧脱硫试验，探

究铝土矿在悬浮状态下焙烧的脱硫效果。结果表

明，相较于传统静态焙烧，通过悬浮态焙烧技术，可

以在低温环境中快速将高硫铝土矿中的硫脱除，在

６５０℃焙烧１２０ｓ时，流态化焙烧可实现７６．９８％的

脱硫率。王明明等［４５］采用自主开发的悬浮态焙烧

炉，针对硫含量超过０．７％的高硫铝土矿，开展了一

系列焙烧脱硫试验。在焙烧温度为６５０℃、焙烧时

间为１．６ｓ时，硫化物型脱硫率最高可达９９．５２％；

在焙烧温度为５５０～６５０℃时，硫化物型脱硫率超过

８２．６３％，焙烧矿中氧化铝含量大于６２％、全硫含量

小于０．４％、其中硫化物型硫含量小于０．２％，远远

超过工业脱硫指标。赵磊等［４６］对贵州某地的高硫铝

土矿进行了半工业试验，该试验采用５００ｋｇ／ｈ的循

环流态化焙烧技术（图４），在５５０～６００℃温度下进

行焙烧，得到的焙砂中硫化物含量为０．１％～０．２％、

产率为９０％～９４％。该研究提供了稳定的循环流化

焙烧技术参数，可更好的为高硫铝土矿的焙烧脱硫

工程设计服务。

图４　西安建筑科技大学自研悬浮态焙烧炉
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相较于传统的焙烧方法，流态化焙烧方法传质

传热效率更高、反应更快、能耗更低，拥有更广阔的

市场前景。

２．２．３　微波焙烧脱硫

张念炳等［４７］为解决传统马弗炉焙烧铝土矿脱硫

效率不高的问题，采用微波焙烧方式对铝土矿进行

试验。在微波温度４００℃、焙烧２ｍｉｎ时，获得硫含

量低于０．７％的焙烧矿；在微波温度５５０℃、焙烧

１０ｍｉｎ时，硫含量降低为０．２３％。大量研究表明，微

波焙烧脱硫是一种短时有效的脱硫方法，它主要是

利用矿石中不同矿物成分吸波能力的差异进行的。

微波焙烧与传统焙烧加热方式不同，能够对矿物选

择性加热、且加热迅速且均匀，具有自身独特的

优势。

综上所述，焙烧脱硫法存在能耗较大，易出现

“欠烧”或“过烧”问题，同时还会产生ＳＯ２气体，需要

对尾气进行处理，导致经济成本较高。目前，流态化

焙烧脱硫技术的发展前景看似更加广阔，对于焙烧

脱硫法的研究主要集中在焙烧后对矿石性质和溶出

性能的影响，需要进一步探索更高效低能的焙烧

方法。

２３　生物法脱硫

微生物浸矿技术成功将生物技术应用到湿法冶

·５·
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金工艺中，这项技术通过利用微生物在代谢过程中

表现出的氧化还原特性，促进了矿石中不同组分间

反应的进行。通过培养特定微生物，可以将目标组

分以溶解或沉淀的方式从原矿中分离出来。将铝土

矿中的黄铁矿通过微生物脱硫的过程涉及直接和间

接两种机制：直接机制表现为细菌直接附着在黄铁

矿表面，直接把黄铁矿中的硫氧化分解为ＳＯ２－４ ，间

接机制表现为细菌先把Ｆｅ２＋氧化为Ｆｅ３＋，随后Ｆｅ３＋

作用于黄铁矿，使其氧化分解，促进反应循环进行。

氧化亚铁硫杆菌的驯化培育促进了生物技术在

铝土矿脱硫生产中的应用，氧化亚铁硫杆菌是一种

具有硫氧化能力的细菌，它在体系里生长繁殖过程

中会将硫的中间产物氧化为硫酸，进而促进黄铁矿

的溶解［４８］。周吉奎等［４９］成功从富硫煤矿中提取了３

种氧化亚铁硫杆菌，用重庆某高硫铝土矿石试验了

他们的脱硫效果，在最佳的工艺条件下，３种细菌均

达到了７４％的脱硫效果，其中ＳＸ１菌的脱硫率达到

８３．５７％。经过微生物氧化处理，矿石中的硫含量由

原矿的３．８３％有效减少到０．６９％。该研究成功证

明了，对于以黄铁矿为主的高硫铝土矿，利用微生物

氧化脱硫是极其有效的。

研究表明，利用微生物进行浸矿是一种成本效

益高、脱硫效率明显并且环境友好的技术，对于丰富

扩展选矿工艺具有极高的价值。该技术在处理少量

矿石时，能够有效且稳定地处理多种复杂反应，对铝

土矿脱硫效果显著。但主要问题在细菌的选择和培

育上，存在细菌培育条件复杂、成活率低、处理周期

长等问题，因此目前尚未得到大规模工业应用。

２４　湿法脱硫

２．４．１　沉淀法

沉淀法就是在氧化铝生产过程中，通过向溶出

液中添加石灰、氧化锌或含钡脱硫剂等，使溶液发生

化学反应生成不溶的含硫沉淀物。氧化锌会使溶液

中的硫生成不溶解的Ｚｎ、Ｓ析出，而含钡脱硫剂包含

ＢａＯ、Ｂａ（ＯＨ）２和ＢａＡｌ２Ｏ４等，在溶液中脱硫剂中的

钡离子会与ＳＯ２－４ 等反应生成钡盐沉淀物而脱除。

添加石灰脱硫的实质是将Ｃａ（ＯＨ）２在溶液中

与铝酸钠反应生成铝硅酸钙沉淀，过滤后随赤泥将

硫排出［２１］。添加氧化锌脱硫，实质是Ｚｎ２＋在溶液中

与Ｓ２－反应生成难溶的硫化锌沉淀，随后沉降进入赤

泥脱除［５０］。含钡脱硫剂进入溶液中会以Ｂａ２＋的形

式与铝酸钠溶液中的ＳＯ２－４ 生成ＢａＳＯ４沉淀物
［５１］。

不同脱硫剂都有各自的不足：石灰脱硫剂会产生大

量赤泥，氧化锌脱硫剂价格昂贵，钡盐脱硫剂不能直

接脱除Ｓ２
［５２］。张念炳等［５３］从热力学角度对铝酸钠

溶液脱硫过程进行研究，结果显示添加一定量的钡

盐有利于脱硫，但添加过量会使脱硫剂反应不完全

造成损失。胡四春等［５４］利用铝酸钡对铝土矿溶出后

的赤泥洗液进行脱硫试验，在脱硫温度６５℃、时间

２０ｍｉｎ、铝酸钡添加量１００％的条件下，赤泥的脱硫

率可达到９５％。ＬＩＵ等
［５５］研究探讨了在拜耳法工

艺中加入Ｚｎ或ＺｎＯ从高硫铝土矿中脱硫的效果，

结果表明，在溶出过程中加入Ｚｎ可以有效去除铝酸

钠溶液中不同价态的硫；添加ＺｎＯ可去除溶液中的

Ｓ２－，但其他硫化合物（Ｓ２Ｏ
２－
３ 、ＳＯ

２－
３ 和ＳＯ２－４ ）不受影

响。ＺＨＯＵ等
［５６］提出了一种在铝酸钠溶液种分之

前进行黄铁矿种子沉淀的新工艺，将含黄铁矿的溶

出液在水浴中制备种子，再用黄铁矿种子进行种分，

同时去除铝酸钠溶液中的硫元素和铁元素。结果显

示，在最佳工艺条件下，溶出液中硫元素和铁元素的

去除率分别达到７６％和８７％，而氧化铝的损失率低

于２％。结果表明，以黄铁矿为原料制备的硫铁种子

可有效地去除溶出液中的硫和铁，该方法是一种经

济高效的铝土矿除硫工艺。

沉淀法脱硫的效率较高，但脱硫过程脱硫剂消

耗量大、价格昂贵，且后续脱硫渣回收再生工艺复

杂，导致脱硫费用较高，难以实现大规模应用。

２．４．２　氧化法

氧化法主要是通过向铝酸钠溶液中添加氧化

剂，溶液中的低价态硫离子受到氧化作用，全部转化

为ＳＯ２－４ ，在后续的蒸发工序中，ＳＯ
２－
４ 会以复盐碳钠

矾的形式析出，达到除硫的目的［２６］。目前已经进行

研究的氧化剂包含 ＮａＮＯ３、ＭｎＯ２、Ｈ２Ｏ２ 以及空气

跟氧气等［５７］。苏联学者对空气氧化法进行了大量的

研究，在铝土矿溶出过程中通过向溶液中通入空气，

将矿石中硫化物氧化为Ｎａ２ＳＯ４，然后随溶液蒸发而

析出。但缺点是蒸发过程中会在蒸发器表面析出大

量复盐，使蒸发器表面结垢，作业难以长时间正常运

行。鉴于铝酸钠溶液中Ｓ２－的存在影响氧化铝产品

的品位，胡小莲等［５８］研究了湿式氧化法脱除拜尔液

中的Ｓ２－，试验通过往高压釜内通入氧气进行氧化脱

硫，在反应温度为２００℃、氧气压力为３．０ＭＰａ、Ｓ２－

浓度为３１．２ｍｍｏｌ／Ｌ 的条件下，Ｓ２－ 的去除率为

９９％。ＬＩＵ等
［５９］详细研究了温度、氧化时间和氧浓

度对高硫铝土矿湿法氧化转化硫的影响。结果表

明，在湿法氧化溶出过程中，温度、时间和氧浓度的

提高有利于实现铝酸钠溶液中低价硫（Ｓ２－和Ｓ２Ｏ
２－
３ ）

的氧化。通过反应可以将溶液中的活性硫（Ｓ２－和

·６·
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Ｓ２Ｏ
２－
３ ）完全氧化为惰性硫ＳＯ

２－
４ ，并通过放电和苛化

完全去除ＳＯ２－４ ，从而消除硫对氧化铝产品质量的不

良影响。

在溶出过程中进行的湿法脱硫虽然也能达到较

好的脱硫效果，但在氧化过程中存在硫元素对钢铁

设备腐蚀严重的问题，而且成本较高，目前大部分只

停留在实验室或中试阶段。

３　除铁工艺研究现状

铝土矿中含铁矿物包含多种，其中最主要的含

铁物相是赤铁矿和针铁矿，由于铁是惰性的，在拜耳

法溶出过程中很少反应进入溶液，主要存在于赤泥

中被排出。但在实际生产过程中，由于含铁物相的

复杂性及反应的不可控性，铁会絮凝成胶体形态，降

低赤泥的沉降分离性能，影响工艺流程，不利于氧化

铝的生产。所以如果在溶出之前实现铝土矿中铁矿

物和铝矿物的高效分离，可以提高氧化铝的生产效

率，并减少赤泥的产量，降低赤泥的应用难题。目

前，针对铝、铁矿物的分离国内外进行了广泛研究，

主要除铁方法大致可分为物理法除铁、化学法除铁

和生物法除铁。

３１　物理法除铁

在我国，针对铝土矿的除铁主要聚焦于物理方

法，这些方法主要包括浮选法、磁选法以及磁选与浮

选的联合应用等方法［６０］。

３．１．１　浮选工艺

针对Ａｌ２Ｏ３ 含量６１．４４％、Ｆｅ２Ｏ３ 含量１．３８％、

ＴｉＯ２含量２．００％的陕西阳泉铝土矿，朱友益
［６１］采用

了“一次粗选、三次精选”的开路浮选流程，可获得产

率约３０％、Ａｌ２Ｏ３ 含量７３．５６％的浮选精矿产品，烧

后熟料Ａｌ２Ｏ３ 含量为８６．１６％，达到了特级耐火粘土

原料的指标要求。欧阳坚等［６２］采用疏水聚团浮选工

艺去除陕西阳泉铝土矿浮选尾矿中含铁、钛的细小

杂质矿物，使其中的 ＴｉＯ２和 Ｆｅ２Ｏ３ 含量降低到

１．８８％和０．８５％，最终产品可直接用作合成莫来石

的原料。与直接浮选工艺相比，疏水聚团浮选能更

有效提高细小杂质矿物的去除率。

３．１．２　磁选工艺

谢美芳等［６３］针对Ｆｅ含量为９．４２％的高铁低铝

难处理铝土矿，采用了“一粗二精”的高梯度磁选除

铁提铝工艺，获得了Ａｌ２Ｏ３ 品位为７３．８８％、Ｆｅ含量

为１．１５％的铝精矿，该铝精矿满足了作为耐火材料

的要求，同时获得的铁精矿作为水泥原料，通过磁选

工艺实现了该高铁铝土矿资源的综合利用。对某一

水硬铝石型高铁铝土矿，陈志友等［６４］进行了两段磨

矿加强磁选的试验研究，最终铁精矿的ＴＦｅ品位为

５０．１５％、回收率为５４．５３％，铝精矿中的Ａｌ２Ｏ３ 含量

从４９．５４％提高到５８．７３％。磁选方法通常被用来

对２０～１００μｍ的粗粒赤铁矿和褐铁矿进行分离，然

而，一些铁矿石的晶体颗粒尺寸小于２μｍ，这些微

小颗粒往往浸入矿物的胶结物或鲕粒中，导致矿物

单体解离度低。因此，传统的磨矿和磁选方法难以

有效分离这些微小颗粒，结果导致铁精矿的回收率

也相对较低。

３．１．３　磁浮联合工艺

对于高铁一水硬铝石型铝土矿的铝铁分离，某

些矿物其本身具有较高铝硅比，除铁后便可更好应

用。魏党生［６５］采用了强磁—阴离子反浮选联合工

艺，连续稳定试验可获得铝精矿品位６７．４５％、回收

率 ７１．８４％，铁 精 矿 ＴＦｅ 品 位 ５６．１％、回 收 率

５１．４７％的选矿指标。针对广西某高硅高铁铝土矿，

需要通过选矿方法降铁脱硅以提高产品 Ａｌ２Ｏ３ 品

位，卢琳等［６６］通过多种选矿方法如强磁选、重—磁联

合、单一浮选、浮—磁联合、脱泥—强磁联合、脱泥—

磁—浮联合等流程的对比研究，发现采用脱泥、磁

选、浮选的联合工艺流程可以显著提高产品指标，该

工艺所得产品中Ａｌ２Ｏ３ 品位大于６８％，降铁脱硅提

高Ａｌ２Ｏ３ 品位的效果最好，显著优于其他工艺流程。

综上，浮选除铁具有流程简单、对设备腐蚀性低

等优点，磁选除铁具有处理量大、处理速度快、经济

效益高等优点。对于那些具有较大结晶粒度、嵌布

关系简单且铝铁易于分离的铝土矿，物理法除铁是

一种高效的方式，且具有流程简单、成本低等优点。

但对于那些具有较小结晶粒度、嵌布关系复杂且解

离度低的铝土矿，物理法则很难实现铝铁组分的有

效分离富集。

３２　化学法除铁

化学法除铁主要是通过将不同价态的铁实现转

化，达到易于去除的状态，目前，化学法除铁主要分

为酸浸工艺和焙烧工艺。

３．２．１　酸浸工艺

赵爱春等［６７］对广西高铁铝土矿进行了酸浸规律

研究，探讨了低温酸浸法在提铝和提铁两方面的效

果，主要研究了了硫酸浓度、浸出温度、时间及液固

比等因素是如何影响铝土矿中铝和铁浸出的。在浸

出时间６０ｍｉｎ、浸出温度１００℃、液固比５∶１、硫酸

浓度 ２０％ 的 最 佳 浸 出 条 件 下，铁 的 浸 出 率 为

９８．６８％、铝的浸出率为３．０２％，溶出比为３２．６８，能

·７·
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够分阶段从高铁铝土矿中提取铝和铁。以节能减

排、实现铝土矿浮选尾矿综合再利用为目标，刘万城

等［６８］对浮选尾矿中的铁进行了络合酸浸除铁的研

究。当使用７０ｇ／Ｌ草酸，将浸出温度设定为９５℃，

液固比为５，并持续处理４小时，可以实现铁尾矿中

Ｆｅ２Ｏ３ 含量稳定保持在０．８％以下，达到９４％以上的

除铁率，且Ａｌ２Ｏ３ 损失率仅为２％左右，最终产品可

用作制取铝硅合金的原料。

３．２．２　磁化焙烧工艺

磁化焙烧工艺结合了选矿和火法冶金的优点，

可通过对高铁铝土矿进行除铁富铝处理，实现资源

的高效化利用。对于高铁铝土矿而言，目前可以采

用磁化焙烧或金属化还原技术。在反应过程中，磁

化焙烧使用还原性气体作还原剂，金属化还原使用

固体碳作还原剂，主要目的是将矿石中赤、褐铁矿

等弱磁性铁矿物转化为强磁性磁铁矿或金属铁，然

后通过弱磁选或熔分技术实现铁与铝的有效

分离［６９］。

东北大学针对复杂难选铁矿石品位低、粒度细、

嵌布关系复杂的特点，利用自主研发的铁矿磁化焙

烧系统，开发了一种针对复杂难选铁矿“预富集—磁

化焙烧—磁选”的选冶联合新工艺。于天一［７０］针对

广西地区高铁铝土矿，利用该工艺开展磁化焙烧除

铁研究，在还原温度６００℃、总气量８００ｍＬ、氢气浓

度２５％、焙烧４ｍｉｎ的条件下进行试验，获得了全铁

品位 ５．６７％、Ａｌ２Ｏ３ 含 量 ７７．１８％、铝 回 收 率

８０．６４％、除铁率超过８５％的铝精矿产品。通过运用

悬浮磁化焙烧—磁选技术，ＷＡＮＧ等
［７１］有效地从高

铁铝土矿中分离并回收了铁矿物，在焙烧温度６５０℃、

焙烧２０ｍｉｎ，ＣＯ 浓度２０％、焙烧产品粒度小于

３７μｍ粒级含量占６７．１４％的条件下，可获得总铁品

位为５６．７１％、铁回收率为９０．５０％的磁选精矿。对

焙烧过程中物相转变、磁性特征进行分析，结果表

明，原矿中赤铁矿转变为磁铁矿，磁铁矿中的铁含量

从原矿的０．４１％提高到焙烧产品的９１．４７％，所得

磁精矿可作为低铁精矿用于工业冶炼，非磁性产品

可作为氧化铝生产的主要原料。与高铁铝土矿相

比，赤泥经碱法高温溶出后，其矿物组成和嵌布关系

更加复杂，且含有大量碱性物，处理难度更高。柳晓

等［７２］针对山东某地区的一种ＴＦｅ含量为４４．３２％的

赤泥，进行了气基还原焙烧—弱磁选工艺试验研究。

通过优化试验条件，确定的最佳磁化焙烧参数为：焙

烧温度５６０℃、焙烧１０ｍｉｎ、气体流量５００ｍＬ／ｍｉｎ、

ＣＯ浓度２０％，在该条件下成功实现了将赤泥中绝

大多数弱磁性的赤（褐）铁矿转化为具有强磁性的磁

铁矿。焙烧产物经过磨矿和弱磁选工艺，获得了全

铁品位为５７．２７％、回收率为９０．８２％的铁精矿。

ＹＵＡＮ等
［７３］在实验室试验的基础上，对山东某氧化

铝厂排放的赤泥进行了悬浮磁化焙烧（ＳＭＲ）半工业

化试验。试验结果表明，ＳＭＲ技术可以有效地将铁

矿物从赤泥中分离出来，在还原温度为５２０℃、混合

还原气浓度为４０％、还原气过量系数为２．６的条件

下，经弱磁选，获得全铁品位为５５．５４％、铁回收率为

９５．２２％的铁精矿。该技术为赤泥的广泛利用提供

了一种新颖、环保的方法，为铝工业消耗固废提供了

一种新思路。

图５　悬浮磁化焙烧—磁选工艺流程
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３３　生物法除铁

ＮＡＴＡＲＡＪＡＮ等
［７４］利用多粘假单胞细菌的代

谢产物来对铝土矿进行生物预处理，反应在９５℃、

时间８ｈ的条件下完成，铁去除率可以达到５０％。

细菌同时改变了矿石中不同矿物的表面化学性质，

使后续可更容易通过浮选或选择性絮凝高效分离氧

化铝。曹惠君等［７５］在利用超声波技术强化微生物处

理铝土矿尾矿除铁反应的过程中，通过超声波空化

作用产生的微射流和冲击波，有效切碎了反应物的

晶核，破坏微粒间的团聚状态，干扰了颗粒间的行

为，显著加快了除铁反应的速度。研究表明，当反应

条件为温度为 ２５ ℃、液固比 １０∶１、反应时间

３０ｍｉｎ、搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ时，铁的浸出率可以达

到９９．２０％。

目前的研究指出，通过生物方法能够在一定水

平上选择性去除矿石中如铁、硅等元素。这种方法

的优势在于成本较低、能耗较少、环境污染小。然

而，也存在着一定的局限性，比如菌种的培养难度

大、反应时间较长、矿浆浓度和处理量都偏低，以及

脱除效果有限。因此，这种方法目前还不适合大规

模应用。

·８·
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４　高硫高铁铝土矿工业化应用现状

目前，高硫高铁铝土矿正逐步用于氧化铝工业

的生产［７６］，长期以来，如何经济高效地利用高硫铝土

矿并解决其中硫的去除问题，一直是阻碍我国氧化

铝行业高质量发展的一个棘手难题。陈延信教授团

队［７７７９］从２０１２年开始进行贵州务川高硫铝土矿焙

烧脱硫研究，经过理论研究和小规模试验，确定了一

种“干法制粉—悬浮态焙烧脱硫”的工艺流程，搭建

了“高硫铝土矿悬浮态焙烧脱硫—快速冷却”的中试

系统。在此基础上，对高硫铝土矿稀相悬浮焙烧提

质工艺技术及成套装备进行深入研究，最终形成了

适用范围广泛的“低品质铝土矿稀相悬浮焙烧提质

理论与技术”。２０２０年，国家电投集团利用该技术投

资建设了世界首条百万ｔ级高硫铝土矿脱硫大型工

业化生产线—２００万ｔ／ａ高硫铝土矿焙烧提质工业

示范生产线，并于２０２１年８月建成投产。截至目

前，该生产线平均喂料量达２８０ｔ／ｈ，硫化物型硫脱

除率超９５％，运行稳定，可为企业年增产２２．７８亿

元，降低资源成本４亿元。将原本难以利用的高硫

铝土矿“呆滞矿”转化为高质量有效资源，预计在全

面推广应用后，将新增价值超５０００亿元的资源
［８０］。

此外，利用清镇市丰富的高硫铝土矿资源，贵阳产控

集团２０２３年开工建设了一期５０万ｔ高硫铝土矿脱

硫项目，该项目采用国内领先的“无传动反浮选脱

硫”技术来处理高硫铝土矿，采用浮选脱硫工艺，将

原本难以利用的高硫铝土矿加工为硫含量≤０．６％

的铝精矿和硫含量≥３８％的硫精矿，项目建成投产

后，预计年均销售收入超２亿元，极大推动了本地清

镇市铝土矿资源的循环利用［８１］。

５　结论

１）我国铝土矿资源禀赋差、矿石供需矛盾突出，

是我国铝工业亟待解决的问题。因此，针对我国储

量大、尚未合理开发利用的高硫高铁铝土矿资源，加

强脱硫除铁工艺技术的研发，改善硫铝、铁铝分离工

艺，对解决我国战略性铝矿资源高效开发利用具有

重大意义。

２）铝土矿中的硫元素对后续溶出过程危害极

大，进行高硫铝土矿脱硫研究势在必行。目前，溶出

前的脱硫主要研究方向集中在浮选脱硫和焙烧脱硫

两个方面。未来，我们需要结合工业化生产研究更

多高效浮选脱硫药剂，开发具有普适性的焙烧脱硫

工艺。在氧化铝生产过程中，湿法脱硫也可通过工

艺的设计实现高效脱硫。

３）铝土矿中的铁元素若不处理进入赤泥中会给

后续环境带来更大的压力，在溶出前除铁可消除环

境隐患、并实现资源的综合化利用。铁铝分离工艺

主要取决于铝土矿原矿中铁铝矿物间嵌布关系及浸

染程度等，单体解离度高的铝土矿可使用物理选矿

方法简单有效分离富集，铝铁浸染度高的铝土矿难

以通过物理方法分离，可选择化学方法分离富集。

针对亚铁离子，氧化亚铁硫杆菌具有高效的处理能

力，但离大规模工业化应用尚有一段距离。
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