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摘要：面对我国优质铝土矿资源短缺的问题，开发复杂难选的高硫铝土矿资源，有助于保障我国铝土矿

资源战略安全，赋能氧化铝工业的可持续发展。我国高硫铝土矿储量丰富，但因硫对拜耳法生产过程造

成危害而无法高效利用。综述了浮选法、焙烧法、过程脱硫等高硫铝土矿脱硫方法的研究现状和技术水

平，并展望了今后的研究方向和发展趋势。

关键词：高硫铝土矿；脱硫；氧化铝；焙烧；研究现状；发展趋势

中图分类号：ＴＦ８２１　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００７７５４５（２０２３）０４００２００８

犚犲狊犲犪狉犮犺犛狋犪狋狌狊犪狀犱犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犜狉犲狀犱狅犳犎犻犵犺犛狌犾犳狌狉

犅犪狌狓犻狋犲犇犲狊狌犾犳狌狉犻狕犪狋犻狅狀犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔

ＺＨＡＮＧＸｉｎ，ＷＵＺｅｇａｎｇ，ＬＩＵＦｅｎｇｑｉｎ，ＺＨＡＯＨｏｎｇｌｉａｎｇ，ＸＩＥＭｉｎｇｚｈｕａｎｇ
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌａｎｄＥｃｏｌｏｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＢｅｉｊｉｎｇ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０００８３，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＩｎｔｈｅｆａｃｅｏｆｔｈｅｓｈｏｒｔａｇｅｏｆｈｉｇｈｑｕａｌｉｔｙｂａｕｘｉｔｅｒｅｓｏｕｒｃｅｓｉｎＣｈｉｎａ，ｔｈｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｌｅｘ

ｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｒｅｓｏｕｒｃｅｓ ｗｉｌｌｈｅｌｐｔｏｅｎｓｕｒｅｓｔｒａｔｅｇｉｃｓａｆｅｔｙｏｆｂａｕｘｉｔｅｒｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ

ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｏｆａｌｕｍｉｎａｉｎｄｕｓｔｒｙ．ＴｈｅｒｅｓｅｒｖｅｓｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅａｒｅａｂｕｎｄａｎｔｉｎＣｈｉｎａ，ｂｕｔｉｔｃａｎｎｏｔｂｅｕｓｅｄ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｌｙｂｅｃａｕｓｅｏｆｔｈｅｈａｚａｒｄｓｏｆｓｕｌｆｕｒｔｏｔｈｅＢａｙｅｒｐｒｏｃｅｓｓ．Ｔｈｅｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓａｎｄｔｅｃｈｎｉｃａｌｌｅｖｅｌｏｆｈｉｇｈ

ｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｓｕｃｈａｓｆｌｏｔａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ，ｒｏａｓｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄａｎｄｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｗｅｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ，ａｎｄｔｈｅｆｕｔｕｒｅｒｅｓｅａｒｃｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｎｄｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄｗｅｒｅｐｒｏｓｐｅｃｔｅｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ；ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ；ａｌｕｍｉｎａ；ｒｏａｓｔｉｎｇ；ｒｅｓｅａｒｃｈｓｔａｔｕｓ；ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄ

　　铝是国民经济发展和国防建设等领域的重要战

略金属，目前我国铝工业正处于稳定发展阶段，然而

国内铝土矿资源供应能力有限，难以应对氧化铝工

业日益增长的需求。中国铝土矿的探明储量约

１０亿吨，仅占全球总储量的３％，且主要为高硅、铝

硅比低、伴生元素杂的一水硬铝石型铝土矿，平均铝

硅比（Ａ?Ｓ）仅为６左右，高品位铝土矿资源匮乏的问题

日益凸显。２０２１年我国铝土矿总消费量为１３３６０万吨，

对外依存度６８．３％
［１］，存在严重的资源安全保障风

险。目前国内高品位铝土矿日益贫乏，低品位铝土

矿大量进入市场，作为远期储备资源的高硫铝土矿

已需开采利用。

高硫铝土矿为硫含量大于０．７％的铝土矿，因

含硫量较高对生产造成危害而难以通过传统拜耳法

进行经济处理。若开发利用国内复杂难处理的高硫

铝土矿资源用于氧化铝工业，可延长我国铝土矿服

务年限，对缓解我国铝土矿资源压力将起到积极作

用。本文针对高硫铝土矿的成分特点，综述了目前

该类型矿物典型的脱硫方法的研究和应用现状，为

高效开发利用高硫铝土矿资源提供依据。
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１　高硫铝土矿资源分布情况

中国已探明的高硫铝土矿资源量超过１０亿吨，

其储量约占一水硬铝石型铝土矿总资源的１４％，分

布在河南 （２７％）、贵州 （２２％）、广西 （１８％）、重

庆（１０％）、山东（８％）、云南（５％）等地，其余１０％分

布在其他地区，其中 Ａ?Ｓ＞７的高品位矿占高硫铝

土矿的５７．２％。

贵州省的高硫铝土矿资源主要集中于遵义和清

镇地区，其储量占全省的９５％以上，矿石特点为高

铝、中低硅、中高铝硅比、高硫。贵州清镇猫场矿区

的高硫铝土矿储量为７１８２．２３万吨，铝土矿氧化铝

含量为５６％～７５％，Ａ?Ｓ为４～１２，硫含量为０．８％～

４％；遵义地区铝土矿氧化铝平均含量为６５％，平均

Ａ?Ｓ为６．９，平均硫含量在１．１％以上。河南省的

高硫铝土矿资源主要是煤矿开采后剩余的煤下

矿，因此含硫和含铁量均较高。广西平果高硫铝

土矿的平均氧化铝含量为６４．６９％，Ａ?Ｓ为７～１０，

硫含量为１．５％～７％
［２４］。典型高硫铝土矿的成

分见表１。

表１　高硫铝土矿的化学成分

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犺犻犵犺狊狌犾犳狌狉犫犪狌狓犻狋犲 ?％

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ ＴｉＯ２ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ ＬＯＩ Ｓ

６１．６８ １４．０２ ３．９５ ２．３４ ０．３５ ０．４６ ０．０４６ ０．５６ １５．０７ １．４５

５２．６４ １４．７９ ８．７９ １．９２ １．０３ ０．５２ ０．０４４ ０．３２ １６．６８ １．３３

５３．４３ １４．２５ ９．８４ ２．００ ０．６６ ０．４４ ０．０４８ ０．２１ １５．７２ １．５８

５７．１５ １３．０２ １０．１６ ２．３６ ０．３６ ０．５４ ０．０５１ ０．４３ １４．２３ １．２１

２　高硫铝土矿含硫对氧化铝生产的影响

高硫铝土矿中的硫元素绝大部分以 黄铁

矿（ＦｅＳ２）及其异构体白铁矿、胶黄铁矿等矿物形式

存在，其含量占总硫量的９９％以上，还有微量的硫

酸盐矿物如石膏（ＣａＳＯ４）。在拜耳法生产工序中，

这些含硫矿物会发生复杂的氧化还原反应，以

ＳＯ３
２－、ＳＯ４

２－、Ｓ２－、Ｓ２Ｏ３
２－等形态进入铝酸钠溶液，

其中硫化物形式的硫占９０％以上，在蒸发液中主要

有ＳＯ４
２－。这些离子会对拜耳法各生产过程造成危

害，进而影响氧化铝的产品质量［５６］。

在溶出阶段，黄铁矿与碱液的反应式为：

８ＦｅＳ２ ＋ ３０ＮａＯＨ ＝ ４Ｆｅ２Ｏ３ ＋ １４Ｎａ２Ｓ ＋

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋１５Ｈ２Ｏ （１）

６ＦｅＳ２ ＋ ２２ＮａＯＨ ＝ ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ １０Ｎａ２Ｓ ＋

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋１１Ｈ２Ｏ （２）

３ＦｅＳ２＋８ＮａＯＨ＝Ｆｅ３Ｏ４＋２Ｎａ２Ｓ＋２Ｎａ２Ｓ２＋

４Ｈ２Ｏ （３）

在２３０～２３５℃的溶出条件下，或在强氧化剂条

件下，Ｓ２Ｏ３
２－继续和碱液发生反应（式４～５）。而

ＳＯ３
２－、Ｓ２Ｏ３

２－、Ｓ２
２－、Ｓ２－等低价态的含硫离子会和

Ｏ２ 反应，最终氧化成ＳＯ４
２－。

３Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋６ＮａＯＨ＝２Ｎａ２Ｓ＋４Ｎａ２ＳＯ３＋３Ｈ２Ｏ

（４）

Ｎａ２Ｓ２Ｏ３＋２ＮａＯＨ＝Ｎａ２Ｓ＋Ｎａ２ＳＯ４＋Ｈ２Ｏ

（５）

这些含硫物质严重影响了氧化铝生产过程的正

常进行，主要表现在以下方面：

１）生成羟基硫代铁酸钠（Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）２］·

２Ｈ２Ｏ），导致溶出体系的铁污染，进而影响氧化铝的

品位。在高温溶出时，溶液中的 Ｎａ２Ｓ和 Ｎａ２Ｓ２ 易

与铁反应生成羟基硫代铁酸钠（式６～７）。羟基硫

代铁酸钠在铝酸钠溶液中的稳定性和溶解度较高，

导致氧化铁杂质不形成赤泥，而是溶于铝酸钠溶液，

造成溶出体系的铁污染［７８］，同时使铝酸钠溶液的黏

度增加，降低赤泥的沉降性能。

Ｆｅ２Ｏ３＋２Ｎａ２Ｓ＋５Ｈ２Ｏ＝２ＮａＯＨ＋Ｆｅ（ＯＨ）２＋

Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）２］·２Ｈ２Ｏ （６）

Ｆｅ（ＯＨ）２＋Ｎａ２Ｓ２＋２Ｈ２Ｏ＝

Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）２］·２Ｈ２Ｏ （７）

羟基硫代铁酸钠在铝酸钠溶液稀释或冷却时溶

解度下降，与氢氧化铝一同沉淀析出，从而导致氧化

铝产品铁含量超标，大幅降低产物的白度和纯度［９］。

２）增加碱耗；导致溶出体系中硫酸盐的富集，进

而对氧化铝产品的质量造成影响。含硫矿物在溶出

工序中易和碱液发生反应，增加碱的消耗量，铝土矿

中每１ｋｇ的硫会消耗１～１．５ｋｇ的氢氧化钠
［１０］，同

时还会降低氧化铝的溶出率。另外，硫酸盐的富集

会导致分解过程中氢氧化铝晶体的生长受到较大的

影响，导致无法获得合格的砂状氧化铝产品。

３）侵蚀钢制设施；增加蒸发系统负荷。铝酸钠

溶液中的硫会加速各种钢铁设备的腐蚀。如某工厂

使用了含硫０．５％以上的铝土矿，２个月后套管预热

器、过料管、阀门等设备暴发性地出现鱼鳞状腐蚀现
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象［１１］。铝酸钠溶液中的硫酸钠含量超过８ｇ?Ｌ后，

会导致在母液蒸发浓缩过程中过早析出碳酸矾

（２Ｎａ２ＳＯ４·Ｎａ２ＣＯ３），使蒸发器组和出料系统结

疤，进而影响蒸发性能，增加能耗。

３　高硫铝土矿脱硫方法研究现状

目前针对高硫铝土矿的处理方法主要可分为两

类：第一类是在拜耳法生产氧化铝前，通过预处理的

方式降低铝土矿中的硫含量，如浮选法、焙烧法、微

生物法、电化学法；第二类是氧化铝生产过程中的脱

硫，将铝酸钠溶液中存在的硫元素去除，主要分为沉

淀法和氧化法。

３１　预处理脱硫

３．１．１　浮选法

浮选脱硫是较为经济的高硫铝土矿源头阻断提

质分选方法，它利用硫化矿与氧化矿在浆液中颗粒

表面性质的差异进行分离，不仅符合“浮少抑多”的

浮选原则，同时具有流程简单、工艺环保等优势。主

要步骤是将矿石破碎筛分后在搅拌器中搅拌，加入

浮选药剂后，通过硫、铝矿物表面性质的差异完成分

离，获得硫、铝精矿，实现资源的综合利用。影响浮

选过程的主要因素有矿石的性质、浮选剂的选择及

用量、浮选工艺参数、浮选设备、浮选工艺流程等。

苏联较早地采用浮选法开展实验室研究并进行

工业试验［１２］。乌拉尔工学院用浮选法处理含硫２％

的高硫铝土矿，最终获得含硫低于０．４１％的精矿，

氧化铝回收率为９９．１７％。

当使用不同地区、不同成分的高硫铝土矿进行

浮选脱硫处理时，硫含量的高低将对浮选过程产生

不同程度的影响，则需针对性地调整改善浮选工艺

条件。严朕［１３］研究了铝土矿中硫对磨矿浮选过程

的影响，矿石硫含量升高会导致磨矿难度增加；在不

同浮选温度下矿浆ｐＨ、氧化铝回收率和精矿 Ａ?Ｓ

也都随硫含量升高呈现不同程度的下降趋势。

中铝郑州有色金属研究院分别针对山西、贵州、

重庆、河南的高硫铝土矿开展浮选试验研究，通过调

整浮选药剂种类及工艺参数，在硫含量为１．５％～

２．０％时，所得铝精矿硫含量小于０．４％，已在贵州、

山西等地投入产业化应用［１４１５］。中南大学、东北大

学、贵州大学等［１６１８］对高硫铝土矿浮选脱硫药剂与

工艺也开展了相关研究，在原矿含量为０．９６％～

２．０８％时，可获得含硫量为０．２２％～０．６５％的铝

精矿。

传统浮选法对硫含量小于２％的高硫铝土矿可

达到较好的效果，能耗较低。但随着矿石品位降低，

硫含量升高，今后浮选法需要进一步解决脱硫效率

低、浮选药剂消耗量大、难以高效兼顾脱硫和脱硅、

设备腐蚀严重、废水处理、硫精矿品质低、浮选药剂

残留等问题［１９２０］。

３．１．２　焙烧法

焙烧脱硫是一种高效短流程火法提质技术，是

指通过高温焙烧使高硫铝土矿中的含硫矿物分解生

成二氧化硫气体，从而实现脱硫的预处理方法。高

硫铝土矿在焙烧过程中主要发生下述反应。

黄铁矿脱硫：

４ＦｅＳ２＋１１Ｏ２＝２Ｆｅ２Ｏ３＋８ＳＯ２ （８）

一水硬铝石脱水：

Ａｌ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ＝Ａｌ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ （９）

成思萌等［２１］对高硫铝土矿开展热红联用分析，

结果表明，高硫铝土矿脱硫的温度范围为３８８．０～

５７０．４℃。黄铁矿脱硫的放热能够在一定程度上补

偿一水硬铝石脱水的吸热，有利于降低焙烧能耗。

实验室一般选用马弗炉进行焙烧试验。吴鸿飞

等［２２］采用马弗炉对低品位高硫铝土矿进行焙烧试

验，在焙烧温度６００℃和时间１８０ｓ（矿石放入炉中

开始升温并计时，升温速率５℃?ｍｉｎ）时，焙烧后铝

土矿中硫含量从１．２０％降为０．２９％，脱硫率为

７５．８３％。陈咏梅等
［２３］通过适当降低焙烧反应温

度、延长反应时间的方式在脱硫的同时抑制一水硬

铝石分解脱水，采用１５～２０ｍｉｎ的焙烧时间和４６０～

４７０℃的焙烧温度，最终焙烧矿的硫含量由３．８％降

至０．５％以下。在静态焙烧的条件下，反应生成的

气体难以及时排出，从而影响脱硫反应速率。

焙烧脱硫的工业或半工业化试验最初主要选用

回转窑。北京矿冶研究总院（现矿冶科技集团有限

公司）［２４］曾采用回转窑对我国一水硬铝石型高硫铝

土矿进行焙烧脱硫处理，在焙烧温度和焙烧时间分

别为６２０℃和３０ｍｉｎ的条件下，铝土矿中以硫化物

形式存在的硫由３．２％降到０．１％，但硫酸盐形式的

硫由０．１７％上升到０．５９％。吕国志等
［２５］在焙烧温

度７５０℃、焙烧时间６０ｍｉｎ的条件下，铝土矿硫含

量由１．８２％降至０．７％以下。在一定程度上，采用

回转窑焙烧可氧化大部分的硫，但需要克服焙烧时

间长、能耗高、矿粉处于半堆积态而加热不均匀导致

“欠烧”或“过烧”的问题［２６］。

目前开展的高硫铝土矿焙烧脱硫研究主要选用

流态化焙烧，所用设备一般为沸腾炉、悬浮炉、循环

流化床等。北京矿冶研究总院［２７］开展连续沸腾焙
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烧试验，在６２０℃下铝土矿硫氧化率大于９０％，硫

化物形式的硫降至０．１０％，但硫酸盐形式的硫由

０．１７％提高到０．５９％，原因是铁、钙在焙烧过程中

可能会发生固硫反应，导致焙烧矿中硫酸盐形式的

硫含量增加。随后北京矿冶研究总院［２８］在此基础

上开展循环流态化焙烧连续试验，在５５０～６００℃的

焙烧温度下，焙烧矿中全硫含量由１．４４％降至

０．２７％～０．５８％，硫化物形式的硫为 ０．１０％ ～

０．２０％，硫氧化率大于９３％。万平玉等
［２９］研究了一

种高硫铝土矿的氧化脱硫—磁化除铁预处理方法，

使用流态化焙烧炉，在４８０～６８０℃、５～３０ｍｉｎ的

焙烧条件下，可将硫含量从１％～５％降至０．５％以

下；添加１０％～２０％氧化铝质量的ＦｅＳ２ 配矿，可实

现自热?半自热氧化焙烧脱硫；控制Ｏ２?ＦｅＳ２ 摩尔比

在０．９～２．５，使矿粉中的铁绝大多数转化为磁性的

Ｆｅ３Ｏ４，后通过磁选分离Ｆｅ３Ｏ４。

悬浮焙烧通常需要较高的温度和较细的矿粉粒

度，气固两相反应面积大，因此传热、传质和反应速

率更高，几秒内便可完成脱硫反应。陈延信等［３０３１］

采用悬浮态焙烧装置开展脱硫试验，在６１０～６４０℃

的焙烧温度下可实现快速脱硫，焙烧矿中硫化物形

式的硫降至０．１６％以下。

焙烧法在高效脱硫的同时还除去了有机物的干

扰，提高氧化铝生产种分的分解率；并且一水硬铝石

在高温下脱水，改变晶体的微观结构，改善矿石的溶

出性能。但焙烧时间过长不但会增加能耗与成本，而

且会使一水硬铝石脱水形成的过渡型氧化铝逐渐转变

成形态结构完整的刚玉，不利于提高氧化铝溶出率。

氧化焙烧条件的控制是焙烧脱硫方法工业化应用的关

键，需要在高效脱硫的同时尽可能降低焙烧能耗和成

本，提高焙烧矿质量的稳定性；同时矿石地区差异性对

焙烧效果的影响、焙烧过程多相反应热力学与动力学、

氧化铝晶型结构转化等问题也值得深入研究。

目前焙烧法相关研究采用的温度多为６００℃以

上的高温，虽然高温能将硫快速脱除，但不利于节约

焙烧能耗与生产成本。为探究低温条件下的焙烧脱

硫效果，将硫含量为１．３８％的高硫铝土矿破碎至

－０．１５０＋０．２７０ｍｍ（－５０＋１００目），在焙烧温度

分别为５００、５２５℃的条件下进行焙烧脱硫试验。焙

烧装置采用立式管式炉，空气从炉底自下而上通入

炉内。试验结果见图１。从图１可知，焙烧前期脱

硫反应迅速，硫含量快速下降，５００℃下焙烧１０ｍｉｎ

后，铝土矿中绝大部分的硫已被脱除，硫含量为

０．３７％，脱硫率为７４．４５％，１０ｍｉｎ后趋于平稳。

５２５℃的脱硫速率更高，焙烧７ｍｉｎ后硫含量为

０．３１％，脱硫率为７７．９％，即高硫铝土矿在低温焙

烧条件下同样能够实现高效脱硫，同时有利于降低

焙烧能耗。

图１　焙烧矿的硫含量与脱硫率

犉犻犵１　犛狌犾犳狌狉犮狅狀狋犲狀狋犪狀犱犱犲狊狌犾犳狌狉犻狕犪狋犻狅狀

狉犪狋犲狅犳狉狅犪狊狋犲犱狅狉犲

３．１．３　微波焙烧

也有研究［３２３４］采用微波焙烧的方式对高硫铝

土矿进行脱硫预处理。微波具有选择性加热的特

性，即铝土矿中不同矿物成分对微波的吸收能力不

同，其中黄铁矿的吸波性能明显高于一水硬铝石和

高岭石的吸波性能。在微波焙烧条件下黄铁矿的

Ｆｅ—Ｓ键破裂，Ｓ２－不断向表面扩散与氧气接触，实

现黄铁矿的快速加热脱硫。

金会心等［３５］对贵州某矿区的高硫铝土矿进行

微波焙烧预处理，研究表明，在６００℃焙烧１５ｍｉｎ，

铝土矿中全硫含量从２．０１％降低到０．３２％，脱硫率

达８５％左右。杨黔等
［３６３７］研究了不同微波焙烧条

件下高硫铝土矿的脱硫效果，当焙烧温度由１００℃

升高到６００℃，脱硫率提高约３０％；而焙烧时间由

２ｍｉｎ延长至２０ｍｉｎ，脱硫率提高约１２％，说明温度

对微波焙烧脱硫的影响更显著。但当焙烧温度高于

４００℃时，焙烧矿出现大量刚玉相，导致氧化铝相对

溶出率下降。

微波焙烧具有焙烧温度低、加热速度快、加热均

匀、短时高效的优点，具有较好的发展前景。目前微

波焙烧脱硫仍处于实验室研究阶段，需要突破工业

化成本较高、大批量生产条件下脱硫效果难以保证

等条件的限制。

３．１．４　微生物法

一些微生物存在一定的氧化能力，可以将黄铁
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矿中的低价硫离子氧化成ＳＯ４
２－，从而实现高硫铝

土矿的生物氧化脱硫。周吉奎等［３８］使用从高硫煤

矿中分离出的３种氧化亚铁硫杆菌对高硫铝土矿进

行生物氧化浸出脱硫试验，３种菌株的对黄铁矿的

脱硫率均超过７４％，并使高硫铝土矿的硫含量由

３．８３％降低到０．６９％。李寿朋等
［３９］在不同地点选

取２种铁硫氧化菌群对高硫铝土矿进行脱硫试验，

结果表明２种菌群的脱硫率分别为５０．１９％和

４１．２７％，且矿石驯化对提高脱硫率有正面作用。

微生物脱硫的生产工艺成本和能耗较低，可以

有效减少环境污染，但目前开展的研究相对较少，且

仍处于试验阶段。要促进微生物脱硫技术市场化，

需要进一步解决筛选特定菌种、生产环境要求较高、

过程不易控制、生产周期长、脱硫效果不稳定等

问题。

３２　生产过程中脱硫

３．２．１　沉淀法

沉淀法主要是在铝酸钠溶液中添加钡盐（如铝

酸钡、氢氧化钡）、氧化锌、石灰等与溶液中的ＳＯ４
２－

或Ｓ２－反应形成沉淀脱除
［４０４２］。铝酸钡、氢氧化钡、

氧化锌的主要脱硫反应如式１０～１２所示。张念炳

等［４３］比较了铝酸钡和氢氧化钡对种分母液的脱硫

效果，结果表明，氢氧化钡较铝酸钡的脱硫效果更

好，脱硫时间更短，速率更快。徐颖鹏等［４４］将氧化

锌和铝酸钡混合研磨后作为复合脱硫剂，当铝土矿

硫含量为１．１％时，加入理论添加量１４％的氧化锌

和４０％的铝酸钡，硫溶出率从１８．４％降至９．６５％；

氧化锌起到主要脱硫作用，而铝酸钡起到脱碳的作

用，脱硫效果不明显。

ＢａＯ·Ａｌ２Ｏ３ ＋Ｎａ２ＳＯ４ ＋４Ｈ２Ｏ＝ＢａＳＯ４ ＋

２ＮａＡｌ（ＯＨ）４ （１０）

Ｂａ（ＯＨ）２·８Ｈ２Ｏ＋Ｎａ２ＳＯ４＝ＢａＳＯ４＋２ＮａＯＨ＋

８Ｈ２Ｏ （１１）

ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ＋Ｎａ２Ｓ＝ＺｎＳ＋２ＮａＯＨ （１２）

沉淀法具有工艺简单的优点，然而理论上只能

脱除单一形态的硫，对硫代硫酸根等存在于循环母

液中的其他价态的硫去除效果有限，并且由于钡盐、

锌盐等脱硫剂的价格较高，当铝土矿硫含量较高时

脱硫成本也相对增加。

３．２．２　氧化法

氧化法主要是在溶出过程中加入氧化剂（如氧

气、硝酸钠），将铝酸钠溶液中Ｓ２－、Ｓ２Ｏ３
２－、ＳＯ３

２－等

低价态硫离子氧化成ＳＯ４
２－，然后在蒸发工序中析

出达到除硫的目的［４５４７］。胡小莲等［４８］采用往高压

釜内通入氧气的湿式氧化法脱除Ｓ２－，当Ｓ２－浓度

３１．２ｍｍｏｌ?Ｌ、氧气压力３．０ＭＰａ、反应温度２００℃

时，Ｓ２－的脱除率达到９９％。彭欣等
［４９］采用硝酸钠

和空气进行脱硫试验，硝酸钠可以将Ｓ２－完全脱除，

但无法有效去除Ｓ２Ｏ３
２－；通入压缩空气仅能将少量

Ｓ２－氧化，而对Ｓ２Ｏ３
２－、ＳＯ３

２－没有氧化效果。

氧化法可将铝酸钠溶液中大部分Ｓ２－ 氧化清

除，但对其他形态的硫氧化效果不明显，未来也需要

进一步改善固体氧化剂消耗量大、投资成本高、钢质

设备腐蚀、存在安全隐患等问题。

４　结语

为了有效利用高硫铝土矿资源，缓解我国铝工

业的矿产资源压力，开展高效低成本无污染的高硫

铝土矿脱硫新工艺的研究是当前我国氧化铝工业技

术进步的一个重要课题。

现有的高硫铝土矿脱硫方法各有优缺点，方法

的选择主要在于其经济性和操作性。对于焙烧脱硫

而言，该方法可以克服资源利用率降低、增加水分蒸

发和有机物破坏氧化铝生产等弊病，脱硫率可达较

高水平；在低温焙烧条件下铝土矿可达到活化效果，

有利于提高溶出性能；同时研究低温焙烧工艺能进

一步降低能耗和成本，有利于产业化实施应用。

高硫铝土矿中的硫、硅、铁等矿物分布粒度细，

各矿相间赋存关系复杂，在焙烧和溶出过程等多相

多场的复杂体系中，有价元素与杂质元素解离、富

集、分离机制不明。因此对焙烧脱硫过程热力学反

应特性和脱水、脱硫反应动力学行为，不同条件对矿

物的物相转化、分离富集效率的影响规律等问题都

还值得深入研究。
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ｗｏｒｌｄａｎｄｉｔｓｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｔｒｅｎｄ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２２，４４（４）：５６１５７２．

［２］　李林松，金会心，刘文纪，等．铝土矿资源状况及高硫铝

土矿脱硫方法［Ｊ］．广州化工，２０２１，４９（１７）：１８２２．

ＬＩＬＳ，ＪＩＮＨＸ，ＬＩＵ ＷＪ，ｅｔａｌ．Ｓｔａｔｕｓｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒ

ｂａｕｘｉｔｅｒｅｓｏｕｒｃｅｓａｎｄｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．

ＧｕａｎｇｚｈｏｕＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０２１，４９（１７）：１８２２．

［３］　芦东．高硫铝土矿生产冶金级氧化铝的工艺技术研

·４２· 有色金属（冶炼部分）（ｈｔｔｐ：??ｙｓｙｌ．ｂｇｒｉｍｍ．ｃｎ）　　　　　　　　　　　　２０２３年第４期



究［Ｄ］．沈阳：东北大学，２０１８．

ＬＵＤ．ｔｅｃｈｎｉｃａｌｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌｇｒａｄｅａｌｕｍｉｎａ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙｕｓｉｎｇｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ［Ｄ］．Ｓｈｅｎｙａｎｇ：

ＮｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１８．

［４］　张伦和．铝土矿资源合理开发与利用［Ｊ］．轻金属，２０１２（２）：

３１１．

ＺＨＡＮＧＬＨ．Ｒｅａｓｏｎａｂｌｅｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔａｎｄｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ

ｏｆｂａｕｘｉｔｅｒｅｓｏｕｒｃｅ［Ｊ］．ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ，２０１２（２）：３１１．

［５］　李小斌，李重洋，齐天贵，等．拜耳法高温溶出条件下黄

铁矿的反应行为［Ｊ］．中国有色金属学报，２０１３，２３（３）：

８２９８３５．

ＬＩＸＢ，ＬＩＣＹ，ＱＩＴＧ，ｅｔａｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ

ｐｙｒｉｔｅｄｕｒｉｎｇＢａｙｅｒｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．

ＴｈｅＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ，２０１３，２３（３）：

８２９８３５．

［６］　宋超，彭志宏，魏欣欣，等．黄铁矿在拜耳法溶出过程中

的反应行为研究［Ｊ］．有色金属科学与工程，２０１１，２（５）：

１５．

ＳＯＮＧＣ，ＰＥＮＧＺ Ｈ，ＷＥＩＸＸ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｐｙｒｉｔｅｉｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆＢａｙｅｒｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．

ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１１，２（５）：

１５．

［７］　陈文汨，陈学刚，郭金权，等．拜耳液中铁的行为研

究［Ｊ］．轻金属，２００８（４）：１４１８．

ＣＨＥＮＷ Ｍ，ＣＨＥＮＸＧ，ＧＵＯＪＱ，ｅｔａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎ

ｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｉｒｏｎｉｎＢａｙｅｒｌｉｑｕｏｒ［Ｊ］．ＬｉｇｈｔＭｅｔａｌｓ，

２００８（４）：１４１８．

［８］　刘永轶，李其贵，尹中林．高硫高碳铝土矿在氧化铝生

产中的实践及探讨［Ｊ］．有色金属（冶炼部分），２０２１（７）：

２１２６．

ＬＩＵＹＹ，ＬＩＱＧ，ＹＩＮＺＬ．Ｐｒａｃｔｉｃｅａｎｄｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎｏｆ

ｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｈｉｇｈｃａｒｂｏｎ ｂａｕｘｉｔｅ ｉｎ ａｌｕｍｉｎａ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓＭｅｔａｌｓ（ＥｘｔｒａｃｔｉｖｅＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ），

２０２１（７）：２１２６．

［９］　胡小莲．高硫铝土矿中硫在溶出过程中的行为及除硫

工艺研究［Ｄ］．长沙：中南大学，２０１１．

ＨＵＸＬ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｕｌｆｕｒｄｕｒｉｎｇｔｈｅ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂａｕｘｉｔｅａｎｄ

ｏｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｓｕｌｆｕｒｒｅｍｏｖａｌ［Ｄ］．Ｃｈａｎｇｓｈａ：Ｃｅｎｔｒａｌ

ＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１１．

［１０］王如凯，李军旗，陈朝轶．高硫铝土矿脱硫浅析［Ｊ］．广

州化工，２０１４，４２（２２）：３３３５．

ＷＡＮＧ Ｒ Ｋ，ＬＩＪ Ｑ，ＣＨＥＮ Ｃ Ｙ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｎ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ［Ｊ］．Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ

ＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ，２０１４，４２（２２）：３３３５．

［１１］郑立聪，谢克强，刘战伟，等．一水硬铝石型高硫铝土矿

脱硫研究进展［Ｊ］．材料导报，２０１７，３１（３）：８４９３，１０５．

ＺＨＥＮＧＬＣ，ＸＩＥＫ Ｑ，ＬＩＵＺ Ｗ，ｅｔａｌ．Ｒｅｖｉｅｗｏｎ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

Ｒｅｐｏｒｔｓ，２０１７，３１（３）：８４９３，１０５．

［１２］谢珉．论铝土矿选矿的必要性和可行性［Ｊ］．国外金属

矿选矿，１９９１（７）：６９７６．

ＸＩＥ Ｍ．Ｔｈｅｎｅｃｅｓｓｉｔｙａｎｄｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙｏｆｂａｕｘｉｔｅｏｒｅ

ｄｒｅｓｓｉｎｇ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｉｃＯｒｅＤｒｅｓｓｉｎｇＡｂｒｏａｄ，１９９１（７）：

６９７６．

［１３］严朕．铝土矿磨浮过程中硫的危害及其脱除研究［Ｄ］．

郑州：郑州大学，２０１９．

ＹＡＮＺ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｈａｒｍａｎｄｒｅｍｏｖａｌｏｆｓｕｌｆｕｒｉｎ

ｂａｕｘｉｔｅｇｒｉｎｄｉｎｇａｎｄｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ［Ｄ］．Ｚｈｅｎｇｚｈｏｕ：

ＺｈｅｎｇｚｈｏｕＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１９．

［１４］吴国亮，郭鑫，田应忠，等．一种高硫铝土矿资源综合利

用的方法：２０２０１０３０７０７５．Ｘ［Ｐ］．２０２００７１７．

ＷＵＧ Ｌ，ＧＵＯ Ｘ，ＴＩＡＮ ＹＺ，ｅｔａｌ．Ａ ｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｒｅｓｏｕｒｃｅｓ：

２０２０１０３０７０７５．Ｘ［Ｐ］．２０２００７１７．

［１５］吴国亮，张建强，杜五星．西南某铝土矿同步脱硫脱硅

浮选试验研究［Ｊ］．矿产保护与利用，２０２０，４０（１）：

９３９８．

ＷＵＧＬ，ＺＨＡＮＧＪＱ，ＤＵ Ｗ Ｘ．Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙｏｎｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕｓｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ

ｆｌｏｔａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｂａｕｘｉｔｅｉｎｓｏｕｔｈｗｅｓｔＣｈｉｎａ［Ｊ］．Ｃｏｎｓｅｒｖａｔｉｏｎ

ａｎｄＵｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓ，２０２０，４０（１）：

９３９８．

［１６］王晓民，张廷安，吕国志，等．高硫铝土矿浮选除硫的工

艺［Ｊ］．稀有金属，２００９，３３（５）：７２８７３２．

ＷＡＮＧＸＭ，ＺＨＡＮＧＴＡ，ＬＹＵＧＺ，ｅｔａｌ．Ｆｌｏｔａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＲａｒｅＭｅｔａｌｓ，２００９，３３（５）：７２８７３２．

［１７］陈文汨，谢巧玲，胡小莲，等．高硫铝土矿反浮选除硫试

验研究［Ｊ］．矿冶工程，２００８，２８（３）：３４３７．

ＣＨＥＮＷ Ｍ，ＸＩＥＱＬ，ＨＵＸＬ，ｅｔａｌ．Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｓｔｕｄｙｏｎｒｅｖｅｒｓｅｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚｉｎｇｏｆ

ｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ［Ｊ］．ＭｉｎｉｎｇａｎｄＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，

２００８，２８（３）：３４３７．

［１８］王驰．矿浆流变特性对铝土矿浮选脱硫的影响研究［Ｄ］．

贵阳：贵州大学，２０２０．

ＷＡＮＧＣ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｕｌｐｒｈｅｏｌｏｇｙｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｂａｕｘｉｔｅｆｌｏｔａｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｇｕｉｙａｎｇ：Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，

２０２０．

［１９］武国宝．氧化铝生产脱硫技术研究进展［Ｊ］．世界有色

金属，２０２０（２０）：８１０．

ＷＵ Ｇ Ｂ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓｅｓ ｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓｆｏｒａｌｕｍｉｎａｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＷｏｒｌｄＮｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

Ｍｅｔａｌｓ，２０２０（２０）：８１０．

［２０］吕国志．利用高硫铝土矿生产氧化铝的基础研究［Ｄ］．

沈阳：东北大学，２０１０．
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ＬＹＵ ＧＺ．Ｂａｓｉｃｒｅｓｅａｒｃｈｏｎａｌｕｍｉｎａｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｂｙ

ｕｓｉｎｇｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ［Ｄ］．Ｓｈｅｎｙａｎｇ：Ｎｏｒｔｈｅａｓｔｅｒｎ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１０．

［２１］成思萌，酒少武，李辉，等．热红联用研究高硫铝土矿的

氧化焙 烧 ［Ｊ］．光 谱 学 与 光 谱 分 析，２０１８，３８（９）：

２７３０２７３４．

ＣＨＥＮＧＳ Ｍ，ＪＩＵ Ｓ Ｗ，ＬＩＨ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｏａｓｔｉｎｇｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｂｙＤＳＣＴＧ

ＦＴＩＲｃｏｕｐｌｉｎｇ［Ｊ］．ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，

２０１８，３８（９）：２７３０２７３４．

［２２］吴鸿飞，夏飞龙，李军旗，等．低品位高硫铝土矿静态焙

烧脱硫及溶出性能［Ｊ］．中南大学学报（自然科学版），

２０２０，５１（５）：１１６３１１７３．

ＷＵＨＦ，ＸＩＡＦＬ，ＬＩＪＱ，ｅｔａｌ．Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｌｏｗｇｒａｄｅｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅ

ｂｙｓｔａｔｉｃｒｏａｓｔｉｎｇ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｅｎｔｒａｌＳｏｕｔｈＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ

（ＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），２０２０，５１（５）：１１６３１１７３．

［２３］陈咏梅，李江江，许鑫，等．高硫铝土矿氧化焙烧脱硫的

节能条件优化［Ｊ］．河南大学学报（自然科学版），２０１４，

４４（３）：２８６２９１．
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