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摘要：遵义某氧化铝厂使用高硫、高碳铝土矿，采用拜耳法生产氧化铝，系统中铝酸钠溶液成分复杂，物

料黑而黏稠，对生产过程影响明显，造成氧化铝产品铁含量升高、粒度周期性爆发细化、设备腐蚀、循环

效率大幅下降、能耗明显升高等一系列问题。在铝土矿含硫量不超过０．３％的情况下，在高温溶出过程

中添加一定量的硝酸钠氧化低价硫，可保证氧化铝产品铁含量满足一级品要求，生产能稳定运行，并在

一定程度上减缓对设备的腐蚀。工业试验结果表明，针对进入流程中的低价硫和有机物，氧气湿法深度

氧化脱硫脱碳技术不仅可以氧化系统中的低价硫，同时可实现对有机物的部分氧化，效果和成本比添加

硝酸钠更好。
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　　遵义地区铝土矿组成复杂，其中高硫铝土矿储量

约２０００余万吨，含硫１％～８％，同时该地区还有部

分高碳铝土矿和高硫高碳铝土矿。遵义某氧化铝厂

采用拜耳法工艺处理一水硬铝石型铝土矿，溶出温度

２６５℃。由于从投产开始就使用了高硫铝土矿和高碳

铝土矿，矿石中的含硫矿物、有机碳和无机碳等在高温

溶出过程中与铝酸钠溶液中的苛性碱产生复杂反

应［１３］，溶液中同时存在硫化物及硫酸盐、碳酸盐、草酸

钠以及其它有机物等，对产品质量、设备防腐、循环效

率、能耗以及蒸发排盐［４５］等产生了很大影响。本文系

统分析了硫、碳对拜耳法氧化铝生产过程的影响，总结

了开展科技攻关工作取得的效果和生产实践经验，为

高效利用遵义地区乃至国内高硫高碳铝土矿生产氧化

铝提供技术支持，并对该研究领域提出优化建议。

１　高硫铝土矿对拜耳法氧化铝生产过

程的危害

１）产品中杂质铁含量升高

在拜耳法溶出过程中配入一定高硫铝土矿后，

其中的黄铁矿与碱反应生成硫代铁酸钠、二硫化钠、

硫代硫酸钠、亚硫酸钠、硫酸钠等含硫化合物，不但

造成苛性碱的消耗，这些化合物在生产中主要对氧化

铝产品质量产生影响、对生产设备产生腐蚀危害等。

生产中长期使用高硫铝土矿后，铝酸钠溶液中

的Ｓ２－和铁含量升高，铝酸钠溶液呈墨绿色，而不是

常规的金黄色，分解出来的氢氧化铝呈灰色，焙烧后

氧化铝产品中的铁含量高，并随铝土矿中硫含量的

升高而升高，严重时会造成产品铁含量超标。表１为

该厂某年连续９个月矿石含硫与产品含铁量情况。

表１　矿石含硫与产品含铁量情况
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月份 铝土矿总硫 氧化铝Ｆｅ２Ｏ３

２月 ０．６６ ０．０２０

３月 ０．６２ ０．０２７

４月 ０．３０ ０．０１９

５月 ０．３７ ０．０１８

６月 ０．３７ ０．０１７

７月 ０．３７ ０．０１４

８月 ０．２０ ０．０１２

９月 ０．２１ ０．０１２

２）设备腐蚀加剧

在氧化铝生产流程中低价硫的存在会对设备造

成腐蚀。研究表明低价硫对合金钢的腐蚀较为明

显［６］。在该氧化铝厂生产中，高温溶出机组内套管

尤其是高温弯头处，会出现鱼鳞状的腐蚀，在蒸发过

程中处于高温高碱条件下的强制效经常出现腐蚀泄

漏的情况，在分解工序，低价硫会对分解槽焊缝以及

应力大的地方造成腐蚀。２０１９年分解系统曾出现

多处焊缝渗碱，严重时还出现了刺料的情况。据报

道，在苏联乌拉尔氧化铝厂出现过类似的情况［７］，这

给生产带来了严重的安全环保风险。

３）沉降及叶滤产能降低

矿石含硫高时，赤泥压缩性能变差，影响赤泥分

离和赤泥压缩性能，分离溢流浮游物高，沉降槽产能

降低，这些浮游物吸附在叶滤机滤布上，造成叶滤机

产能下降，滤布碱煮后产能也不能有效恢复。

２　高碳铝土矿对拜耳法氧化铝生产过

程的危害

２１　高无机碳的影响

１）造成溶出闪蒸乏汽带料

铝土矿中的无机碳以碳酸盐的形式存在，在溶出

过程中碳酸盐发生反苛化反应进入氧化铝生产系统。

在该氧化铝厂生产中，当母液中碳碱比（ＮＣ?ＮＴ，碳碱

与全碱的比值）升高到１１％以上，碳酸钠在溶出机组

的后几级闪蒸器内及闪蒸过料管内开始析出［８］，碳碱

比升高到１５％左右时，溶出机组不能正常运行。

２）降低分解率

碳碱浓度升高会降低种分分解率［９１０］。表２是

某年５月到１０月精液（精制铝酸钠溶液）碳碱比从

１０．１％升高到１４．７％，在精液 ＮＫ（苛性碱）浓度下

调了６．５ｇ?Ｌ的情况下，分解率对应从５０．６％降低

到４８．５％，降低了２．１个百分点，如果不下调精液

浓度，分解率下降会更明显。

表２　精液碳碱比与分解率

犜犪犫犾犲２　犖犆?犖犜狉犪狋犻狅犪狀犱犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狉犪狋犲
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月份 精液ＮＫ浓度?（ｇ·Ｌ－１） 精液ＮＣ?ＮＴ比?％ 分解率?％

５月 １５７．４ １０．１０ ５０．６０

６月 １５７．２ １０．２０ ４９．７０

７月 １５６．０ １１．４０ ４９．４０

８月 １５４．９ １２．５０ ４９．４０

９月 １５３．２ １３．８０ ４９．５０

１０月 １５０．９ １４．７０ ４８．５０

３）降低氧化铝循环效率

为克服闪蒸带料问题，一是给闪蒸器注水，稀释

闪蒸器内溶出矿浆，避免碳碱析出；二是降低循环母

液浓度。由于循环母液浓度的降低以及分解率的降
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低，循环效率从１４９．２ｋｇ?ｍ
３ 降低到１３９．２ｋｇ?ｍ

３，

降低了６．７％，具体情况如表３所示。

表３　精液碳碱比与循环效率

犜犪犫犾犲３　犖犆?犖犜狉犪狋犻狅犪狀犱犮狔犮犾犲犲犳犳犻犮犻犲狀犮狔

狅犳狊狅犱犻狌犿犪犾狌犿犻狀犪狋犲狊狅犾狌狋犻狅狀

月份
循环母液浓度?

（ｇ·Ｌ－１）

精液ＮＣ?ＮＴ值?

％

循环效率?

（ｋｇ·ｍ－３）

５月 ２３７．１ １０．１０ １４９．２

６月 ２３６．６ １０．２０ １４６．２

７月 ２３５．６ １１．４０ １４３．３

８月 ２３４．４ １２．５０ １４１．９

９月 ２３２．１ １３．８０ １４５．０

１０月 ２３１．２ １４．７０ １３９．２

４）增加生产能耗

溶出机组闪蒸乏汽带料后，会造成换热效率大

幅下降，吨氧化铝溶出能耗升高３％左右
［８］。若运

行强制效排盐和碳碱苛化工序，蒸汽消耗同比升高

约１０％，同时还会增加苛化过程中的石灰消耗和氧

化铝损失。

２２　高有机碳的影响

１）影响产品粒度

生产流程中有机碳大部分随高硫铝土矿一同进

入流程，部分有机碳在生产过程中以草酸盐和非草

酸盐的形式进入溶液。草酸钠会不断累积后爆发析

出，微观形貌为针状，造成分解成核爆发性增长，产

品粒度频繁大幅波动，－４３μｍ 含量达到３０％左

右，最高的达到４０％。如图１ａ为没有草酸钠析出

的氢氧化铝ＳＥＭ 形貌，图１ｂ为有大量草酸钠析出

的氢氧化铝ＳＥＭ形貌。

图１　氢氧化铝犛犈犕形貌

犉犻犵１　犛犈犕犿狅狉狆犺狅犾狅犵犻犲狊狅犳犪犾狌犿犻狀狌犿犺狔犱狉狅狓犻犱犲狑犻狋犺?狑犻狋犺狅狌狋狊狅犱犻狌犿狅狓犪犾犪狋犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犻狅狀

　　表４为工厂某年９月开始出现爆发析出前后分

解３．５μｍ成核频数及对应氧化铝产品粒度月平均

变化情况，且产品粒度长期呈现周期性爆发细化。

表４　出现爆发性细化前后产品粒度变化情况

犜犪犫犾犲４　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳狆狉狅犱狌犮狋狊犫犲犳狅狉犲?犪犳狋犲狉

狆犲狉犻狅犱犻犮犲狓狆犾狅狊犻狅狀犪狀犱狉犲犳犻狀犲犿犲狀狋

月份 ３．５μｍ成核频数（×１０
５） －４３μｍ占比?％

１月 ３．２４ １６．８

２月 ２．９２ １６．０

３月 ３．２８ １７．３

４月 ３．３１ １５．８

５月 ２．９４ １４．９

６月 ２．９８ １５．９

７月 ２．８１ １４．８

８月 ３．２５ １７．９

９月 ９．９９ １７．６

１０月 ７．７７ １９．６

１１月 ３．６８ ３２．６

１２月 ２．２９ １５．７

２）影响排盐效果

在生产过程中由于硫和有机物的共同影响，碳

酸钠的析出特性与其他厂差异较大，循环母液苛性

碱浓度在强制效蒸至２７０ｇ?Ｌ以上时才开始明显析

出颗粒细小的碳酸钠，且难以沉降，盐过滤机滤饼厚

度只能达到２ｍｍ左右，在碳碱升高时排盐效果差，

不能及时将系统中的碳酸盐排出，以消除碳酸钠对

生产的不利影响。

３）影响分解槽和立盘正常运行

有机碳在流程中不断转化生成的草酸钠，会

在分解槽壁结合氢氧化铝形成大量的结疤，特别

在分解槽温度偏低的顶部，形成的结疤不断加厚，

影响分解槽的体积，而且还会发生掉落，造成分解

槽搅拌卡死沉槽。同时草酸钠爆发析出的时段

内，还会吸附在立盘滤布上，大幅降低立盘过滤

效率。
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２３　硫和碳对碱耗的影响

高硫铝土矿中的硫最终生成硫酸钠，通过赤泥

带走。高碳铝土矿中的无机碳生成碳酸钠通过赤泥

带走；有机碳逐步转化成草酸钠，部分与 ＡＨ 一起

进入产品带走，部分最终进一步转化为碳酸钠。

３　高硫高碳铝土矿工业试验研究

３１　高碳铝土矿矿物组成

２０２０年７月生产系统的碳酸钠含量开始快速上

升，对供矿含碳量高的具有代表性的黑色和灰色高碳

矿进行分析，具体化学和物相分析如表５～６所示。

从物相分析结果可以看出，铝土矿石带入的菱铁矿较

高，特别是灰色块状矿，而黑色粉矿的有机碳较高。

菱铁矿在苛性碱溶液中于常压就能发生分解反应，生

成Ｎａ２ＣＯ３ 和Ｆｅ（ＯＨ）２，在溶出过程中Ｆｅ（ＯＨ）２ 被

氧化为Ｆｅ２Ｏ３ 或Ｆｅ３Ｏ４，并放出氢气
［１１］。

表５　高碳矿化学成分

犜犪犫犾犲５　犆犺犲犿犻犮犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狊狅犳

犺犻犵犺犮犪狉犫狅狀犫犪狌狓犻狋犲 ?％

组成 灰色块状矿 黑色粉矿

Ａｌ２Ｏ３ ４７．５３ ５０．７４

ＳｉＯ２ ６．３７ １１．０７

Ｆｅ２Ｏ３ ２４．３５ ２０．７３

ＴｉＯ２ ２．５６ ２．２６

Ｋ２Ｏ ０．３５ ０．４０

ＣａＯ １．１０ ０．２７

ＭｇＯ １．２５ ０．９１

Ｃ ２．０７ ０．７３

Ｓ ０．１１ ０．０４

有机碳 ０．０７６ ０．４３

表６　高碳矿物相成分

犜犪犫犾犲６　犕犻狀犲狉犪犾狆犺犪狊犲狅犳犺犻犵犺犮犪狉犫狅狀犫犪狌狓犻狋犲

?％

物相 灰色块状矿 黑色粉矿

一水硬铝石 ５０ ４８

绿泥石 ７ ３５

高岭石 ６ ４

伊利石 ３ ３．５

石英 ０．５ ?

锐钛矿 ２ １．９

金红石 ０．５ ０．４

白云石 ２ ?

方解石 １ ０．５

菱铁矿 １９ ３

赤铁矿 ８ ２

３２　赤泥中硫和碳的关系

为系统解决碳碱升高影响，开展了高碳铝土矿

中碳酸盐在高温溶出过程中的行为研究，明确了利

于排碳的溶出条件［１２］。同时通过硫与碳在赤泥中

含量的关系研究结果表明［８］，母液中硫酸盐含量对

赤泥中碳酸盐的含量影响较大，随溶液中硫含量的

增加，赤泥中的无机碳含量从０．３３％大幅降低到

０．０７％，赤泥中硫的排除优先于碳的排除。

３３　添加硝酸钠氧化低价硫研究

黄铁矿与铝酸钠溶液的反应伴随着复杂的氧化

还原过程。李小斌、陈文汨等对黄铁矿的反应行为

及拜耳液中铁的行为进行了研究［２，１３］，结果表明，硫

主要呈Ｓ２－ 进入溶液，其余为Ｓ２－２ 、Ｓ２Ｏ
２－
３ 、ＳＯ

２－
３ 、

ＳＯ２－４ 。Ｓ
２－在溶液中与铁作用生成溶解度较大的羟

基硫代铁酸钠，拜耳液中Ｓ２－浓度的增加，促进了羟

基硫代铁酸钠的生成。反应式［１４］如下：

２Ｎａ２Ｓ＋Ｆｅ２Ｏ３＋５Ｈ２Ｏ＝

Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）２］·２Ｈ２Ｏ＋Ｆｅ（ＯＨ）２＋２ＮａＯＨ

（１）

２ＮａＦｅ（ＯＨ）４＋２Ｎａ２Ｓ＋２Ｈ２Ｏ＝

Ｎａ２［ＦｅＳ２（ＯＨ）２］·２Ｈ２Ｏ＋Ｎａ４［Ｆｅ（ＯＨ）６］

（２）

溶液中硫化物离子浓度增加，有助于羟基硫代

铁酸钠的形成。在矿浆稀释和铝酸钠溶液冷却分解

过程中，羟基硫代铁酸钠的溶解度降低，进而造成氧

化铝中铁含量的升高。工厂生产实践也表明，精液

中Ｓ２－含量越高，则精液和产品氧化铝中铁含量越

高。通过在高温溶出过程中添加一定量的硝酸钠，

可以部分氧化铝酸钠溶液中的Ｓ２－，其主要反应为：

２Ｓ２－ ＋ＮＯ－３ ＋３Ｈ２Ｏ＝Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋ ＮＨ３ ↑ ＋

３ＯＨ－ （３）

工业试验结果表明，硝酸钠可以降低溶液中的

Ｓ２－约１５％，可以满足含硫０．３％左右铝土矿使用，

但不能适用于含硫更高的铝土矿，同时硝酸钠对有

机物氧化不明显。

３４　添加氧气湿法深度氧化脱硫脱碳研究

在国内不少院校对高硫铝土矿和有机物去除开

展了大量研究［１５２０］，如添加脱硫剂、双氧水、臭氧以

及浮选脱硫、焙烧脱硫等，在实验室都取得了一定的

或较好的效果，但都没有系统的工业试验研究结果。

本研究通过在拜耳法过程中通入氧气，并且使氧气

迅速分散于高温矿浆中，完成与矿浆溶液中低价硫

的氧化反应，同时对有机物、草酸根等也有一定的氧

化作用。其氧化低价硫的主要反应［２０］为：

Ｓ２－＋ＳＯ２－３ ＋０．５Ｏ２＋Ｈ２Ｏ＝Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋２ＯＨ

－

（４）
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Ｓ２Ｏ
２－
３ ＋２ＯＨ

－＋２Ｏ２＝２ＳＯ
２－
４ ＋Ｈ２Ｏ （５）

４　高硫高碳铝土矿使用实践

１）严把矿石入口

根据硫优先于碳进入赤泥带走的研究结论，工厂

生产中遇到碳碱升高时，通过采取优先控制高硫矿使

用量的方法，严控高硫高碳矿进入流程，优化配矿使用

顺序，尽可能使用低硫低碳铝土矿。同时，主要检测、

控制含菱铁矿高的铝土矿，控制流程中碳的主要来源。

２）提高石灰质量，严控硫、碳进出平衡

按照铝土矿碳含量小于０．４％、硫含量小于

０．３％配矿，石灰有效钙含量控制大于８３％，以实现

生产过程中碳的输出大于输入。２０１９年按此调整５

个月就将系统碳碱比从１５％恢复到９％左右的水

平，分解率从４８％升高到５０％，分解槽和立盘过滤

机稳定运行，实现了拜耳法不排盐的生产方式，年节

约排盐苛化运行费用上千万元。

３）添加硝酸钠氧化剂氧化

通过在溶出过程中按每吨氧化铝５ｋｇ左右添

加硝酸钠，使用铝土矿含硫量可以长期保持到

０．３％左右，精液中的Ｓ２－在０．２５ｇ?Ｌ以内，保证产

品铁含量在０．０１３％以内，满足氧化铝一级品要求，

生产能稳定运行，并减缓对设备的腐蚀。

４）氧气湿法深度氧化脱硫脱碳

在实验室研究成果的基础上，在国内首次成功

开展了氧气湿法深度氧化脱除低价硫和有机物工业

试验研究。工业试验研究结果表明，湿法深度氧化

技术可以氧化系统中的硫达到４０％以上，还可以氧

化系统中的有机碳和草酸盐，并还有进一步提升的

空间，消耗成本比硝酸钠更低。

５　结论及探讨

１）遵义某氧化铝厂使用高硫高碳铝土矿生产氧

化铝，系统中铝酸钠溶液成分复杂，物料黑且黏稠，

造成氧化铝产品铁含量升高、产品粒度周期性爆发

细化、加剧设备腐蚀、碳酸钠排除困难、分解率降低

及循环效率大幅下降、能耗明显升高等影响。

２）工业试验实践结果表明，在铝土矿含硫量不

超过０．３％的情况下，在高温溶出过程中添加一定

量的硝酸钠氧化低价硫，可保证氧化铝产品铁含量

满足一级品要求，生产能稳定运行，并在一定程度上

减缓对设备的腐蚀。

３）工业试验实践结果表明，针对进入流程中的

低价硫和有机物，氧气湿法深度氧化脱硫脱碳技术

不仅可以氧化系统中的低价硫，同时可实现对有机

物的部分氧化，效果和成本比添加硝酸钠更好，氧气

湿法深度氧化脱硫脱碳是工业生产高效利用高硫铝

土矿可行的技术路线。
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