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摘要:针对高硫铝土矿硫含量高、难利用的问题,研究了高硫铝土矿碱浸脱硫过程,考察了碱质量浓度、

液固体积质量比、浸出温度及时间等参数对脱硫效果的影响,并分析了反应动力学。结果表明:在碱质

量浓度180g/L、液固体积质量比8L/1kg、浸出温度160℃、浸出时间5h条件下进行铝土矿碱浸脱硫

处理,脱硫后铝土矿中硫质量分数为0.42%;反应过程符合缩核模型,脱硫过程受反应-内扩散共同控

制,表观活化能为18.23kJ/mol。该方法能有效降低高硫铝土矿中的硫含量,有利于高硫铝土矿的广泛

利用。
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  据《中国统计年鉴2024》数据显示,2023年

我国氧化铝产量达8151.17万t,但目前国内铝

土矿资源仍存在供需矛盾、对外依存度较高等

问题,而贵州等地储量较大的高硫铝土矿尚未

得到有效利用[1]。高硫铝土矿一般是指硫质量

分数在0.7%以上的铝土矿[1]。在拜耳法溶出

过程中,高硫铝土矿中的硫会进入溶出液,即铝

酸钠溶液中,并与铁结合,导致铝酸钠溶液中铁

含量升高,最终造成产品氧化铝中铁含量升高、
产品质量下降[2-6]。拜耳法工艺通常要求铝土

矿中硫质量分数低于0.7%[7-8],因此研究高硫

铝土矿脱硫,确保硫含量达标,从而促进该类资

源有效利用,以缓解我国铝土矿资源短缺形势

具有重要意义。
高硫铝土矿脱硫方法主要有浮选法、焙烧法、

电解法及生物法等[9-16]。但这些方法都存在一些

缺点:浮选法效率受矿石成分影响较大,且精矿脱

水困难;焙烧法需在高温下操作,生成的尾气也需

进一步处理;电解法脱硫效率低,能耗高;生物法

周期长。有研究表明,碱浸脱硫法具有反应条件

温和 等 优 点,已 被 用 于 难 处 理 金 矿 的 预 处

理[17]。在工业溶出铝土矿时,通常也需要进行碱

浸预处理,从而降低矿石中硅含量,提高铝土矿的

铝硅比[18],如能利用碱浸实现高硫铝土矿脱硫,
则可将脱硫处理与拜耳法氧化铝生产工艺中的脱

硅工序耦合衔接,有利于节约生产成本。因此,试
验探索了高硫铝土矿碱浸脱硫的可行性,以期为

高硫铝土矿的广泛利用提供理论指导。

1 试验部分

1.1 原料、试剂及仪器

试验用铝土矿原料的化学组成见表1。可以

看出,主要组成为铝、硅、铁、钙、钛、硫等,其中硫

质量 分 数 为4.25%,经 计 算 可 知,铝 硅 比 为

2.90。其物相分析结果如图1所示。可 以 看

出,铝土矿主要由一水硬铝石、黄铁矿、高岭石、
锐钛矿、二氧化硅及钛铁矿组成。可见,硫主要

以黄铁矿形式存在,因此针对该铝土矿脱硫主

要是除去黄铁矿。

表1 高硫铝土矿的主要化学组成

Table1 Mainchemicalcompositionofhighsulfur
bauxite %

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO TiO2 ST

59.82 20.65 4.85 0.56 3.01 4.25
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图1 高硫铝土矿的物相分析结果

Fig.1 Phaseanalysisresultofhighsulfurbauxite

  主要试剂:氢氧化钠、盐酸、硼酸钠,分析纯;
碳酸钠,优级纯。试验用 水 为 纯 水,由 纯 水 机

自制。
主要仪器及设备:X射线衍射仪,电感耦合等

离子发射光谱仪,高频红外碳硫分析仪,反应釜。

1.2 试验方法

称取一定质量高硫铝土矿加入反应釜中,按
不同液固体积质量比加入一定体积预先配制好的

氢氧化钠溶液,拧紧反应釜盖螺丝后开启搅拌,依
次打开通气阀门和空压机,通入空气约5min后,
依次关闭空压机和通气阀。打开加热按钮,待釜

内温度升至设定温度后反应一定时间。反应结束

后,关闭加热按钮,打开循环冷却水冷却30min,
打开放气阀,待压力表显示压力为零后,开启反应

釜,取出反应后溶液,过滤,滤饼用热水洗涤2次

后,置于烘箱干燥,之后进行组分分析。铝土矿中

硫含量采用碳硫分析仪测定[19]。采用碳酸钠和

硼酸钠混合试剂作为助熔剂对铝土矿及脱硫矿进

行熔融处理,然后利用盐酸溶液进行酸浸。酸浸

液过滤、稀释、定容后,采用电感耦合等离子发射

光谱仪进行元素分析。

1.3 试验原理

在碱浸过程中,铝土矿中黄铁矿的氧化过程

较为复杂。黄铁矿和碱反应,可将硫转化为S2-

进入液相。随着空气通入及浸出进行,S2- 会被

氧化为S2O2-3 、SO2-3 、SO2-4 ,且最终氧化产物为

SO2-4 。碱浸过程可能发生的反应如下[3]:

FeS2+2OH-􀪅􀪅Fe(OH)2+S2-2 ; (1)

2S2-2 +2OH-+O2􀪅􀪅2S2-+S2O2-3 +H2O;
(2)

S2O2-3 +2OH-􀪅􀪅S2-+SO2-4 +H2O;(3)

S2-+2O2􀪅􀪅SO2-4 ; (4)

2SO2-3 +O2􀪅􀪅2SO2-4 ; (5)

S2O2-3 +2OH-+2O2􀪅􀪅2SO2-4 +H2O。(6)
脱硫率x计算公式如下:

x= (1-mtwt

m0w0
)×100%。 (7)

式中:m0、mt—反应前、后铝土矿质量,g;w0、wt—
反应前、后铝土矿中硫质量分数,%。

2 试验结果与讨论

2.1 碱质量浓度对铝土矿脱硫效果的影响

在浸出温度180℃、液固体积质量比8/1(L/kg,
下同)、浸出时间6h条件下,考察碱质量浓度对

铝土矿脱硫效果的影响,结果如图2所示。

图2 碱质量浓度对铝土矿中硫质量分数的影响

Fig.2 Effectofalkalimassconcentrationonmass
fractionofsulfurinbauxite

  由图2看出,碱质量浓度对铝土矿中硫质量

分数有较大影响:碱质量浓度在120~180g/L范

围内,硫质量分数随碱质量浓度升高逐渐降低;碱
质量浓度在180~220g/L范围内,碱硫质量分数

变化不大。随碱质量浓度升高,溶液中氢氧根离

子浓度增大,有利于反应式(1)~(3)向右进行,从
而提升脱硫效果。综合考虑,确定碱浸脱硫的最

佳碱质量浓度为180g/L。

2.2 浸出温度对铝土矿脱硫效果的影响

在碱质量浓度180g/L、液固体积质量比

8/1、反应时间6h条件下,考察浸出温度对铝土

矿脱硫效果的影响,结果如图3所示。可以看出,
温度升高有利于铝土矿脱硫:当温度从120℃升

至160℃时,硫质量分数明显减小;继续升温至

200℃,硫质量分数仅略微降低。这是因为温度

升高可使反应体系黏度减小,加速反应介质扩散

速率,有利于脱硫反应进行。但温度升高会增加
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生产成本,同时还有可能在碱浸脱硫过程中溶出

铝,造成铝损失。因此,综合考虑,确定最佳浸出

温度为160℃。

图3 浸出温度对铝土矿中硫质量分数的影响

Fig.3 Effectofleachingtemperatureonmassfraction
ofsulfurinbauxite

2.3 液固体积质量比对铝土矿脱硫效果的影响

在碱质量浓度180g/L、浸出温度160℃、浸
出时间6h条件下,考察液固体积质量比对铝土

矿脱硫效果的影响,结果如图4所示。

图4 液固体积质量比对铝土矿硫质量分数的影响

Fig.4 Effectofliquidvolumetosolidmassratioonmass

fractionofsulfurinbauxite

  由图4看出,液固体积质量比增大,硫质量分

数呈减小趋势:液固体积质量比从4/1增至8/1
时,硫质量分数减小幅度较大;继续增大液固体积

质量比至12/1,硫质量分数仅有小幅减小,变化

不大。这是因为随液固体积质量比增大,体系中

介质浓度降低,反应体系黏度减小,介质扩散速率

加快,有利于脱硫反应进行。因此,确定最佳液固

体积质量比为8/1。

2.4 浸出时间对铝土矿脱硫效果的影响

在碱质量浓度180g/L、浸出温度160℃、

液固体积质量比8/1条件下,考察浸出时间对

铝土矿脱硫效果的影响,结果如图5所示。

图5 浸出时间对铝土矿硫质量分数的影响

Fig.5Effectofleachingtimeonmassfractionof
sulfurinbauxite

  由图5看出,随浸出时间延长,硫质量分数逐

渐减小:浸出时间在2~5h范围内,硫质量分数

减小幅度较大,说明铝土矿中大部分黄铁矿在5h
内即可被氧化;浸出时间在5~7h范围内,硫质

量分数减小幅度较小。因此,确定最佳浸出时间

为5h。
脱硫后 铝 土 矿 的 化 学 组 成 见 表2。可 以

看出:硫质量分数为0.42%,经计算可知,铝
硅比为5.84,能满足拜耳法氧化铝生产工艺

要求。

表2 脱硫后铝土矿的化学组成

Table2 Chemicalcompositionofbauxiteafter
desulphurization %

Al2O3 SiO2 Fe2O3 CaO TiO2 ST

62.94 10.78 5.65 0.88 3.35 0.42

3 脱硫动力学分析

高硫铝土矿碱浸过程属于液固体系反应,
因此试验采用缩核模型分析该反应过程的动

力学。液固反应体系中,反应过程通常由外扩

散、表面反应、内扩散或反应-内扩散共同控制。
反应速率方程如式(8)~(11)所示[20-22]。外扩

散对脱硫反应过程的影响在搅拌条件下通常

可以忽略。不同温度下,脱硫率与浸出时间之

间的关系如图6所示。根据式(9)~(11)对试

验数据 拟 合,不 同 动 力 学 模 型 的 拟 合 参 数 见

表3。
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外扩散控制模型:

x=k0t; (8)
表面反应控制模型:

1-(1-x)
1
3=k1t; (9)

内扩散控制模型:

1-3(1-x)
2
3+2(1-x)=k2t; (10)

反应-内扩散共同控制模型:

1-(1-x)
1
3-1/3ln(1-x)=k3t。 (11)

式中:x—脱硫率,%;k0、k1、k2、k3—外扩散、表面

反应、内扩散、反应-内扩散共同控制模型的化学

反应速率常数,min-1;t—反应时间。

图6 不同温度下脱硫率与浸出时间的关系

Fig.6 Relationshipbetweendesulfurizationrateand
leachingtimeatdifferenttemperatures

表3 不同动力学模型的拟合参数

Table3 Fittingparametersofdifferentdynamicmodels

温度/℃
表面反应控制 内扩散控制 反应-内扩散共同控制

k1/min-1 R21 k2/min-1 R22 k3/min-1 R23

120 0.0566 0.9595 0.0356 0.9837 0.1219 0.9637

140 0.0784 0.9771 0.0632 0.9943 0.1756 0.9837

160 0.0989 0.9634 0.0917 0.9846 0.2300 0.9730

180 0.1065 0.9474 0.1023 0.9782 0.2512 0.9603

  根据Arrhenius方程,反应速率常数k可表

达为

k=Ae
-Ea
RT , (12)

两边取对数,得到lnk与1/T 之间的关系式:

lnk=lnA-Ea

RT
。 (13)

式中:A—指前因子,min-1;Ea—反应表观活化

能,kJ/mol;R—气体常数,8.314J/(mol·K);

T—热力学温度,K。

根据 Ea可 判 断 液-固 反 应 过 程 的 控 制 机

制[21-23]:反应过程受表面反应控制时,Ea一般大

于40kJ/mol;反应过程受内扩散控制时,Ea一般

为4~12kJ/mol;反应过程受反应-内扩散共同控

制时,Ea一般为12~40kJ/mol。

将表3中由不同反应控制模型拟合计算所得

速率常数分别与温度进行拟合,结果如图7~9所

示。根据拟合曲线斜率计算得出反应表观活化

能,结果见表4。

图7 表面反应控制时lnk1-1/T拟合曲线

Fig.7 Fittingcurveoflnk1and1/Tundersurface
reactioncontrol

图8 内扩散控制时lnk2-1/T拟合曲线

Fig.8 Fittingcurveoflnk2and1/Tunderinternal

diffusioncontrol
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图9 反应-内扩散共同控制时lnk3-1/T拟合曲线

Fig.9 Fittingcurveoflnk3and1/Tunderreaction
andinternaldiffusion

表4 不同反应控制模型对应的活化能

Table4 Activationenergycorrespondingtodifferent
reactioncontrolmodels

动力学模型 Ea/(kJ·mol-1)

表面反应控制 26.50
内扩散控制 15.92

反应-内扩散共同控制 18.23

  由表4看出:表面反应控制对应的表观活化能

为26.50kJ/mol,小于40kJ/mol,说明高硫铝土矿脱

硫过程不受表面反应控制[20];内扩散控制对应的表

观活化能为15.92kJ/mol,大于12kJ/mol,说明高硫

铝土矿脱硫过程也不受内扩散控制[20]。而反应-内
扩散共同控制对应的表现活化能为18.23kJ/mol,
在12~40kJ/mol范围内,说明高硫铝土矿脱硫过

程受反应-内扩散共同控制[20,22]。
高硫铝土矿碱浸过程中,NaOH与铝土矿中

的FeS2反应生成铁的氢氧化物,铁的氢氧化物与

高硫铝土矿中其他未参与反应的组分共同构成惰

性残留层即产物层。反应过程中,NaOH需由高

硫铝土矿颗粒表面通过产物层扩散至颗粒内部未

反应核的表面发生化学反应。因此,高硫铝土矿

脱硫反应过程受反应-内扩散共同控制。

4 结论

采用碱浸法进行高硫铝土矿脱硫是可行的。
在碱质量浓度180g/L、浸出温度160℃、液固体

积质量比8/1、浸出时间5h条件下,高硫铝土矿

经碱浸脱硫后硫质量分数降至0.42%。高硫铝

土矿的碱浸脱硫过程受反应-内扩散共同控制,反
应表观活化能为18.23kJ/mol。该法可有效降

低高硫铝土矿的硫质量分数,且可与拜耳法生产

工艺中的脱硅工序进行耦合衔接,为高硫铝土矿

的广泛利用提供一条新途径。
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DesulfurizationofHighSulfurBauxitebyAlkaliLeaching
MAFubao,WANGXianglian,WANGBingan

(TestingCenterofQinghaiNuclearIndustryGeologicalBureau,Xining 810016,China)

Abstract:Aimingattheproblemsofhighsulfurcontentanddifficultutilizationofhighsulfurbauxite,

thealkalineleachingdesulfurizationprocessofhighsulfurbauxitewasstudied.Theeffectsofalkali
massconcentration,liquidvolumetosolid massratio,leachingtemperatureandtimeonthe
desulfurizationeffectwereinvestigated,andthereactionkineticswereanalyzed.Theresultsshowthat
undertheconditionsofbaseconcentrationof180g/L,liquidvolumetosolidmassratioof8L/1kg,

leachingtemperatureof160 ℃ andleachingtimeof5h,thebauxitesulfurmassfractionafter
desulphurizationis0.42%.Thedesulfurizationprocessiscontrolledbyreaction-internaldiffusion,and
theapparentactivationenergyis18.23kJ/mol.Themethodcaneffectivelyreducethesulfurcontentin
highsulfurbauxiteandisbeneficialtothewideutilizationofhighsulfurbauxite.
Keywords:bauxite;desulphurization;alkalileaching;kinetics
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