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摘  要：模拟拜耳法溶出一水硬铝石过程，基于铝酸钠溶液中铁浓度的变化规律，研究了S2-  、Na2Ok  、Na2CO3、Na2SO4浓度变化对

Fe（OH）3  、FeS、FeS2反应行为的影响规律。实验结果表明：在260℃、反应时间60 min、Na2Ok160  ～300 g/L时，随着体系中硫化钠

浓度的升高，加入氢氧化铁时铁浓度明显升高，而加入FeS和黄铁矿时溶液中铁浓度略有降低，这可能与多硫化铁和羟基硫代铁酸

钠的生成条件有关；随着苛性碱浓度的升高，加入氢氧化铁时，溶液中铁浓度变化不明显，而加 FeS时溶液铁浓度降低，加黄铁矿溶

液铁浓度却升高；Na2CO3对溶出液中铁浓度有明显的促进作用；而Na2SO4对溶出液中的铁浓度的影响不明显。

氧化铝；拜耳法；高压溶出；高硫铝土矿；铁浓度；除铁

教授博士1968
国家重点基础研究发展规划项目（2005CB623702）

    （  中南大学冶金学院，湖南长沙410083  ）

摘  要：模拟拜耳法溶出一水硬铝石过程，基于铝酸钠溶液中铁浓度的变化规律，研究了52一  、Na：0；  、NaZC0，、Na：SO。浓度变化对

Fe（OH），  、FeS、FeS：反应行为的影响规律。实验结果表明：在260℃、反应时间6o min、Na20'160  —300 g/L时，随着体系中硫化钠

浓度的升高，加入氢氧化铁时铁浓度明显升高，而加入FeS和黄铁矿时溶液中铁浓度略有降低，这可能与多硫化铁和羟基硫代铁酸

钠的生成条件有关；随着苛性碱浓度的升高，加入氢氧化铁时，溶液中铁浓度变化不明显，而加 FeS时溶液铁浓度降低，加黄铁矿溶

液铁浓度却升高；Na：C0，对溶出液中铁浓度有明显的促进作用；而Na：50。对溶出液中的铁浓度的影响不明显。
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AbStract  ：The  innuence of concentration  variations of S2一  、Na2 0  ̂ 、Na2 C03  、Na2 S04 0n  the reaction  behavior of

Fe（  OH）  3  ，FeS and FeS2 was studied on the basis  of the variation rule of iron concentration in aluminate solution.  The

results showed that under the conditions of 260  ℃ femperature，reaction time of 60 min and Na2 0女1 60  一300 g/L，the

increase of S2  一  ion concentration could favor iron into aluminate solution with addition of Fe（  OH  ）  1  .while the iron con—

centration decreased with addition of FeS or pyrite.The possible explanation was the formation of FeSx and Na2 l FeS2

（  OH）  2]  during digestion process.The increase of Na2 0&concentration could promote iron concentration in aluminate

solution with addition of pyrite，but had little efIect on iron concentration with addition of Fe（  0H）  3 and favor the precip-

itation of iron with addition of FeS.The results also showed that addition of Na2 C03 can obviously promote iron concen.

tration in aluminate solution，and Na2 S04 had little effects on iron concentration in the aluminate solution.

Key wOrdS：  alumina；Bayer process；high—pressure stripping；bauxite with high content of sulfur；iron concentration；i-

ron removal    ‘

    我国氧化铝产业在不断发展壮大 ，但我 国的优质    除铁问题 国内外已有一些相关 的研究 ，尤其是在水

铝土矿却在不断减少 ，因而充分 开发利用非优 质矿进  处理领域已提出很多除铁 的方法¨一4]  。何润德 ，黎志英

行氧化铝生产成为 当务之急。在河南 、贵州 、重庆等地  等对贵州的高硫 铝土矿溶 出性能进行 了研究并得 出了

均发现大量高硫高 品位铝土矿 ，但 是用 目前 的工艺来  矿石适宜的溶 出条件∞]。还有 研究瞪～10 3表 明，加入适

处理这类矿石时，母液 中的硫会 在整个 生产系统累积  量的铝酸钡 ，除硫率可高达 99%。国外提出了使用异羟

到很高的浓 度⋯ ，不仅使得 设备腐蚀 严重 、生产组织  肪酸盐等作添加剂的方法 ‘  111能促进溶液 中微粒铁化合

困难 ，而且溶 出液铁含量大大超标 ，达 200 mg/L（  正常  物的絮凝和附聚，从而使铁含量大大降低。也有人提出

情况下铁含量为 20  ～30 mg/L）  。溶 出液所含 的铁在  了流态化过滤的方法过滤除铁 ，用添加含钙化合物除铁

拜耳法生产过程 晶种分解阶段会随着过程的降温和细  等多种方法和思路 ‘̈‘纠。但 以上方法都没有 明确铁在

粒子的析出而与产 品氢氧化铝一起析 出，导致 产品中    溶出过程中的变化规律及其影响因素。

铁含量超标 （  一级品要求产 品 中 Fe：O，≤0.03%  ）  1̈  ，    本文对此进行 了系统的实验研究 ，并详细分析 了

这严重影响 了产 品的质量 ，也会影响铝电解过程。    铁在溶出过程中的行 为 ，以期对 高压 溶 出过程铁 的行
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为及其机理有个明晰的理解，并对相似过程有所启示。

1  实  验
  1.1  实验原料

    Al（OH）3，NaOH，Na2S  .9H20，Na2C03，NaS04均

    为分析纯；FeS，Fe（OH）3  ，FeS：（黄铁矿）  ，均为化学纯。

    1  .2  实验设备及仪器

    群釜高压溶出设备 （  以熔盐为加热介质 ，电加热，

  控温精度 ±l  ℃ ，中南大学机 械厂 ）  ；7230G分光光度

  计 （上海分析仪器厂 ）  ；自制恒温玻璃水浴槽 。

·  1.3  检测方法

    用 容 量 法 分 析铝 酸钠 溶 液 苛 性 碱 和氧 化铝 浓

  度‘121  ；用邻二氮菲 比色法分析溶 出液铁浓度‘  12]  。

  1.4  实验步骤

    用 Al（OH）3  、NaOH配制所需铝酸钠溶液。准确称

  取所需物质 ，放入钢弹（容积为 150 mL）  中，移人 l00 mL

  铝酸钠溶液 ，并各放入 2粒 a20 mm和 4粒g10 mm的

  钢球 以加强搅拌 ，加盖密封 ，置于已升 至 270℃的高压

  釜中。溶 出90 min后将钢弹取出，置于冷水中冷至 100

·-  ℃左右 ，然后打开钢弹将料浆转移至置于 100℃的水浴

  槽中的沉降管中 ，沉降分离（加入适量聚丙烯酰絮凝剂 ，

  加入量为 40 g/‘赤泥）  。在保温条件下，将上清液过滤 ，取
  少量滤液分析其中的铁含量。

2  结果与讨论

    选用氢氧化铁、硫化亚铁、黄铁矿3种铁的化合物
  与铝酸钠溶液配对作为进行高压溶出反应的3  种体
.  系，详细研究各影响因素对溶出液铁浓度的影响，以分
  析该过程铁的反应行为。
  2.1  S2一对浸出液铁浓度的影响
    分别在3种体系中加入 Na：S.9H：O（  加入量以S

  计）  ，研究 S2一  对溶出液铁含量的影响，其结果如图l

  所示。所用铝酸钠溶液的苛性比值 a。为3.0，苛性碱
  （Na：O计）浓度为200 g/L，反应温度为260  ℃，反应
  时间60 min。
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图l  拜耳法溶出过程中Na：S.9H，O对不同含铁化合
    物反应行为的影响

    从 图 l  可发现 ，氢氧化铁体系 中随着硫加入量 的

增加 ，溶出液 中铁含量升高 ，其浓度由添加量 0 g/L时

的 0.005 g/L骤升到添加量 30 g/L时的 0.193 g/L。

这主要 是 因为 ：Fe（  OH），在碱 性体 系有一 定的溶解

度‘  13]  ，生成的铁离子或水 合铁 离子与硫离子作用 ，在

还原性条件下 ，形成多硫化铁或羟基硫代铁酸钠 ，从而

随着硫离子浓度的升高 ，铁 的溶解 度升高。反应过程

可能如下 ：

    2Fe3+  +S2一一 2Fe2+  + S

    Fe2+  +（石一1  ）  S  +S2一———+FeS鼻（咒  >2）

    Fe2+  +S  +S2一  +20H一——’FeS，（  OH）2一

    图 l  的结果还表 明 ：FeS和黄铁矿体 系中加 入硫

化钠对溶液中的铁浓度的影响不明显。其原因可能是

在这两种体 系中，Na：S  .9H：O的加入抑制 了 FeS和

FeS：碱性体系中的溶解 。

2.2  苛性碱浓度对溶出液铁浓度的影响

    我 国铝土矿主要属一水硬铝石型 ，溶出条件苛刻，

碱浓度大 ，温度高 ，时 间相 对长 。在我 国氧化铝生产

中，苛性碱浓度变化范围介于 160  ～300 g/L之间。不

同苛性碱浓度对溶出液铁浓度的影响见 图 2。  +
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图2  拜耳法溶出过程中碱浓度对不同含铁化合物反应

    行为的影响

    从图2  中可以看出，在氢氧化铁体系中，溶出液铁
浓度处在一较低的水平，碱浓度对溶出液铁浓度影响

较小，氢氧根离子难以形成更复杂的铁配合物，因而难

以明显改变铁的溶解度。FeS体系溶出液铁浓度随着
溶液碱浓度的升高而降低，尤其是当碱浓度 250 g/L

以上时，溶出液铁含量急剧降低，由0.162 g/L降到

0.034 g/L。黄铁矿体系溶出液铁浓度随着溶液碱浓
度的升高而升高，当碱浓度到250 g/L以上时溶出液
中的铁含量急剧升高。这其中原因有待进一步明确。

    从图2还可看出，在体系中同时存在铁和硫时才

会出现溶出液铁含量过高的现象。所以，以下只研究
FeS和黄铁矿两种体系。

2.3  Na：C03浓度对溶出液铁浓度的影响

    拜耳法种分母液中Na：CO，浓度介于 10～30 g/L
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（  以Na，O计）之间，这些碳酸钠大部分是铝土矿和石
灰中的碳酸盐在溶出过程中发生反苛化作用生成的，

少量是铝酸钠溶液吸入空气中二氧化碳生成的。为此

对不同碳酸钠浓度对溶出液铁浓度的影响进行了研

究，结果如图3所示。所用铝酸钠溶液的苛性比值a。

为3.0，苛性碱浓度为200 g/L，反应温度为260  ℃，反
应时间60 min。
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图3  拜耳法溶出过程中碳酸钠浓度对不同含铁化合物

    反应行为的影响

    由图3  可知，Na：CO，的加入对铁进入溶出液都
有促进作用，使得溶液中铁浓度升高。其原因可能是

碳酸钠的加入，一方面增大了溶液的黏度，另一方面改
变了固相粒子的界面性质，也就不利于溶液中微粒铁

化合物的絮凝和沉降，从而造成溶出液铁浓度的提高。

2.4 Na：SO。浓度对溶出液铁浓度的影响

    拜耳法溶液中的硫酸钠主要是从铝土矿中的含硫
矿物与苛性碱反应进入流程并循环积累的，我国氧化

铝厂溶液中硫酸钠浓度（  以Na：O计）介于O～10 g/L
间，而国外氧化铝厂溶液中硫酸钠浓度相对较高。

Na：SO。浓度对溶出液铁浓度的影响结果如图4所示。
所用铝酸钠溶液的苛性比值 a。为 3.O，苛碱浓度为

200 g/L，反应温度为260  ℃，反应时间60 min。
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图4  拜耳法溶出过程中硫酸钠浓度对不同含铁化合物

    反应行为的影响

由图4可知，在 FeS体系中，随着硫酸钠浓度的

升高，溶出液铁浓度则先下降，然后当硫酸钠加入量超

过 10 g/L后，溶出液铁浓度在图上几乎呈水平直线；
而对黄铁矿体系，溶出液铁浓度变化不明显。其原因
可能是在硫氧化成 SO。2一离子的系列反应过程中。根

据化学平衡原理，产物SO。2—离子浓度升高，有利于抑

制正反应的进行，即有利于抑制含硫铁化合物的分解

反应，从而导致溶出液铁含量有所下降。

3  结  论
    1）  在拜耳法 高压溶 出一 水硬铝石型铝土 矿 的过

程中，随着体系中硫化钠浓度 的升高，加入氢氧化铁 时

铁浓度明显升高 ，而加入 FeS和黄铁矿 时溶 液 中铁浓

度略有降低 ，这可能 和生 成多硫化铁或 羟基硫 代铁 酸

钠的生成条件有关 。

  2）  随着苛性碱浓度 的升高 ，加入 氢氧化铁 时 ，溶

液中铁浓度变化不 明显 ；加 FeS时溶液铁浓度降低 ；加

黄铁矿溶液铁浓度却升高 ，其中原 因有 待进一步研究 。

    3）  Na：CO，对 溶 出液 中铁浓 度有 明显 的促 进 作

用 ，这主要和粒子 的界 面性 质有关 ；而 Na：S0。对溶 出

液 中的铁浓度 的影 响不 明显 ，主要是 因为 SO。“浓 度

的增加会抑制可溶解性铁化合物的生成 。
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