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新型活化剂在高硫铝土矿浮选脱硫中的应用研究
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摘　要：云南文山高硫铝土矿主要为沉积型铝土矿，矿石铝硅比较高，能满足拜耳法生产氧化铝需求。但矿
石中硫含量高，范围为１％～１８％，硫在拜尔法生产过程中会造成管道结疤、碱耗升高、晶种分解速度降低及
氧化铝品质降低等不利影响，高硫铝土矿需脱硫后才能资源化利用。此次研究矿样硫含量为６．８％，Ａｌ２Ｏ３
含量为４９．３９％，ＳｉＯ２含量为７．８７％，Ａ／Ｓ比为６．２７。采用新型活化剂及组合捕收剂开展浮选脱硫，实现了
无酸活化及强化回收黄铁矿的目的，浮选脱硫技术指标良好，能得到铝精矿硫含量为０．４３％，Ａｌ２Ｏ３含量
５６．６５％，Ａｌ２Ｏ３回收率为 ９２．７１％，ＳｉＯ２含量为 ８．５６％，Ａ／Ｓ比为 ６．６２，铝硅比略有提高；硫精矿含硫
３４．０６％，硫回收率为９４．８８％。本研究为该类型高硫铝土矿的高效利用提供了参考借鉴。
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　　铝是地壳中分布最广的元素之一，铝及其合金
具有相对密度小、导电导热性好、易于机械加工及其

他许多优良的性能，因此被广泛应用于国民经济各

行业。铝土矿是生产氧化铝的原料，铝土矿中铝矿
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物的类型、硅及其他杂质含量对铝土矿资源开发利

用及后续产业的生产加工影响较大。高硫铝土矿是

指含硫量大于０．７％、不能直接利用的铝矿石资源，
我国高硫铝土矿资源储量丰富，储量超过２亿 ｔ，广
泛分布于贵州、山东、广西、云南、重庆、四川和湖北

等地［１］。高硫铝土矿一般铝硅比较高，从铝硅比角

度来看，可以直接作为拜耳法生产氧化铝的原料，但

矿石中硫含量高，难以直接利用。高硫铝土矿中硫

的主要形态是硫化物，包括黄铁矿、白铁矿、胶黄铁

矿，其次是石膏、重晶石等［２］。硫在拜耳法生产氧

化铝过程中主要危害包括设备腐蚀结巴、碱耗增加、

晶种分解速度降低、氧化铝品质下降及赤泥沉降性

能变差等［３－４］。因此，高硫铝土矿需脱硫后才能资

源化利用。

目前，高硫铝土矿的脱硫方法主要包括浮选法、

氧化铝生产过程脱硫、预焙烧脱硫及生物浸出

等［５－９］，其中浮选法及氧化铝生产过程中脱硫得到

了实际应用。氧化铝生产过程脱硫效果好，经济成

本高，同时对进入氧化铝体系的铝精矿含硫量要求

高，针对高硫铝土矿原矿，脱硫的经济技术性明显较

差；浮选法脱硫，能适应含硫量较高的铝土矿原矿，

脱硫技术指标良好，经济性佳，但也存在次生矿泥、

水分及浮选残留药剂带入氧化铝生产流程，增加生

产能耗等不利影响。从浮选工艺角度，传统浮选法

一般都是用硫酸＋硫酸铜活化，酸在运输、储存、生
产管理及管道腐蚀等方面都不利于工业应用。

云南文山保有丰富的高硫铝土矿资源，主要为

沉积型铝土矿，矿石铝硅比较高，达５以上，硫含量
为１％～１８％，硫主要以黄铁矿等形态存在，如何经
济有效地脱除矿石中的硫，资源化利用该部分资源，

对氧化铝企业的生存发展具有重要意义。

１　矿石性质
矿石化学多元素分析结果见表１，由表１可知，

矿石中硫含量高达６．８０％，ＳｉＯ２含量较低，矿石铝
硅比较高，达到６．２７。

表１　矿石化学多元素分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｍｕｌｔｉｅｌｅｍｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｏｒｅ

元素 Ａｌ２Ｏ３ Ｓ ＳｉＯ２ Ｆｅ ＣａＯ ＭｇＯ ＴｉＯ２ Ａ／Ｓ
含量 ４９．３９ ６．８０ ７．８７ １４．７０ １．４３ ０．７５ ３．９０６．２７

　　矿石的ＸＲＤ研究结果见图１。图１表明，矿石
中的主要矿物为一水硬铝石、赤铁矿、针铁矿、黄铁

矿、锐钛矿、高岭石及石英。

图１　原矿ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＸＲＤ

硫的物相分析结果见表２。结果表明，硫主要
以黄铁矿形式存在，脱硫关键在于黄铁矿与一水硬

铝石的高效浮选分离。另外，矿石的铝硅比较高，无

需脱硅。

表２　硫的物相分析结果 ／％
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｕｌｆｕｒｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ

硫相态 含量 分布率

硫化物 ６．４７ ９５．２０
硫酸盐 ０．２９ ４．２６
自然硫 ０．０４ ０．５４
总硫 ６．８０ １００．００

２　试验设备及方案
试验设备：实验室型棒磨机：ＸＭＢ－Φ２００×

２４０，浮选机：ＸＦＤ１．５Ｌ－１．０Ｌ单槽浮选机，实验室
单因素试验矿量为５００ｇ，单因素浮选原则流程见图
２。单因素试验重点研究磨矿细度、黄铁矿活化剂种
类用量、捕收剂种类用量及流程结构等对浮选脱硫

技术指标的影响。

图２　单因素浮选原则流程
Ｆｉｇ．２　Ｓｉｎｇｌｅｆａｃｔｏｒｆｌｏｔａｔｉｏｎｐｒｉｎｃｉｐｌｅ

３　结果与讨论

３．１　磨矿细度的影响
磨矿细度是影响脱硫指标的关键因素，研究确
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定合适的磨矿细度，使黄铁矿与一水硬铝石充分单

体解离，同时避免泥化，是保证良好脱硫效果及

Ａｌ２Ｏ３回收率的关键。固定粗扫选硫酸用量为
１０００＋２００ｇ／ｔ（ｐＨ值 ５．５左右），丁黄药用量为
４００＋２００ｇ／ｔ，２号油用量为４０＋２０ｇ／ｔ，改变磨矿细
度，磨矿细度对脱硫效果及铝精矿中 Ａｌ２Ｏ３回收率
的影响结果见图３。

图３　磨矿细度对脱硫效果及Ａｌ２Ｏ３回收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｇｒｉｎｄｉｎｇｄｅｇｒｅｅｏｎｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄＡｌ２Ｏ３ｒｅｃｏｖｅｒｙ

　　图３表明，磨矿细度提高，铝精矿中硫含量呈降
低趋势，Ａｌ２Ｏ３回收率有所降低，表明磨矿细度提
高，黄铁矿与一水硬铝石的解离度提高，在磨矿细度

－０．０７４ｍｍ含量占９０％时，铝精矿中硫含量能降
低到０．３１％，脱硫效果明显。

３．２　丁黄药用量的影响
矿石中黄铁矿含量较高，捕收剂用量大小对脱

硫指标影响较大，固定磨矿细度为－０．０７４ｍｍ含量
９０％，粗扫选硫酸用量分别为１０００、２００ｇ／ｔ，２号油
用量分别为４０、２０ｇ／ｔ，改变丁黄药用量，丁黄药用
量对脱硫效果及Ａｌ２Ｏ３回收率的影响结果见图４。

图４　丁黄药用量对脱硫效果及Ａｌ２Ｏ３回收率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｂｕｔｙｌｘａｎｔｈａｔｅｄｏｓａｇｅ
ｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＡｌ２Ｏ３ｒｅｃｏｖｅｒｙ

　　图４表明，增大丁黄药用量，能降低铝精矿中硫
含量，当增大到４００ｇ／ｔ后，铝精矿中硫含量变化较

小，在０．３％左右，而Ａｌ２Ｏ３损失明显增大。

３．３　硫酸铜用量的影响
黄铁矿浮选矿浆 ｐＨ一般偏弱酸性，本节主要

考查在弱酸性矿浆下，铜离子对黄铁矿浮选活化效

果的影响，固定磨矿细度为 －０．０７４ｍｍ含量占
９０％，粗扫选硫酸用量为１０００＋２００ｇ／ｔ，丁黄药用
量为４００＋２００ｇ／ｔ，２号油用量为４０＋２０ｇ／ｔ，改变
硫酸铜用量，硫酸铜用量对脱硫效果及 Ａ２Ｏ３回收
率的影响结果见图５。

图５　硫酸铜用量对脱硫效果及Ａｌ２Ｏ３回收率的影响
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅＣｕＳＯ４ｄｏｓａｇｅｏｎ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＡｌ２Ｏ３ｒｅｃｏｖｅｒｙ

图５表明，增加硫酸铜用量对铝精矿中硫含量
影响不大，Ａｌ２Ｏ３回收率呈降低趋势，添加硫酸铜没
有明显效果。

３．４　活化剂Ｋ３用量的影响
前面研究结果表明，采用常规硫酸 ＋黄药的组

合药剂能取得明显的脱硫效果，但酸的存在对浮选

管道设备存在较强的腐蚀作用，同时硫酸在运输、储

存及配置过程中安全环保要求高，存在一定风险。

本节主要研究无酸环境下，用新型活化剂 Ｋ３代替
硫酸对浮选脱硫效果的影响，该活化剂为一种小分

子有机物及盐类的复合物。固定磨矿细度为

－０．０７４ｍｍ含量占９０％，粗扫选丁黄药用量为４００
＋２００ｇ／ｔ，２号油用量为４０＋２０ｇ／ｔ，进行了不加酸及
添加不同新型活化剂用量的试验研究，新型活化剂

用量对脱硫效果及Ａ２Ｏ３回收率的影响结果见图６。
图６表明，不添加酸及活化剂环境下，铝精矿中

硫含量较高，达０．７５％，浮选脱硫效果差。添加新
型活化剂Ｋ３后，铝精矿硫含量量明显降低，随着活
化剂用量的增加，硫含量呈降低趋势，但整体幅度不

大，在活化剂用量达１００ｇ／ｔ时，铝精矿中硫含量已
降低到０．３５％，脱硫效果明显。

·８８· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１８年



图６　新型活化剂用量对脱硫效果及Ａｌ２Ｏ３回收率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｎｅｗａｃｔｉｖａｔｏｒｄｏｓａｇｅｏｎ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄＡｌ２Ｏ３ｒｅｃｏｖｅｒｙ

３．５　组合捕收剂的影响
前面研究结果表明，采用新型活化剂 Ｋ３能替

代硫酸作为黄铁矿浮选的活化剂，浮选效果明显，但

黄药用量高达４００ｇ／ｔ，本节重点研究在 Ｋ３活化体
系下新型黄铁矿捕收剂及组合捕收剂对脱硫效果的

影响，固定磨矿细度为－０．０７４ｍｍ含量占９０％，粗
扫选Ｋ３用量为１００＋５０ｇ／ｔ，捕收剂用量为３００＋
１００ｇ／ｔ，２号油用量为４０＋２０ｇ／ｔ（组合捕收剂不添
加２号油），捕收剂种类对脱硫效果及Ａｌ２Ｏ３回收率
的影响结果见图７。

图７　捕收剂种类对脱硫效果及Ａｌ２Ｏ３回收率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｌｌｅｃｔｏｒｋｉｎｄｓｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄＡｌ２Ｏ３ｒｅｃｏｖｅｒｙ

图７表明，采用单一捕收剂浮选脱硫，铝精矿中
硫含量都偏高，采用Ｋ４０１＋丁胺黑药的组合捕收剂
浮选脱硫，铝精矿中硫含量能明显降低，说明新型活

化剂Ｋ３与组合捕收剂的浮选体系，能替代传统的
硫酸＋黄药体系，药剂用量降低，技术指标良好，安
全环保。

３．６　闭路试验结果
根据前面单因素试验研究结果，采用新型活化

剂及组合捕收剂对云南文山高硫铝土矿进行浮选脱

硫闭路试验研究，流程见图８，结果见表３。

图８　云南高硫铝土矿脱硫浮选闭路试验流程
Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｃｌｏｓｅｄｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆｈｉｇｈ

ｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｉｎＹｕｎｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ

　　表３　云南高硫铝土矿脱硫浮选闭路试验结果 ／％
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｃｌｏｓｅｄｆｌｏｔａｔｉｏｎｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓ

ｏｆｈｉｇｈｓｕｌｆｕｒｂａｕｘｉｔｅｉｎＹｕｎｎａｎｐｒｏｖｉｎｃｅ

产品名称 品位
产率

Ｓ Ａｌ２Ｏ３
回收率

Ｓ Ａｌ２Ｏ３
硫精矿 １８．９７ ３４．０６ １９．０４ ９４．８８ ７．２９
铝精矿 ８１．０３ ０．４３ ５６．６５ ５．１２ ９２．７１
原矿 １００．００ ６．８１ ４９．５１ １００．００１００．００

　　表３结果表明，新活化剂＋组合捕收剂体系下，
浮选脱硫效果明显，铝精矿硫含量能降低到０．４３％，
Ａｌ２Ｏ３回收率高达９２．７１％，在 Ａｌ２Ｏ３损失较小的情
况下，达到了脱硫的目的，脱硫后的铝精矿能作为拜

耳法生产氧化铝的原料，同时，能得到一个硫精矿副

产品。

４　结 论
（１）文山高硫铝土矿含硫较高，为６．８０％，Ａ／Ｓ

为６．２７，从铝硅比角度来说，该矿石可以满足拜耳
法生产氧化铝需求，但硫含量高对拜耳法溶出影响

大，需脱硫后才能资源化利用。

（２）通过详细的单因素试验研究，对比了传统
硫酸活化＋黄药浮选体系下的脱硫效果及采用新型
活化剂＋组合捕收剂体系下的脱硫效果，结果表明，
采用新型活化剂＋组合捕收剂能替代传统酸活化体
系，脱硫技术指标良好，闭路试验能得到铝精矿硫含

量为０．４３％，Ａｌ２Ｏ３回收率为９２．７１％；硫精矿含量
硫３４．０６％。
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（３）由于锡石性脆，若一次性将矿石磨至较细
粒度，会导致锡石的过粉碎，不利于重选回收锡石。

（４）开发利用建议：首先在较粗磨矿细度时采
用混合浮选回收辉铋矿和黄铜矿等硫化矿，混合精

矿再磨后分离、精选，银伴随硫化矿一起综合回收；

浮硫尾矿再浮选回收萤石，最后采用分级重选法回

收锡石。
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　　（３）新浮选体系不采用酸活化，避免了酸在运
输、储存及生产过程中的一系列问题，安全环保，同

时药剂用量低，经济性佳。
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