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氧化铝生产过程中有机物的影响与去除
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摘要：拜耳法生产氧化铝的工艺中，有机物随着铝土矿的焙烧、溶出、赤泥的沉降等工序进入到铝酸钠溶

液中，伴随铝酸钠溶液的循环而积累，当积累到一定浓度后严重影响拜耳法的生产。尤其草酸盐对分解造成极

大的危害，严重影响氧化铝成品的质量，加速了设备结疤，造成清理和维护的困难，在拜耳法生产过程中去除

有机物的主要有焙烧、洗涤、结晶等方法。本文主要综述了拜耳法生产氧化铝过程中有机物的来源、影响及除

去方法。
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近年来．中国己成为氧化铝的生产大国和消

费大国，2017年中国氧化铝的产量为6901．7万t，

表观消费量为7182．7万t．预计2018年中国氧化

铝累计产量达7485．9万t。氧化铝生产的原料主要

是铝土矿．我国铝土矿资源储量不是很充足，铝

土矿的品位也较差，大多数是一水硬铝石型铝土

矿，并且随着开采应用的不断增大，铝土矿的品

位在不断下降，矿中有机物的含量越来越高，特

别是新发现的铝土矿资源不是煤铝共生矿就是高

硫高有机物矿I卜21。

拜耳液中含有多种有机物．而其中对拜耳法

过程造成负面影响主要是某几种有机物。在拜耳

法生产氧化铝过程中，有机物去除方法存在诸多

缺点如流程比较复杂、能耗高、成本高、对设备

及运行水平要求较高等。在生产工艺中，有机物

的危害到整个生产过程，人们需要花费较高的代

价来去除有机物，但真正能去除的是一些危害较

小的有机物，那些危害较大、制约着生产的有机

物去没能去除。所以如何经济、有效地除去危害

性较大的有机物带来的影响，成为拜耳法生产过

程的一个难题。其重要的原因就是工业上对拜耳

液有机物的具体来源、种类及其对流程的影响没

有细致的了解与认识13巧】。

本文将通过对有机物在拜耳法流程中的行为

和有机物对拜耳法流程影响的研究，确定进入拜

耳法生产流程主要有机物的来源、对生产过程的

影响和各种去除有机物的方法，以便为针对性地

选择经济合理的有机物清除方法提供依据。
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1 拜耳法生产流程中有机物的来源

拜耳法生产氧化铝厂都面临如何控制有机物

的难题。在拜耳法生产氧化铝的工艺中，有机物

主要来源于铝土矿，而进入到拜耳液的量是由铝

土矿在溶出的过程中，铝土矿的类型、处理方法、

处理条件所决定。主要来源于以下几个方面：

(1)铝土矿。在拜耳法生产氧化铝的工艺中，

体系中有机物的最大来源是铝土矿[71，很多铝土

矿中有机碳含量非常高，三水铝石型铝土矿和一

水软铝石型铝土矿中有机碳的含量可达万分之几

至千分之几[8】，这些有机物碳在高压溶出过程中

与氢氧化钠作用溶解进入溶液。并在流程中不断

循环累积【8]，逐渐从高分子化合物分解成低分子

化合物，最后形成草酸钠、碳酸钠和其他低分子

钠盐。

(2)絮凝剂、润滑剂和去沫剂。氧化铝生产

过程中，赤泥沉降是一道重要的工序，它影响着

后面生产的进行及氧化铝生产的经济技术指标，

为加速赤泥沉降分离过程．通常要加入大量的淀

粉或者高分子有机絮凝剂。

(3)过滤介质。生产中使用的滤布、纸浆板

等过滤介质也是有机物的来源。这些有机物在高

温的碱液中可以降解成腐植酸类有机物进入拜耳

液，但一般来说为数甚少。

(4)碱液还会同空气当中的二氧化碳发生作

用，也会生长微量的有机物。

(5)选矿拜耳法工艺中有机物浮选剂。选矿

工艺过程中，为了获得铝硅比比较高的精矿，通

常采用浮选的方法对铝土矿进行选矿。在浮选过

程中，由于使用有机浮选剂，脱水剂、絮凝剂、

助脱剂等，造成有机物随着铝土矿进入拜耳生产

中。目前这些有机物是否会影响高压溶出、赤泥

的沉降分离及铝酸钠溶液晶种分解，己成为许多

研究者关注的焦点19]。

(6)有机添加剂。在拜耳法氧化铝生产工艺

中，生产中添加剂主要有选矿药剂、絮凝剂、结晶

助剂、消泡剂、脱水剂等【lmll】。为了加快铝土矿的

溶出速度，需要添加一些有机添加剂来增加铝土矿

的溶出速度，赤泥分离洗涤工艺中需要添加高分子

絮凝剂来提高沉降速度，晶种分解工艺中需要添加

一些消泡剂和结晶助剂来帮助晶种的分离，氢氧化

铝分离洗涤过程中需添加脱水剂来提高脱水速度及

深度，这些添加剂所带入的有机物都会伴随铝土矿

而进入到拜耳生产氧化铝体系中。

2 有机物对拜耳法生产的影响

拜耳法生产氧化铝过程会受有机物影响，主

要是由于有机物随着铝酸钠的溶液进入到系统中，

并在生产过程中不断循环，有机物的含量就会慢

慢的积累起来，而当有机物的含量蓄积到一定的

数值之后，就会对溶液的物理性质、氧化铝产量

及质量、溶出工序、晶种分解工序、母液蒸发工

序造成影响。

2．1溶液物理性质的改变

铝酸钠溶液中有机物含量增加会使溶液的比

重、粘度、沸点和比热增加，表面张力也会因有

机物的增加而增大【10’¨l，对铝土矿溶出及赤泥分

离造成一定的影响：有机物会使蒸发过程中析出

的一水碳酸钠粒度变细，造成分解结束后沉降和

过滤分离困难。而碱液粘度的增大，会加大泵的

损耗，降低经济效益。溶液中的腐殖酸盐易溶于

碱性溶液，在铝土矿高压浸出时，腐殖酸盐溶于

碱性溶液，使其中腐殖酸盐、降解产物的有机物

含量升高，溶液或料浆产生大量的泡沫使设备的

容积减小[11】。

2．2氧化铝产量及质量降低

在拜耳生产工艺中，有机物与碱反应生产各

种有机盐，在晶种分解阶段，析出的氢氧化铝由

于吸附这些有机物，使种分得到的氢氧化铝带色。
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在分解过程的后期，由于体系温度较低，此时，

有机物杂质草酸盐很容易与氢氧化铝共同析出，

会使种分设备内出现结疤，并会产生大量细小颗

粒氢氧化铝，使其强度下降，碱耗升高，氧化铝

中杂质的含量升高，产出率下降【12】。

2．3对各工序的影响

2．3．1溶出工序

拜耳法氧化铝生产过程中，有机物对一水硬

铝石型铝土矿溶出及赤泥分离洗涤的影响主要有

以下几个方面f13．H1：

(1)在溶出工序中并不是所有的有机物都会

加速铝土矿的溶出，只有醇基类有机物可加速溶

出过程。它们能使添加的石灰转变为活性的且溶

解度较大的醇基钙，使一水硬铝石型铝土矿的溶

出速度加快，但此时必须控制氧化钙的添加量，

如果添加的氧化钙过量，就会失去加速溶出速度

的效果。而草酸钠、醋酸钠等有机物都会使溶出

速度减慢。

(2)在铝土矿溶出工艺中，沥青是一种溶于

苯但不溶于碱的有机物，它会降低铝土矿的溶出

速率。主要是由于沥青会包裹在铝土矿颗粒表面，

碱液无法向内渗透，从而阻止了铝土矿的浸出。

目前人们主要通过添加石灰的方法来抑制沥青含

量，如果沥青含量较高时，增加石灰的添加量。

(3)在洗涤工序中，有机物的含量会影响拜

耳法赤泥分离洗涤。主要是由于有机物的存在会

导致溶液的粘度增加，降低了赤泥的沉降速率，

最终导致沉降槽内的浮游物增多。

2．3．2晶种分解工序

晶种分解工序是受有机物杂质影响最大的工

序。经过多年的研究，有机物对晶种分解的影响

主要有以下几个方面(15。71：

(1)随着有机物不断循环积累，晶种分解速

率降低、氢氧化铝的析出率会明显降低：

(2)过多的有机物会使氢氧化铝变细、强度

变小，不利于氢氧化铝沉降、过滤、分级等。

(3)增加产品中的杂质特别是Na20的含量：

(4)晶种分解槽内高中分子有机物在料浆输

送过程中产生大量泡沫：

(5)铝酸钠溶液带色，分解产物氢氧化铝的

白度降低：

2．3．3母液蒸发工序

在母液蒸发工序中．有机物溶于碱性溶液形

成草酸盐，草酸盐在蒸发器中析出并结疤，降低

了蒸发器的蒸水能力。草酸盐在蒸发器中的析出

会导致蒸发结晶析出的一水碳酸钠粒度变细，并

且随着有机物含量的不断升高，这种困难会越来

越严重。

2．4对设备的影响

拜耳生产晶种分解过程中，草酸盐和氢氧化

铝共同析出，加速了分解槽的结疤速率。铝酸钠

溶液中的有机物由于与碱反应会生成腐殖酸盐、

降解产物等高、中分子有机物，当这些有机物含

量升高时，铝酸钠溶液的某些物理性质见表面张

力和黏度会增大，系统中的料浆在输送和搅拌过

程中会产生大量的泡沫，减少了设备的有效容积，

降低了设备的利用率。

3 拜耳法生产中有机物的去除方法

随着氧化铝工业的不断发展，生产者已经重

视有机物对拜耳法生产氧化铝的危害，因此许多

研究者对拜耳法生产过程中如何去除有机物做了

大量研究，提出了许多不同的方法，但只有少数

方法可运用于工业生产。

3．1铝土矿焙烧氧化法

铝土矿焙烧氧法是从源头上减少有机物进入

生产流程，最早由德国提出煅烧铝土矿的方法分

解或破坏其中的有机物，将其分解成CO：排放到

空气中。铝土矿焙烧氧化法需要大量的热量．要

消耗大量的能源，对环境造成污染。碱石灰烧结
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氧化法是通过在铝土矿中添加石灰，在高温烧结

下，铝酸钠溶液中的有机物氧化成碳酸钠，从而

去除有机物。虽然碱石灰法不会消耗大量的热量，

但会提高碳酸钠的浓度。小林重彦【18】提出了一种

在不同焙烧温度和焙烧时间下，对一定粒度的铝

土矿采用回转窑和沸腾炉进行焙烧的方法。面对

我国高硫、高有机物的矿石，目前有的工厂己着

手采用此方法，但此方法能耗较高，成本高【1 9‘211。

3．2母液法

在氧化铝生产工艺中，母液法去除有机物有

两种方法，一种是焙烧母液法：另一种是溶液氧

化法。

焙烧母液法是指从循环溶液中取部分母液与

矿石混合进行焙烧，使矿石和母液中的有机碳转

变为二氧化碳、从而把有机物除去。

溶液氧化法是通过向铝酸钠溶液中通入氧

化性气体如空气、氧气、臭氧等⋯】，使其中高

分子有机物氧化为草酸盐，通过蒸发排出系统。

Amswald[22】提出在高温高压下，向拜耳液中加入

氧化剂如空气、氧气、臭氧等来氧化其中的有机

物变成C02排放到到空气中。Inao等123]提出如

果向溶液中加入一定量的铜化合物作催化剂，虽

然机物的氧化可以在180℃～300℃以及19．3 atm～

145 atrll条件下进行，由于生成的碳酸钠粒度较小，

难以除去，这些小颗粒碳酸钠会造成氢氧化铝结

晶．更加大了除去有机物难度。并且铜催化剂还

必须在溶液中除去．对有机物的除去外在条件要

求较高，不适合于实际生产除去有机物。Malit01

等幢41用氧气作氧化剂研究发现，溶解度决定着氧

气的通入量，虽然这种方法不需要高温，也不需

要通入大量的氧气和空气，但氧化的效率不高。

Rosenberg等【25]研究发现干法氧化和湿法氧化联

合除去拜耳液中有机物杂质的方法。

3．3洗涤法

A1an Pearson等[26】提出洗涤法和湿式氧化法

相结合的方法，把铝土矿中的有机物去除。用一

定浓度的AlzO，、苛性碱的赤泥洗液与铝土矿混合，

混合后用赤泥洗涤液，在特定条件下洗涤铝土矿，

使铝土矿中有机物分离开，洗涤铝土矿后的碱液，

可以用湿式氧化法把这其中的有机物去除，当反

应结束后将碱液过滤，过滤的滤液再次返回到铝

土矿洗涤工序。经过滤得到的滤饼，在1000℃环

境下进行煅烧，变成氧化钙和二氧化碳，此方法

要求条件比较复杂，操作较为困难。

3．4结晶法

结晶法主要适用于拜耳液中草酸盐类有机物

的去除，其方法是对分解母液的降温或高温蒸发

结晶，降低草酸钠在拜耳液中的溶解度，让草酸

钠自发结晶析出，有时会加入一定量的草酸钠作

为晶种，加速草酸钠的析出长大，然后分离草酸钠，

降低有机物在溶液中的浓度。

我国大多数氧化铝厂采用将母液蒸发使有机

物随一水碳酸钠结晶析出，然后经煅烧除去的方

法，此方法的排量大约在0．5％～1．5％左右，适合

于工业化生产。对于草酸钠含量高的氧化铝厂．

可直接蒸发氢氧化铝洗液排除流程中草酸钠。

C删thers【27】利用钢质转机从浓缩的拜耳液中除去
草酸钠。由于浓缩拜耳液中草酸钠达到过饱和，

有机物在与转机接触的过程中结晶。这项工艺需

要蒸发浓缩溶液．然后再降低到10～15℃使草酸

钠结。这种方法能耗大，成本高，不适合于实际

生产。

Byms等[2副研究发现，用一定量的氨水处理

分解母液，可选择性的使草酸钠和钒酸钠从铝酸

钠溶液中结晶出来，不会造成铝和氢氧化钠的损

失。Gnvra【291则采用活性炭吸附拜耳法溶液中的腐

殖酸，通过固液分离，草酸钠会跟随活性炭分离

而分离出来。

DonaldSon等【301研究发现，向拜耳法溶液中加

入一定量的氢氧化钠溶液，充分混和，然后在20～
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85℃的温度下静置35～180 mill，可使溶液中的草酸

钠结晶析出。SatO【3】】通过控制拜耳法溶液的温度和

碱度研究发现，草酸钠溶解度降低，草酸钠会在做

晶种时结晶，之后草酸钠晶种会失去活性，难以阻

止小颗粒的草酸钠晶粒生成。陈文泪【6】研究发现，

浓缩氢氧化铝洗液浓度后，120班左右时去除草酸

根效果最好，草酸根去除率一般在45％～50％，

氧化铝损失不到20％。浓缩后虽然效果好，但是

氢铝洗液要经过蒸发器，并且耗费更多的石灰，

造成成本升高。不经过浓缩的话，虽然去除效果

差一点，但操作简单，生产上容易实现。

3．5沉淀法

Schepers等[32]通过向拜耳液中加入镁的化

合物，形成胶状氢氧化镁和氢氧化铝沉淀，这

些沉淀中的有机物通过物理吸附和化学吸附使含

量减小。这些胶状氢氧化物不容易分离，由于这

些胶状沉淀中含有一定量的铝，会导致铝减小。

MerCier等【33】向拜耳液中加入钡的化合物，形成

草酸钡和碳酸钡两种沉淀物。钡是不但价格比较

贵，并且有毒。所以在使用过程中必须循环使用，

用完要进行回收工作。且在对钡盐进行回收的时

候、必须在一定的条件下才能生成BaAlzO。返回

到浸出过程。且钡盐不可能完全转化为BaAlzO。，

致使在回收过程中增加了成本。

3．6离子交换法

Pie玎e等f34]让拜耳液通过阳离子交换树脂，

除去铁、硅、钛、锌等阳离子以及溶液中的有机

物。虽然这方法可以去除大部分阳离子，但难以

解决阴阳离子交换树脂法再生的阳离子难题，并

且离子交换树脂法成本较高，不利于运用实际生

产。Atkins和Grocott【35]用大剂量的阳离子聚合物

来处理拜耳液，虽然取得了理想的效果，但在阳

离子聚合物再生的困难仍然没能解决。O’Harel361

等研究发现用层状双氢氧化物膜处理拜耳液，膜

中的氢氧根离子被释放到溶液中。这些释放的离

子中有机物离子被嵌入到膜中，从而把这些有机

物去除。

4 结 语

随着社会的发展，氧化铝的生产技术也逐步

成熟，目前拜耳法仍是氧化铝生产的主流方法，

但拜耳法生产系统中有机物对其各系统、设备及

产品都有一定的危害，如何简单、经济、有效的

彻底脱除生产过程中的有机物，是世界各国所面

临的一个严峻难题。拜耳液中有机物的去除方法

较多，各有利弊，且大多数方法还仅处于实验室

研究阶段，只有少数己经取得了工业应用，因为

大部分都涉及到大量的资本投资和额外的附加工

艺流程。己经取得工业应用的是母液焙烧法，然

而母液焙烧法也是存在投资成本大、运行成本昂

贵和需要额外的技术去控制污染气体的排放等问

题。目前许多科研机构及高校已经对除去拜耳法

生产过程中的有机物提出许多优质解决方法，但

运用于工业生产还较为困难，仍需要广大研究者

提出更好的方法并能运用于工业生产，如湿式氧

化法需研究如何降低氧化条件、提高氧化效果，

结晶法需研究如何进一步彻底去除除草酸外的其

他有机物，离子交换法需研究如何再生树脂、提

高树脂交换效率和选择性：因此寻找更经济更简

单的有机物去除方法还将是今后努力的方向。
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Innuence and Removal Method of Organics in the Process of Alumina
Production

Yu Xiaohual，Zhu Bingqia01，Yu ShuaIlglilll，Tian Lin2，Yar喀Ni2，Xie GaIl91'2

(1．Facul够of metallwgy and ene略y engine嘶ng，K．unming Univers蚵of Science and TecllIlology，K啪ing，
Y．uIlllan，China；2．State Key Laborato巧of Common Associated N0n-fe盯0us Metal Resources Pressure

Hydrometallur甜Tecllllolo鼢KullIIling，Yu衄an，Chilla)
Abstmct：In the process of producing alumina by Bayer process，tlle o唱anic maner emers iIlto the sodium

aluminate solution along winl tlle calcillation，diss01ution，锄d sedimentation of the red mud，a11d accumulates

wim me circulation of the sodium aluminate solution．and when accumulated to a cenain concentration

seriously af艳ct tlle production of Bayer process．In particular，oxalate causes great damage to decomposition，

seriously affects the quality of alumina，accelerates equipment crusting，and causes difficulties in

cleaning and maintenance．In the Bayer process，organic matter is mainly remoVed by roasting，washing，

crystallization，etc．metllod．In this papler，tlle source，innuence and remoVal metllods of o唱anic matter in me

process of alumina production by Bayer process are reViewed．

Keywords：Bayer production；O昭锄ics；innuence on production；Removal menlod
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