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摘  要：结合物相和成分分析结果，阐明了模拟拜耳法溶出条件下含硫脱硅产物(S-DSP)的形成和转化机制。结

果表明：不同含硫离子参与形成的 S-DSP 中硫含量和脱硫率由大到小的顺序为 2
2 3S O 、 2

4SO 、 2
3SO 、S2−，且 2

2 3S O 

和 2
4SO 能够显著促进方钠石向钙霞石的转化。S-DSP 中硫含量与钙霞石含量线性相关，即含硫离子嵌入过程发生

在含硅物相溶解、成核、长大过程中。当溶液初始 2
2 3S O 含量为 2.4 g/L、w(S)/w(SiO2)=0.13 时，S-DSP 可以脱除

铝酸钠溶液中 63%的硫。 
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拜耳法是目前氧化铝生产的主要方法，包括铝土

矿溶出、赤泥沉降分离、过饱和铝酸钠溶液晶种分解

和氢氧化铝焙烧等过程[1]。中国适用于现行拜耳法生

产氧化铝的优质铝土矿资源逐渐短缺，合理利用储量

巨大的高硫铝土矿(S 含量大于 1%)可进一步保障资源

供给。铝土矿溶出过程(包含预脱硅和高温溶出)中，

黄铁矿中硫主要以 S2−的形式进入溶液并随循环累  

积[2]，造成碱耗增大、设备腐蚀和产品铁含量超标[2−4]。

针对高硫铝土矿的处理方法大致可分为两类：①预处

理脱硫，减少进入拜耳法流程的总硫量，如焙烧[5−6]、

选矿[7−8]、电解[9]等；②溶液脱硫，减少硫在拜耳法流

程中的积累，如通过加入 ZnO[10] 、 Fe(OH)2 和

3Fe(OH) [11−12]等形成相应硫化物以脱除 S2−，或将溶液

中低价硫离子氧化为 2
4SO 后再加入含钡化合物[13]、石

灰[14]等形成相应硫酸盐沉淀。这些方法在一定程度上

减轻了硫对拜耳法过程的影响，但存在成本高，或脱

硫不彻底的问题，致使至今仍无法直接通过拜耳法短

流程处理高硫铝土矿。 

需要指出的是，除上述脱硫剂外，铝土矿中的含

硅矿物本身也具有一定的脱硫能力。以高岭土

(Al2O3ꞏ2SiO2ꞏ2H2O)为例，在高温铝酸钠溶液中，其首

先溶解形成硅酸根和铝酸根(见式(1))，然后析出为脱

硅产物(DSP，Na6(Al6Si6O24)ꞏNa2XꞏyH2O)(见式(2))[15]，

DSP 中 X2−可以是 2Cl−、 42Al(OH)、2OH−、S2−、 2
2 3S O 、

2
3SO 、 2

4SO 、 2
3CO  等阴离子，部分阴离子嵌入方钠

石能力由大到小的顺序为 2
4SO   ＞＞ 2

3CO  ≥Cl−＞

4Al(OH)  ＞＞    OH−[16]。 
 
Al2O3ꞏ2SiO2ꞏ2H2O+6OH−→2 2

3SiO  +2 4Al(OH) +H2O  

        (1) 
 
6 2

3SiO  +6 4Al(OH) +8Na++X2−+6(y−6)H2O→ 

Na6(Al6Si6O24)ꞏNa2XꞏyH2O+12OH−          (2) 
 

充分利用脱硅产物和含硫离子的相互作用有望大

幅度脱除铝酸钠溶液中的硫，并进一步实现高硫铝土

矿的拜耳法直接利用。前期工作已证明 S2−能够与含硅

矿物反应形成含硫钠硅渣，但有石灰存在时，钠硅渣

向钙硅渣的转化将导致硫元素返回溶液[17]。为此，我

们提出采用非钙溶出添加剂取代石灰以避免水合铝硅

酸钙的形成[18]，从而最大限度利用脱硅产物(添加非钙

添加剂时主要为水合铝硅酸钠，钠硅渣)除硫。但即便

如此，由于拜耳法溶出过程中含硫离子和脱硅产物形

态复杂，不同含硫离子和脱硅产物间的作用关系并不

明晰，导致含硫脱硅产物的形成与转化机制缺乏理论

支撑。 
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铝酸钠溶液中 S2−可被氧化为 2
2 3S O  ， 2

3SO  和
2
4SO  [19−20] ， 而 脱 硅 产 物 可 能 以 沸 石 (ZEO ，

1.08Na2OꞏAl2O3ꞏ1.68SiO2ꞏ1.8H2O，立方晶系)[21]、方钠

石(SOD，Na6(Al6Si6O24)ꞏ2NaOHꞏ2H2O，立方晶系)和

钙霞石(CAN，Na6(Al6Si6O24)ꞏNa2CO3ꞏ2H2O，六方晶

系)等多种形态存在[22]。因此，本文拟研究模拟拜耳法

溶出条件下 S2−、 2
2 3S O 、 2

3SO 和 2
4SO 四种含硫离子

与含硅物质的反应能力，并探究含硫离子对脱硅物相

转化(方钠石→钙霞石)的影响，以期明确含硅矿物脱

除含硫离子的机理和调控措施，从而为开发短流程经

济处理高硫铝土矿技术提供理论依据。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

为排除杂质矿物的影响，所用含硫化合物(硫化

钠、硫酸钠、亚硫酸钠和硫代硫酸钠)和含硅物质(硅

酸钠、方钠石和钙霞石)均为分析纯或实验室合成。铝

酸钠溶液(Na2Ok 350 g/L，Al2O3 192 g/L)由分析纯氢氧

化铝、氢氧化钠和去离子水配制，其中 Na2Ok为苛性

碱浓度。 

 

1.2  实验过程 

低温(≤150 ℃)和高温实验(≥180 ℃)分别在甘油

和 熔 盐 介 质 加 热 的 低 压 、 高 压 反 应 群 釜

(DY−8/XYF−6，中南大学机械厂)中进行，控温精度均

为±1 ℃。 

实验步骤：向不锈钢反应釜中加入一定体积的铝

酸钠溶液含硅物和含硫化合物，然后加入去离子水使

体系总体积为 100 mL，即调整体系 Na2Ok为 230 g/L。

其中，Na2S2O3、Na2SO4和 Na2SO3以固体形式加入，

Na2S 则是溶解于去离子水中标定后以溶液形式加入。

含硫化合物添加量以 S 元素的含量计，表示为 ρ0(S) 

(g/L)。再向反应釜中加入 2×d 18 mm 和 2×d 8 mm

共计 4 粒钢球以加强搅拌，将反应釜密封后浸入到已

加热至设定温度的加热介质中，持续转动(转速为 150 

r/min)至反应时间后取出反应釜并浸入冷水中使其冷

却至室温，反应浆液过滤并用沸水洗涤滤饼，收集滤

液并将滤饼放入烘箱于 85 ℃烘干，用于成分和物相分

析。 

 

1.3  样品表征 

钠硅渣中硫含量(以 S 元素的质量分数计，表示为

w(S)(%))采用测硫仪(HDS3000，湖南华德电子有限公

司，中国)测定，测试温度为 1150 ℃，误差为±0.01%。

滤液中硅含量用电感耦合等离子光谱发生仪(ICP，

ICAP7400 Radial，赛默飞世尔科技公司，美国)测定，

并换算为 SiO2含量，表示为 ρ(SiO2) (g/L)。钠硅渣的

物相分析采用X射线衍射分析仪(铜靶，D/MAX2500X，

理学株式会社，日本)，扫描速率为 10 (°)/min。衍射

图谱通过 jade 6.5 软件解析。如表 1 所示，方钠石的

XRD 谱中(211)晶面对应的最强峰和(110)晶面对应的

次强峰分别与钙霞石的 XRD 谱中(300)和(110)晶面对

应的衍射峰基本重合，难以运用内标法[23]、RIR法[24−25]

等方法计算方钠石、钙霞石的质量分数。同时，在方

钠石转化为钙霞石的过程中，随着钙霞石含量的增大，

其(101)和(211)晶面对应衍射峰的强度不断增强。基于

此变化规律，Barnes 将不同质量的方钠石和钙霞石混

合，对混合物进行 XRD 分析，计算各衍射图中 C211/ 

(C110+S110)、C211/(C300+S211)、C101/(C110+S110)和 C101/ 

(C300+S211)的数值。结果表明，上述四个变量均与钙霞

石质量分数呈正比例关系，因此可以通过四个变量的

线性组合来计算钙霞石的质量分数，表示为 w(CAN)，

具体参数如式(3)~(7)所示。钙霞石含量较低时，该计

算方法更加敏感。当质量分数在 10%以内，误差为

±5%；当质量分数在 20%以上，误差为±8%。该方法

的计算下限为钙霞石含量 2.5%[26]。 

 

表 1  方钠石和钙霞石的特征衍射峰 

Table 1  Characteristic X-ray diffraction peaks of sodalite and 

cancrinite 

Zeolite type Crystal plane indice d/(Å) 2θ/(°) 

SOD 
(110) ~6.34 ~13.96 

(211) ~3.64 ~24.42 

CAN 
(110) ~6.36 ~13.90 

(300) ~3.66 ~24.24 

 

C1=[C211/(C110+S110)]/0.024804                  (3) 
 
C2=[C211/(C300+S211)]/0.017963                  (4) 
 
C3=[C101/(C110+S110)]/0.017895                  (5) 
 
C4=[C101/(C300+S211)]/0.012961                  (6) 
 
w(CAN)=(C1+C2+C3+C4)/4                     (7) 
 
式中：C211、C101 为钙霞石(211)、(101)晶面对应衍射

峰的强度；C110+S110为钙霞石(110)与方钠石(110)重合

衍射峰的强度；C300+S211为钙霞石(300)与方钠石(211)

重合衍射峰的强度。 
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2  结果与讨论 

 

2.1  预脱硅过程中含硫离子的行为 

在预脱硅条件下，部分高活性硅矿物(高岭石和蛋

白石)即可与铝酸钠溶液反应形成脱硅产物。为明确预

脱硅条件下含硫离子的形态对其嵌入钠硅渣行为的影

响，将不同的含硫化合物(Na2S2O3、Na2SO4、Na2SO3

和 Na2S)、硅酸钠溶液(SiO2 18 g/L)和铝酸钠溶液混合

后在 100 ℃反应 8 h，脱硅产物中硫含量和脱硫率的变

化如图 1 所示。 

 

 
图 1  含硫离子种类对低温脱硅产物硫含量和脱硫率的影

响(100 ℃, 8 h) 

Fig. 1  Effect of sulfur ion species on sulfur content of S-DSP 

(a) and sulfur removal rate (b) (100 ℃, 8 h) 

 

由图 1(a)可知，钠硅渣含硫率随初始硫含量增加

逐步上升，初始硫含量相同时，含硫离子参与形成的

钠硅渣中硫含量由大到小的顺序为 2
2 3S O  、 2

4SO  、
2
3SO 、S2−。添加 2

2 3S O 时所得钠硅渣硫含量约为 2.8% 

(ρ0(S)=4.0 g/L)，显著高于其他三种含硫离子，因此调

控溶液中含硫离子形态至 2
2 3S O 有利于硫的脱除。此

外，从图 1(b)中还可以看出，当含硫离子主要以 2
2 3S O 

存在时，通过含硫脱硅产物的形成可以脱除溶液中

92%的含硫离子(ρ0(S)=0.8 g/L)，但升高初始硫浓度导

致脱硫率下降，表明含硫脱硅产物中硫的容量是有限

度的。 

对图 1 中样品进行物相分析，结果如图 2 所示。

空白试验中钠硅渣主要物相为方钠石和沸石，在

17°~39°可观察到驼峰状突起，表明钠硅渣含有非结晶

相[27]。从图 2(a)和(b)可知，当 2
2 3S O 、 2

4SO 的初始含

量分别为 0.8 g/L 和 1.6 g/L 时，钠硅渣的 XRD 在 2θ

为 18.86°和 27.43°处出现新的衍射峰，分别对应于钙

霞石的(101)和(211)晶面，即部分方钠石转化为钙霞

石，通过式(3)~(7)计算得到钙霞石含量分别约为 7%

和 3%，其余物相为沸石、方钠石和无定形相；当其

初始含量分别增大至 1.6 g/L 和 2.4 g/L 时，(101)和(211)

的晶面强度增大，钙霞石的含量分别约为 23%和 9%，

此后随着其添加量增大，钙霞石的含量未继续升高。

从图 2(c)和(d)可知，随着 S2−和 2
3SO 添加量的增大，

沸石(311)晶面对应衍射峰逐渐消失，同时 XRD 中的

驼峰逐渐消失，说明沸石逐渐转化为方钠石，非结晶

相含量减小，但并未出现钙霞石的特征峰。因此，在
2

2 3S O 和 2
4SO 的作用下，初始生成的沸石和方钠石在

100 ℃能够部分转化为钙霞石， 2
2 3S O 的促进效果更

加显著，结合 2
2 3S O 脱除率高的结果可以推测出硫离

子的脱除可能与钠硅渣物相的转化存在关系，而当溶

液中存在 2
3SO 时，反应则直接生成方钠石，即表明方

钠石和钙霞石晶体结构的差异同样可能是影响含硫离

子脱除的原因之一。 

 

2.2  含硅物相高温转化过程中含硫离子的行为 

预脱硅条件下形成的钠硅渣在高温溶出过程中会

逐渐转化为钙霞石，为明确含硫离子在这一转化过程

中的行为，将硅酸钠溶液、铝酸钠溶液和含硫化合物

在 100 ℃反应 8 h 后转移至 260 ℃继续反应 2 h。高温

过程中钠硅渣硫含量和脱硫率随含硫化合物添加量的

变化如图 3 所示。 

对于 Na2S、Na2SO3和 Na2SO4，钠硅渣硫含量和

脱硫率随初始硫含量变化的规律与2.1节中结果一致。

而对于 Na2S2O3，初始含量为 0.8 g/L 时高温转化后钠

硅渣硫含量较低，这可能是由于高温转化过程中钠硅

渣中的 2
2 3S O  伴随着脱硅产物部分溶解重新进入溶

液，在高温部分分解转变为 S2−、 2
3SO  [10]，使嵌入钠

硅渣中 2
2 3S O 的相对含量降低，钠硅渣硫含量也随之

降低。而随着添加量的增大，这一影响逐渐减弱，由

此也可以看出，在与钠硅渣的结合过程中 2
2 3S O 比 S2− 
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图 2  预脱硅条件下 S-DSP 的 XRD 谱(100 ℃，8 h) 

Fig. 2  XRD patterns of S-DSP formed under pre-desilication conditions (Na2Ok 230 g/L, αk 3.0, SiO2 18 g/L, 100 ℃, 8 h):       

(a) Na2S2O3; (b) Na2SO4; (c) Na2S; (d) Na2SO3 

 

 

图 3  含硫离子种类对高温脱硅产物硫含量和脱硫率的影响(260 ℃, 2 h) 

Fig. 3  Effect of sulfur ion species on sulfur content of S-DSP (a) and sulfur removal rate (b) (260 ℃, 2 h) 

 

和 2
3SO 更占优势。 

含硫化合物添加量对高温钠硅渣钙霞石含量的影

响如图 4 所示。Na2S 并不能促使低温形成的钠硅渣转

化为钙霞石，结合硫含量也基本不变的事实，再次证

明了含硫离子嵌入钠硅渣的过程与物相转化过程存在

关联。Na2SO3添加量大于 2.4 g/L 时才可以观察到方

钠石向钙霞石的转化，而少量的 Na2S2O3 和 Na2SO4

就能显著促进钙霞石的形成。 
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图 4  含硫化合物初始含量对高温脱硅产物中钙霞石含量

的影响(260 ℃, 2 h) 

Fig. 4  Effect of initial sulfur concentration on mass fraction 

of CAN in S-DSP (260 ℃, 2 h) 

 

考虑到相同硫质量浓度条件下， 2
4SO 的初始摩尔

浓度是 2
2 3S O 的 2 倍，因此， 2

2 3S O 与 2
4SO 对于转化

过程的促进作用需要进一步分析。为此，采用硅酸钠

溶液与铝酸钠溶液在 100 ℃反应 24 h 预先合成方钠

石，并称取5 g方钠石在140 ℃分别与含有 0.125 mol/L 

Na2S2O3、0.125 mol/L Na2SO4的铝酸钠溶液进行反应。

转化时间包括将反应体系由常温升温至 140 ℃的时

间，约 5 min。图 5 所示分别为添加 Na2S2O3和 Na2SO4

时转化产物中钙霞石含量变化。 

随着反应时间的延长，空白试验中方钠石未转化

为钙霞石，添加等摩尔量的 Na2S2O3、Na2SO4 时，方

钠石迅速转化为钙霞石，且添加 Na2S2O3 时转化速率

达到添加 Na2SO4 的 2 倍以上。同时，添加 Na2S2O3 

 

 

图 5  转化时间对脱硅产物中钙霞石含量的影响 

Fig. 5  Effect of transformation time on mass fraction of CAN 

in S-DSP 

时运用 XRD 检测到产物中钙霞石的衍射峰的反应时

间在15~30 min，而添加Na2SO4时此反应时间在30~60 

min，若以 XRD 的检出时长来衡量钙霞石晶粒诱导成

核时长，则 2
2 3S O 参与转化时诱导成核时长显著缩短。

KUMAR 等[28]研究了不同含氧酸根( 3NO 、 3
4PO  、

4ClO 、 3
4AsO  等)对沸石水热合成过程的影响，发现

含氧酸根能够极化硅酸根单元周围形成的疏水水化球

体，促进硅酸根相互靠近并缩合，加速硅酸根低聚物

(主要是四聚体)的形成，从而缩短成核时间，加速晶

粒长大，且不同含氧酸根的促进能力正比于含氧酸根

的极化能力。因此，转化过程的速率控制步骤可能是

铝硅酸根的缩聚过程。由此推测， 2
2 3S O 和 2

4SO 参与

反应，加速了铝硅酸根的缩聚，进而促进了方钠石的

转化，且 2
2 3S O 的极化能力强于 2

4SO 的。因此，相同

摩尔含量时，不同含硫离子对于方钠石向钙霞石转化

的促进能力由大到小的顺序为 2
2 3S O 、 2

4SO 、 2
3SO 、

S2−，即在拜耳法流程中，通过调控含硫离子的形态可

以实现含硫离子的进一步脱除。 

 

2.3  含硫离子嵌入与含硅物相转化的线性关系 

为明确含硫离子嵌入钠硅渣与含硅物相转化的内

在联系，采用硅酸钠溶液与铝酸钠溶液在 100 ℃反应

8 h 生成不含硫钠硅渣(以 DSP-Ⅰ代指)，再向体系中

加入 0.125 mol/L Na2S2O3或 Na2SO4，然后分别在 100、

140、180、220 和 260 ℃转化反应 2 h。表 2 所列为

DSP-Ⅰ在 100 ℃转化后产物硫含量和溶液 SiO2含量。

当分别加入 Na2S2O3、Na2SO4 后，转化后产物的硫含

量分别增大 0.37%、0.22%，溶液 SiO2分别由 1.09 g/L

分别减小至 0.62 g/L、0.6 g/L。图 6 所示为 DSP-Ⅰ及

其在 100 ℃转化产物的 XRD 谱，揭示了硫含量和溶

液 SiO2 含量的原因。添加 Na2S2O3 或 Na2SO4 后转化

产物的物相与 DSP-Ⅰ的基本相同，均由方钠石、沸石

和非晶相组成，但谱线 b 和 c 中在 17°~39°处的驼峰较

谱线 a 中的略有降低，钠硅渣的结晶度增高。结合 
 
表 2  DSP-Ⅰ转化产物中硫含量和溶液 SiO2含量(100 ℃) 

Table 2  Sulfur content of DSP-Ⅰ transformation product and 

SiO2concentration in solution (100 ℃) 

Transformation 

condition 

w(S)/%  ρ(SiO2)/(gꞏL−1) 

BT AT  BT AT 

Adding Na2S2O3 0 0.37  1.09 0.62 

Adding Na2SO4 0 0.22  1.09 0.60 

BT—Before transformation; AT—After transformation. 
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图 6  DSP-Ⅰ及其在 100 ℃转化产物的 XRD 谱 

Fig. 6  XRD patterns of DSP-Ⅰ and its conversion products 

(100 ℃): a—DSP-Ⅰ; b—Adding 0.125 mol/L Na2SO4; c—

Adding 0.125 mol/L Na2S2O3 

表 2 可知，转化过程中少量的非结晶相转化为结晶相，

钠硅渣变得更加稳定，溶液中 SiO2含量降低。在此转

化过程中，少量 2
2 3S O 、 2

4SO 嵌入钠硅渣。 

图 7 所示为 DSP-Ⅰ在不同温度转化 2 h 后产物的

硫含量和钙霞石含量。由图 7 可知，随着转化温度不

断升高，钠硅渣硫含量和钙霞石含量不断增大，且硫

含量的变化规律与钙霞石含量的变化基本一致。对于

不同温度条件下转化产物的钙霞石含量和含硫率的线

性拟合结果如图 8 所示。钠硅渣硫含量与钙霞石含量

线性相关。因此可以认为，只有当钠硅渣发生物相变

化时，初始物相溶解，发生新的成核、长大过程，含

硫离子才能嵌入并共同生成钠硅渣，且当溶液中含硫

离子充分过量时，含硫离子的嵌入量正比于新物相形

成量，这一结果也揭示了为生产过程中强化硫硅矿物

的交互作用提供理论依据。 

 

 

图 7  转化温度对脱硅产物中钙霞石与硫含量的影响 

Fig. 7  Effects of transformation temperatures on CAN and sulfur contents in S-DSP: (a) 0.125 mol/L Na2S2O3; (b) 0.125 mol/L 

Na2SO4 

 

 

图 8  产物的钙霞石含量与硫含量的相关性 

Fig. 8  Linear correlation between CAN and sulfur contents in S-DSP: (a) 0.125 mol/L Na2S2O3; (b) 0.125 mol/L Na2SO4 
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3  结论 

 

1) 拜耳法溶出过程中，不同含硫离子均可与含硅

矿物反应形成含硫脱硅产物。溶液中硫含量相同时，

不同含硫离子参与形成的S-DSP硫含量和脱硫率由大

到小的顺序均为 2
2 3S O 、 2

4SO 、 2
3SO 、S2−，且 2

2 3S O 

和 2
4SO 能够显著促进方钠石向钙霞石的转化。 

2) S-DSP 中硫含量与钙霞石含量线性相关，正比

于新物相形成量，这一嵌入过程主要发生在含硅物相

的溶解、成核、长大过程中。 

3) 当溶液 ρ0(S)=2.4 g/L、ρ0(SiO2)=18 g/L，体系

初始 w(S)/w(SiO2)=0.13，接近于实际矿石硫硅比，调

整含硫离子形态为 2
2 3S O 时，高温转化后钠硅渣能够

脱除铝酸钠溶液中 63%的硫。 

4) 研究结果为拜耳法无钙溶出处理高硫铝土矿

提供理论依据，但对于高温高碱条件下含硫离子的调

控仍需进一步研究。 
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Formation and transformation mechanism of  
sulfur-containing desiliconization products under  

simulated Bayer digestion conditions 
 

LI Xiao-bin1, 2, XI Ya-wei1, 2, WANG Yi-lin1, 2, QI Tian-gui1, 2, LIU Gui-hua1, 2, ZHOU Qiu-sheng1, 2, PENG Zhi-hong1, 2 
 

(1. School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China;  

2. Powder Metallurgy Research Institute, Central South University, Changsha, 410083, China) 

 

Abstract: The formation and transformation mechanisms of sulfur-containing desiliconization products (S-DSP) were 

studied under simulated Bayer digestion conditions by analyzing the phase and composition changes. The results show 

that the sulfur content and desulfurization rate of S-DSP decrease following the order of 2
2 3S O  , 2

4SO  , 2
3SO   and S2−. 

Meanwhile, 2
2 3S O   and 2

4SO   markedly promote the transformation of sodalite to cancrinite. The sulfur content in 

S-DSP is linearly correlated with the cancrinite transformation rate, indicating that the S-DSP forms through a nucleation 

and growth process. 63% of the total sulfur is removed from a simulated 2
2 3S O  -bearing Bayer liquor (ρ0(S)=2.4 g/L, 

w(S)/w(SiO2)=0.13) by incorporating sulfur-bearing ions into desiliconization products. This progress provides a 

theoretical basis for the treatment of high-sulfur bauxite by lime-free Bayer digestion process. 

Key words: Bayer process; high-sulfur bauxite; sulfur-containing ion; sodalite; cancrinite 
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