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拜耳法高温溶出条件下黄铁矿的反应行为 
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摘 要：在对黄铁矿与铝酸钠溶液反应热力学分析的基础上，利用接触角、X 射线衍射、红外光谱和  SEMEDS 
等分析手段研究溶出温度和铝酸钠溶液组成对黄铁矿反应行为的影响，并探讨黄铁矿的分解过程。结果表明，黄 

铁矿的反应速度随溶液温度及游离碱浓度的升高而加快，最终产物主要为  Fe2O3、S 2− 和  SO4 
2− ；拜耳法溶出条件 

下，反应 1 h黄铁矿中硫溶出率高达 90%；反应初始阶段黄铁矿表面的 Fe 2+ 优先与溶液中的 OH − 结合生成铁羟基 

化合物从表面脱落，导致富硫层的形成，随着反应的进行，硫最终以 S 2− 和 SO4 
2− 形式进入溶液。 
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Reaction behavior of pyrite during Bayer digestion at high temperature 
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Abstract: Based on the thermodynamic analysis of the reaction between pyrite and sodium aluminate solution, the effects 
of  digestion  temperature  and  composition  of  the  sodium  aluminate  solution  on  the  reaction  behavior  of  pyrite  were 
investigated  by  the  analysis  of  contact  angle, Xray  diffraction,  infrared  spectrum  and  scanning  electron microscope− 
energy dispersive spectrum. The decomposition process of pyrite was also discussed. The results show that the reaction 
rate of pyrite increases with  the increase of  the  temperature and the free caustics concentration in aluninate solution to 
produce  Fe2O3,  S 2−  and  SO4 

2−  as  the  main  final  products.  The  sulfur  dissolution  percentage  reaches  above  90%  after 
reaction of 1 h under  the Bayer process. The  ironhydroxyl  complexes are generated  firstly by  the reaction of OH −  of 
sodium aluminate solution and Fe 2+  of  the pyrite surface,  then  the  complexes detach  from the  surface of pyrite, which 
leads to a layer of sulfurrich compounds. Finally, the sulfur enters into the solution in the form of S 2− and SO4 

2− . 
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目前，我国已探明高硫铝土矿储量共计 5.6亿 t， 

远景储量高达  20  亿  t，铝土矿中硫的平均含量在 
1%~3%(质量分数)之间 [1−2] ，主要以黄铁矿  FeS2 等硫 

化物形式存在。其中，黄铁矿在拜耳法高温溶出条件 

下与溶液作用将导致诸多问题： 1) 硫与铝酸钠溶液反 

应进入溶液最终与碱结合导致碱耗增加； 2) 溶液中的 
S 2− 与铁形成复杂的配位络合物，使铝酸钠溶液中铁含 

量增高，而在分解过程铁析出进入产品，影响产品质 

量；3)  S2 2− 和  S2O3 
2− 可与铁反应，导致设备腐蚀； 

4) Na2SO4 在换热表面析出，使传热效率降低。为合理 

利用高硫铝土矿，国内外科研人员进行了大量研究， 

大多集中在技术层面，可归纳如下：1) 矿石预处理， 

试图从源头上控制硫进入生产系统，提出了选矿法脱 

硫 [3] 、矿石预焙烧脱硫 [4−5] 等方法，但这些方法的经济 

性存在问题；2)  铝酸钠溶液中除硫 [6−7] 方法，试图解 

决因硫的积累给流程带来的负面影响； 3) 高硫铝酸钠 
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溶液中铁的控制 [8] 。然而，令人遗憾的是，这些研究 

还不能使高硫铝土矿得到实际开发利用。 

显然，解决上述问题，有赖于对黄铁矿与铝酸钠 

溶液作用行为的理解，尤其是对铝酸钠溶液中硫与铁 

转化过程规律的了解，但有关这方面的研究甚少。有 

研究表明 [9] ，黄铁矿与铝酸钠溶液在低温条件下的反 

应比较微弱，随着温度的升高，反应加剧。而我国的 

高硫铝土矿主要为一水硬铝石型，需用高温拜耳法处 

理。因此，研究拜耳法高温溶出条件下黄铁矿的反应 

行为，以合理利用我国大量的高硫铝土矿是非常必要 

的。本文作者采用热力学分析方法考察高温拜耳法溶 

出条件下黄铁矿与铝酸钠溶液的反应规律，通过 X射 

线衍射、红外分析和  SEMEDS 等研究反应过程中黄 

铁矿的物相转化及分解机理，以期为高硫铝土矿的基 

础理论研究提供参考。 

1  实验 

1.1  实验原料 

实验所用铝酸钠溶液由工业氢氧化铝与工业氢氧 

化钠配制而成；黄铁矿取自铜陵矿产品有限公司，块 

矿经磨细并筛分至粒径小于 74 μm，硫含量为 46%(质 

量分数)，铁含量为 51%(质量分数)，其 X射线衍射分 

析结果如图 1所示。 

图 1  黄铁矿的 XRD谱 

Fig. 1  XRD pattern of pyrite 

1.2  实验方法 

溶出实验在以熔盐为加热介质、自动控温的高压 

反应群釜(中南大学机械厂生产)中进行。取一定量黄 

铁矿和 100  mL 铝酸钠溶液加入高压釜钢弹中，放入 

钢球以加强搅拌，于已升温的熔盐介质中搅拌反应。 

溶出浆液经真空抽滤、沸水洗涤和滤液定容后进行分 

析，滤渣放入干燥箱中于(100±5) ℃烘干，称量。利 

用 HDS3000 测硫仪(长沙索拓科学仪器设备有限公司 

生产)分析黄铁矿中硫的溶出率，采用 Nicolet 6700傅 

里叶变换红外光谱仪(美国尼高力有限公司生产)、 
CL200B型接触角测定仪(上海梭伦信息科技有限公司 

生产)、D/MAX2500X型 X射线衍射分析仪(日本株式 

会社理学生产)、JSM−6360V扫描电子显微镜(日本电 

子公司生产)和  EDX−GENESIS60S 能谱分析仪(美国 
EDAX公司生产)进一步分析。 

2  热力学分析 

拜耳法高温溶出条件下黄铁矿与铝酸钠溶液的反 

应较为复杂，硫主要以 S 2− 形式进入溶液，消耗氢氧化 

钠，而铁以  αFe2O3 进入渣相 [10] ，同时，溶液中的硫 

化钠和二硫化钠与铁作用生成羟基硫代铁酸钠 
Na2[FeS2(OH)2]∙2H2O污染铝酸钠溶液 [11] ， 可能发生的 

反应列于表 1。 

表 1  黄铁矿与铝酸钠溶液的相关反应 

Table 1  Chemical reactions of pyrite with  sodium aluminate 

solution 

Chemical reaction equation 
Serial 
number 

FeS2+2OH − =Fe(OH)2+S2 2−  (1) 
FeS2+15/4OH − =1/2Fe2O3+7/4S 2− + 

1/8S2O3 
2− +15/8H2O 

(2) 

FeS2+11/3OH − =1/3Fe3O4+5/3S 2− + 
1/6S2O3 

2− +11/6H2O 
(3) 

FeS2+8/3OH − =1/3Fe3O4+2/3S 2− + 
2/3S2 2− +4/3H2O 

(4) 

FeS2+3OH − =1/2Fe2O3+3/2S 2− + 
1/2S+3/2H2O 

(5) 

S2 2− +3/2OH − =3/2S 2− +1/4S2O3 
2− +3/4H2O  (6) 

S+2OH − =1/3SO3 
2− +2/3S 2− +H2O  (7) 

S2O3 
2− +2OH − =2/3S 2− +4/3SO3 

2− +H2O  (8) 
S2O3 

2− +2OH − =S 2− +SO4 
2− +H2O  (9) 

Na2S+1/2Fe2O3+5/2H2O=1/2Na2[FeS2(OH)2]∙ 
2H2O+1/2Fe(OH)2+NaOH 

(10) 

Na2S2+Fe(OH)2+2H2O=Na2[FeS2(OH)2]∙2H2O  (11) 

由表  1  可以看出：拜耳法溶出条件下黄铁矿与 
NaOH 反应中，铁转化为氧化物进入渣相，硫则转化 

为 S 2− 、S2O3 
2− 、S 和 S2 2− 等进入溶液。随着反应的进 

行，S2 2− 和 S继续与铝酸钠溶液反应，生成 S 2− 、S2O3 
2−
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和 SO3 
2− 。 其中， S2O3 

2− 不稳定， 最终转化为 S 2− 和 SO4 
2− 。 

此外，黄铁矿分解产生的硫化物与铁反应生成羟基硫 

代铁酸钠，当铝酸钠溶液稀释或温度降低时，该络合 

物溶解度降低并析出污染氢氧化铝产品。由此可见， 

上述反应进行的趋势和程度决定了黄铁矿的分解过程 

以及硫与铁的转化规律，因此，有必要借助热力学方 

法分析各反应进行的顺序和各化合物的稳定性，为研 

究黄铁矿与铝酸钠溶液的反应提供理论指导。 

在进行热力学计算时，涉及主要物相的相关热力 

学数据 [12] 分别见表  2  和  3，采用经典热力学计算方 

法 [13] 计算上述反应的吉布斯自由能 ΔG与温度 T 的关 

系，计算结果如图 2和 3所示。 

表 2  不同化合物热力学数据 [12] 

Table 2  Thermodynamic data of different compounds [12] 

Compound 
Θ ∆  298 H  / 

(kJ∙mol −1 ) 

Θ ∆  298 G  / 
(kJ∙mol −1 ) 

Θ 
298 S  / 

(J∙mol −1 ∙K −1 ) 
FeS2  −178.20  −193.97  52.93 

Fe(OH)2  −587.00  −613.22  88.00 

Fe2O3  −824.25  −850.29  87.40 

Fe3O4  −1 118.38  −1 161.93  146.15 

S  0  −50.01  167.82 
Θ 
298 , p c  =a+b×10 −3 T+c×10 −5 T −2 +d×10 −6 T 2 

表 3  溶液中各种离子的热力学数据 [12] 

Table 3  Thermodynamic data of various ions in solution [12] 

Ion 
Θ ∆ −  298 G  / 

(kJ∙mol −1 ) 

Θ 
298 S  / 

(J∙mol −1 ∙K −1 ) 

Θ 
298 , p c  / 

(J∙mol −1 ∙K −1 ) 

S2 2−  −79.50  28.50  −53.60 

S 2−  −85.80  −14.64  −52.16 

S2O3 
2−  513.72  37.24  23.25 

SO3 
2−  486.52  −29.29  −92.33 

SO4 
2−  555.15  17.57  −10.91 

由图 2 和 3 可知，反应(1)~(9)的吉布斯自由能均 

为负值，说明这些反应是可能进行的，且温度越高反 

应趋势越大。其中，黄铁矿与铝酸钠溶液反应(2)进行 

的趋势最大，说明黄铁矿反应后固相产物最稳定的形 

式为  Fe2O3，硫主要以  S 2− 进入溶液，此外还有少量 
S2O3 

2−  、S 2− 和 S。反应(6)和(7)说明溶液中的 − 2 
2 S  和 S 

继续反应转变为 S 2− 、S2O3 
2− 和 SO3 

2− ，反应(9)的吉布 

斯自由能远远低于反应(8)的吉布斯自由能，并随温度 

升高其降低趋势明显，说明溶液中的  S2O3 
2− 在碱性溶 

液中不稳定，分解为 S 2− 和 SO4 
2− 。由此可见，在高温 

拜耳法溶出条件下黄铁矿主要与NaOH反应并随温度 

图 2  反应(1)~(5)的 ΔG—T关系 

Fig. 2  Relationship between ΔG and T for reactions (1)−(5) 

图 3  反应(6)~(11)的 ΔG—T关系 

Fig. 3  Relationship between ΔG and T for reactions (6)−(11) 

的升高，反应趋势加大，硫在反应初始阶段生成  S 2− 

和一系列中间产物，随后中间产物转化为  S2O3 
2− ，最 

终生成 S 2− 和 SO4 
2− ，而铁则主要以 Fe2O3 进入渣相。 

对于反应(10)和(11)， 由于缺乏相关复杂化合物的热力 

学数据，采用参考文献[14]中提供的方法对其进行热 

力学估算，结果如图 3 所示。可见，在高温拜耳法溶 

出条件下， 反应(11)较难发生， 而反应(10)很容易进行， 

使铝酸钠溶液中铁含量升高，这是高硫铝土矿生产过 

程中氢氧化铝产品污染的主要原因。 

3  结果与讨论 

3.1  高温溶出条件对黄铁矿与铝酸钠溶液反应的 

影响 

由热力学分析可知，高温溶出条件下黄铁矿很容
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易与铝酸钠溶液中的苛性碱发生反应，且温度越高反 

应趋势越大。因此，考察拜耳法溶出条件范围内温度 

和铝酸钠溶液苛性比 ακ(铝酸钠溶液中 Na2Oκ 与 Al2O3 

的摩尔比)对纯黄铁矿反应规律的影响， 结果如图 4和 
5 所示。从图 4 和 5 可以看出，温度和苛性比对黄铁 

矿反应速度影响很大。随着温度的升高，硫溶出率急 

剧增大，280℃下反应 20 min 硫溶出率便达到 90%。 

同时，随着溶液苛性比的升高， 黄铁矿反应程度增大， 

苛性比为  1.5 时，硫溶出率随时间延长缓慢升高，当 

苛性比高于 3.0 时，硫溶出率在反应初期便急剧升高 

直到 90%后趋于稳定。由此可见，温度和溶液苛性比 

对黄铁矿反应速度影响较大，碱浓度和温度越高，溶 

出率越大，与热力学分析结果一致。 

考察  S 2− 对溶液中铁浓度的影响，热力学分析表 

明，硫化钠与铁的反应是导致铝酸钠溶液铁含量升高 

图 4  不同温度下硫的溶出率曲线 

Fig.  4  Sulfur  dissolution  percentage  curves  at  different 

temperatures (ρ(Na2Oκ): 230 g/L, ακ: 3.0) 

图 5  不同苛性比下硫的溶出率曲线 

Fig.  5  Sulfur  dissolution  percentage  curves  at  different 

caustic ratios (ρ(Na2Oκ): 230 g/L, temperature: 260℃) 

的主要因素，这是因为  S2 2− 在铝酸钠溶液中不稳定， 

很容易转化为  S 2− ，最终与铁反应生成硫代羟基铁酸 

钠。本文作者通过溶出前在母液中添加不同量 
Na2S∙9H2O 的方法，考察高温拜耳法溶出条件下  S 2− 

对铝酸钠溶液中铁浓度的影响，发现不添加 S 2− 时， 溶 

出后铝酸钠溶液中 Fe2O3 含量为 21 mg/L，而 S 2− 浓度 

为 3 g/L时，溶液中铁含量急剧升高至 186 mg/L，同 

时溶出液颜色变为墨绿色。目前的研究认为，S 2− 与铁 

反应生成羟基硫代铁酸钠导致溶液中铁含量超标，但 

对于铝酸钠溶液中该化合物的生成和调控未见更深入 

的研究，缺乏统一的结论。本文作者也在对该问题进 

行理论研究，以期深入全面地解释和解决这一问题。 

3.2  拜耳法高温溶出条件下黄铁矿的反应过程 
3.2.1  黄铁矿的物相转化 

拜耳法高温溶出条件下不同硫铁化合物的生成顺 

序是黄铁矿反应过程最直观的体现，本文作者对黄铁 

矿反应不同时间的产物进行X射线衍射和红外光谱分 

析，研究硫与铁化合物的转化过程。实验结果分别如 

图 6和 7 所示。由图 6 可以看出，随着反应时间的延 

长，产物中  FeS2 衍射峰强度逐渐减弱，而  Fe2O3 和 
Fe1.833(OH)0.5O2.5 衍射峰强度逐渐增强，说明黄铁矿在 

反应过程中铁逐步转化为氧化铁或羟基氧化铁，最终 

产物以氧化铁或羟基氧化铁形式存在。 

从图 7可以看出， 反应 10 min后产物中除黄铁矿 

的特征吸收峰外，还产生了新的吸收峰，其中，534.15 
和 463.41 cm −1 、856.56 cm −1 、1 490.29 cm −1 处的吸收 

峰分别为赤铁矿  Fe2O3、Fe—OH—Fe、Fe—O2 
− 或 

Fe—OH 的吸收峰 [15] 。随着反应时间延长，黄铁矿表 

图 6  不同反应时间下黄铁矿反应产物的 XRD谱 

Fig. 6  XRD patterns of products from pyrite at different times 

(ρ(Na2Oκ):  230  g/L,  ακ:  3.0,  temperature:  260 ℃,  addition  of 

pyrite: 10 g/L): (a) 10 min; (b) 20 min; (c) 30 min; (d) 60 min
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面的硫化合物(1 000~1 150 cm −1 和 830.07 cm −1 )、自由 

水的—OH(1  630.10和 3  376.29  cm −1 )和 Fe—OH—Fe 
的吸收峰逐渐减弱，直到消失；同时，1  492.29  cm −1 

处的吸收峰分裂为多条谱带。图 8 所示为相对应的黄 

铁矿与铝酸钠溶液反应后溶液的红外光谱。由图 8可 

以看出，反应 10 min后，溶液中未出现新的吸收峰， 

而产物中已经出现  Fe2O3 和铁羟基化合物的吸收峰， 

说明铁优先参与反应。反应 60 min 后，硫的溶出率高 

达  90.65%，可明显观察到溶液中存在  S 2− (1  426.16 
cm −1 )和  SO4 

2− (1  143.03  cm −1 )的特征吸收峰，其中， 
SO4 

2− 的吸收峰强度较弱，说明硫进入溶液后主要以 
S 2− 和少量的 SO4 

2− 形式存在。由红外和 X 射线衍射光 

谱分析可知，黄铁矿与铝酸钠溶液反应的初始阶段， 

铁优先与溶液中的OH − 反应生成氧化铁和铁羟基化合 

图 7  不同反应时间下黄铁矿反应产物的红外光谱 

Fig. 7  FTIR spectra of products from pyrite at different times 

(ρ(Na2Oκ):  230  g/L;  ακ:  3.0;  temperature:  260 ℃;  addition  of 

pyrite: 10 g/L): (a) Pyrite; (b) 10 min; (c) 30 min; (d) 60 min 

图 8  不同反应时间下铝酸钠溶液的红外光谱 

Fig. 8  FTIR spectra of sodium aluminate solution at different 

times  (ρ(Na2Oκ):  230  g/L;  ακ:  3.0;  temperature:  260  ℃; 

addition of pyrite: 10 g/L): (a) Without pyrite; (b) With pyrite at 

10 min; (c) With pyrite at 60 min 

物，随着反应程度的增大，铁羟基化合物逐渐脱水变 

为赤铁矿， 而硫主要以 S 2− 和 SO4 
2− 的形式进入溶液 [16] ， 

与上述热力学分析结果吻合。此外，溶液的红外光谱 

中没有出现 SO3 
2− 和 S2O3 

2− 的吸收峰， 可能是由于其含 

量太低或与铝酸钠溶液吸收峰重叠。 
3.2.2  黄铁矿表面性质及形貌变化 

黄铁矿与铝酸钠溶液反应，铁转化为氧化铁，而 

硫则生成可溶性硫化物进入溶液，但是关于硫与铁反 

应优先性的问题却有不同的见解 [17−18] 。为了明确高温 

拜耳法溶出过程中硫与铁的反应顺序，本文作者研究 

黄铁矿反应过程中产物表面性质的变化，表 4 所列为 

不同反应时间下的产物与铝酸钠溶液之间的接触角 

数据。 

表 4  不同反应时间下产物表面的平均接触角 

Table 4  Average contact angle of products at different times 

Time/min  0  10  20  30  40  60 

Contact angle/(°)  55.9  97.7  86.4  77.5  68.6  62.5 
(ρ(Na2Oκ): 230 g/L; ακ: 3.0; temperature: 260 ℃; addition of pyrite: 10 g/L) 

黄铁矿表面结构属于热力学不稳定体系，具有许 

多极性基团，因此，其亲水性较好。由表 4可知，铝 

酸钠溶液与黄铁矿的接触角为 55.9°，反应 10 min 后， 

产物的接触角急剧增大到 97.7°，疏水性明显增大；而 

随着反应时间的延长，其接触角逐渐减小。 

图  9  所示为黄铁矿在铝酸钠溶液中反应前后的 
SEM 像。从图 9 可以看出，反应前(见图 9(a)、(b))黄 

铁矿为粒径大于 20 μm的完整颗粒，表面较粗糙，反 

应 10 min 后，颗粒表面出现明显的“溶蚀坑”，随着反 

应时间的延长， 样品发生破碎， 并出现大量微小颗粒。 

图 9 表明，黄铁矿在反应初期受到铝酸钠溶液侵蚀， 

生成物从黄铁矿表面脱落进入溶液， 随着反应的进行， 

黄铁矿最终反应产物呈渣相析出。 

采用能谱仪对该黄铁矿溶出前后的产物进行半定 

量分析，结果如表 5所列。由表 5 可以看出，随着反 

应时间的延长，产物表面硫元素相对含量先增高后降 

低，而铁的含量逐渐升高。结合上述 X射线衍射和红 

外光谱分析可以认为，在拜耳法高温溶出条件下黄铁 

矿中铁原子优先与铝酸钠溶液反应生成铁化合物从表 

面脱落，并最终转化为  Fe2O3 和羟基氧化铁，同时在 

黄铁矿表面形成缺铁的多硫化物层，导致黄铁矿表面 

硫的相对含量升高，使其疏水性增强；随着反应的进 

行，硫继续与 NaOH 反应生成  S 2− 和一系列含硫的中 

间产物进入溶液，并最终转化为 S 2− 和 SO4 
2− ，使得产 

物中硫含量降低，亲水性逐渐增强。
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图 9  不同反应时间下黄铁矿反应产物的 SEM像 

Fig. 9  SEM images of products from pyrite at different times: (a), (b) 0 min; (c) 10 min; (d) 30 min 

表 5  不同反应时间下黄铁矿反应产物的 EDS分析结果 

Table  5  EDS  analysis  results  of  products  from  pyrite  at 

different reaction times 

w/%  x/% 
Element 

0  10 min  30 min  0  10 min  30 min 

S  37  50  23  49  67  29 

Fe  34  49  59  25  36  43 

分子轨道理论认为，黄铁矿的电子构型为 
(a1g) 2 (t1u) 6 (eg) 4 (πt2g) 6 ，由其分子轨道能级图可以看出， 

黄铁矿表面的最高占据分子轨道  HOMO 和最低空轨 

道 LUMO 均为 Fe 的 3d 轨道 [19] ，因此，Fe 原子是黄 

铁矿表面的活性位，此外，黄铁矿的 LUMO能量较低 
[20] ，  Fe 2+ 半径较小，使得黄铁矿表面的空轨道具有很 

强的接受孤对电子形成配位键的能力。因此，当铝酸 

钠溶液中的 OH − 与黄铁矿表面接触时优先与 Fe 2+ 配位 

形成羟基化合物，OH − 中的孤对电子进入黄铁矿表面 

的空轨道，导致  Fe 2+ 与  S2 2− 之间的电子云由于强烈的 

排斥作用和黄铁矿分子轨道的离域性将非键轨道的电 

子转移给 S2 2− ，使 Fe—S 键断裂，在黄铁矿表面形成 

铁羟基化合物，随着反应的加剧，铁与羟基形成的配 

合物脱水，最终转变为  Fe2O3 转入溶液，形成疏水的 

缺铁富硫层，S2 2− 接受电子后一部分生成 S 2− ，另一部 

分进入铝酸钠溶液，并立即发生歧化反应生成  S 2− 和 
SO4 

2− ，使黄铁矿表面亲水性又逐渐增强。 

4  结论 

1) 热力学计算表明， 黄铁矿主要与铝酸钠溶液中 

的 NaOH 反应，铁转化为 Fe2O3 进入渣相，硫在反应 

开始阶段生成 S 2− 和一系列中间产物， 随后中间产物转 

化为 S2O3 
2− ，并最终生成 S 2− 和 SO4 

2− 。其中，S 2− 与铁 

反应生成可溶性硫铁络合物进入铝酸钠溶液是导致产 

品污染的主要因素。 
2)  高温溶出条件下黄铁矿容易与铝酸钠溶液发 

生反应，且随温度和溶液苛性比升高反应速率急剧 

增大。

3)  黄铁矿与铝酸钠溶液反应初期，表面的  Fe 2+ 

优先与 OH − 结合生成铁羟基化合物，然后脱水转变为 
Fe2O3，从黄铁矿表面脱落，生成缺铁多硫化物层，使 

黄铁矿表面表现出疏水性，硫进入溶液后，其亲水性 

又逐渐增强。 
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