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摘要：拜耳法铝酸钠溶液中的有机物将影响氧化铝产品质量、生产顺行，而如何经济、高效地对拜耳法铝

酸钠溶液中有机物进行脱除至今仍是亟待解决的行业难题。综述了拜耳法铝酸钠中有机物的来源、积

累、危害及其脱除的研究进展，重点分析了工艺简单、清洁环保的化学氧化技术用于拜耳法铝酸钠溶液

中有机物脱除的研究现状，并对光—化学催化氧化技术在铝酸钠溶液中有机物的脱除进行了展望。
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　　２０１８年我国氧化铝产量已达７０００万ｔ
［１］，位居

全球第一。拜耳法是氧化铝生产的主要方法［２］，铝

土矿中有机物及生产过程中添加的有机药剂会在拜

耳法铝酸钠溶液中不断累积，对氧化铝产品质量和

生产过程产生不利影响［３７］。国内外学者对拜耳法

铝酸钠溶液中有机物脱除开展了很多研究，目前主

要有生物法、物理法、化学法等，但各类方法或存在

成本能耗高，或处理有机物种类单一，或处于实验室
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研究阶段。迄今，拜耳法铝酸钠溶液中有机物的经

济、高效脱除仍是拜耳法生产氧化铝行业的一大难

题。在众多方法中，化学氧化法因具有工艺简单、清

洁环保等优势而备受青睐。因此，本文综述了拜耳

法铝酸钠溶液中有机物脱除的研究现状，重点对化

学氧化法进行了分析与讨论，对具有潜力的有机物

复合脱除方法进行了展望。

１　拜耳法铝酸钠溶液中有机物的来源

与累积

拜耳法铝酸钠溶液中有机物的来源主要包括铝

土矿中有机物及氧化铝生产环节引入的有机药剂

等［８］。我国铝土矿资源相对匮乏［９］，进口铝土矿中

有机物含量较高，约为０．１％～０．２８％
［４］。来自矿

物中的有机物约占铝酸钠溶液中有机物总量的

９６％
［１０１１］，且矿物中腐殖酸更容易在铝酸钠溶液中

积累［１２］；氧化铝生产、矿物浮选过程中添加的有机

试剂约占４％
［１０］。铝土矿中有机物主要以腐殖酸为

主，其中约４０％随赤泥排出，４０％转换为非草酸盐，

１０％转换为草酸盐，剩余１０％转换为碳酸盐
［１３］。陈

文汨等［８］通过试验得出矿石中约２０％～３０％有机

碳进入到溶液。拜耳法铝酸钠溶液中有机物种类繁

多，不同原料和工艺对有机物种类与组成有较大影

响［１４１６］。目前铝酸钠溶液有机物中含未降解的腐

殖酸等约占溶液中总有机碳２５％；脂肪族有机物如

甲酸、乙酸、草酸、琥珀酸、丙二酸、戊二酸、己二酸、

庚二酸、乳酸、苹果酸、酒石酸等约占总有机碳

４４％；芳香族有机物包括４羟基苯酸、邻苯二甲酸、

对苯二甲酸、没食子酸、香豆酸、水杨酸等［１７］。低分

子量有机物以简单的有机盐形式存在，较为稳定的

有甲酸盐、乙酸盐和草酸盐等［１８１９］。有研究表明草

酸钠为主要的最终产物之一［２０］。

２　有机物对拜耳法生产氧化铝的主要

危害

有机物对拜耳法生产氧化铝的危害主要包括对

铝酸钠溶液物化性能、氧化铝溶出性能、氢氧化铝析

出、赤泥沉降及对设备等的影响［２１２２］。有机物会改

变铝酸钠溶液物理性质［２３２６］，导致溶液密度、沸点、

比热容增加，黏度升高，界面张力降低，产生大量泡

沫占居有效容积，严重影响生产顺行［１０，２０］。有机物

与碱反应生成有机钠盐如草酸钠、碳酸钠等，将造成

碱损失［２０］。铝土矿溶出过程中，有机物包裹在铝土

矿表面可能会导致其溶出性能降低［２５］。有机物，特

别是草酸钠会使氢氧化铝粒度变细，过饱和草酸钠

以极细的针状结晶析出，并作为二次晶核促进氢氧

化铝结晶，吸附在氢氧化铝晶种活性位点上的草酸

钠还能降低晶种活性、细化氢氧化铝粒度、降低晶种

分解率并导致晶体呈片状生长［２０，２５，２７］。当氢氧化铝

中含有大量草酸钠时，可使氧化铝含碱量增加［２０］。

腐殖酸类有机物还会导致氧化铝晶体白度降

低［２８２９］、影响赤泥沉降与过滤分离过程［１０，１７，３０３１］。

有机物还将加剧设备结疤［３２］，而结疤会导致使传热

效率降低，能耗升高［３３］。并且，有机物在高温条件

下还可能部分分解成为气体（如甲烷等），恶化生产

环境［１０］。

３　铝酸钠溶液有机物的脱除方法

拜耳法铝酸钠溶液有机物脱除的策略有：１）源

头处理，如铝土矿焙烧法；２）从溶液中脱除有机物，

如母液煅烧、吸附、沉淀，或将有机物进行氧化分

解［１６］。具体方法可分为生物法、物理法和化学法。

３１　生物法

采用微生物通过生物化学法降解拜耳溶液中有

机物［３４３５］，具有较好前景，但需进一步研究强碱条

件的适用性，且主要针对草酸盐降解，目前处于研究

阶段。

３２　铝土矿焙烧法

采用铝土矿焙烧法，可高效将有机物分解为二

氧化碳等，刘艳艳［３６］发现，在４５０℃焙烧，矿石中有

机物含量可降低至０．０３％，且氧化铝的溶出性能不

受影响，脱除效率高，但能耗、成本较高［１０］。

３３　母液焙烧法

高温条件下对循环母液进行焙烧，可有效将溶

液中有机物转换成二氧化碳，可较为彻底地脱除有

机物，且溶液不需要苛化。通过焙烧使铝酸钠溶液

溶出温度低、速度快［１０］，国外有工业应用案例［１１，３７］，

但该方法仍然存在能耗、成本高等不足。

３４　离子交换法

铝酸钠溶液流过离子交换树脂时，有机分子被

交换到树脂上而实现脱除分离，具有耗能低、污染少

等特点，但树脂机械强度易降低、功能团易失活，且

再生困难［１０］。

３５　结晶法

通过蒸发浓缩、添加晶种等使铝酸钠溶液有机

钠盐结晶析出，可降低有机物浓度［１０，３８］，具有操作

简单、草酸钠去除效果较好的特点。国内外针对结

晶法开展了大量研究［３９４０］，但该方法仅针对草酸
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盐，对其他有机物脱除效果较差且会导致部分铝、碱

损耗［４１］。

３６　沉淀法

向拜耳母液添加沉淀剂，如石灰、钡盐等，使之

与有机物形成沉淀物实现分离［１０，４２］。沉淀法不足

之处与结晶法类似［４３］。

４　化学法脱除铝酸钠溶液中有机物研

究进展

化学氧化法是将拜耳法铝酸钠溶液中的有机物

通过氧化分解的方式进行脱除［４４］，分解产物主要为

二氧化碳和水［４５４６］，高级氧化技术因其可产生强氧

化性、无选择性、操作简单、清洁环保等优势受到广

大科研人员的青睐［４２，４７４９］，主要包括了氧气?臭氧氧

化、双氧水氧化、化学催化氧化和光催化氧化等。

４１　氧气?臭氧氧化

将氧气、臭氧等氧化性气体吹入铝酸钠溶液中

可加速有机物的分解［３７］。ＬＩＵ 等
［５０］研究发现，向

２６０℃铝酸钠溶液中通入２０ｇ?Ｌ氧气反应９０ｍｉｎ

后，溶液颜色从蓝黑色变成亮红色，透光度增强。氧

气作为氧化剂可加速有机物降解，这种方法耗能、成

本低，但效率有待提升。臭氧作为清洁氧化剂，陈映

等［５１］通过试验发现，臭氧在２０ｇ?ｈ常温下可将种分

母液中有机碳从０．６８％降低到０．５８％，并使溶液脱

色。另外，有报道称，偏碱性条件有利于 Ｏ３ 与

ＯＨ－反应生成·Ｏ－３ 与·ＯＨ
［５２］。但Ｏ３ 在水中溶

解度低，传质效率低，是限制臭氧化应用的潜在问

题［５３］，且使用Ｏ３ 作为氧化剂需考虑外泄导致污染

问题。

４２　双氧水氧化

杜振华等［５４］对８０℃苛碱浓度２８０ｇ?Ｌ铝酸钠

溶液 反 应 １２０ ｍｉｎ 后 发 现，草 酸 钠 去 除 率 为

６５．３１％，有机物去除率达６０．８６％。李军旗等对有

机物转变及其湿式氧化进行了系统研究［２０，４０，５４５７］，

发现双氧水反应速率与有机物浓度遵循一级反应关

系，湿式氧化有机物动力学方程［５５］为

－
ｄ［犮］

ｄ狋
＝３．４５×１０７ｅ－

６１２６０．６３
犚犜 ［犮］［Ｈ２Ｏ２］

１．３
０

另外，碱性条件下 Ｈ２Ｏ２ 会与 ＯＨ
－反应生成

ＨＯ－２ ，减少了羟基自由基产生，会削弱其氧化

性能［５８］。

４３　化学催化氧化

化学催化氧化是在化学氧化过程中添加催化

剂，以提升有机物的降解效率，主要采用的催化剂为

过度金属离子及其氧化物。张浩［５９］以氧化铜为催化

剂对铝酸钠溶液中有机物进行降解，在２６０℃、氧分

压０．１ＭＰａ，草酸钠脱除率高达９４．６％。ＴＡＲＤＩＯ

等［６０］在１６５℃，向铝酸钠溶液通入氧分压为５００ｋＰａ

气体，对比研究了不同催化剂对有机物的降解能力，

发现添加氧化铜时，整体催化能力达６１．０％。

４４　光催化

光催化因有机物降解能力强而备受关注［５６，６１］。

光催化即光催化材料受到光电子激发后，在半导体

的价带和导带上分别形成空穴和自由电子，空穴和

自由电子与溶液中的 Ｈ２Ｏ?ＯＨ
－或Ｏ２ 结合形成自

由基，进而实现有机物的催化降解［６２］。李国庆［６３］

以自制多孔二氧化钛气凝胶为催化剂，处理铝酸钠

液中有机物，６ｈ光照后有机物去除率达５２％。

ＰＡＲＥＥＫ等
［６４６５］也采用二氧化钛作为光催化材料

用于拜耳法铝酸钠溶液有机物的光催化脱除，以

１．０ｇ?Ｌ二氧化钛为催化剂，液体流速０．２Ｌ?ｍｉｎ，

初始ｐＨ＝１１．７５，反应９０ｍｉｎ后，总有机碳转换率

达３５％。但二氧化钛在拜耳法铝酸钠溶液稳定性

较差［６６６７］。

４５　光—化学催化氧化

羟基自由基（·ＯＨ，犈０＝２．８Ｖ）等具有超强氧

化能力的自由基是化学法降解有机物的主要活性物

质［６８６９］。紫外光（ＵＶ）可促进强氧化剂向羟基自由

基转变［５８，７０］，而光激发催化剂产生空穴（ｈ＋）与自由

电子（ｅ－）也可转变为自由基或促进强氧化剂向自

由基转变［７１］。越来越多的研究［７２７４］证明，光—化学

耦合催化（ＵＶ?催化剂?氧化剂），即在ＵＶ照射的同

时加入催化剂和强氧化剂（包括Ｈ２Ｏ２、Ｏ３ 等），可通

过光子能量（犺狏）促使生成更多的自由基，以强化降

解有机物，如 ＵＶ?ＴｉＯ２?Ｏ３ 对除草剂莠去津降解效

率 从 单 一 光 催 化 的 ５６％ 提 升 至 ９３％
［７３］；

ＵＶ?ＦｅＣｅＯ２?Ｈ２Ｏ２ 脱除四环素效率比单一催化效

率提升５．３倍
［７２］；ＵＶ?ＢｉＰＯ４?Ｏ３?Ｈ２Ｏ２ 对硫脲的降

解效率为ＵＶ?Ｏ３?Ｈ２Ｏ２ 的１．９倍
［５８］。因此，光—化

学催化可作为拜耳法铝酸钠溶液中有机物经济、高

效脱除的潜在技术。

５　结语与展望

拜耳法铝酸钠溶液中有机物的经济、高效脱除

仍是我国氧化铝行业的一大难题，化学氧化技术因

其无选择性、操作简单、清洁环保等优势受到广大科

研人员的青睐。但针对高温、高碱且有机物组分复

杂、溶液体系复杂的拜耳法铝酸钠溶液，单一的化学
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氧化技术难以实现其有机物的高效脱除，复合技术

如光—化学催化技术是拜耳法铝酸钠溶液有机物经

济、高效脱除的潜在方法，值得科研或工程人员对相

关机理、科学及工程问题开展系统研究。
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复旦大学，２００４．

ＷＵ Ｃ Ｙ．Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｈａｓｅ ｏｆｎａｎｏｏｘｉｄｅ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：ＦｕｄａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２００４．

［６３］李国庆．无机钛源ＴｉＯ２、ＴｉＯ２?ＳｉＯ２ 气凝胶的制备表征

及光催化去除拜耳液中有机物的研究［Ｄ］．昆明：云南

大学，２０１９．

ＬＩＧＱ．ＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＴｉＯ２，ＴｉＯ２?ＳｉＯ２ａｅｒｏｇｅｌｓａｎｄ

ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｍｏｖａｌｏｆｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎＢａｙｅｒ

ｌｉｑｕｏｒ［Ｄ］．Ｋｕｎｍｉｎｇ：ＹｕｎｎａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１９．

［６４］ＰＡＲＥＥＫ Ｖ Ｋ，ＢＲＵＮＧＳ Ｍ Ｐ，ＡＤＥＳＩＮＡ Ａ Ａ．

ＰｈｏｔｏｃａｕｓｔｉｃｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｐｅｎｔＢａｙｅｒｌｉｑｕｏｒ：Ａｐｉｌｏｔｓｃａｌｅ

ｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｓｉｎＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＲｅｓｅａｒｃｈ，２００３，

７：４１１４２０．

［６５］ＰＡＲＥＥＫ Ｖ Ｋ，ＢＲＵＮＧＳ Ｍ Ｐ，ＡＤＥＳＩＮＡ Ａ Ａ．

Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｐｒｏｃｅｓｓｆｏｒｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ

Ｂａｙｅｒｌｉｑｕｏｒ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙ

Ｒｅｓｅａｒｃｈ，２００１，４０（２３）：５１２０５１２５．

［６６］ＬＩＸＢ，ＦＵ Ｗ Ａ，ＺＨＯＵＱＳ，ｅｔａｌ．Ｒｅａｃｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒ

ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆａｎａｔａｓｅｉｎ ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｄｉａｓｐｏｒｉｃ ｂａｕｘｉｔｅ［Ｊ］．Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｎｏｎｆｅｒｒｏｕｓ

ＭｅｔａｌｓＳｏｃｉｅｔｙｏｆＣｈｉｎａ，２０１０，２０（１）：１４２１４６．

［６７］ＷＡＮＧＹＬ，ＬＩＸＢ，ＺＨＯＵＱＳ，ｅｔａｌ．Ｏｂｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆ

ｓｏｄｉｕｍｔｉｔａｎａｔｅａｎｄｓｏｄｉｕｍａｌｕｍｉｎａｔｅｓｉｌｉｃａｔｅｈｙｄｒａｔｅ

ｌａｙｅｒｓｏｎｄｉａｓｐｏｒｅｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＢａｙｅｒ

ｄｉｇｅｓｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｈｙｄｒｏｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０２０，１９２．ＤＯＩ：１０．

１０１６?ｊ．ｈｙｄｒｏｍｅｔ．２０２０．１０５２５５．

［６８］ＧＡＲＣＩＡＣＯＳＴＡＡＬ，ＡＬＶＥＳＡ，ＬＵＩＳＭ．Ｍａｄｅｉｒａ，

ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｆｏｒ ｃｙｔｏｓｔａｔｉｃ ｄｒｕｇｓ

ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅ：Ａｃｒｉｔｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２１，

９（１）：１０４７０９．ＤＯＩ：１０．１０１６?ｊ．ｊｅｃｅ．２０２０．１０４７０９．

［６９］ＷＡＮＧ Ｗ Ｌ，ＷＵ Ｑ Ｙ，ＨＵＡＮＧ Ｎ，ｅｔａｌ．Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

ｒｉｓｋｓｆｒｏｍＵＶ?Ｈ２Ｏ２ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｎｄＵＶｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ：

Ａｒｅｖｉｅｗｏｆｔｏｘｉｃ，ａｓｓｉｍｉｌａｂｌｅ，ａｎｄｓｅｎｓｏｒｙｕｎｐｌｅａｓａｎｔ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＷａｔｅｒＲｅｓｅａｒｃｈ，２０１８，

１４１：１０９１２５．

［７０］苏荣葵．ＵＶ?Ｈ２Ｏ２ 高级氧化技术降解布洛芬的研究［Ｊ］．

南昌航空大学学报，２０１７，３１（２）：９７１０２，１０８．

ＳＵ Ｒ Ｋ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆｉｂｕｐｒｏｆｅｎ ｂｙ ＵＶ?Ｈ２Ｏ２

ａｄｖａｎｃｅｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＮａｎｃｈａｎｇ

ＨａｎｇｋｏｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０１７，３１（２）：９７１０２，１０８．

［７１］赵诗媛，庞维海，杨殿海．紫外?ＴｉＯ２?Ｈ２Ｏ２ 去除水中聚

丙烯酰胺的研究［Ｊ］．环境污染与防治，２０１８，４０（４）：

３８３３８６，３９１．

ＺＨＡＯＳＹ，ＰＡＮＧ Ｗ Ｈ，ＹＡＮＧＤ Ｈ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ

ｒｅｍｏｖａｌｏｆｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅｆｒｏｍｗａｔｅｒｂｙＵＶ?ＴｉＯ２?Ｈ２Ｏ２［Ｊ］．

ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ ＆ Ｃｏｎｔｒｏｌ，２０１８，４０（４）：

３８３３８６，３９１．

［７２］ＺＨＡＮＧＮＱ，ＣＨＥＮＪＹ，ＦＡＮＧ Ｚ Ｑ，ｅｔａｌ．Ｃｅｒｉａ

ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｚｅｒｏｖａｌｅｎｔ ｉｒｏｎ ａｓｓｉｓｔｅｄ

ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｏｕｓＦｅｎｔｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１９，３６９：５８８５９９．

［７３］ＹＡＮＧＹＸ，ＣＡＯ Ｈ Ｂ，ＰＥＮＧ Ｐ，ｅｔａｌ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ａｎｄｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆａｔｒａｚｉｎｅｕｎｄｅｒｃａｔａｌｙｚｅｄｏｚｏｎａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｗｉｔｈＴｉＯ２ａｓｃａｔａｌｙｓｔ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨａｚａｒｄｏｕｓ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１４，２７９：４４４４５１．

［７４］ＡＦＦＡＭＡＣ，ＣＨＡＵＤＨＵＲＩ Ｍ．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ

ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ，ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎａｎｄｃｈｌｏｒｏｔｈａｌｏｎｉｌ

ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｂｙＴｉＯ２ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭａｎａｇｅｍｅｎｔ，２０１３，１３０：１６０１６５．
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