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铝酸钠溶液中草酸钠溶解度计算模型的建立及应用 
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摘 要：应用 Bromley方程，结合草酸钠溶解热力学理论及其在水溶液、氢氧化钠溶液中的溶解度数据，得出草 

酸钠的 Bromley参数为−0.045，并以此为基础建立铝酸钠溶液中草酸钠的溶解度计算模型。应用该模型计算纯铝 

酸钠溶液体系中草酸钠的溶解度，结果与文献数据吻合较好。在此基础上，模拟计算了拜耳法氧化铝生产过程中 

草酸钠平衡浓度的变化规律。结果表明：碱浓度越高、温度越低、苛性比越高，铝酸钠溶液中草酸钠平衡浓度越 

低；铝酸钠溶液体系中，碳酸钠、硫酸钠对草酸钠溶解度的影响很小。这些结果可以解释草酸钠在生产氧化铝过 

程中的积累和析出规律，有助于生产过程铝酸钠溶液中草酸钠含量的控制。 
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Abstract: The calculation model of sodium oxalate’s solubility in sodium aluminate solution was established by Bromley 
equation  with  the  solubility  values  of  sodium  oxalate  in  the  aqueous  and  sodium  hydroxide  solution,  and  Bromley 
parameter of  sodium oxalate  calculated by  this model  is −0.045. Using  this  calculation model,  the solubility values of 

sodium oxalate in sodium aluminate solution were calculated and a high degree of agreement can be reached compared 
with the data  in literatures. On this basis, the equilibrium concentration values of sodium oxalate  in Bayer  liquors were 

calculated. The results show that, the higher the alkali concentration and caustic ratio are or the lower the temperature is, 
the  lower  the equilibrium concentration of sodium oxalate is. The concentration of sodium carbonate or sodium sulfate 

has  little  effect  on  the  solubility  of  sodium  oxalate.  These  results  can  explain  the  law  of  the  accumulation  and 
precipitation of sodium oxalate in alumina production process, and contribute to controlling the concentration of sodium 

oxalate in the process. 
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拜耳法氧化铝生产过程中，多种有机物通过氧化 

分解并与 NaOH反应生成草酸钠，草酸钠随着溶液的 

循环而不断积累，直至过饱和析出，从而影响生产的 

稳定运行和产品质量 [1−2] ， 尤其使晶种分解得到的产品 

严重细化。在铝酸钠溶液中加入有机添加剂，以抑制 

草酸根对种分过程产生的不利影响是工业上常用的手 
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段。尹周澜等 [3] 认为有机添加剂抑制草酸钠的不利影 

响、强化铝酸钠溶液的分解是通过有效吸附到晶种表 

面、减少甚至消除草酸离子在晶种表面的吸附、从而 

使铝酸根离子靠近晶种表面等机理来进行的。但是， 

在铝酸钠溶液循环过程中，大量草酸钠积累时，有机 

添加剂的抑制作用十分有限，因而，从生产系统中排 

除草酸盐是解决其对生产影响的根本措施。已研究的 

脱除草酸钠的方法主要有结晶析出法 [4−5] 、 吸附法 [6−7] 、 

化学沉淀法等 [8−9] ， 这些方法的效率均与铝酸钠溶液中 

草酸钠的浓度紧密相关，因此，研究草酸钠在铝酸钠 

溶液中的溶解度具有重要意义。 

有关草酸钠在铝酸钠溶液中的溶解度主要通过实 

验测定。 THE等 [10] 对草酸钠的表观溶解度实验数据进 

行多元回归分析后，确定了工业铝酸钠溶液中草酸钠 

表观溶解度与温度、全碱浓度之间的关系；POWER 
等 [11] 研究了有机物存在时，草酸钠在铝酸钠溶液中的 

溶解度。但由于草酸钠在铝酸钠溶液中存在明显的过 

饱和现象，影响因素复杂多变，难以通过实验测定获 

得大量的、准确的数据，因而有人试图通过理论计算 

确定其溶解度。GILBERT 等 [12] 建立种分作业条件下 

草酸钠溶解度的物理化学模型，该模型可计算在较宽 

的 Na2Ok 浓度范围内草酸钠的平衡浓度。事实上，由 

于铝酸钠溶液中离子之间、离子与溶剂之间的相互作 

用较为复杂，上述模型在计算离子活度系数时进行了 

简化处理，其应用具有一定的局限性。REYNOLDS [13] 

以草酸钠为例， 设计一种计算物质溶解度的混合模型， 

但由于铝酸钠溶液具有不同于常规溶液的过饱和性， 

该模型并不适用于计算草酸钠在铝酸钠溶液中的溶解 

度计算。本文作者基于 Bromley方程浓度的适用范围 

较宽，可用于多组分电解质水溶液体系等特点 [14−15] ， 

提出了一种新的计算铝酸钠溶液中草酸钠溶解度的方 

法并建立计算模型，以期为预测不同铝酸钠溶液体系 

中草酸钠的溶解度奠定理论基础。 

1  计算模型的建立 

1.1  草酸钠溶解热力学基础 

纯水及碱性体系中，对于草酸钠的溶解反应： 

− + + =  2 
4 2 4 2 2  O C 2Na O C Na  (1) 

在平衡条件下有 

2 
2 4 

2 
C 

3 
Na  O K m m γ − ± = +  (2) 

式中：K为反应的平衡常数；γ ± 为草酸钠的平均活度 

因子；  + Na m  和  2 
2 4 C O m − 分别为相应离子的质量摩尔浓 

度。 

根据 Bromley方程 [16−18] ， 草酸钠平均活度因子 γ ± 
表达式可以写为 
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式中：Am 为 Debye­Hückel理论常数；I为溶液的离子 

强度；N 代表 Na + ，C 代表 − 2 
4 2 O C  ；zN 和 zC 分别代表 

Na + 和 − 2 
4 2 O C  的价态；na(c)和  j(k)分别表示溶液中能与 

Na + ( − 2 
4 2 O C  )结合的总的阴(阳)离子种类数和第  j(k)种 

阴(阳)离子；zj 代表溶液中能够与 Na + 结合的第 j 种阴 

离子的价态；zk 代表溶液中能够与 − 2 
4 2 O C  结合的第  k 

种阳离子的价态；BN j 、BkC 分别为电解质  Nj、kC 的 
Bromley参数；mj(k) 为第 j(k)种阴(阳)离子的质量摩尔 

浓度；  N ν 和  C ν 分别代表 Na + 和 − 2 
4 2 O C  的计量数。 

结合式(2)可知建立计算模型的关键为求得  K 及 

4 2 2  O C Na B  的值。 

1.2  模型参数的确定 

鉴于草酸钠在纯水和氢氧化钠溶液中的溶解度数 

据比较充分，可根据其在两种溶液中的溶解度数据求 

4 2 2  O C Na B  。BATELLA 等 [19] 测定的不同温度下草酸钠 

在水中的溶解度如表 1 所列，表 2 则表示 DONALD 
等 [20] 测得的不同温度下草酸钠在氢氧化钠溶液中的 

溶解度。 

根据上述 Bromley方程， 对于纯的草酸钠水溶液， 

草酸钠的活度系数计算公式可整理为 
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表 1  草酸钠在纯水中的溶解度 

Table 1  Solubility of sodium oxalate in pure water 

Temperature/ 
K 

Solubility/ 
(mol∙kg −1 ) 

+ Na m  2 
2 4 C O m − 

I/ 
(mol∙kg −1 ) 

273  0.210  0.420  0.210  0.630 

283  0.228  0.456  0.228  0.684 

293  0.263  0.526  0.263  0.789 

303  0.284  0.568  0.284  0.852 

313  0.316  0.632  0.316  0.948 

323  0.345  0.690  0.345  1.035 

333  0.367  0.734  0.367  1.101 

343  0.395  0.790  0.395  1.185 

353  0.426  0.852  0.426  1.278 

373  0.484  0.968  0.484  1.452 

表 2  333 K时不同碱浓度条件下草酸钠在 NaOH溶液中的 

溶解度 

Table 2  Solubility of sodium oxalate in NaOH solution with 

different alkali concentrations at 333 K 

c(Na2Ok)/ 
(mol∙kg −1 ) 

Solubility/ 
(mol∙kg −1 ) 

+ Na m  2 
2 4 C O m −  OH m − 

I/ 
(mol∙kg −1 ) 

1.149  0.041  2.380  0.041  2.298  2.421 

1.344  0.034  2.757  0.034  2.689  2.791 

1.541  0.028  3.138  0.028  3.082  3.167 

1.739  0.023  3.525  0.023  3.478  3.548 

1.938  0.019  3.916  0.019  3.877  3.935 

2.139  0.016  4.312  0.016  4.279  4.328 

2.342  0.013  4.712  0.013  4.685  4.726 

2.546  0.011  5.117  0.011  5.093  5.129 

2.753  0.010  5.526  0.010  5.506  5.536 

2.961  0.008  5.940  0.008  5.922  5.949 

3.172  0.007  6.359  0.007  6.343  6.366 

3.385  0.006  6.782  0.006  6.769  6.789 

3.599  0.005  7.211  0.005  7.199  7.216 

对于 NaOH­Na2C2O4­H2O体系，则为 
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根据质量作用定理，反应的平衡常数 K仅与温度 

有关，而与其所处溶液的浓度无关，即在同一温度下， 

草酸钠在不同溶液中达到溶解平衡时的溶解反应平衡 

常数  K 相同。联立式(2)、(4)和(5)，即可计算出相应 

的 
2 2 4 Na C O B  ，其中  NaOH B  =0.0759 [21 ] 。计算得到的 

2 2 4 Na C O B  为−0.045，将得到的 
2 2 4 Na C O B  代入式(2)和 

(5)，即可计算出不同温度下的平衡常数 K，如表 3所 

列。 

在 K、  NaOH B  、 
4 NaAl(OH) B  ( 

4 NaAl(OH) B  =0.0188 [21] )、 

2 2 4 Na C O B  已知时， 联立式(2)和(3)即可确定铝酸钠溶液 

体系中草酸钠的溶解度计算模型。 

表 3  不同温度下草酸钠溶解反应的平衡常数 K 

Table  3  Equilibrium  constant  (K)  of  sodium  oxalate  of 

dissolved reaction at different temperatures 

Temperature/K  K 

303  0.002583 

313  0.003081 

323  0.003358 

333  0.003455 

343  0.003587 

353  0.003601 

373  0.003628 

2  计算模型的验证 

2.1  NaOH­Na2C2O4­H2O体系中的模型验证 

利用上述模型计算出  303  K  和  368  K  下 
NaOH­Na2C2O4­H2O 体系中草酸钠的溶解度，与文献 
[19]数据的对比如图 1所示。 

图 1  计算模型在 NaOH­Na2C2O4­H2O体系的验证 

Fig.  1  Verification  of  calculation  model  in NaOH­Na2C2O4­ 

H2O system
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由图 1可知， 在 NaOH­Na2C2O4­H2O体系中， 368 
K 时，由 Bromley模型计算的草酸钠的溶解度与文献 

数据吻合程度极高。303  K 时，计算值在氢氧化钠浓 

度较高时(＞140  g/L)与文献值较吻合，在氢氧化钠浓 

度较低时(＜140  g/L)有一定差别，但差别较小。由此 

可见，草酸钠 Bromley参数取值合理。 

2.2  NaOH­NaAl(OH)4­Na2C2O4­H2O 体系中的模型 

验证 

在 NaOH­NaAl(OH)4­Na2C2O4­H2O 体系中，依据 

上述模型计算出不同温度、不同浓度条件下，草酸钠 

在铝酸钠溶液中的溶解度如图 2所示。 

图 2  计算模型在NaOH­NaAl(OH)4­Na2C2O4­H2O体系的验 

证(αk=3) 

Fig.  2  Verification of  calculation model  in NaOH­NaAl(OH)4 ­ 

Na2C2O4­H2O system (αk=3) 

由图 2可知，理论计算数据与实验数据 [10] 相比， 

吻合程度很高，说明利用该模型能够有效地预测铝酸 

钠溶液中草酸钠的溶解度。同时，Na2Ok 浓度及温度对 

草酸钠的溶解度影响极大。Na2Ok 浓度相同时，随着温 

度的升高，草酸钠的溶解度呈增大的趋势；但当Na2Ok 

浓度较高时，温度的影响越来越不明显。温度相同时， 

随着 Na2Ok 浓度的升高，草酸钠在铝酸钠溶液中的溶 

解度急剧下降；当 Na2Ok 浓度达到 200  g/L 以上时， 

继续提高浓度对草酸钠溶解度的影响越来越小。 

3  计算模型的扩展及应用 

3.1  碳酸钠、硫酸钠对铝酸钠溶液中草酸钠溶解度的 

影响 

工业铝酸钠溶液成分较为复杂，溶液中除主体的 

Na + 、Al(OH)4 − 、OH − 离子之外，还含有一定量的 − 2 
3 CO 

和 − 2 
4 SO  。根据 Bromley方程，溶液中每一种离子的存 

在都会对草酸钠的平均活度因子造成影响，继而影响 

草酸钠在铝酸钠溶液中的溶解度。在复杂的铝酸钠溶 

液体系中，由已知的 
3 2 CO Na B  =  0.0001  和 

4 2 SO Na B  = 
−0.0166，计算出碳酸钠、硫酸钠存在的情况下草酸钠 

在铝酸钠溶液中的解度，其结果如图 3所示。 

由图  3(a)可知，在计算范围内，Na2Ok 浓度较低 

时，溶液中碳酸钠浓度(以  Na2OC 计)升高，草酸钠的 

溶解度逐渐下降；当在 Na2Ok 浓度较高时，草酸钠的 

溶解度随着碳酸钠浓度的升高而有上升的趋势，但变 

化很小。由图 3(b)可知，硫酸钠的加入对草酸钠溶解 

度的影响很小，随着铝酸钠溶液中硫酸钠浓度(以 
Na2Os 计)的逐渐升高，草酸钠溶解度变化并不显著。 

综上所述，可以认为在工业生产过程中，铝酸钠溶液 

中碳酸钠和硫酸钠的存在对草酸钠的溶解度几乎无影 

响。 

图  3  碳酸钠和硫酸钠浓度对铝酸钠溶液中草酸钠溶解度 

的影响(αk=3，T=353 K) 

Fig.  3  Effects  of  sodium  carbonate  concentration(a)  and 

sodium  sulfate(b)  on  solubility  of  sodium  oxalate  in  sodium 

aluminate solution (αk=3, T=353 K)
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3.2  温度对铝酸钠溶液中草酸钠溶解度的影响 

温度对草酸钠的溶解度具有重要的影响。应用铝 

酸钠溶液中草酸钠溶解度的计算模型，本文作者分别 

研究不同苛性碱浓度时温度对草酸钠溶解度的影响， 

其结果如图 4所示。 

由图 4 可知，碱浓度相同时，随着温度的升高， 

铝酸钠溶液中草酸钠的溶解度逐渐升高，但随着温度 

的升高，温度对草酸钠溶解度的影响越来越小。这一 

结论对采用蒸发结晶法脱除草酸钠具有指导意义。结 

晶温度对草酸钠的脱除具有重要的作用，结晶温度的 

降低有助于溶液中草酸钠的结晶析出，但是过低温度 

也会使得溶液粘度升高， 使得析出的草酸钠难以沉降， 

陈文汨等 [5] 的研究指出，结晶温度控制为 40℃最为适 

宜。 

图 4  温度对铝酸钠溶液中草酸钠溶解度的影响(αk=3) 

Fig. 4  Effect  of  temperature  on  solubility  of  sodium  oxalate 

in different sodium aluminate solutions (αk=3) 

3.3  苛性比对铝酸钠溶液中草酸钠溶解度的影响 

拜耳法氧化铝生产过程中，铝酸钠溶液的苛性比 

不断变化，从而影响草酸钠的溶解度。利用草酸钠的 

溶解度计算模型，本文作者继续计算了苛性比对铝酸 

钠溶液中草酸钠溶解度的影响，其结果如图 5所示。 

图 5 表明，当 Al2O3 或 Na2Ok 浓度相同时，随着 

苛性比值的增大，草酸钠的溶解度逐渐降低。Na2Ok 

浓度升高以及  Al2O3 浓度降低均有助于降低铝酸钠溶 

液中草酸钠的溶解度。DONALD 等 [20] 对草酸钠在氢 

氧化钠溶液中的溶解度进行研究，并通过向铝酸钠溶 

液中逐步加碱的方式使得草酸钠过饱和析出，获取较 

好的效果。 

利用苛性比对铝酸钠溶液中草酸钠溶解度的影响 

可以解释草酸钠在晶种分解过程中的结晶析出行为， 

其结果如图 6 所示。在晶种分解过程中，铝酸钠溶液 

图  5  苛性比对铝酸钠溶液中草酸钠溶解度的影响(T=353 

K)

Fig.  5  Effect  of  caustic  molar  ratio  on  solubility  of  sodium 

oxalate in sodium aluminate solution (T=353 K) 

图 6  晶种分解过程中草酸钠溶解度的变化 

Fig.  6  Variation  of  solubility  of  sodium  oxalate  in  seeding 

precipitation process 

的温度逐渐降低，苛性比逐渐升高，两种因素均会导 

致草酸钠的溶解度降低，最终使其结晶析出。 

4  结论 

1)  利用草酸钠在水溶液及氢氧化钠溶液中的溶 

解度数据， 计算得到草酸钠的 Bromley参数为−0.045， 

以此为基础建立了铝酸钠溶液体系中草酸钠溶解度计 

算模型。 
2) 纯铝酸钠溶液体系中， 草酸钠溶解度的计算数 

据与文献数据的吻合度较高，说明该模型可以很好地 

预测铝酸钠溶液体系中草酸钠的溶解度。
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3)  利用模型模拟计算拜耳法氧化铝生产过程中 

草酸钠平衡浓度的变化规律，结果表明： 碱浓度越高、 

温度越低、苛性比越高，铝酸钠溶液中草酸钠平衡浓 

度越低；溶液中碳酸钠、硫酸钠的存在对草酸钠溶解 

度的影响很小。 
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