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摘  要：研究不同苛性比(1.47~4.44)、不同氧化钠浓度(50~382 g/L)的铝酸钠溶液紫外吸收光谱，对比发现高浓度

铝酸钠溶液在 320~340 nm 处出现一个新的吸收峰，结合该处吸收峰随时间的变化特征，反演出 320~340 nm 处吸

收峰对应的离子结构；利用量子化学计算铝酸钠溶液中可能存在的含铝离子或分子的紫外吸收峰以验证反演的离

子结构。结果表明：随着氧化钠浓度和苛性比的增大以及时间的延长，铝酸钠溶液中聚合离子的数量以及聚合的

复杂程度均呈上升趋势；320~340 nm 处出现的新吸收峰为在高浓度溶液中出现的以—Al—(OH)2—Al—桥连的聚

合离子，其中铝离子的配位数为 4 或者 5。 
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准确掌握铝酸钠溶液的结构与分解机理，对于氧

化铝工业生产及相关科学研究具有重要意义。多年来

国内外研究工作者运用多种分析检测手段，研究了铝

酸钠溶液的结构和分解机理，但由于其离子种类和结

构的复杂多变性，难以得到完全一致的结论。目前取

得的较为肯定的研究结果是： −
4Al(OH) 为溶液中存在

的主要铝酸根离子[1]，然而溶液中分解析出的氢氧化

铝(Gibbsite或者Bayerite)均为Al—(OH)6八面体结构。

要想明确从四面体到八面体结构转变的机理，关键是

要从微观层次明晰铝酸钠溶液中的离子结构。 
现今关于铝酸钠溶液相关的研究主要关注其晶种

分解的强化[2−3]以及利用电导率法[4−6]研究铝酸钠溶液

的分解规律，从离子结构层次研究铝酸钠溶液的分解

的文献报道较少，其中主要是采用拉曼光谱、核磁共

振、X 射线和超声波谱法等现代研究方法，直接近似

判断离子结构。GERSON 等[7]利用溶液 X 射线衍射的

方法，系统地研究了铝酸钠溶液的结构与溶液浓度的

关系，结果发现高浓度溶液中(6.0 mol/L NaOH)主要以

接触离子对的形式存在，稀溶液中(4.0 mol/L NaOH)
则是以水合离子的形式存在。SIPOS 等[8−9]利用核磁共

振光谱和拉曼光谱分析方法，分别研究了高苛性比铝

酸钠溶液和高浓度铝酸钠溶液([Al(Ⅲ)]=0.8 mol/L，
[NaOH]≥10 mol/L)的离子结构，提出溶液中并不存在

−3
6Al(OH) 和高于二聚体的更复杂的聚合离子。伏清 

等[10]将拉曼光谱与量子化学计算方法相联合，研究得

到高浓度铝酸钠溶液中(ρ(Al2O3)=350 g/L，苛性比为

1 ) 含 铝 物 种 存 在 的 主 要 形 式 是 −
4Al(OH) 和

−2
62O(OH)Al 。尽管这些现代研究方法使得对铝酸钠溶

液结构和分解机理的研究取得了重要进展，但是关于

高浓度铝酸钠溶液的结构性质仍没有明确结论。紫外

光谱分析法是简单、有效的研究溶液结构的传统手段，

邱国芳等[11]详细研究高浓度铝酸钠溶液(ρ(Al2O3)= 
612 g/L，ρ(Na2O)=558 g/L)的紫外光谱特征，证明高浓

度溶液中存在有由 AlO4 四面体组成的寡聚铝酸根离

子。之后 CHEN 等[12]研究碱浓度对铝酸钠溶液紫外光

谱的影响，发现溶液紫外光谱的最大吸收峰随着碱浓

度的增加而红移，为高浓度铝酸钠溶液中聚合离子的

存在提供了有力证据。MA 等[13]系统地研究了一系列

铝酸钠溶液的紫外光谱，指出高浓度、高苛性比铝酸

钠溶液中(ρ(Na2O)=353 g/L，苛性比为 4)可能存在六配

位的含铝离子。这些关于铝酸钠溶液的紫外光谱研究

结果，主要是对照拉曼光谱和红外光谱来预测紫外吸

收峰所对应的离子结构，较少有系统地利用紫外光谱

分析法来分析铝酸钠溶液的结构，并且关于铝酸钠溶

液中聚合铝酸根离子和 −3
6Al(OH) 的存在也有不一样

的结论，因此，本文作者在紫外光谱分析方法的基础 
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上，同时配合量子化学计算方法，该法能够提供溶液

结构和分子间相互作用等重要微观信息，国内外学  
者[14−18]利用该法研究铝酸钠溶液的分解机制以及离

子结构之间的转化关系。结合实验结果与理论计算结

果分析铝酸钠溶液陈化过程中紫外光谱的变化，对铝

酸钠溶液分解前的初始结构特征进行反演，探寻高浓

度铝酸钠溶液中可能存在的含铝离子或分子。 
 

1  实验 
 
1.1  铝酸钠溶液的制备 

称取一定量的 NaOH 固体(分析纯)加入到自制不

锈钢反应器中，加入一定量去离子水，加热至 NaOH
完全溶解，然后往热的氢氧化钠溶液中分批加入一定

量 Al(OH)3固体(分析纯)，期间持续加热，加热过程适

当补充水，以抵消由于反应和蒸发造成的水分损失，

待 Al(OH)3完全溶解后再加热 30 min，趁热快速过滤，

得到澄清的铝酸钠溶液并储存在聚四氟乙烯瓶中，常

温下密封保存。实验中向同一苛性比的浓溶液中缓慢

加入去离子水，可以稀释得到相同苛性比的稀溶液；

不同苛性比的溶液用分析纯氢氧化钠或氢氧化铝调节

浓度和苛性比。 

1.2  紫外光谱的测量 
将配制的高浓度铝酸钠溶液稀释至所需浓度，放

置于有盖的离心管中。用 UV−1801 型紫外分光光度计

测其紫外吸收光谱，波长范围设置为 200~500 nm，用

去离子水作为参比样品，采用光程为 1.00 cm 的石英

玻璃比色皿，之后在常温放置过程中取样测量各个浓

度的紫外吸收光谱。 
 
1.3  量子化学计算 

利用量子化学计算方法对高浓度铝酸钠溶液中可

能存在的各类离子(分子)的总能量、几何构型、振动

频率和紫外吸收光谱进行精确计算。计算中选用密度

泛函DFT中的B3LYP方法，应用 6-311++G(d, p)基组，

采用 PCM 溶剂化模型对离子进行结构优化和体系总

能量计算，并以相同的基组和方法计算其振动频率和

激发态紫外可见光谱。所有计算均采用 Guassian09 软

件，在中南大学高性能运算平台上运行。 
 

2  实验结果 
 
2.1  氧化钠浓度和苛性比对溶液结构的影响 

不同苛性比(1.47~4.44)、不同氧化钠浓度(50~382 
g/L)的铝酸钠溶液的紫外吸收光谱如图 1 所示。 

 

 
图 1  室温下铝酸钠溶液的紫外吸收光谱 
Fig. 1  UV-vis spectra of sodium aluminate solution at room temperature: (a) Caustic ratio of 2.74; (b) Caustic ratio of 4.44;      
(c) Sodium oxide concentration of 150 g/L; (d) Sodium oxide concentration of 300 g/L 
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对比紫外光谱图可以明显发现，除了 220 nm、260 
nm 处的紫外吸收峰外，高苛性比(αk=4.44)溶液在 370 
nm 处出现较弱吸收峰，且主要在中、低浓度的溶液中

出现；高浓度溶液(≥300 g/L)在 320~340 nm 区间出现

较强吸收峰，且随着苛性比的增加会发生一定的红移。

前人根据实验和理论计算结果，指出 220 nm和 260 nm
处 的 吸 收 峰 分 别 是 −

4Al(OH) 和 [(HO)3Al — O —

Al(OH)3]2−的吸收峰，通过量子化学计算也证实了
−
4Al(OH) 和[(HO)3Al—O—Al(OH)3]2−的理论紫外吸收

峰分别位于 217 nm 和 273 nm，由此说明， −
4Al(OH) 和

[(HO)3Al—O—Al(OH)3]2−是铝酸钠溶液中存在的主要

含铝离子。至于实验中出现的 370 nm 和 320~340 nm
处的吸收峰，尚未有文献报道所对应的离子结构。本

文作者拟着重研究 320~340 nm 处吸收峰，370 nm 处

的吸收峰另撰文研究。为了准确判断 320~340 nm 处

吸收峰对应的离子结构，利用其紫外光谱随时间的变

化进行分析，并结合量子化学计算进行研究。 
 
2.2  高浓度铝酸钠溶液的紫外吸收峰 

图 2 所示为高浓度铝酸钠溶液紫外光谱随时间的

变化，从图 2(a)和(c)明显看出，苛性比为 2.74，氧化

钠浓度为 300 g/L 和 382 g/L 的溶液在 330~340 nm 处

的吸收峰强度随时间的延长逐渐减小；图 2(b)、(d)中

苛性比为 4.44 的高浓度铝酸钠溶液在 330 nm 处的吸

收峰减小之后，在 370 nm 处出现新的吸收峰。苛性比

为1.47的高浓度铝酸钠溶液的光谱研究结果同苛性比

2.74 一致。 

上述紫外光谱结果可以推断，320~340 nm 处吸收

峰是与分解相关的离子(或生长基元)引起，高浓度铝

酸钠溶液在自发分解过程中有中间产物的形成。随着

苛性比的增加，高浓度铝酸钠溶液的结构发生了改变，

自发分解机理不同。大量文献报道[14, 19−20]氢氧化钠浓

度越高，越有利于铝酸钠溶液中离子对的存在，而离

子对在 −
4Al(OH) 转变成其他离子的反应式中起到了关

键的作用： 
 

]Al(OH)O)(H[Na 442
−+ ⋅ → 

)](OHO)(H[NaO)](H[Al(OH) 3223
−++        (1) 

 
]Al(OH)O)(H[NaOH 442

−+− ⋅+ → 

)](OHO)(H[NaO)](H[Al(OH) 3224
−+− +       (2) 

 
−+− ⋅+ O)](H[Al(OH)O)(HNaOH 2442 → 

)](OHO)(H[Na]O)(H[Al(OH) 32224
−+− +      (3) 

 
因此，高浓度铝酸钠溶液中离子对的存在可以促

进四配位的含铝离子转变成五配位、六配位的含铝离

子(分子)。据文献报道[14, 21]，铝酸钠溶液中氢氧化铝 
 

 
图 2  高浓度铝酸钠溶液紫外光谱随时间的变化 
Fig. 2  UV-vis spectra of concentrated sodium aluminate solution with time: (a) Caustic ratio of 2.74, sodium oxide concentration 
300 g/L; (b) Caustic ratio of 4.44, sodium oxide concentration 300g/L; (c) Caustic ratio of 2.74, sodium oxide concentration of 382 
g/L; (d) Caustic ratio of 4.44, sodium oxide concentration of 382 g/L 
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析出的生长基元最小单位是 −]O)(H[Al(OH) 224 或者

O)](H[Al(OH) 23 ，而高浓度溶液中离子对的存在可以

促进生长基元的形成，据此推测 320~340 nm 处吸收

峰可能是由该生长基元最小单位及其聚合离子所产

生。 
 
2.3  量子化学计算结果 

除了反应(1)~(3)，文献[14, 19−20]中对于铝酸钠

溶液自发分解机制的推测还包括如下反应： 
 

O)](H2[Al(OH) 23 → 
O2H]Al(OH)(OH)Al[(HO) 2222 +──        (4) 

 
−+ 2OH]Al(OH)(OH)Al[(HO) 222 ── → 

−2
323 ]Al(OH)(OH)Al[(HO) ──             (5) 

 
O2H]Al(OH)(OH)Al[(HO) 2

2
323 +−── → 

−2
23232 O)](HAl(OH)(OH)AlO)(HO)[(H ──    (6) 

 
−O)](H2[Al(OH) 24 → 

−2
23232 O)](HAl(OH)(OH)AlO)(HO)[(H ──   (7) 

 
为了验证紫外吸收光谱的实验结果及我们的理论

推 测 ， 利 用 Guassian 量 子 化 学 计 算 方 法 对
−
224 O)(HAl(OH) 、 Al(OH)3(H2O) 、 二 聚 离 子

[(H2O)(HO)3Al— (OH)2—Al(OH)3(H2O)]2−、 [(HO)2Al
—(OH)2—Al(OH)2]以及反应过程中有可能生成的二

聚离子的理论紫外光谱进行计算，结果如图 3 所示。 
 

 
图 3  含铝离子(分子)紫外光谱的量子化学计算结果 
Fig. 3  Calculated UV spectra for corresponding aluminum ions or molecules: (a) −

224 O)(HAl(OH) ; (b) Al(OH)3(H2O);         
(c) [(H2O)(HO)3Al — (OH)2 — Al(OH)3(H2O)]2−; (d) [(HO)2Al — (OH)2 — Al(OH)2]; (e) [(HO)3Al — (OH)2 — Al(OH)3];            
(f) −+ ⋅ 442 Al(OH)O)(HNa  
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从图 3(f)可以看出，高浓度铝酸钠溶液中存在的

离子对 −+ ⋅ 442 Al(OH)O)(HNa 在紫外光谱区间并没有

吸收峰，图 3(a)、(b)、(d)、(e)中 −
224 O)(HAl(OH) 、

Al(OH)3(H2O)、[(HO)2Al—(OH)2—Al(OH)2]、[(HO)3Al
—(OH)2—Al(OH)3]计算结果与 320~340 nm 处吸收峰

的实验结果很接近。苛性比越高，铝酸钠溶液中自由

氢氧根浓度越大，反应(2)的趋势越大，即高苛性比、

高浓度铝酸钠溶液中以 −
224 O)(HAl(OH) 为生长基元的

机会越大，其二聚离子的计算结果图 3(c)中 383 nm 处

的吸收峰也直接验证了图 2(b)、(d)中光谱的变化特征。

考虑到计算误差的影响，推测高浓度铝酸钠溶液中

320~340 nm 处吸收峰是以—Al—(OH)2—Al—结构相

连的聚合离子，其中铝的配位数为 4 或 5。由于高浓

度铝酸钠溶液分解过程中经历铝的配位数由 4 变成 6
的过程，因此该处吸收峰主要是在分解前期出现。正

如图 2(a)中 350~1096 h 的结果所示，320~340 nm 处吸

收峰强度已降至最小，但紫外光谱图基线没有向上漂

移，溶液中没有大量固体析出。 
 

3  结论 
 

1) 随着铝酸钠溶液中氧化钠浓度和苛性比的升

高以及时间的延长，铝酸钠溶液中聚合离子的数量以

及聚合的复杂程度都呈上升趋势。 
2) αk=4.44 时，高浓度铝酸钠溶液紫外光谱随时间

而发生变化，在 330 nm 处的吸收峰减小，在 370 nm
处出现新的吸收峰，说明随着苛性比的增加，高浓度

铝酸钠溶液的结构发生了改变。 
3) 320~340 nm 处出现的新吸收峰为在高浓度溶

液中出现的以—Al—(OH)2—Al—桥连的聚合离子，其

中铝离子的配位数为 4 或者 5。 
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Structure of high concentration of sodium aluminate solution 
 

HUANG Jing, YIN Zhou-lan, LIU Wei, WEI Ting-ru, DING Zhi-ying 
 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: By comparing the UV absorption spectra of sodium aluminate solutions with caustic ratio ranging from 1.47 to 

4.44 and the sodium oxide concentration ranging from 50 to 382 g/L, it is found that a new absorption peak appears at 

320−340 nm in the sodium aluminate solution with high concentration. According to the characteristic of the absorption 

peak with time, the corresponding ionic structure for the 320−340 nm absorption peak was speculated. The quantum 

chemical calculation of the UV absorption spectra for the corresponding aluminum ions or molecules was used to verify 

the speculations. The results show that the concentration of sodium oxide, caustic ratio and time can affect the 

characteristics of polymerization ions in sodium aluminate solution. The new absorption peak of 320−340 nm 

corresponds to the polymerization ions connecting with —Al—(OH)2—Al— bridge with coordination number of 4 or 5. 

Key words: sodium aluminate solution; UV spectrum; quantum chemical calculation 
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