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氧化铝粉尘吸附脱除铝酸钠溶液中的腐植酸钠 
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摘 要：通过测定溶液中有机碳含量的变化，结合 X射线衍射光谱以及红外光谱分析及表面性质测定，研究氧化 

铝粉尘吸附脱除铝酸钠溶液中的腐植酸钠的影响因素及其作用机理。结果表明：500~800 ℃焙烧的氧化铝粉尘结 

晶差， 在 600℃下焙烧的氧化铝粉尘吸附脱除腐植酸效果最好； 溶液碱浓度、 吸附温度也显著影响吸附效果， 45℃ 

时的吸附量最大。同时，相对于 500、700和 800℃焙烧的产品，600℃焙烧的氧化铝粉尘表面疏水性较强、溶剂 

化能力较差；吸附过程中主要以物理吸附为主，也有化学吸附；吸附动力学与准二级模型吻合，化学吸附为控制 

步骤，表面吸附为主要的吸附形式。 
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在拜耳法溶出铝土矿(特别是三水铝石)时，铝土 

矿中的部分有机杂质进入溶液中。其中大多数有机物 
(如腐植酸钠)在热碱液中会逐步降解生成一系列水溶 

性有机物，最后才生成低分子量的草酸钠、碳酸钠 

等 [1−3] 。 在铝酸钠溶液的循环中， 有机物浓度不断增加， 

导致溶液的密度、黏度、比热和沸点增加，界面张力 

降低 [4−5] ；也使得赤泥沉降速率降低、碱损失增加、泡 

沫增多、设备有效容积减少；还会使晶种分解(种分) 
的分解率降低，产品粒度变细、氢氧化铝产品染色； 

也难以制备高纯、高白氧化铝(氢氧化铝) [6−8] 。因此， 

脱除溶液中有机物一直是国内外研究的热点和难点。 

溶液中有机物可分为草酸钠或非草酸钠类，脱除 

溶液中草酸钠有比较成熟的方法。而脱除非草酸盐有 

机物的方法也有较多专利技术，如氧化法、煅烧法、 

沉淀法、吸附法等 [9−12] 。其中氧化法、煅烧法、沉淀 

法等存在成本高、脱除率低、运行成本高、流程复杂 

等弊端；而吸附法因工艺简单、运行成本低、易实施 

等优点而被广泛研究。 目前，研究的吸附剂有活性炭、 

层状含镁化合物等。这些吸附剂原料较贵，难以循环 

利用，也容易引入杂质，因而没有在氧化铝企业中应 

用。中国氧化铝企业也曾在粗液中加入粉煤灰，除用 

作助滤剂外，也用于吸附有机物。而在实际运行过程 

中，该方法脱除有机物的效果并不好。上述吸附除有 

机物工艺难以工业应用的关键原因是吸附机理的不明 

确，工艺优化中吸附指标的改善不明显。 

在氧化铝生产过程中， 有较多的焙烧氧化铝粉尘， 

该粉尘不满足砂状氧化铝的质量要求，但该粉尘粒度 

细、表面积大、活性较高。若将该粉尘用于吸附脱除 

铝酸钠溶液中的有机物， 然后洗涤或低温焙烧(或氧化) 
除去有机物，再循环使用，工艺不仅简单，不降低氧 

化铝回收率和有利于降低脱除有机物的成本 [13−14] ，而 

且不引入杂质，可全资源化处理。因此，本文作者采 

用焙烧氧化铝粉尘作为吸附剂，以腐植酸钠代表其中 

有机物，研究各因素对吸附脱除溶液中有机物去除效 

果的影响规律，测定了焙烧氧化铝粉尘的表面性质、 

表征了吸附动力学过程、阐述了吸附机理。这些结果 

为强化吸附脱除溶液中有机物奠定了初步的理论基 

础，有利于吸附法脱除溶液中有机物工艺的优化。 

1  实验 

1.1  原料 

用工业级氢氧化钠和工业级氢氧化铝配制合成的 

铝酸钠溶液；腐植酸钠是铝酸钠溶液中主要的非草酸 

钠类有机物，本文作者将腐植酸钠溶于水中配成  1.0 
g/L 水溶液，然后与合成的铝酸钠溶液调配制成含有 

机物的铝酸钠溶液。腐植酸钠和分析试剂均为分析纯 
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药品。 吸附剂来自于河南某氧化铝厂氧化铝焙烧粉尘。 

粉尘的 XRD谱如图 1所示。 

图 1  氧化铝粉尘的 XRD谱 

Fig. 1  XRD patterns of alumina dust from calciner in alumina 

refinery

由图 1 可知，焙烧氧化铝粉尘中主要物相为残存 

的  Al(OH)3 和  Al2O3。氧化铝粉尘的粒度主要分布在 
1~20 μm间(见图 2)，其平均粒径(d50)为 4.071 μm，属 

微粉，与砂状氧化铝平均粒径(d50)60~80  μm  相去 

甚远。 

1.2  实验方法 

准确量取 500 mL含有机物的铝酸钠溶液于 1000 
mL 平底烧瓶中，然后置于已设定温度的恒温水浴锅 

中，取样分析溶液中有机碳含量；加入一定量的吸附 

剂，慢速搅拌(150~180  r/min)。吸附一定时间后，取 

样进行过滤，移取部分滤液定容，分析其中有机碳的 

含量；固样在 40℃真空干燥 24 h，然后测定吸附后氧 

化铝粉尘的红外光谱。 

1.3  分析方法 

采用容量法测定溶液中氧化铝和苛性碱的浓度， 

用Mastersizer2000激光粒度分析仪测量吸附剂的粒度 

分布；粉尘中物相组成由  X  射线衍射分析仪 
(D/MAAX2500，日本株式会社理学公司)测定；吸附 

前后固相的红外光谱由傅里叶变换红外光谱仪(USA， 
Thermo  Fisher)测定；用总有机碳测定仪 (日本 
SHIMADZU公司)测定溶液中总有机碳(TOC)含量。 在 

室温下利用CL200B型接触角测定仪(上海梭伦信息科 

技有限公司)采用悬滴法测定吸附剂的接触角， 然后用 
Owens [15] 二液法估算出相应的表面自由能。 

2  结果与讨论 

2.1  焙烧温度对氧化铝粉尘性质的影响 

超细氧化铝粉尘易吸附水，故本研究中将该粉尘 

进行焙烧，主要目的是提高表面吸附性能。焙烧条件 

分别为 500、600、700、800 ℃下活化焙烧 30  min。 

然后用焙烧氧化铝粉尘吸附溶液中的有机物来考察氧 

化铝粉尘的吸附性能，焙烧产物粒度分布与  XRD 谱 

如图 2所示。 

由图 2 可以看出，在不同温度下焙烧得到的氧化 

铝粉尘粒度分布并没有明显的差别， 粒度范围在 1~10 
μm间， 平均粒径(d50)为 2.113~3.921 μm。 与原样相比， 

除 500 ℃焙烧后氧化铝粒度略微变细，其余样品的粒 

度分布曲线与原样基本相同。此外，由其  XRD 分析 

结果可知，500℃焙烧后产物中出现一水软铝石物相； 
600 ℃产品中一水软铝石特征峰很弱；700~800 ℃焙 

烧产品中无一水软铝石物相，κAl2O3 的特征峰很弱。 

图 2  焙烧温度对氧化铝粉尘的粒度分布和 XRD谱的影响 

Fig.  2  Effect  of  roasting  temperature  on  particle  size 

distribution rate (a) and XRD patterns of roasted alumina dust 

(b)
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同时，500~800 ℃焙烧后产品主要物相为  γAl2O3、 
δAl2O3、κAl2O3，特征峰弥散，结晶度差。 

2.2  焙烧氧化铝粉尘吸附性能的变化规律 

焙烧温度影响粉尘物相组成，也影响其中不同物 

相的含量，继而影响吸附效果。焙烧温度对焙烧氧化 

铝粉尘吸附有机物效果的影响结果如图 3所示。 

图 3 的结果表明，随着焙烧温度的升高，溶液中 

有机物的脱除率和有机物吸附量均呈先增大后减小的 

趋势。在 500~600℃范围内，氧化铝粉尘吸附有机物 

量较大，600 ℃时有机物的脱除率最大，达  17.2%， 

吸附量达到 4.1 mg/g。 

由图 2 的 XRD 谱分析结果可知，在焙烧温度为 
500 ℃时，其焙烧产物中会残留部分一水软铝石，而 

当温度为 600 ℃时 XRD 中一水软铝石峰很弱，随着 

图  3  焙烧温度对焙烧氧化铝粉尘吸附腐植酸钠量和脱除 

率的影响 

Fig. 3  Effect  of  roasting  temperature  on  adsorption  capacity 

(a)  and  removal  rate  (b)  of  organics  for  roasted  alumina  dust 

(Adsorption time 2 h, temperature 45 ℃; roasted alumina dust 

15 g/L; sodium aluminate solution ρ(Na2Ok)= 220 g/L, αk=3.0, 

sodium humate 355.2 mg/L) 

温度的进一步升高，焙烧产物为  γAl2O3、δAl2O3、 
κAl2O3。高温下，氧化铝物相种类减少，结晶度提高， 

比表面减少，从而降低了氧化铝粉的吸附性能。由以 

上结果可知，600 ℃下焙烧的氧化铝粉尘对有机物吸 

附效果最好。 

2.3  碱浓度对焙烧氧化铝粉尘吸附性能的影响 

在拜耳法生产氧化铝的过程中，不同工序中溶液 

的碱浓度不同。本研究中铝酸钠溶液的苛性碱浓度选 

取为 70、150、220 g/L，分别模拟洗液、精制液及循 

环母液，探究碱浓度对吸附效果的影响，实验结果如 

图 4所示。 

图 4  溶液碱浓度对焙烧氧化铝粉尘吸附效果的影响 

Fig.  4  Effect  of  alkali  soda  concentration  on  adsorption 

capacity  of  roasted  alumina  dust  (Adsorption  time  2  h, 

temperature  45  ℃;  roasted  alumina  dust  15  g/L;  sodium 

humate 333.2 mg/L, 294.5 mg/L, 351.1 mg/L in solution with 

ρ(Na2Ok) of 70, 150 and 220 g/L, respectively) 

从图 4 可以看出，无论当铝酸钠溶液碱浓度是多 

少，随着焙烧温度的升高，溶液中有机物的吸附量呈 

先增大后减小的趋势； 其中碱浓度为 70 g/L和 220 g/L 
时，这种趋势更明显。图中结果还表明：当焙烧温度 

小于 600 ℃时，碱浓度越高，吸附量也越大；当焙烧 

温度在 700~800℃时，中等碱浓度溶液中氧化铝粉尘 

吸附量较大。这说明氧化铝粉尘吸附有机物不仅与氧 

化铝粉尘性质有关，而且还与溶液中碱浓度有关，这 

需研究吸附动力学机理才可能明确其中原因。 

2.4  时间对焙烧氧化铝粉尘吸附效果的影响 

为提高吸附效率，研究了吸附时间对氧化铝吸附 

有机物效果的影响，以寻求最适宜的吸附时间。实验 

结果如图 5所示。
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图 5  时间对吸附效果的影响 

Fig.  5  Effect  of  time  on  adsorption  capacity  of  roasted 

alumina dust (Temperature 45 ℃; roasted alumina dust 15 g/L, 

alumina  dust  roasted  at  600 ℃;  sodium  humate  274.6  mg/L; 

sodium aluminate solution: ρ(Na2Ok)=220 g/L, αk=3.0) 

由图 5中可知，当吸附时间为 30 min时，吸附量 

为 3.29 mg/g；随着吸附时间延长为 2 h 时，有机物吸 

附量迅速上升达到 5.36 mg/g。 这主要是由于物理吸附 

而快速达到较大的吸附量。当吸附时间超过 2  h 后， 

吸附时间继续延长至 3 h， 吸附量随着吸附时间的延长 

而缓慢增加。这可能是吸附过程还存在化学作用，也 

可能因活性中心已覆盖，表面空位较少，而导致吸附 

速率较小。再延长吸附时间，吸附量趋于不变。因此， 

考虑效率与经济性，吸附时间 2 h 为最佳。 
2.5  吸附温度对焙烧氧化铝粉尘吸附效果的影响 

由以上可知，氧化铝粉尘作吸附剂时可能存物理 

吸附和化学吸附，而温度是影响物理吸附和化学吸附 

的主要因素。因此，本文作者采用 600 ℃焙烧氧化铝 

粉尘(15 g/L)吸附溶液中的腐植酸钠， 研究吸附温度对 

氧化铝吸附量的影响，实验结果如图 6所示。 

由图 6 可看出，随着吸附温度的升高，有机物吸 

附量呈现先增大后减小的趋势。当温度在 30~45℃范 

围内，有机物吸附量随吸附温度升高而增加；吸附温 

度为 45 ℃时，有机物吸附量达到 5.36 mg/g。而当温 

度大于  45 ℃时，吸附温度的升高会显著降低吸附效 

果。主要原因可能是：在一定温度范围内，物理吸附 

较快，不受温度影响；化学吸附较慢，随着温度的升 

高吸附速率加快。因此，由图 6 中可看出，低温时， 

可能主要为物理吸附，随着温度升高，物理吸附量减 

少，化学吸附量增加 [16] 。故温度在 30~45℃时，吸附 

量一直呈现递增趋势； 当温度达到 45℃时， 部分已吸 

附分子的能量达到解吸活化能，开始产生解吸现象， 

使得总体吸附效果出现下降趋势。综合考虑，吸附最 

佳温度为 45℃。 

图 6  温度对吸附效果的影响 

Fig.  6  Effect  of  adsorption  temperature  on  adsorption 

capacity  of  roasted  alumina  dust  (Adsorption  duration  2  h; 

roasted  alumina  dust  15  g/L,  alumina  dust  roasted  at 600 ℃; 

sodium  humate  274.6  mg/L;  sodium  aluminate  solution: 

ρ(Na2Ok)=220 g/L, αk=3.0) 

2.6  焙烧氧化铝粉尘吸附有机物的机理 

为深入解释各因素对氧化铝粉尘吸附效果的影响 

规律，本文作者测定了粉尘表面性质、吸附剂吸附前 

后 FTIR变化规律和提出了吸附动力学方程。 
2.6.1  焙烧氧化铝粉尘的表面性质 

本研究中测定各氧化铝粉尘的接触角，分析表面 

性质的变化规律，其结果见表 1。表中  D
S r  指固体色散 

力，  P S r  指固体极性力。其中固体极性力越大，说明该 

物质在液体中的溶剂化趋势越大，故用极性力与色散 

力之比(r P /r D )来表征物相的溶剂化趋势 [17] 。 

以甘油为测试介质时，500~800 ℃时，焙烧所得 

氧化铝粉尘的接触角随着焙烧温度的变化呈先增大而 

后略降低的趋势(见表 1)，600℃时其接触角最大，说 

明 600 ℃焙烧所得氧化铝粉尘的疏水性最强。以二碘 

甲烷为测试介质时，数值变化规律与甘油测试结果相 

反，600 ℃时产品的接触角最小，疏水性最强，表面 

能最低。同时，表面张力中色散力和极性力较大，且 

色散力大于极性力，表明焙烧氧化铝粉尘吸附有机物 

最可能是物理吸附，也可以是化学吸附。500~800 ℃ 

时，随着焙烧温度的升高，氧化铝粉尘的极性力与色 

散力之比(r P /r D )变化呈先下降后略微升高的趋势， 
600  ℃时氧化铝粉尘的极性力与色散力之比(r P /r D )最 

小为 0.45，说明 600 ℃时焙烧所得氧化铝粉尘的溶剂 

化 趋
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表 1  焙烧温度对焙烧氧化铝粉尘的表面性质的影响 

Table 1  Effect of roasting temperature on surface properties of roasted alumina dust 

Experiment 

No. 

Roasting 

temperature/℃ 

Contact angle/(°)  D
S r  / 

(mN∙m −1 ) 

P 
S r  / 

(mN∙m −1 ) 
D
S 

P 
S  / r r 

Surface free energy/ 

(mN∙m −1 ) Glycerol  Diiodomethane 

1  500  26.63  18.69  38.09  18.27  0.48  56.35 

2  600  28.28  18.37  38.49  17.15  0.45  55.74 

3  700  27.15  18.49  38.24  17.92  0.47  56.17 

4  800  27.48  18.41  38.33  17.72  0.46  56.05 

Testing temperature is 25℃. 

势最小，表面极化能力较差。因此，焙烧氧化铝粉尘 

可能主要通过分子间相互作用(物理作用)吸附有 

机物。 
2.6.2  吸附前后产物的 FTIR 

腐植酸钠、焙烧氧化铝粉尘以及吸附有机物后的 

氧化铝粉尘红外光谱图如图 7所示。 

图 7  氧化铝粉尘吸附前后固相红外光谱 

Fig. 7  FTIR spectra of roasted alumina dust before and after 

adsorption: a—Sodium humate; b—Alumina dust after roasted 

at 600℃; c—Roasted alumina dust after adsorption 

由图 7可以看出， 曲线 b与曲线 c相比， 1642 cm −1 

处的特征峰没有发生位移；而曲线 a 与曲线 c 相比， 

在 1385  cm −1 的吸附峰没有发生位移，该峰是醇(或羧 

酸)中 O—H弯曲振动峰，无新的化学键形成，是物理 

吸附所致 [18] ；而曲线 c 在 1523  cm −1 处有一弱峰，可 

能是 COO—中 C=O特征峰，与曲线 a 在 1582  cm −1 

相比较，波数变化了 59 cm −1 ，形成了化学键，发生了 

化学吸附。这意味着焙烧氧化铝粉尘主要通过物理吸 

附吸附腐殖酸盐，也有化学吸附。 
2.6.3  吸附动力学 

吸附动力学研究可阐明吸附机理，有利于吸附工 

艺的优化 [19] 。首先，基于吸附平衡时吸附量 qe 和 t时 

刻吸附量 qt 值，以准一级模型  ln(qe−qt)=lnqe−k1t 进行 

拟合，ln(qe−qt)对 t作图，结果为曲线；若仅对吸附前 

期  30~180  min  的  5  点进行线性拟合，相关系数 
R 2 =0.882，不是线性的，说明吸附主要不是扩散步骤 

控制。然后，以准二级动力学模型  t/qt=1/k2qe 2 +t/qe 进 

行拟合。以 t/qt 对 t作图，各点线性拟合，拟合后相关 

系数  R 2 =0.998，t/qt=0.16467t+3.772(见图  8)。初始吸 

附速率 h=k2qe 2 =3.772。说明上述吸附过程符合二级模 

型，吸附过程受化学吸附机理的控制，这是吸附量易 

受温度影响的重要原因，也与 FTIR分析结果一致。 

图 8  焙烧氧化铝粉尘吸附的准二级方程程合结果 

Fig. 8  Simulation results of second order equation of roasted 

alumina dust adsorption 

再以Weber  and  Morris模型 qt=kpt 1/2 +C分析吸附 

过程是否属内扩散过程，结果见图 9。 

图 9 中的结果表明，各点不呈线性关系，前四点 

进行拟合，qt=0.3663t 1/2 +1.3345，相关系数 R 2 =0.988。 

直线都不经过原点，说明内扩散(孔道吸附)不是控制 

吸附过程的唯一步骤。吸附过程主要是表面吸附，这 

与氧化铝粉体表面极性力与极性力和色散力之比的变 

化规律有关。当然，非线性的拟合结果，还可能由于 

吸附初期和末期物质传递的差异，试验结果往往不能
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完全符合拟合直线通过原点的理想情况。 

为进一步分析可能的吸附形式，对吸附腐植酸钠 

后的氧化铝粉尘过滤，并用 95~98℃热水两次洗涤。 

发现洗涤前后颜色变化显著：氧化铝粉尘在吸附铝酸 

钠溶液中的腐植酸盐后，其表面呈黄褐色；洗涤后， 

粉尘颜色也逐渐变白。测定有机碳含量变化，可洗脱 

其中 75%~85%的腐植酸钠。一方面，验证了氧化铝粉 

尘主要通过物理作用和以表面吸附形式吸附有机物， 

可通过吸附−洗涤而分离和富集腐植酸钠，方便氧化 

铝粉尘的再生。另一方面，也证明了少量腐植酸钠是 

通过化学吸附的方式进行吸附的，可通过低温焙烧再 

生氧化铝粉尘，并烧掉其中有机物；而该氧化铝粉尘 

可在高温溶出过程中溶解，因而无废渣排放。总之， 

上述研究结果为吸附法脱除溶液中有机物和富集有机 

物新技术开发提供较坚实的基础。 

图 9  Weber和Morris模型分析氧化铝粉尘吸附结果 

Fig.  9  Adsorption  results  of  roasted  alumina  dust  simulated 

byWeber and Morris equations 

3  结论 

1)  氧化铝粉尘在  500~800  ℃间焙烧，主要以 
γAl2O3、 δAl2O3、 κAl2O3 形式存在， 结晶度差； 600℃ 

下焙烧得到的氧化铝粉尘吸附效果最佳。 
2) 对于 600℃下焙烧得到的氧化铝粉尘， 随溶液 

中碱浓度升高，吸附量增多；随时间延长，吸附量先 

快速增多，然后达到一定量，再延长时间，吸附量不 

变；在 30~65℃间吸附有机物时，45℃吸附量最大可 

达 5.36 mg/g。 
3)  500~800 ℃焙烧氧化铝粉尘中，600 ℃焙烧氧 

化铝粉尘表面疏水性较强、溶剂化能力较差；吸附过 

程中主要以物理吸附为主，有化学吸附；吸附与准二 

级模型吻合，吸附中化学吸附为控制步骤，主要通过 

表面吸附有机物。通过洗涤或焙烧可再生吸附剂。 
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Removal of sodium humate from sodium aluminate solution by 
adsorption with alumina dust 

LIU Guihua, CHEN Binbin, QI Tiangui, ZHOU Qiusheng, PENG Zhihong, LI Xiaobin, DONG Wenbo 

(School of Metallurgy and Environment, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  The  removal  of  organics  from  sodium  aluminate  solution  will  significantly  improve  alumina  quality  and 
production  efficiency.  The  removal  of  sodium  humate  with  alumina  dust  was  investigated  by  detecting  total  organic 

carbon, contact angle and analysis of Xray diffraction and infrared spectra. The results show that roasted alumina dust is 
in poor  crystallization in  the range of 500~800 ℃  for 0.5 h. The alumina dust roasted at 600 ℃ performs  the greatest 

adsorption capacity and adsorption rate. Moreover, the concentration of alkali soda and duration have remarkable effect 
on  removal  in  sodium  humate.  A  maximum  adsorption  capacity  can  be  found  at  45 ℃  within  temperature  range  of 

30~65 ℃. The  results  also  indicate  that  alumina  dust  roasted at 600 ℃  is more hydrophobic  and more  difficult  to  be 
solvation relative to alumina dust roasted at 500, 700 and 800 ℃. The physisorption is predominant in addition to some 

occurrence  of  chemisorption.  The  adsorption  kinetics  mechanism  satisfies  second  order  equation,  the  adsorption  is 
controlled  by  chemisorption  and  mainly  occurs  in  the  form  of  surface  adsorption.  All  results  provide  an  economical 

method for separation and richness of sodium humate from sodium aluminate solution. 
Key words: alumina dust; roasting; sodium aluminate solution; sodium humate; adsorption 
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