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晶种分解的机理分析 
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摘  要：活性晶种可以强化铝酸钠溶液晶种分解并显著提高种分分解率。通过碳酸氢钠诱导铝酸钠溶液快速分解

制备活性晶种，研究其性质及对种分过程的影响规律，探讨活性晶种强化种分过程的机理。结果表明：碳酸氢钠

诱导铝酸钠溶液快速分解制备的活性晶种主要是拜耳石型氢氧化铝，其粒度细、比表面积大、表面能高且表面溶

剂化趋势较强，具有很强的促进铝酸钠溶液分解的能力，在晶种添加量仅为 1 g/L 的条件下，铝酸钠溶液种分分

解率可达 65%以上。晶种强化铝酸钠溶液种分的能力除了随晶种表面积的增大而增强外，还随晶种表面溶剂化趋

势的增强和晶种表面 Zeta 电位的升高而增强。在晶种分解初期，活性晶种诱导铝酸钠溶液中其他铝酸根阴离子向

4Al(OH) 转变，其诱导溶液结构变化的能力随晶种表面积的增大和晶种表面溶剂化趋势的增强而增强。活性晶种

特殊的表面性质和晶种诱导铝酸根离子向有利于种分的铝酸根离子形态转变的能力共同决定活性晶种强化铝酸

钠溶液种分过程的活性。 
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铝酸钠溶液分解过程是影响氧化铝生产效率和产

品质量的重要环节，而晶种分解作为拜耳法生产氧化

铝的关键工序一直存在晶种量大、分解率和产出率低、

分解时间长等问题。为解决这些问题，国内外研究者

对铝酸钠溶液物理化学性质[1−2]、离子结构[3−5]和固−

液界面性质[6−7]等开展了广泛的研究，提出了通过优化

晶种分解条件[8]、添加活性晶种[9]、使用添加剂[10]等

强化铝酸钠溶液分解的方法。目前，通过优化晶种分

解条件和使用添加剂提高分解率的效果已十分有限，

但部分活性晶种可使分解率大幅提高至 70%以上的，

受到研究者的广泛关注[9]。 

活性晶种是相对于工业循环晶种而言的，目前对

于活性晶种并没有统一的定义，往往通过其提高种分

分解速率和分解率的能力来进行评价。已报道的活性

晶种的制备方法主要有热活化法、机械活化法、铝盐

溶液分解法等。ANJIER 等[11]利用煅烧热活化过的氢

氧化铝作为活性晶种，上官正[12]、尹建国等[13−14]利用

机械活化法制备活性晶种，尹周澜等[10, 15]用热水洗涤

工业氢氧化铝作为活性晶种，谢雁丽等[16]用稀酸洗涤

工业晶种制备活性晶种。这些方法获得的活性晶种一

般可使铝酸钠溶液的种分分解率提高约 2%~4%，且大

多随种分的进行晶种会快速失去活性，未能得到工业

应用。LEE 等[17]利用硫酸铝溶液诱发铝酸钠溶液分解

制备超细的活性晶种，利用该晶种可从铝酸钠溶液中

制备出高质量的超细氢氧化铝粉，同时获得 55%以上

的分解率。LIU 等[9]、田侣[18]采用碳酸氢钠诱导铝酸

钠溶液分解制备了高活性晶种，分别在晶种系数为

0.07 和 0.015 的条件下，铝酸钠溶液的种分分解率可

分别达 65%以上。这些利用诱发铝酸钠溶液分解制得

的活性晶种，在极低的晶种系数条件下即可获得很高

的种分分解率，为解决种分过程晶种量大、产出率低

等问题提供了可能。然而，目前对于这些活性晶种强

化铝酸钠溶液分解的机理并不十分明晰。 

对于活性晶种强化铝酸钠溶液晶种分解过程的机

理，一般认为是活性晶种的比表面积比较大或晶种表

面的活性点多，从而强化了溶液与晶种之间的传质。

尹建国等[14]认为通过机械活化的晶种，粒度变小、比

表面积变大，从而使晶种与铝酸钠溶液之间的固−液

界面增加；此外，机械活化晶种表面有大量断裂面，

晶体缺陷增加，晶种活性增加，从而强化了铝酸钠溶 
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液的分解和附聚。但 ZENG 等[10]在研究活性晶种对

种分过程影响时认为，活化晶种强化种分过程并不是

由晶种表面积变化和晶种表面缺陷增加引起的。谢雁

丽等[19]和 WATLING[20]认为晶种表面存在活性位点，

而活性位点的性质和数量影响种分的分解率。

BОЛОХОВ[21]提出氢氧化铝晶种表面存在酸碱中心，

而酸碱中心的浓度和强度决定了晶种的表面性质。虽

然晶种表面活性点位和酸碱性中心点理论可以解释晶

种强化铝酸钠溶液分解的部分现象，但铝酸钠溶液的

种分过程是晶种和溶液共同作用的结果。对于晶种强

化种分的机理，除需要关注晶种本身的性质外，晶种

对铝酸钠溶液结构和性质的影响也需要格外关注。本

文作者曾对种分过程中铝酸钠溶液结构以及晶种表面

附液层离子结构和组成进行过系统的研究[22]，认为晶

种能够诱导铝酸钠溶液结构的变化进而影响种分过

程。然而，目前对于晶种性质与其诱导铝酸钠溶液结

构变化之间的关系，以及晶种性质与溶液结构变化对

种分过程影响的协同关系仍缺乏系统的研究。 

本文将通过对碳酸氢钠诱发铝酸钠溶液分解制得

的活性晶种进行系统的表征、对比采用活性晶种和普

通工业晶种进行种分时的差异、比较分解过程不同晶

种性质对溶液离子结构变化的影响规律等，探讨活性

晶种强化铝酸钠溶液分解过程的机理，为开发高效的

铝酸钠溶液种分新方法以克服现有种分过程存在的问

题提供依据。 

 

1  实验 

 

1.1  实验原料 

实验用铝酸钠溶液由工业氢氧化铝溶解于热氢氧

化钠溶液中制得：按照预定的苛性分子比，将一定量

的工业氢氧化铝粉添加到煮沸的氢氧化钠溶液中，搅

拌溶解至溶液澄清，溶液用定性滤纸抽滤，得到成分

为苛性碱浓度 Na2Ok为 270 g/L、苛性分子比 αK(溶液

中苛性碱Na2Ok与氧化铝Al2O3的摩尔比)为 1.44 的高

浓度铝酸钠溶液。实验前，取一定量的上述铝酸钠溶

液在加热条件下用蒸馏水稀释至预定浓度，用定量滤

纸抽滤后得到实验用铝酸钠溶液。实验用碳酸氢钠为

分析纯试剂。 

 

1.2  种分实验 

种分实验在自制种分实验槽中进行，种分反应在

体积为 1.5 L 的不锈钢搅拌反应罐中进行，反应罐置

于种分槽的水浴中保温，反应罐温度采用程序控温

(TCEⅡ智能温度控制仪)，控温精度为±0.1 ℃。种分

实验过程为：将种分实验槽水浴升温到 65 ℃，然后往

反应罐中加入 1.0 L 已经预热到 65 ℃的铝酸钠溶液

(Na2Ok 160.0 g/L、αK=1.44)及预热到 65 ℃的晶种，密

封反应罐后开启搅拌进行种分实验，搅拌速率控制为

150 r/min。种分实验过程采用降温分解制度，即 0~  

15 h 内从 60 ℃匀速降温至 45 ℃，在 45 ℃下恒温分解

15~45 h。实验过程中，按照预定的取样间隔，从种分

反应罐取样口吸取种分浆液，离心分离后取上清液分

析溶液中 Na2Ok和 Al2O3，并计算分解率。 

 

1.3  分析方法 

种分过程中，铝酸钠溶液 Na2Ok 和 Al2O3 浓度用

容量法测量[23]，由此计算出铝酸钠溶液的苛性分子比

αK，种分分解率 η由式(1)计算[24]：  
 

,0 ,(1 / ) 100%K K t    ×                     (1) 
 
式中： ,K t 和 ,0K 分别为种分 t 时刻和 0 时刻的铝酸

钠溶液的苛性分子比。 

晶种的物相组成用 Rigaku-TTRⅢ型 X 射线衍射

仪(日本理学(Rigaku)株式会社生产)分析，Cu Kα射线

(λ=1.54056 Å)，扫描步长 0.01 (°)/步。晶种的粒度用

Mastersizer 2000 激光粒度仪(英国马尔文(Malvern)仪

器有限公司生产)分析，分析过程用纯水作为分散介

质。晶种的形貌用 JSM−6360 LV型扫描电子显微镜(日

本电子株式会社(JEOL)生产)分析，加速电压 20 kV。

晶种的比表面积用 Quantachrome Monosorb BET型比

表面积分析仪(美国康塔(Quantachrome)仪器公司生产)

分析。晶种表面 Zeta 电位用 Zetasizer Nano ZS90 型电

位仪(英国马尔文(Malvern)仪器有限公司生产)分析。

晶种的接触角采用CL200B型接触角仪(上海梭伦信息

科技有限公司生产)测定，测定过程采用悬滴法分别测

定丙三醇和二碘甲烷与晶种表面的接触角，接触角值

采用 5 次测量结果的平均值，然后采用 Owens 二液  

法[25]计算晶种的表面能和表面溶剂化趋势。 

铝酸钠溶液的红外光谱采用 Nicolet 6700 型傅里

叶变换红外光谱仪(美国 Nicolet 公司生产)分析。红外

光谱分析采用 KBr 压片法，分析步骤按照文献[22]中

确定的方法进行。 
 

2  结果与讨论 

 
2.1  晶种的制备与表征 

2.1.1  晶种的制备 

在前期研究的基础上，本文采用碳酸氢钠诱发铝
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酸钠溶液分解法制备活性晶种(活性晶种 A)。为深入

探讨活性晶种的作用机理，另选取老化处理的活性晶

种(活性晶种 B)和工业循环晶种(工业晶种)作为对照

组。这些晶种的制备或处理方法如下： 

1) 活性晶种 A 

将 293 mL 铝酸钠溶液(Na2Ok 167 g/L、αK 1.44)加

入到 107 mL 的 NaHCO3浆液(149 g/L NaHCO3)中，在

40 ℃的水浴中搅拌反应 40 min。反应后浆液采用真空

抽滤进行液固分离，滤饼用热水洗涤至洗液 pH 为 7，

滤饼在 60 ℃下烘干备用。在上述条件下获得的活性晶

种量为 30.70 g，活性晶种制备过程铝酸钠溶液分解率

约为 34.75%。 

2) 活性晶种 B 

该晶种通过对活性晶种 A 进行老化制得。将热水

洗涤后的活性晶种 A 滤饼添加到 Na2Ok 163 g/L、αK 

4.63 的铝酸钠溶液中，浆液在 45 ℃的水浴中搅拌老化

反应 40 h 后，用真空抽滤进行液固分离，用热水洗涤

滤饼至洗液 pH 为 7，洗涤后滤饼在 60 ℃烘干备用。

液固分离后得到的铝酸钠溶液经成分分析，其 αK仍为 

4.63，即老化过程中铝酸钠溶液无显著分解。 

3) 工业晶种 

由中国河南某氧化铝厂的氢氧化铝产品在实验室

用纯水洗涤并分级制得。将工业氢氧化铝产品和纯水

按液固比为 4 在 1 L 烧杯中搅拌混合均匀，停止搅拌

并静置约 10 s 后，倾倒出上层浆液；底流继续添加纯

水搅拌均匀，并重复上述操作 2 次。将以上 3 次获得

到上层浆液混合后抽滤，滤饼在 100 ℃烘箱中干燥备

用。 

2.1.2  晶种物相和粒度分析 

实验所用 3 种晶种的物相和粒度分析结果分别如

图 1 和 2 所示。 
 

 

图 1  3 种晶种的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of three seeds 

    图 1 中的结果表明，活性晶种 A 和活性晶种 B 的

主要物相为拜耳石(PDF# 15−0136)和三水铝石(PDF# 

76−1782)，而工业晶种仅含有三水铝石。从图 1 中氢

氧化铝特征峰的峰形看，相较于工业晶种，活性晶种

A 和 B 的衍射峰更宽，这说明活性晶种的结晶度较差。

采用RIR半定量分析得到活性晶种A中拜耳石和三水

铝石相对含量依次为 57.6%和 42.4%，活性晶种 B 中

拜耳石和三水铝石的相对含量则依次为 52.3%和

47.7%。活性晶种与工业晶种物相的差异与晶种的制

备条件有关。在活性晶种制备反应初期，铝酸钠溶液

与碳酸氢钠快速反应形成晶核，而在低温下铝酸钠溶

液与碳酸氢钠或二氧化碳反应析出的氢氧化铝主要是

拜耳石[26−27]，随后在拜耳石细粒晶种的诱导下，继续

分解形成具有层状结构的拜耳石[28−29]。在晶种分解条

件下，三水铝石是热力学上的稳定相，在有粗粒氢氧

化铝晶种条件下种分产品一般均为三水铝石。 

图 2 所示为 3 种晶种的粒度分布。活性晶种 A 的

粒径分布在 0.2~100 μm 之间，粒度分布曲线出现两个

峰，峰位置对应的粒径分别为约 2 μm 和约 20 μm，说

明在活性晶种制备过程中产生的颗粒粒度并不均匀。

活性晶种 B 颗粒的粒径分布在 0.7~100 μm 之间，粒度

分布曲线呈现一个宽峰。与活性晶种 A 相比，活性晶

种 B 中粒径小于 5 μm 的细粒子量变少，这表明在老

化过程中部分细颗粒发生了溶解和再结晶过程。工业

晶种的粒径较大，平均粒径达到 54.2 μm，但从图 2

中粒度分析看，该晶种中还存在少量 4~10 μm 细颗粒，

据统计该部分细粒子的量约占 1.9%。 

2.1.3  晶种形貌和比表面积分析 

3 种晶种的 SEM 像列于图 3。从图 3 可知，活性

晶种 A 的形貌呈薄片状，这与拜耳石的层状结构相一

致[28]。另有，部分薄片状氢氧化铝薄片颗粒以面−面 
 

 

图 2  活性晶种 A、活性晶种 B 和工业晶种的粒度分布 

Fig. 2  Particle size distribution of active seed A, active seed 

B and industrial seed 
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图 3  活性晶种 A、活性晶种 B 和工业晶种的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of active seed A (a), active seed B (b) and 

industrial seed (c) 

 

垂直的形式叠合在一起，形成表面形貌为类“折扇状”

的复合颗粒，其表面存在片状颗粒叠合时形成的空隙。

此外，活性晶种 A 中还出现部分由细小片状颗粒附聚

形成的较粗颗粒，这与前面的粒度分析结果一致。结

合粒度和形貌分析结果可知，活性晶种 A 制备过程颗

粒的形成过程可能为：反应初期成核时产生细小的拜

耳石型氢氧化铝薄片状颗粒，随后由于拜耳石层状结

构间和颗粒表面之间可以形成比较强的氢键[28−29]，初

期形成的拜耳石颗粒以及铝酸钠溶液继续分解出的颗

粒之间在氢键的作用下容易形成较粗的附聚体颗粒。

活性晶种 B 中独立的薄片状颗粒显著减少，大多数颗

粒为薄片状颗粒的附聚体。与活性晶种 A 中的颗粒相

比，片状颗粒面−面垂直叠合时在颗粒表面的空隙被

修饰填平，颗粒表面变得相对平整和光滑。这说明在

活性晶种 A 老化制备活性晶种 B 的过程中，活性晶种

中的部分细粒子溶解，而后在附聚体表面的空隙处析

出将颗粒表面空隙填平。工业晶种颗粒表面密实、平

整，呈现典型的粗粒工业氢氧化铝的形貌。 

一般认为，在铝酸钠溶液晶种分解过程中，晶种

的表面积对分解过程有重要影响。在工业生产中需要

加入大量晶种提供铝酸钠溶液种分所需的表面积，一

方面为了提高溶液分解的速率，另一方面为了提供足

够的表面积使分解出的氢氧化铝在晶种表面生长以避

免细粒子量的增加。在一定的晶种量条件下，晶种所

能提供的表面积取决于晶种的比表面积，采用 BET 法

测定的 3 种晶种的比表面积列于表 1。从表 1 的结果

看，活性晶种 A、活性晶种 B 和工业晶种的比表面积

依次降低，活性晶种 A 的比表面积约为工业晶种的

560 倍。活性晶种 B 的比表面积比活性晶种 A 的显著

降低，这与它们的粒度和形貌分析结果相洽。 

 

表 1  3 种晶种的比表面积 

Table 1  Specific surface area of three seeds (m2/g) 

Active seed A Active seed B Industrial seed 

50.25 31.05 0.09 

 

2.1.4  晶种的表面能和 Zeta 电位分析 

在铝酸钠溶液晶种分解过程中，由于溶液过饱和

度的推动，晶种表面析出新的氢氧化铝从而使晶种长

大，晶种的表面性质与种分过程的关系密切。为表征

晶种的表面性质，分别测定了极性溶液甘油和非极性

溶液二碘甲烷在 3 种晶种表面的接触角；采用 Owens

二液法计算了 3 种晶种的表面能( SV )，并利用极性力

( P
s )和色散力( D

s )的比值来表征溶剂化趋势，二者的

比值越大其溶剂化趋势越强，结果如表 2 所列。 

从表 2 中的结果看，活性晶种 A 的表面能显著高

于活性晶种 B 和工业晶种的，而活性晶种 B 和工业晶

种的表面能差别不大。从测得的接触角看，二碘甲烷

在 3 种晶种表面的接触角差别不大，而甘油在 3 种晶

种表面的接触角差别显著，它在活性晶种 A 表面的接

触角最小为 31°，在工业晶种表面的次之为 50°，在活

性晶种 B 表面的最大为 69°。据此，可以认为，3 种

晶种中活性晶种 A 的亲水性最强，而活性晶种 B 的亲

水性最弱。从晶种表面的溶剂化趋势( P D
s s/  )看，3

种晶种表面的溶剂化趋势大小为：活性晶种 A＞工业

晶种 ＞＞  活性晶种 B。 
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表 2  3 种晶种的固体表面能 

Table 2  Surface energy of the three seeds 

Sample 
Contact angle/(°) P

s / 

(mJ∙m−2) 

D
s / 

(mJ∙m−2) 
P D
s s/   

SV / 

(mJ∙m−2) Glycerol Diiodomethane 

Active seed A 31 29 21 34 0.62 55 

Active seed B 69 22 8.70×10−3 49 1.80×10−4 49 

Industrial seed 50 28 7.6 39 0.19 47 

 

在种分的碱性体系中，氢氧化铝晶种表面一般形

成带负电的双电层，使晶种与带负电的铝酸根离子相

互排斥，对种分过程有显著影响[30]。过饱和铝酸钠溶

液中的铝酸根离子在晶种表面结晶析出氢氧化铝过程

中，需通过晶种表面的双电层到达晶种表面。为明晰

不同晶种对种分过程影响的机理，对实验所用 3 种晶

种的 Zeta 电位进行了测定，结果如图 4 所示。 

 

 

图 4  晶种的 Zeta 电位随 pH 的变化 

Fig. 4  Variations of Zeta potential of seed with pH 

 

从图 4 中的结果看，3 种晶种的 Zeta 电位均随 pH

的增加而降低。在酸性溶液中，晶种颗粒表面均带正

电荷，随 pH 的升高，晶种表面电荷逐步由正变负。

根据 Zeta 电位的特点，一般认为 Zeta 电位的零电位

点对液−固反应的影响显著[31]。因为在零电点之前或

之后，随着 pH 的变化，固相颗粒表面双电层所带电

荷都增加，Zeta 电位的绝对值增加，从而影响溶液中

带电离子向颗粒表面的迁移[32−33]。由图 4 可知，活性

晶种 A、活性晶种 B 和工业晶种表面的零电点对应的

pH 依次降低，在同一 pH 值的碱性体系中，上述 3 种

晶种的 Zeta 电位均为负值，且其绝对值依次增加。据

此可以推测：在晶种分解的碱性体系中，相同种分条

件下活性晶种A表面所带负电荷比活性晶种B和工业

晶种所带负电荷少，带负电的 4Al(OH) 将更容易向活

性晶种 A 表面迁移而利于种分的进行。 

2.2  活性晶种在种分中的作用 

2.2.1  活性晶种对种分分解率的影响 

工业上铝酸钠溶液晶种分解过程中，晶种添加量

达到 500~800 g/L，大量晶种的循环不仅使生产过程物

料大幅增加，同时晶种占用了种分槽的大量体积，使

生产效率严重降低。LIU 等[34]研究了采用少量活性晶

种量强化种分的过程，在 10~20 g/L 活性晶种添加量

的条件下，在20 h内即可获得高于60%的种分分解率。

为探寻活性晶种强化种分过程的机理，本文对 3 种晶

种在超低晶种系数条件下的种分过程进行了研究。 

图 5 所示为晶种添加量为 1 g/L 时，铝酸钠溶液

种分分解率随时间的变化规律。由图 5 可以看出，在

超低晶种添加量条件下，使用不同晶种时溶液的种分

分解率差异显著。添加活性晶种 A 时，铝酸钠溶液的

分解速度最快，在种分开始 10 h 内分解率即达到 40%

以上，分解 45 h 时种分分解率达到 64.5%；添加活性

晶种 B 时，溶液分解率在 10 h 内分解率约为 15%，随

后种分分解率几乎呈线性增加，在分解 45 h 时种分分

解率达到约 48.0%；当添加 1 g/L 工业晶种时，铝酸钠

溶液在分解实验的前 2 h 几乎不发生分解，分解进行 

 

 

图 5  晶种添加量为 1 g/L 条件下铝酸钠溶液的种分分解率

变化 

Fig. 5  Variations of precipitation rate of sodium aluminate 

solution with seed amount of 1 g/L (sodium aluminate solution: 

Na2Ok 160.0 g/L, αK =1.44) 
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26 h 后溶液分解率也仅为 4.6%。从图 5 中分解率曲线

的局部放大图可以看出，在低晶种量条件下，铝酸钠

溶液的分解存在明显的诱导期，添加活性晶种 A 和活

性晶种 B 时溶液分解的诱导期约 10 min，添加工业晶

种时分解的诱导期将近 2 h，远比活性晶种 A 和 B 的

长。 

活性晶种与工业晶种对铝酸钠溶液种分过程的影

响往往被归结于晶种比表面积和晶种表面活性点差异

的影响。3 种晶种比表面积差异显著，为明晰晶种比

表面积对种分过程的影响，实验研究了初始晶种总的

表面积相同(均为 42.71 m2/L)时铝酸钠溶液种分分解

率的变化规律，结果如图 6 所示。根据表 1 中所列 3

种晶种的比表面积，当控制种分初始浆液中晶种总的

表面积同为 42.71 m2/L 时，计算得到的种分实验过程

添加的晶种量分别为：活性晶种 A 0.85 g/L、活性晶

种 B 1.38 g/L、工业晶种 474.56 g/L。 

 

 

图 6  晶种表面积为 42.71 m2/L 时溶液种分分解率的变化 

Fig. 6  Variations of precipitation rate of sodium aluminate 

solution with seed surface area of 42.71 m2/L (sodium 

aluminate solution: Na2Ok 160.0 g/L, αK =1.44) 

 

由图 6 可知，在初始晶种表面积相同的条件下，

晶种分解初期铝酸钠溶液的分解率均迅速增加，添加

工业晶种的铝酸钠溶液分解速率最快，添加活性晶种

A 的次之，添加活性晶种 B 的反应速率最小。晶种分

解时间超过 10h 后，添加工业晶种的铝酸钠溶液的分

解速率明显降低，添加活性晶种 A 的铝酸钠溶液的分

解率逐步超过添加工业晶种的铝酸钠溶液。在分解达

到 45 h 时，添加活性晶种 A、工业晶种和活性晶种 B

的溶液的种分分解率分别为 66.5%、61.5%和 51.5%。 

    从图 6 中的局部放大图可以看出，在初始晶种总

表面积相同的条件下，添加上述 3 种晶种的铝酸钠溶

液种分的诱导期相差不大；与图 5 结果相比，提高工

业晶种添加量后，铝酸钠溶液种分诱导期显著降低，

种分分解率显著提高。这说明对于同一晶种来说，增

加晶种的表面积或晶种量可以显著增加铝酸钠溶液的

种分分解率。同时，图 6 中结果显示，在初始晶种表

面积相同的情况下，同一铝酸钠溶液分别添加以上 3

种晶种在相同种分制度下进行种分，溶液的种分分解

率具有显著差异，这说明活性晶种对铝酸钠溶液分解

过程的强化并不完全是由其比表面积大引起的。 

2.2.2  活性晶种对铝酸根离子结构的影响  

在铝酸钠溶液晶种分解过程中，晶种表面的物理

化学性质与氢氧化铝的结晶析出机理密切相关，而晶

种的加入会诱导铝酸钠溶液 4Al(OH) 和 2
2 6Al O(OH) 

等含铝离子结构和分布的变化[22]，铝酸钠溶液中含铝

阴离子的变化又直接影响氢氧化铝的析出反应。LI  

等[22]的研究认为铝酸钠溶液的分解主要是由四面体

铝酸根 4Al(OH) 引起的， 4Al(OH) 是有利于氢氧化铝

结晶析出的主要离子形态。在晶种分解过程中，种分

母液中 4Al(OH) 浓度是逐渐降低的，而晶种的加入可

在一定程度上增加 4Al(OH) 的浓度[22]，从而促进溶液

的分解。 

铝酸钠溶液的红外谱图一般在 550、635、720 和

880 cm−1处出现 4 个特征吸收峰，一般认为 550 cm−1

处的吸收峰对应于 2
2 6Al O(OH) 离子中Al—O—Al键的

振动，635 和 720 cm−1处的吸收峰分别对应于 4Al(OH)

中 Al—OH 键的对称和非对称伸缩振动[5, 35−37]，而对于

880 cm−1处吸收峰的归属仍存在争议[37−38 ]。 

为了探讨活性晶种对晶种分解过程的影响机理，

本文测量了添加不同晶种的铝酸钠溶液在种分初期的

FT-IR光谱。使用OriginPro8.5.1数据处理软件对 FT-IR

光谱自动进行分峰拟合，具体过程为：手动选定 4 个

子峰的峰位为 550、635、720 和 880 cm−1，然后采用 

Gauss 函数对谱图进行拟合，多次拟合使残差最小，

最后得到上述 4 个子峰的积分面积分数。以 635 和 720 

cm−1 处 2 个吸收峰的积分面积分数之和表示溶液中

4Al(OH) 的占比，以 550 cm−1处吸收峰的积分面积分

数表示溶液中 2
2 6Al O(OH) 的占比，进而分析晶种对铝

酸钠溶液结构的影响规律。 

图 7 列出了晶种添加量为 1 g/L 时铝酸钠溶液种

分初期不同铝酸根离子浓度的变化规律。从图 7 中可

以看出，当铝酸钠溶液中添加活性晶种 A 或 B 时，溶

液中四面体铝酸根阴离子 4Al(OH) 的占比迅速升高，

并在种分前期保持在较高的水平；与此相对应的是，

溶液中的二聚体铝酸根阴离子 2
2 6Al O(OH)  的占比则

显著下降。这说明铝酸钠溶液在晶种的诱导下发生了 
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图 7  晶种添加量为 1 g/L 条件下种分初期铝酸钠溶液中不

同铝酸根离子占比的变化 

Fig. 7  Variations of aluminate ions in initial stage of seeded 

precipitation of sodium aluminate solution with seed amount of 

1 g/L 

 
2

2 6Al O(OH) 向 4Al(OH) 的转化。在铝酸钠溶液显著分

解之前， 4Al(OH) 占比的增加意味着溶液中该离子浓

度的升高，这说明活性晶种在晶种分解初期可以强烈

地诱导铝酸钠溶液中的铝酸根离子向有利于种分的四

面体铝酸根阴离子 4Al(OH) 转变，并使溶液中

4Al(OH) 占比在分解初期保持在较高水平。与活性晶

种 A 和 B 相比，当铝酸钠溶液中刚加入 1 g/L 工业晶

种时，溶液中 4Al(OH) 占比先略有增加而后又快速降

低至原有水平，这表明工业晶种在一定程度上也可诱

导铝酸钠溶液中含铝阴离子的转变，但在超低晶种添

加量下不能显著改变溶液中铝酸根离子的占比。 

将图 7 中不同铝酸根离子占比的变化规律与图 5

中相对应的铝酸钠溶液种分分解率的变化相对照可以

看出，在铝酸钠溶液分解的诱导期和分解初期溶液中

4Al(OH) 占比越高，铝酸钠溶液分解的速率和种分分

解率越高。这一现象与以前研究认为的 4Al(OH) 有利

于铝酸钠溶液种分的结果是一致的。这也意味着，活

性晶种诱导铝酸钠溶液结构转变的能力也是其强化铝

酸钠溶液晶种分解过程的重要因素。 

图 8 中计算了相同晶种表面积条件下添加不同晶

种种分过程中铝酸根离子占比的变化。从图 8 中可以

看出，在保证 1 L 铝酸钠中添加的晶种总表面积均为

42.71 m2的情况下，实验所用 3 种晶种刚加入铝酸钠

溶液时，铝酸钠溶液中含铝阴离子 4Al(OH) 的占比均

先显著增加而后趋于平稳， 2
2 6Al O(OH) 的占比则逐渐

下降。这一规律与图 7 所示的变化规律相似。在晶种

总表面积相同的情况下，添加活性晶种 A 和工业晶种

时，铝酸钠溶液中不同铝酸根阴离子占比及其变化规

律相差不大；而添加活性晶种 B 时，种分初期铝酸钠

溶液中 4Al(OH) 占比的增加幅度显著低于添加活性晶

种 A 和工业晶种时的。这表明不同晶种诱导铝酸钠溶

液离子转化的能力也不完全由晶种的表面积决定。将

图 8 中与图 6 中铝酸钠溶液的分解率相对照也可以看

出，添加晶种后铝酸钠溶液中 4Al(OH) 占比越高，铝

酸钠溶液分解的速率和种分分解率越高，即在种分过 

 

 

图 8  晶种初始表面积同为 42.71 m2/L 条件下种分初期铝酸

钠溶液中不同铝酸根离子占比的变化 

Fig. 8  Variations of aluminate ions in initial stage of seeded 

precipitation of sodium aluminate solution with seed surface 

area of 42.71 m2/L 
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程中活性晶种诱导铝酸根离子向 4Al(OH) 转变的能力

与其强化铝酸钠溶液分解的能力是相一致的。 

 

2.3  活性晶种强化种分过程的机理分析 

根据上述对活性晶种及工业晶种性质的表征和它

们对铝酸钠溶液晶种分解过程影响的研究，采用碳酸

氢钠诱导铝酸钠溶液分解制备的活性晶种在物相、粒

度、比表面积及表面性质方面与工业晶种相比具有显

著差异。本文拟通过比较晶种性质的差异以及不同晶

种在种分过程的作用变化规律，建立晶种性质与铝酸

钠溶液晶种分解之间的可能关联关系，进而推测活性

晶种强化种分过程的可能机理。 

铝酸钠溶液晶种分解过程涉及到溶液与固相晶种

表面相互作用而使铝酸根离子在晶种表面析出的过

程，因此晶种与溶液的界面性质会显著影响种分过程。

从晶种的物相上看，活性晶种主要为拜耳石，这与工

业晶种的三水铝石从结构上存在明显差异。但由图 6

中的结果看，在相同晶种表面积下，活性晶种 A 和工

业晶种对铝酸钠溶液种分过程的影响差别较小，都大

于添加活性晶种 B 时的分解率，这说明晶种物相的差

异并不直接导致晶种活性的增加。WEBSTER 等[29]以

各种铁化合物作为晶种的铝酸钠溶液种分过程的研究

结果也证实了这一点。然而，晶种物相的差异可能间

接造成晶种表面性质的改变，因为不同物相的晶种颗

粒表面存在的不饱和键不同，这会造成种分体系中晶

种表面吸附分子或离子的能力不同，进而影响固−液

界面水化层和表面电性。拜耳石和三水铝石晶体结构

均为层状结构，但两者的晶胞参数和晶面堆积顺序不

同，拜耳石晶体层间及晶体表面氢键作用强于三水铝

石[28]。这些可能是造成活性晶种 A 和工业晶种表面

能、颗粒表面溶剂化趋势和颗粒表面 Zeta 电位方面存

在差异的原因之一。 

将图 5 和 6 中不同条件下种分分解率的变化与表

2 中所列的晶种的表面性质相对照可以看出，3 种晶种

中活性晶种 A 的表面能最高，活性晶种 B 和工业晶种

的表面能较低且二者差别小；而当添加相同表面积

(42.72 m2)的晶种进行种分时，添加活性晶种 A 和工业

晶种的铝酸钠溶液种分速率快、分解率高，而添加活

性晶种 B 的种分分解率低，这表明晶种的活性与晶种

总表面能之间并不一定存在显著的线性关系。另一方

面，从表 2 中 3 种晶种的溶剂化趋势( P D
s s/  )看，活

性晶种A的溶剂化趋势比工业晶种的稍强而远大于活

性晶种 B 的，这与图 6 中添加活性晶种 A 时种分分解

率稍高于添加工业晶种时的分解率而远高于添加活性

晶种 B 时的种分分解率相对应。因此，可以认为图 6

中添加不同晶种时铝酸钠溶液种分分解率的变化规律

与表 2 中各晶种溶剂化趋势的强弱是相一致的，即晶

种溶剂化趋势的强弱与其促进种分的能力方面存在相

关关系，晶种表面溶剂化趋势强有利于强化种分过程。

晶种表面的溶剂化趋势强意味着晶种表面的极性力较

大，种分过程晶种表面较强的静电力将使晶种表面附

近吸附更多的 Na+Al(OH)−对，而晶种表面 Na+Al(OH)−

对的增加将加速溶液的种分过程[34]。 

晶种颗粒表面双电层的作用将影响铝酸钠溶液中

铝酸根离子在晶种表面的传输，进而对种分过程产生

影响。从图 4 中各种晶种的 Zeta 电位看，活性晶种 A

的零电位点对应的 pH 最大，在同一碱性溶液中活性

晶种 A 颗粒表面双电层 Zeta 电位绝对值最低，这意味

着在碱性体系中其颗粒表面负电荷与溶液中带负电的

铝酸根阴离子之间的斥力相对较小，这将更利于铝酸

根离子与晶种表面的相互作用，进而强化种分的进行。

从图 5 中也可以看出，晶种表面 Zeta 电位的大小与晶

种强化铝酸钠溶液种分能力的强弱也存在对应关系，

晶种表面 Zeta 电位零电位点对应的 pH 越大，碱性体

系 Zeta 电位负值越小，其对应的种分分解率越高。 

种分过程中晶种与溶液之间的相互作用是通过晶

种表面来完成，因此晶种的比表面积以及晶种提供的

总的表面积常常用来作为衡量晶种活性的指标。从图

5 和 6 的结果看，晶种质量相同时，晶种的比表面积

越高，种分分解率越高，但在保持相同晶种表面积时

3 种晶种的种分分解速率和分解率仍有显著差异。这

说明提高晶种表面积可以强化种分，但具有相同晶种

表面积并不能得到相同的种分效果，晶种分解过程是

晶种表面积和晶种其他表面性质共同作用的结果。 

溶液中铝酸根离子形态是影响种分的重要因素。

从图 7 和 8 的结果看，晶种可以诱导铝酸钠溶液中铝

酸根离子向利于种分的 4Al(OH) 转变，晶种诱导铝酸

根离子转变的能力与晶种的表面性质密切相关。比较

图 7 和 8 中添加工业晶种时晶种诱导铝酸根离子转变

的变化可知，当添加量小(1 g/L)时，晶种促使铝酸根

离子转变的能力较弱，且转变的 4Al(OH) 不能保持较

长时间(见图 7)；增加工业晶种量使其总表面积与活性

晶种相同时，工业晶种诱导溶液结构转化的能力显著

增强(见图 8)，说明增加晶种的表面积可以增强晶种诱

导溶液结构转变的能力。然而，在保证晶种表面积相

同时，活性晶种 A 和工业晶种诱导铝酸根离子转变的
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能力相近，而活性晶种 B 诱导铝酸根离子转化的能力

显著低于其他两种晶种(见图 8)，说明晶种诱导溶液结

构变化的能力不仅与晶种表面积有关，还与晶种的其

他表面性质相关。将图 7 和 8 中结果与前面晶种的表

面性质项进行对比可以发现，在保证晶种总表面积相

同时，晶种诱导铝酸钠溶液离子结构转变的能力与晶

种的溶剂化趋势顺序相一致，这说明晶种表面溶剂化

趋势越强的晶种诱导铝酸钠溶液离子结构转化的能力

可能越强。晶种表面溶剂化趋势与其诱导溶液结构转

化能力之间的关系可通过晶种表面与溶液中离子之间

的静电作用解释：晶种表面溶剂化趋势强意味着晶种

表面存在较强的极性力，而极性力的增强将增加晶种

表面与溶液中离子的静电作用，从而引起溶液中离子

以及离子对的变化[39−40]。 

综合以上讨论，采用碳酸氢钠诱发铝酸钠溶液分

解制备的活性晶种与工业晶种相比，前者可以显著促

进铝酸钠溶液的分解；活性晶种的活性是由其比表面

积、表面能及表面溶剂化趋势、表面双电层结构等表

面性质共同作用的结果。较大的比表面积、高表面溶

剂化趋势以及较正的表面Zeta电位均有利于增强晶种

诱导铝酸钠溶液离子转化的能力，增加种分体系中利

于溶液分解的 4Al(OH) 的浓度和占比，最终在晶种表

面性质和溶液离子结构转变的共同作用下，使活性晶

种表现出较高的促进铝酸钠溶液分解的活性。 

 

3  结论 

 

1) 采用碳酸氢钠诱发铝酸钠溶液快速分解制备

的活性晶种具有粒度细、比表面积大、表面能高、表

面溶剂化趋势强、表面 Zeta 电位高等特点。在这些表

面性质的共同作用下，活性晶种具有较高的种分活性，

在低晶种量(约 1 g/L)的条件下可使铝酸钠溶液的种分

分解率达 64.5%以上。 

2) 晶种的比表面积大有利于提高晶种的活性，但

晶种的活性并不完全取决于晶种表面积的大小。在相

同晶种表面积条件下，晶种表面溶剂化趋势越强、表面

Zeta 电位越正，晶种强化铝酸钠溶液分解的能力越强。 

3) 活性晶种在种分前期具有较强的诱导铝酸根

阴离子向 4Al(OH) 转变的能力，其诱导能力与晶种表

面性质相关，晶种表面积越大、表面溶剂化趋势越强，

其诱导铝酸根离子转变的能力也越强。活性晶种强化

铝酸钠溶液晶种分解的作用是晶种的表面性质及晶种

诱导溶液中铝酸根离子转化共同作用的结果。 
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Properties and intensification mechanism of active seed for  
seeded precipitation of sodium aluminate solution 

 

LI Xiao-bin, YE Pu-hong, QI Tian-gui, LIU Gui-hua, ZHOU Qiu-sheng, PENG Zhi-hong 
 

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

 

Abstract: Seeded precipitation of sodium aluminate solution can be intensified by adding active seed and the 

precipitation rate can be increased remarkably. The properties of the active seed prepared by reaction of sodium 

bicarbonate and sodium aluminate solution were characterized and the influences of the properties on seeded precipitation 

process were investigated. The results show that the active seed is composed of bayerite with fine particle size, large 

specific surface area, high surface energy and stronger solvent effect. The precipitation of sodium aluminate solution can 

be enhanced considerably by adding active seed, and the seeded precipitation rate can reach 65% with only 1g/L of the 

active seed. Besides the larger surface area, the stronger solvent effect and more positive Zeta potential of the active seed 

are attributed to promoting the seeded precipitation. The active seed has a higher capability to induce the aluminate ion in 

sodium aluminate solution converting into 4Al(OH)  at the initial period of seeded precipitation, and the capability 

increases with the seed surface area and solvent effect. The special surface properties and the high capability of inducing 

aluminate ion conversion may be the cause of the high activity of the active seed on promoting the seeded precipitation of 

sodium aluminate solution. 

Key words: sodium aluminate solution; seeded precipitation; surface property; mechanism 
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