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聚合物对铝酸钠溶液种分过程的影响 
 

尹周澜，敬叶灵，陈启元，张艾民 
 

(中南大学 化学化工学院，长沙 410083) 
 

摘  要：研究了聚醇、聚酰胺和聚糖等一系列含有活性基团的聚合物对铝酸钠溶液种分过程的影响。结果表明：

铝酸钠溶液或晶种对羟基、胺基或酰胺基等活性基团较为敏感，含胺基、羟基的聚合物都能影响铝酸钠的种分分

解率，并能不同程度地改变产物的粒度分布；聚合物的相对分子质量和浓度对种分影响较大；添加 3 种不同相对

分子质量的聚乙二醇，以中等相对分子质量(10 000)的聚乙二醇对分解率的影响最大，而关于改善产品的粒度分

布则以低相对分子质量(2 000)的效果最好；在所研究的浓度范围内添加剂聚丙二醇(0~3.08×10−1g·L−1)都可提高铝

酸钠的分解率，其中浓度为 5.13×10−2g·L−1+时提高分频率的效果最佳，浓度为 3.08×10−1g·L−1时改善粒度分布的效

果最好，并随添加剂浓度的增大，粒子的平均粒径略有增大。X 射线衍射结果显示，加入聚合物后种分产品的晶

型不变。 
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Abstract: The influence of a series of polymers with active groups including polyalcohols, polyamide and polysaccharide 

on the seed precipitation of sodium aluminate solution was investigated. The results show that polymers with amido or 

hydroxyl group can obviously change the precipitation ratio and particle size distribution of Al(OH)3 products. The 

dosage and molecular mess of polymers can affect the seed precipitation of sodium aluminate solution. The largest 

precipitation ratio can be obtained with addition of median molecular mess(about 10 000) of polymer. Polyethylene 

glycol with low molecular mess(about 2 000) can increase the particle size of Al(OH)3 products. Polypropylene glycol 

can improve the seed precipitation of sodium aluminate solution if the additive dosage is less than 3.08×10−1g·L−1. The 

largest precipitation ratio can be obtained at additive dosage of 5.13×10−2g·L−1. Polypropylene glycol with dosage of  

3.08×10−1g·L−1 can increase the particle size of Al(OH)3 products. The more the dosage of polypropylene glycol, the 

larger the mean particle diameter. The results of X-ray diffraction show that the crystal structure of Al(OH)3 products 

remains the same with or without polymers. 
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拜尔法生产氧化铝的晶种分解工序，存在分解时

间长、分解率低以及产品粒度难于满足电解铝工业所

需砂状氧化铝的要求等问题。如何强化铝酸钠溶液种

分过程，提高氧化铝产品质量，一直是氧化铝工作者

研究的重要课题[1−3]。由于铝酸钠溶液与晶粒间界面张

力高达 1.25 N/m，晶核的形成非常困难，加入表面活 
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性剂可以改善界面的物化性质，促进晶核的形成。在

铝酸钠溶液中加入添加剂可以提高分解率，增大粒径，

提高产品质量[4−8]。有研究表明[9−12]，加入聚合物可以

明显提高产品粒径，减少或消除草酸钠的负面影响。

国外还研究了有机酸、醇对铝酸钠溶液的影响，发现

这些有机物可以改变晶体的生长形貌，还能抑制颗粒

的附聚和晶体的生长，从而对铝酸钠溶液的分解产生

不利影响[13−16]。有机添加剂对铝酸钠溶液种分过程的

影响规律归纳起来有以下几个方面：1) 铝酸钠溶液对

有机醇、酸类物敏感，容易吸附在晶种的少数活性点

上，并且吸附量随相邻羟基数目的增大而增大；2) 多
元醇很可能与铝离子形成新的缔合物，其影响结晶过

程的程度与羟基的数目和位置(包括羟基是否相邻、立

体构型)密切相关；3) 有机添加剂强化铝酸钠溶液的

分解是通过有效吸附到晶种表面，减少甚至消除草酸

根离子在晶种表面的吸附，或形成诱导疏水颗粒，促

使颗粒表面疏水，或降低界面张力，有利于铝酸根离

子靠近晶种表面等机理来进行的；4) 有机物要抑制结

晶过程应当具有酸性或相邻羟基的特点，单羟基有机

物不会对结晶产生抑制作用；5) 有机添加剂强化和抑

制铝酸钠溶液分解都要发生吸附。不同添加剂对晶体

生长或附聚产生截然相反的影响，这说明其在界面上

的作用机理可能不同。因此，研究铝酸钠溶液的界面

结构、性质并探索有机聚合物与晶种表面羟基的相互

作用，对于工业上有效选择添加剂以强化分解过程具

有重要作用。为此，本文作者研究了多种有机聚合物

对种分过程的分解率和粒度的影响规律。 
 

1  实验 
 
1.1  实验条件 

实验主要参数为：铝酸钠溶液苛性比 ak=1.45，初

始浓度[Na2Ok]=160 g·L−1，晶种系数 Ks=1/3，实验温

度 75 ℃，搅拌速度 100 r/min。聚合物添加方式：加

晶种前 40 min 加入，固体聚合物先用 50~60 ℃(温度

不宜过高，否则聚合物易断链)热蒸馏水溶解待用；液

体聚合物则直接加入。 
 

1.2  实验过程 
用分析纯 NaOH 配制的溶液溶解一定量工业

Al(OH)3,并稀释至所需浓度的铝酸钠溶液。将此溶液

900 mL 加入到恒温密封的种分槽中，种分槽温度由恒

温水浴控制，并用电子搅拌器不断搅拌。实验中定期

取样离心分离，下层沉淀用蒸馏水洗净，作粒度、X

射线衍射和扫描电镜分析；上层清液做苛碱和氧化铝

浓度滴定分析。 
 
1.3  分析检测方法 

苛碱分析：以 BaCl2溶液消除 的影响，水杨

酸钠掩蔽溶液中的 Al3+，绿光酚酞作指示剂，用标准

稀盐酸溶液标定。 

−2
3CO

氧化铝分析：以二甲酚橙作指示剂，采用标准

Zn(AC)2溶液反滴定过量的 EDTA。 
检测方法：粒度分析采用英国 Malvern Mastersizer 

2000 型粒度测试仪；扫描电镜分析采用日本 Jeol 公司

的 JSM−6360LV 扫描电子显微镜；X 射线衍射分析采

用日本理学 D/max2550 全自动(18 kW)转靶 X 射线衍

射仪。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  不同聚合物对种分的影响 

图 1 和 2 分别给出了聚乙二醇(相对分子质量   
10 000)、聚乙烯醇(聚合度 1 750±50)、聚丙二醇(相
对分子质量 2 000)、葡聚糖(相对分子质量 40 000)和聚

丙烯酰胺(相对分子质量≥3 000 000)等 5 种聚合物对

铝酸钠溶液种分分解率及产品(粒径尺寸大于 40 μm
的粒子)体积分数的影响。实验中聚合物浓度均为

2.053×10−1g·L−1，并作空白对照实验。 
 

 

图 1  聚合物对种分分解率的影响 

Fig.1  Effect of polymers on precipitation ratio 
 

由图 1 和 2 可知，除葡聚糖外其它 4 种聚合物都

可提高铝酸钠溶液分解率，增加产品中粒径大于 40 
μm 粒子的体积分数。这可能是因为这些聚合物属于

非离子表面活性剂，不同于一般的非聚合表面活性剂，  
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图 2  粒径大于 40 μm 粒子体积分数与时间的关系 

Fig.2  Relationship between volume fraction and time for 

particles with size larger than 40 μm 
 
其分子链较长，含极性基团较多，能有效吸附在多个

晶粒的活性点处，降低界面张力，压缩双电层,有利于

铝酸根离子靠近晶种表面；同时，长分子链的聚合物

通过其多个极性基团吸附在小粒子表面，形成诱导疏

水颗粒，可使颗粒表面疏水，有利于两个或多个氢氧

化铝细颗粒聚集在一起，形成粗颗粒[17]，从而不仅可

以提高溶液的分解率还可以加速粒子的团聚，增大产

品的粒径，促进附聚。 

至于加入葡聚糖后分解率出现负值，表明此时部

分晶种已经溶解。并且当溶液苛性比降至1.42附近时，

溶液分解率基本不变，说明在葡聚糖的作用下，溶液

中晶体的析出和晶种的溶解已达平衡。葡聚糖与其它

聚合物对种分分解率影响的不同说明葡聚糖与铝酸钠

溶液作用的微观机理与其它的聚合物可能不同。加入

葡聚糖后粒子发生细化，表明其抑制了晶粒的附聚和

生长。 
实验中所选的 5 种含有活性基团的聚合物都不同

程度地对铝酸钠溶液分解产生影响，这表明铝酸钠溶

液或晶种对羟基、胺基或酰胺基等基团较为敏感。 
 
2.2  不同聚合物对产品形貌和晶型的影响 

对这 5 种添加剂作用下的种分外产物进行扫描电

镜分析和 X 射线衍射分析，结果分别见图 3 和 4。 
从图 3(a)可以看出，晶种表面粘有许多细小松散

粒子，而在种分 8 h 后，这些小粒子已经变大，晶种

表面小粒子或在搅拌的作用下部分脱落，或在添加剂

的作用下附聚而成大粒子，或通过晶体生长变成稍大

粒子。观察图 3(b)、(c)、(d)和(e)所示的附聚体形貌发

现，晶粒的棱角比较分明，晶粒与晶粒之间相互交错，

尺寸相近的小粒子在添加剂作用下互相团聚在一起，

空隙部分被粘结剂 Al(OH)3 填充，形成具有不规则结

构的“镶嵌”式多晶体，此时产品应具有较高的强度。 
 

 
图 3  氢氧化铝产品的扫描电镜照片 

Fig.3  SEM images of gibbsite products: (a) Seeds; (b) With polyethylene glycol as additive; (c) With polyvinyl alcohol as additive; 

(d) With polypropylene glycol as additive; (e) With polyacry lamide as additive; (f) With dextran as additive 
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而如图 3(f)所示，当添加葡聚糖时，附聚体中晶粒与

晶粒之间连接较为松散，晶粒间的空隙部分缺乏更多

的粘结剂来填充，存在较多缝隙。说明添加剂葡聚糖

抑制了粘结剂的析出，从而进一步验证了葡聚糖抑制

了晶体的生长和附聚。 
如图 4 所示，有无聚合物添加剂时所得氢氧化铝

产品都是三水铝石晶型，产品物相不变，只是结晶度

有着少许差别。 
 

 

图 4  有无添加剂氢氧化铝产品的 XRD 谱 

Fig.4  XRD patterns of gibbsite products with or without 

additives 
 
2.3  不同相对分子质量的聚合物(聚乙二醇)对种分的

影响 
选取 3 种不同相对分子质量的聚乙二醇(2 000、

10 000、20 000)作添加剂对铝酸钠进行种分实验，添

加剂浓度为 160×10−6 g·L−1，并作空白实验加以对照，

结果如图 5 所示。由图 5 可知，3 种不同分子量的聚 
 

 

图 5  不同相对分子质量的聚乙二醇对种分分解率的影响 

Fig.5  Effect of polyethylene glycols with different relative 

molecular mass on precipitation ratio 

乙二醇都能提高分解率，强化铝酸钠溶液的分解，但

对分解率的影响不尽相同。种分 8 h 相对分子质量为

10 000 的聚乙二醇可以提高分解率约 2.5%，而另外两

种仅提高约 1.5%，即中等相对分子质量的聚乙二醇对

分解率的提高最大。 
在 3 种不同相对分子质量的聚乙二醇(2 000、   

10 000、20 000)作用下，对种分 8 h 的产品进行粒度

分析(见图 6)，发现 3 种不同相对分子质量的聚乙二醇

都能使附聚曲线明显右移，粒子的平均粒径分别增大

2.71、2.00 和 1.70 μm，附聚效果以低分子量的聚乙二

醇最好。 
 

 
图 6  不同相对分子质量的聚乙二醇对产品粒度的影响 

Fig.6  Effect of polyethylene glycols with different relative 

molecular mass on particle size distribution 
 

William 等 [10] 认为加入平均相对分子质量为   
50 000~40 000 000 的葡聚糖可以减少产品中粒径小于

45 μm 的颗粒数量，改善铝酸钠溶液种分产品的粒度

分布。由图 1 和 2 可知，当葡聚糖相对分子质量为    
40 000 时，达不到改善效果，相反还有抑制作用。由

此进一步证实，聚合物的分子量确实是影响铝酸钠溶

液分解的一个重要因素。 
 
2.4  不同浓度的聚合物(聚丙二醇)对种分的影响 

由图 1 和 2 可知，聚丙二醇(PPG)对种分分解率和

产品粒度的影响都相对较大，为此进一步研究添加不

同浓度的聚丙二醇时对种分的影响。 
图 7 所示为不同浓度的聚丙二醇添加剂对溶液分

解率的影响。结果表明，当聚丙二醇浓度在 0~3.08×
10−1g·L−1 时，都可以提高分解率，其中以浓度为 5.13
×10−2g·L−1 时的效果最佳，种分 8 h 可提高分解率

2.78%。聚丙二醇作为非离子表面活性剂自然具有表

面活性剂的一般特点，存在临界胶束浓度。如果晶种

表面全部被活性剂覆盖，铝酸根离子就无法接触晶种
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的表面，生长基元也不能进入晶格，这样对铝酸钠溶

液分解反应不利。因此，在临界胶束浓度范围内，必

定存在一个最佳浓度范围，既有利于降低界面张力，

又利于晶种与铝酸根离子充分接触，促使分解反应的

进行。不同浓度的聚丙二醇对产品颗粒粒度分布的影

响见表 1。结果表明，聚丙二醇的加入能促使粒子的

附聚，减少粒径小于 20 μm 的粒子数和提高粒径大于

45 μm 粒子的数量；随着聚丙二醇浓度的增大，产品

粒子的平均粒径也略增大。 
 

 

图 7  不同浓度的聚丙二醇对分解率的影响 

Fig.7  Effect of polypropylene glycol at different dosages on 

precipitation ratio 
 
表 1  不同用量的聚丙二醇对产品粒度分布(PSD)的影响  

Table 1  Effect of polypropylene glycol(PPG) at different 

dosages on particle size distribution of gibbsite products 

Dosage/ 

(mg·L−1) 

φ/% 
d50/ 

μm 
0−10 

μm 

10−20 

μm 

20−30

μm 

30−45 

μm 

>45 

μm 

0 0.31 25.39 37.53 29.27 7.50 30.12

25.7 0.14 21.51 36.17 31.44 10.74 31.89

51.3 0.04 19.69 35.86 32.58 11.81 32.68

102.7 0.05 19.34 35.50 32.82 12.29 32.92

205.3 0.00 19.09 35.87 33.08 11.94 32.91

308.0 0.04 19.03 35.20 32.93 12.81 33.13

 

3  结论 
 

1) 聚合物添加剂对铝酸钠溶液晶种分解产生显

著影响。聚醇和聚酰胺类化合物可以改善种分；而葡

聚糖则促使晶种的溶解，抑制分解。这表明铝酸钠溶

液或晶种对羟基、胺基或酰胺基等活性基团较为敏感。 

2) 聚合物对铝酸钠溶液种分产品的晶型不产生

影响。所得氢氧化铝产品都是三水铝石型，仅结晶度

存在少许差别。 
3) 不同相对分子质量的聚合物对种分分解率及

产品粒度的影响较大。中等相对分子质量 (10 000)的
聚乙二醇对分解率的提高最大，而添加低相对分子质

量(2 000)时产品粒度分布更佳。 
 4) 聚合物的浓度是影响种分分解率和产品粒度

的一个重要的因素。聚丙二醇在所研究的浓度 0~3.08
×10−1g·L−1 范围内都可提高分解率，其中以浓度为

5.13×10−2g·L−1 时效果最佳；聚丙二醇的加入减少了

粒径小于 20 μm 粒子数而提高了粒径大于 45 μm 粒子

数。随添加剂浓度的增大，产品的平均粒径也略有增

大。 
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