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摘  要：研究由羧酸盐类阴离子表面活性剂与聚氧乙烯型非离子表面活性剂复配的油溶性添加剂对铝酸钠溶液种

分分解率和产物 Al(OH)3粒度的影响，并对该添加剂影响铝酸钠溶液晶种分解过程的相关机理进行探讨。结果表

明，当添加剂中羧酸盐类表面活性剂的含量为 60%(质量分数)、添加量 75 mg/L 时，相对空白试样，添加剂可提

高铝酸钠溶液种分分解率 2.5%左右，产物中粒径大于 45 μm 的 Al(OH)3 颗粒的含量增加约 7%(质量分数)，且粒

度分布主要集中在 50~70 μm 区域；对产物粒度分布进行数学拟合计算，得出加入添加剂后单位质量 Al(OH)3颗

粒的总表面积增加约 2%，表明在保证不增加粒径小于 45 μm 的 Al(OH)3 颗粒含量的前提下，通过加入添加剂提

高铝酸钠溶液种分分解率在理论上是可行的。 
关键词：表面活性剂；铝酸钠溶液；分解率；粒度；表面积 
中图分类号：TF 111.31       文献标识码：A 
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Abstract: The effect of oil-soluble additive composed of carboxylate anionic surfactant and polyoxyethylene nonionic 
surfactant in different proportions on the seed precipitation from sodium aluminate solution was studied, and the 
corresponding mechanism was investigated. The results show that when the content of anionic surfactant is 60% (mass 
fraction) and the additive concentration in sodium aluminate solution is 75 mg/L, the precipitation ratio is improved by 
about 2.5%, the content of Al(OH)3 with particle size above 45 µm increases by about 7% (mass fraction), and the 
granularity distribution of Al(OH)3 centralizes at 50−70 µm. The result of mathematics fit on the granularity distribution 
of Al(OH)3 indicates that the total surface area of Al(OH)3 increases by about 2%, which makes the precipitation ratio 
improve in theory under the condition that the content of Al(OH)3 with particle size below 45 µm does not increase. 
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拜尔法生产氧化铝过程中，提高铝酸钠溶液种分

分解率，改善产物 Al(OH)3 的粒度是增加产量、保证

产品质量的关键。在增加或不降低产物 Al(OH)3 粒度

的前提下，加入添加剂提高铝酸钠溶液种分分解率是 
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研究的焦点[1−3]。尽管有报道[4]用水溶性添加剂提高铝

酸钠溶液的种分分解率，并取得一定的成效，但大量

研究表明，提高铝酸钠溶液种分分解率与改善产物

Al(OH)3的粒度(即降低小于45 μm颗粒的含量)在一定

程度上是矛盾的[5]。本文作者提出用羧酸盐类阴离子

表面活性剂与聚氧乙烯型非离子表面活性剂复配的油

溶性添加剂提高铝酸钠溶液种分分解率，通过计算探

讨产物 Al(OH)3 的粒度变化与提高铝酸钠溶液种分分

解率二者之间的关系，从而在理论上提出不增加粒径

小于 45 μm 的 Al(OH)3颗粒含量的情况下提高分解率

的可行性。 
 

1  实验 
 
1.1  仪器与试剂 

实验用仪器如下：密封搅拌式分解槽(沈阳市华盛

机电设备厂)；微量加样器(上海医用仪器厂，200 μL)；
标准分子筛(45 μm)；JSM26700F 型场发射扫描电镜

SEM( 日 本 JEOL 公 司 ) ， 工 作 电 压 15 kV ；

MASTERSIZER2000 激光粒度分析仪。 
实验用试剂如下：羧酸盐类阴离子表面活性剂，

聚氧乙烯型非离子表面活性剂，盐酸(沈阳试剂厂，分

析纯)；氢氧化钠(沈阳新西试剂厂，分析纯)；EDTA(天
津天河化学试剂厂，分析纯)；水杨酸钠(沈阳试剂二

厂，分析纯)。其他所用的一切试剂均为分析纯。 
实验所用的铝酸钠溶液取自某铝厂的分解精液，

该精液的成分为：苛性碱与氧化铝的摩尔浓度比

1.510~1.535，苛性碱质量浓度 168~169 g/L，氧化铝的

质量浓度 180~183 g/L，全碱质量浓度 193~195 g/L。 
 
1.2  添加剂的配制 

试验所用添加剂由羧酸盐类阴离子表面活性剂与

聚氧乙烯型非离子表面活性剂按表 1 所示比例进行配

制。 
 
表 1  添加剂的配方 

Table 1  Formula of additives 

Additive No. Mass fraction of anionic surfactant/% 

1 0 

2 20.0 

3 40.0 

4 60.0 

5 80.0 

6 100.0 

1.3  铝酸钠溶液晶种分解方法 
参考文献[6]考察添加剂对铝酸钠溶液晶种分解

过程的影响。首先将分解槽水浴升温至 66 ℃，然后用

微量加样器在相应的分解槽中加入添加剂，并加入   
1 L 铝酸钠溶液，搅拌(搅拌速度 150 r/min)15 min 后，

加入 700 g 晶种，经 53 h 匀速降温至 50 ℃进行分解。

分解结束后，取出 10 mL 分解液进行成分分析[7]，并

将分解产物 Al(OH)3 取出。分解产物经沸水洗涤，真

空抽滤，烘干，然后测定其粒度分布，并对 Al(OH)3

的形态进行电镜扫描分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  添加剂对分解率的影响 

不同配比的添加剂在不同添加量条件下，对铝酸

钠溶液种分分解率的影响如图 1 所示。 
 

 
图 1  分解 53 h 后添加剂对分解率的影响 

Fig.1  Effects of additives on precipitation ratio after 53 h 

 
由图 1 可见，当添加剂中阴离子表面活性剂的质

量分数为 60%时，各种添加量的分解率达到最大值；

考察最佳添加量时发现，当添加量为 75 mg/L 时，添

加剂效果最明显，分解率最大提高约 2.5%。 

当添加剂仅为非离子表面活性剂时，分解率相对

空白样略有提高。此类非离子表面活性剂可以通过链

中的醚键氧原子与晶种和 的羟基形成氢键，

促进 在晶种表面的析出，但是该非离子表面

活性剂在晶种表面的吸附是一种弱吸附[8]，整体作用

比较弱，提高分解率幅度不是很大。随着阴离子表面

活性剂比例的增大，分解率提高的幅度逐渐增大，达

到最大值后出现缓慢降低的趋势。研究表明，晶种

Al(OH)3 表面带有正电，阴离子表面活性剂的有效基

−
4Al(OH)

−
4Al(OH)
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团可以很好地吸附在颗粒表面上，压缩 Al(OH)3 表面

由 OH−形成的双电层，降低相界面张力 [9−10]，使

较易在晶种表面析出，促进铝酸钠溶液的分

解。但是当阴离子表面活性剂所占的比例过高时，强

吸附于晶种表面的添加剂有效基团增多且不易脱落，

在晶种表面形成“隔离层”[11]，使 难以靠近

晶种分解析出，从而影响分解率提高，使分解率出现

下降趋势。 

−
4Al(OH)

−
4Al(OH)

当添加量超过 75 mg/L 时，分解率提高幅度没有

继续增大，反而降低。这可能是因为表面活性剂在铝

酸钠溶液中的浓度超过了它的临界胶束浓度

(CMC)[12]，在溶液里形成胶束，从而起不到应有的作

用；同时，添加量过大可使添加剂在晶种表面发生多

层吸附，阻碍Al(OH) 的靠近析出，从而影响铝酸钠

溶液的分解。 

−
4

 
2.2  添加剂对产物 Al(OH)3粒度的影响 

添加剂在不同添加量条件下，对产物 Al(OH)3 粒

度的影响如图 2 所示。 

 

 

图 2  添加剂对产物 Al(OH)3中粒径小于 45 μm 颗粒的影响 

Fig.2  Effects of additives on content of Al(OH)3 particles 

with particle size below 45 μm 

 

由图 2 可见，当添加剂中阴离子表面活性剂的质

量分数较小时，产物中粒径小于 45 μm 的 Al(OH)3颗

粒的质量分数相对空白试样降低的幅度较大；随着阴

离子表面活性剂质量分数的增加，产物中粒径小于 45 
μm 的 Al(OH)3颗粒的质量分数有逐渐增大的趋势；当

添加剂中阴离子表面活性剂的质量分数为 60%、添加

量为 75 mg/L 时，不但分解率提高幅度最大，且产物

中粒径大于 45 μm 的 Al(OH)3颗粒的质量分数增加约

7%。 

添加剂中阴离子表面活性剂的质量分数为 60%是

提高铝酸钠溶液种分分解率和保证产物 Al(OH)3 粒度

的最佳配比。其原因可能有以下几个方面：首先，在

此配比下，添加剂能很好地提高铝酸钠溶液种分分解

率，且其有效官能团在晶种表面发生适当的定向排列

吸附，增加了晶种表面的润湿性，使 均匀吸

附在晶种表面，避免发生局部不均匀积聚，同时这些

官能团又降低铝酸钠溶液的界面张力，使 容

易在晶种表面的沉积，有效地抑制晶种表面的二次成

核[13]，有利于产物 Al(OH)3 粒度的增加；其次，添加

剂的疏水基充当“桥梁”作用[14]，将细微粒子吸附到

一起，增加小颗粒长大的机会，从而提高 Al(OH)3 的

粒度。但是当添加剂中阴离子表面活性剂的质量分数

大于 60%时，其活性基团在晶种表面上的强吸附造成

晶种颗粒之间斥力增大，不易于靠近而发生附聚，产

生降低产品粒度的不良效果；同时，非离子表面活性

剂的比例降低使其对附聚的“桥梁”作用降低，晶体

附聚力的下降使得很多 Al(OH)3小颗粒产生[15]。 

−
4Al(OH)

Al(OH)−4

在铝酸钠溶液晶种分解产生 Al(OH)3 过程中，当

分解温度及溶液性质等条件固定时，分解率与

Al(OH)3 粒度在一定程度上是矛盾的，即分解率升高

通常伴随着 Al(OH)3 粒度的细化，而 Al(OH)3 粒度细

化又可导致分解率的升高。在 Al(OH)3 粒度不细化的

条件下提高分解率是人们期望达到的。实验结果表明，

添加剂可实现这一目的。 
 
2.3  Al(OH)3颗粒表面的扫描电镜(SEM)分析 

为了进一步考察添加剂在铝酸钠溶液晶种分解过

程中所起的作用，对产物 Al(OH)3 进行电镜扫描，其

SEM 形貌如图 3 和 4 所示。 
 

 

图 3  无添加剂 Al(OH)3晶体的形貌 

Fig.3  SEM micrographs of Al(OH)3 without additive 
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图 4  加入添加剂 Al(OH)3晶体的形貌 
Fig.4  SEM micrographs of Al(OH)3 with additive: (a) Low 
magnification; (b) High magnification 

 

从图 3 可见，未加入添加剂时产物 Al(OH)3外观

为不规则晶形，且枝晶较多，出现少许体积过大和多

数产物粒度细小的分布状态。从图 4 可见，加入添加

剂后产物 Al(OH)3 外观为类似球体的晶体，晶体的粒

度分布比较均匀。 
 
2.4  添加剂对产物 Al(OH)3粒度分布的影响 

添加剂在保证不增加粒径小于 45 μm 的 Al(OH)3

颗粒的质量分数的同时，还可在一定程度上提高铝酸

钠 溶 液 种 分 分 解 率 。 为 了 探 究 其 原 因 ， 用

MASTERSIZER2000 激光粒度分析仪对加入添加剂后

所得到的产物进行粒度分布测定，单位体积 Al(OH)3

晶体的粒度分布如图 5 所示。 
由图 5 可见，添加剂可以改善产物 Al(OH)3的粒

度分布，与空白样粒度分布相比，添加剂使粒度峰向

50~70 μm 区域集中。在低粒度区，小于 45 μm 的粒子

减少，峰形向 60 μm 方向移动，使晶体比表面积呈减

小趋势；在高粒度区，大于 80 μm 的粒子也减少，峰

形向 60 μm 方向移动，使晶体比表面积呈增大趋势。 

 

 
图 5  产物 Al(OH)3的粒度分布 

Fig.5  Particle size distributions of Al(OH)3 

 

由于分解过程是在晶体表面进行的，因此，如果晶体

总表面积增大，则会提高铝酸钠溶液种分分解率。 

通过试验测得，加入添加剂得到的产品的

Al(OH)3 的平均粒径为 54.8 μm，空白试样的为 55.2 

μm。颗粒的半径小将导致比表面积增加，因此加入添

加剂提高分解率是合理的。 
 
2.5  添加剂对Al(OH)3粒度分布的影响与分解率变化

关系的数学拟合计算 
为了验证加入添加剂后，晶体总表面积是增大的，

对单位体积 Al(OH)3 粒度曲线中数据进行数学拟合积

分，从中得出粒度变化与晶体比表面积之间的关系。 
由图 5 可推出单位质量 Al(OH)3的总表面积。从

图 4 可以看出，Al(OH)3 晶体颗粒可以近似看成是球

形，计算晶体体积及表面积时可采用球体计算公式。 
球体体积公式： 

3

2
π

3
4

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=
dV                                 (1) 

式中  d为球体的直径，cm。 

球体表面积公式： 

2

2
π4 ⎟

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=
dS                                  (2) 

对图 5 中的数据用 ORIGIN 进行分段拟合，拟合

曲线的数学表达式见表 2。 

在曲线表达式中每个函数值 y代表单位体积(cm3)

中粒径为 d的颗粒的体积分数，换算为单位质量(g)中

粒径为 d的颗粒总体积 V′可表示为 
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表 2  氢氧化铝粒度曲线拟合表达式 

Table 2  Integral expression of granularity curves of Al(OH) 3 

Sample Integral expression 
Integral interval/ 

μm 
Confidence 
measure/% 

No additive 
y1=1217.16/(41.14×(3.14/2)1/2) ×exp(−2×((x−69.7)/41.14)2) 0−50 99.4 

y2=1416.95/(49.4×(3.14/2)1/2) ×exp(−2×((x−62.94)/49.4)2) 50−150 98.5 

With additive 
y1=1939.49/(33.8×(3.14/2)1/2) ×exp(−2×((x−66.24)/33.8)2) 0−56 99.3 

y2=(2×1203.74/3.14) ×(20.86/(4×(x−56.05) 2+20.862)) 56−150 99.2 

 

3

2
π

3
411

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

×
=′

dnyV
ρρ

                     (3) 

式中  n为单位体积(cm3)中粒径为 d的颗粒总个数；ρ
为 Al(OH)3的密度(2.43 g/cm3)。 

单位质量粒径为 d的颗粒总表面积 S′可表示为 

2

2
π411

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

×
=′

dnkS
ρρ

                       (4) 

式中  k为单位体积(cm3)粒径为d的颗粒表面积分数。 
比较式(3)、式(4)可得出 y与 S′的关系： 

d
yS
 

6
ρ

=′                                    (5) 

 
则粒度曲线所表示的单位质量 Al(OH)3 颗粒总表

面积 F可表示为 
 

x
x
y

x
x
y

x
d
ySF d

 
6

d
 

6
d

 
6 21 ∫∫∫∑ ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=′=

ρρρ
 

用 MATLAB 软件对式(6)进行积分计算，结果见

表 3

3  积分结果 

integral 

Curve category 
ace of unit Relatively differ

    (6) 

。 
 
表

Table 3  Result of 

Total surf
mass Al(OH)3/ 

(cm2·g−1) 

ent 
rate of total surface 

with blank/%1) 
Blank 4.97×103  

Additive 2 1 5.07×103 .0

1) 与空白样颗粒总表面积相对差率=(添加剂样总表面积−

表 3 可知，加入添加剂后，单位质量 Al(OH)3

颗粒

  结论 

) 当添加剂中羧酸盐类表面活性剂的含量为

60%(

物Al(OH)3粒度分布进行数学拟合计

算，得

EFERENCES 
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BI Shi-wen, YANG Yi-hong, 

[3] 元, 周科朝. 改性有机添加剂对铝酸钠溶液种

f 

空白样总表面积)/空白样总表面积×100% 

 
由

的总表面积与空白样相比增大约 2%，从而表明

通过添加剂调整产物 Al(OH)3 的粒度分布，即降低大

粒径颗粒的质量分数，同时减少粒径小于 45 μm 颗粒

的质量分数，增加其晶体总表面积，提高铝酸钠溶液

种分分解率在理论上是可行的。另外，加入添加剂得

到的产物 Al(OH)3 粒度分布的特点，正是生产砂状氧

化铝所要求的 Al(OH)3粒度分布所必需达到的特性。 
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1
质量分数)、添加量 75 mg/L 时，添加剂对铝酸钠

溶液晶种分解过程起到良好的促进作用，可提高分解

率 2.5%左右；产物 Al(OH)3 的粒度分布主要集中在

50~70 μm 区域，且粒径大于 45 μm 的粒子的含量增加

约 7%，达到改善产物 Al(OH)3粒度分布，提高分解率

的目的。 
2) 通过对产

出单位质量 Al(OH)3颗粒总表面积增加约 2%的

结果，说明在保证不增加粒径小于 45 μm 的 Al(OH)3

颗粒含量的前提下，通过加入添加剂提高铝酸钠溶液

种分分解率的方法在理论上是可行的。 
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