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油酸对铝酸钠溶液分解过程的影响及在产物表面的 
相互作用行为 
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摘  要：研究添加油酸杂质时，铝酸钠溶液分解过程中分解率、氢氧化铝产品的形貌和粒度的分布变化规律；计

算以各种不同方式位于氢氧化铝(gibbsite)的(001)和(100)面时油酸分子的总能量和电子结构，并分析各体系的平衡

形态及生长习性。结果表明：油酸对铝酸钠溶液的种分过程产生比较明显的抑制作用，油酸的添加量越大，抑制

作用越明显；添加 1×10−5 mol/L 油酸时可促进附聚，添加 1×10−4 mol/L 油酸时抑制附聚。计算结果表明：油酸

接近氢氧化铝(gibbsite)(001)和(100)表面时，体系总能量升高，说明油酸的存在可降低体系的稳定性；油酸在氢氧

化铝(gibbsite)(001)和(100)表面上时，油酸分子呈“卧”式时，长大后晶粒体积大于无杂质存在的情况，而油酸分

子呈“立”式时，长大后体积小于无杂质时晶粒的体积。理论计算说明油酸的存在会促进或抑制晶体长大的实验

结果，从微观层次揭示油酸对氢氧化铝结晶行为影响的实验规律。 
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Effect of oleic acid on process of precipitation of sodium aluminate 
solution and interaction mechanism of oleic acid on surface of 

production Al(OH)3 
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Abstract: The change rules of precipitation ratio, microstructure and particle size and the effect of oleic acid on the seed 
precipitation of sodium aluminate solution were investigated. According to these experimental results, the total energy 
and electronic structure of oleic acid locating on gibbsite (001) and face (100) with different modes were calculated, and 
the equilibrium and growth morphology of the systems were analyzed. The experimental results indicate that oleic acid 
has inhibitory effect on the precipitation, and the inhibitory effect is more obvious with increasing addition of oleic acid. 
Specially, oleic acid of 1×10−5 mol/L would facilitate the agglomeration of gibbsite, oleic acid of 1×10−4 mol/L would 
inhibit the agglomeration of gibbsite. Calculation results indicate that the total energy increases when oleic acid is on the 
surfaces of (001) and (100) of gibbsite respectively. This can explain that the stability of systems decrease when there is 
some oleic acid on the surface of gibbsite. The calculation results of equilibrium morphology and growth habit show that 
the volume of growth crystal is larger when some oleic acids with “horizontal” mode exist on the surfaces (001) and (100) 
of gibbsite. On the contrary, the volume is smaller when there is some oleic acid with “vertical” mode. Theoretical 
calculations show the correlative experimental facts and unveil the effect of oleic acid on the crystalline of gibbsite at 
microcosmic level. 
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铝酸钠溶液作为氧化铝工艺过程中最为重要的中

间产物，其结构和组成等对分解、蒸发和过滤等工艺

产生极大的影响[1−2]，尤其是随着氧化铝工艺研究的不

断深入、选矿拜尔法生产线的投入使用，沉降和分解

添加剂的加入[3−5]，铝酸钠溶液中有机物的含量及其存

在状态，是目前需要了解清楚的重要问题[6−12]。 

对拜耳法及选矿拜耳法生产氧化铝过程中的实际

铝酸钠溶液样品的检测分析结果表明，氧化铝生产主

要工序的铝酸钠溶液中含乙酸、草酸、甲酸、丙酸、

酒石酸、丁酸、异丁酸、3-甲基-丁酸、丁二酸、戊二

酸、己二酸、庚二酸、辛二酸、壬二酸、癸二酸、苯

甲酸、邻苯二甲酸、十四酸，十六酸和十八酸(油酸)

等多种有机酸，其中含量较多的有乙酸和草酸，其次

为丁二酸、甲酸、丙酸以及酒石酸、戊二酸和邻苯二

甲酸等。 

本文作者根据添加不同含量的油酸杂质时，铝酸

钠溶液分解过程中分解率、氢氧化铝产品的形貌、粒

度分布信息变化规律的实验结果，用基于密度泛函的

Dmol3 程序计算油酸分子以各种不同方式位于氢氧化

铝(gibbsite)的(001)和(100)面时的总能量和电子结构

等，用晶体生长习性计算程序 Morphology 分析各体系

的平衡形态及生长习性，从微观层次揭示油酸与铝酸

钠溶液中含铝组元及含铝化合物界面相互作用及对氢

氧化铝结晶行为的影响规律。 

 

1  实验结果 

 

1.1  油酸对铝酸钠溶液种分分解率影响的实验结果 

实验研究了不同油酸添加量对铝酸钠溶液种分分

解率的影响，实验条件为：溶液 αk=1.35 (ρ(Na2O)=  

127 g/L)；种子粒径小于 47 μm，种子比 Ks=0.2，搅拌

速度为 150 r/min，实验温度为 65 ℃，油酸的添加量

分别为 1×10−5、2×10−5、5×10−5和 1×10−4 mol/L，

分解时间为 10 h。图 1 所示为油酸添加量对分解率的

影响。 

由图 1 可见，分解时间相同时，油酸的添加量越

大，体系的相对过饱和度也越高；而且分解时间越长，

油酸的添加量对相对过饱和度的影响越显著。实验结

果表明：油酸对铝酸钠的分解有比较明显的抑制作用，

而且总的趋势是油酸的添加量越大，对分解的抑制作

用越明显。 

 

 
图 1  65 ℃时油酸添加量对分解率的影响 

Fig.1  Effects of concentration of oleic acid on precipitation 

ratio of sodium aluminate solution at 65 ℃ 

 

1.2  油酸对附聚过程的影响 

铝酸钠溶液种分过程中，溶液的过饱和度对附聚

的影响明显。根据本文 1.1 节，油酸的添加量对体系

相对过饱和度有明显影响，因此，研究杂质油酸对分

解产物(氢氧化铝)粒度分布的影响，可明确油酸对附

聚过程的影响规律，实验条件同本文 2.1 节。图 2、3

和 4 所示分别为未添加油酸以及油酸的添加量分别为

1×10−5 和 1×10−4 mol/L 的氢氧化铝粒度分布随时间

的变化。 

由图 2 和 3 可知，未添加和添加 1×10−5 mol/L 油

酸时，附聚过程均在前 6 h 基本完成；在未添加油酸

的情况下，快速附聚主要集中在实验开始后 2~4 h；

而添加 1×10−5 mol/L 油酸以后，1~6 h 都是比较快速  
 

 
图 2  未添加油酸分解产物的氢氧化铝粒度分布 

Fig.2  Particle size distribution for gibbsite production 

precipitated from pure solution 
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图 3  添加 1×10−5 mol/L 油酸分解产物的氢氧化铝粒度分

布 

Fig.3  Effects of oleic acid of 1×10−5 mol/L on particle size 

distribution of gibbsite production 
 

 
图 4  添加 1×10−4 mol/L 油酸的铝酸钠溶液的氢氧化铝粒

度分布 

Fig.4  Effects of oleic acid of 1×10−4 mol/L on particle size 

distribution of gibbsite production 
 

的附聚期，但是 2 h 以后再没有出现粒度集中的趋势。

由图 4 可见，氢氧化铝粒度分布随时间变化的过程，

粒子出现 1~2 h 以附聚为主、2~4 h 以生长为主、4~6 h

以附聚为主、6~8 h 以生长为主、8~10 h 以附聚为主

的周期性振荡现象，粒子分布出现越来越集中的趋势。

实验结果表明，油酸对分解产物(氢氧化铝)粒度分布

有明显影响，添加 1×10−5 mol/L 油酸中位粒径增大

11 μm，即促进附聚；添加 1×10−4 mol/L 油酸中位粒

径减小 3 μm，即抑制附聚；添加 1×10−4 mol/L 油酸

氢氧化铝产物的粒度分布呈现周期性振荡现象，且粒

度分布越来越集中。油酸对附聚、长大过程影响的周

期性振荡现象。 

1.3  油酸对氢氧化铝产品形貌的影响 

实验研究了不同油酸添加量对铝酸钠溶液种分产

物氢氧化铝形貌的影响。在 65 ℃下，种分 10 h 后取

样、过滤、热水洗涤 3 次，70 ℃下干燥 24 h，种分产

物氢氧化铝采用扫描电镜进行检测，其 SEM 形貌如

图 5 所示。其中图 5(a)、5(b)和 5(c)所示分别为未添加

油酸以及添加 1×10−5 mol/L 和 1×10−4 mol/L 油酸时

的氢氧化铝的 SEM 像。 
由图 5 可知，在 65 ℃下，未添加油酸时，除(001)

面暴露外，其它面均被细粒子所包裹；而加入 1×10−5 
 

 

图 5  铝酸钠溶液种分产物氢氧化铝的 SEM 像 

Fig.5  SEM images of gibbsite production precipitated from 

sodium aluminate: (a) Pure solution; (b) 1×10−5 mol/L oleic 

acid; (c) 1×10−4 mol/L oleic acid 
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mol/L 油酸时，大粒子完全被小颗粒包围，(001)面也

不被包围；而油酸添加量为 1×10−4 mol/L 时，(001)

面又暴露在外，且有一些六边型的小粒子以(100)面吸

附在大粒子表面。实验结果说明油酸对铝酸钠溶液种

分产物氢氧化铝产品的形貌有一定的影响。 

 

2  理论计算与讨论 
 

根据油酸对铝酸钠溶液种分分解率、附聚过程及

产品氢氧化铝形貌的影响结果，为了探究其微观机理，

构建了油酸分子在氢氧化铝(gibbsite)表面的相互作用

模型，以油酸分子以各种不同方式位于氢氧化铝

(gibbsite)的(001)和(100)面的模型为对象，应用理论计

算方法进行研究，用 Dmol3 程序计算各研究体系的总

能量和电子结构等，用 Morphology 程序分析各体系的

平衡形态及生长习性，从而进一步探究油酸对铝酸钠

溶液分解过程的影响及在产物表面的相互作用行为机

制。 

 

2.1  油酸与氢氧化铝(001)面的作用 

图 6 所示为油酸在氢氧化铝(gibbsite)(001)表面上

以 不 同 方 式 作 用 的 4 种 计 算 模 型 ， 其 中

gibbsite(001)-oleic acid-1(简写为(001)-1，其余模型类

推)和 gibbsite(001)-oleic acid-2 模型中，油酸分子呈

“卧”式，且(001)-1 中油酸中的羧基靠近表面，(001)-1

中的羧基远离表面；(001)-3 和(001)-4 模型中，油酸分

子呈“立”式，且(001)-3 中油酸中的羧基靠近表面，

(001)-4 中的羧基远离表面。 

图 7 所示为各体系总能量和结合能的计算结果，

图 8 所示为体系的态密度图。由图 7 可见，(001)-1 和

(001)-2 的总能量小于(001)-3 和(001)-4 的，说明从能

量角度看，油酸分子处于“卧”式的状态较处于“立”

式的状态更稳定；当油酸分子呈“立”式时，(001)-3

的总能量明显小于(001)-4，表明油酸分子呈“立”式

时，羧基的位置对体系的稳定性有显著影响，羧基靠

近表面的状态更稳定；当油酸分子呈“卧”式时，(001)-1

和(001)-2 的总能量差别不大，羧基的位置对体系稳定

性影响变成次要因素，而碳链与表面的接触程度的整

体增大使体系的稳定性略有增加。结合能的计算结果

同样说明，(001)-1 和(001)-2 的结合能大于(001)-3 和

(001)-4 的结合能，(001)-4 的结合能最小，最不稳定。

由图 8 可知，各体系的电子结构不同，态密度图差别

明显，油酸的存在改变了 gibbsite(001)表面电子结构，

使 gibbsite(001)表面的最低能区和价带所在能区间出

现了处于较低态密度的连续能区；杂质存在时油酸分

子呈“卧”式时的能隙值明显大于“立”式，油酸分

子呈“立”式时，价带所在能区与空带所在能区几乎

连续，能隙相当小，表面状态很不稳定。 

上述表面性质的计算结果说明，油酸在氢氧化铝

(gibbsite)(001)表面上时，体系(001)-3 和(001)-4 的稳定

性较低。 
表 1 所列为平衡形态的计算结果，表中列出各体

系较小表面能的主要晶面的 khl 及对应的总表面能和

晶面面积百分比。表 2 所列为生长习性的部分计算结

果，表中列出了比表面积、面积、体积和特征晶面数。 
 

 

图 6  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(001)表面上的计算模型 

Fig.6  Calculation models of surface (001) of super-cell gibbsite with oleic acid: (a) Gibbsite (001)-oleic acid-1; (b) Gibbsite 

(001)-oleic acid-2; (c) Gibbsite (001)-oleic acid-3; (d) Gibbsite (001)-oleic acid-4 



                                           中国有色金属学报                                             2008 年 11 月 2122
 

 

 

图 7  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(001)表面的计算模型的总

能量和结合能 

Fig.7  Total energy and bonding energy of (001) surface of 

super-cell gibbsite with oleic acid 

 

由表 1 可知，各研究体系的(001)和( 100 )面的表面能

最小，但 gibbsite(001)、(001)-1 和(001)-2 的 001 面很

难生长为稳定晶面，而(001)-3 和(001)-4 的(001)和

( 100 )面则可生成稳定晶面，且(001)和( 100 )面晶面面

积百分比分别高达 66.6%和 76.7%。各体系的(013)、

( 301 ) 、 ( 310 ) 和 ( 310 ) 面的表面能也较小，

gibbsite(001)、(001)-1 和(001)-2 的(013)、( 301 )、( 310 )

和( 310 )面生成了稳定晶面，总晶面面积百分比分别

达 65.6%、69.8%和 72.8%。由表 2 可知，gibbsite(001)、

(001)-1 和 (001)-2 中， (001)-1 的比表面积最小，

gibbsite(001)和(001)-2 的比表面积则较为接近，(001)-2

的体积最大；(001)-3 和(001)-4 的比表面积分别为

1.553 和 1.867，(001)-4 的体积则远小于其它 4 个研究

体系的体积。由生长习性计算结果可知，gibbsite(001)、

(001)-1 和(001)-2 的生长形态为多面楔板状晶体，

(001)-3 和(001)-4 的生长形态为六角板状晶体。 

上述平衡形态及生长习性计算结果说明，油酸在

氢氧化铝(gibbsite)(001)表面上时，油酸分子呈“立”

式，长大后的晶粒体积小于无杂质时，油酸分子呈“卧”

式时，长大后的晶粒体积大于无杂质存在时。 

 

2.2  油酸与氢氧化铝(100)面的作用 

图 9 所示为油酸在氢氧化铝(gibbsite)(100)表面上

以不同方式作用的 4 种计算模型。其中 gibbsite(100)-1

和 gibbsite(100)-2 模型中，油酸分子呈“卧”式，且

(100)-1 中油酸中的羧基靠近表面，(100)-1 中的羧基远

离表面；(100)-3 和(100)-4 模型中，油酸分子呈“立”

式，且(100)-3 中油酸中的羧基靠近表面，(100)-4 中的

羧基远离表面。 
 

 

图 8  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(001)表面计算模型的态密

度 

Fig.8  DOS of surface (001) of super-cell gibbsite with oleic 

acid: (a) Gibbsite (001); (b) Gibbsite (001)-oleic acid-1; (c) 

Gibbsite (001)-oleic acid-2; (d) Gibbsite (001)-oleic acid-3; (e) 

Gibbsite (001)-oleic acid-4 
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表 1  平衡形态计算的表面能较小的主要晶面的总表面能和晶面面积百分比 

Table 1  Total surface energy (Esur) and area percent of main crystal face calculated by equilibrium morphology method 

hkl 
(001)  (001)-1 (001)-2 (001)-3  (001)-4 

Esur/a.u. 
Area 

percent/%
 Esur/a.u. 

Area 
percent/%

Esur/a.u.
Area 

percent/%
Esur/a.u.

Area 
percent/% 

 Esur/a.u. 
Area 

percent/%

001 0 0  0 0 0 0 0.002 5 33.3  0.001 4 38.35 

100  0 0  0 0 0 0 0.002 5 33.3  0.001 4 38.35 

013 0.004 9 15.8  0.005 1 16.9 0.005 1 17.9 0.007 1 0  0.006 5 0 

301  0.004 9 17.0  0.005 1 18.0 0.005 1 18.5 0.007 1 0  0.006 5 0 

310  0.004 9 17.0  0.005 1 18.0 0.005 1 18.5 0.007 1 0  0.006 5 0 

310  0.004 9 15.8  0.005 1 16.9 0.005 1 17.9 0.007 1 0  0.006 5 0 

 
表 2  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(001)表面计算模型生长习性的计算结果 

Table 2  Calculation results of growth habit of (001) surface of super-cell gibbsite with oleic acid 

Calculation model Relative ratio of surface area to volume Surface area/Å2 Volume/Å3 Unique number of facet

(001) 1.444 1.389 915×103 2.808 018×103 14 

(001)-1 1.174 1.374 397×103 3.767 414×103 42 

(001)-2 1.499 1.863 701×103 4.121 780×103 14 

(001)-3 1.533 1.177 035×103 2.000 720×103 8 

(001)-4 1.867 901.571 998.122 10 

 

 
图 9  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(100)表面上的计算模型 

Fig.9  Calculation models of surface (100) of super-cell gibbsite with oleic acid: (a) Gibbsite (100)-oleic acid-1; (b) Gibbsite 

(100)-oleic acid-2; (c) Gibbsite (100)-oleic acid-3; (d) Gibbsite (100)-oleic acid-4 
 

图 10 所示为各体系总能量和结合能的计算结果。

图 11 所示为各体系的态密度。由图 10 可知，(100)-1

和(100)-2 的总能量小于(100)-3 和(100)-4，说明从能量

角度看，油酸分子处于“卧”式的状态较处于“立” 式

的状态更稳定；当油酸分子呈“立”式时，(100)-3 的

总能量大于(100)-4，表明油酸分子呈“立”式时，羧

基的位置对体系的稳定性有影响，羧基靠近表面的状

态反而不稳定；当油酸分子呈“卧”式时，(100)-1 和

(100)-2 的总能量差别不大。结合能的计算结果同样说

明，(100)-1 和(100)-2 的结合能大于(100)-3 和(100)-4，

(100)-3 的结合能最小，最不稳定。由图 11 可见，各

体系的电子结构不同，态密度差别明显，油酸的存在 
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图 10  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(100)表面的计算模型的总

能量和结合能 

Fig.10  Total energy and binding energy of (100) surface of 

super-cell gibbsite with oleic acid 
 

改变了 gibbsite(100)表面电子结构，使 gibbsite(100)表
面的最低能区和价带所在能区间出现处于较低态密度

的连续能区；存在杂质时油酸分子呈“卧”式时的能

隙值明显大于“立”式，油酸分子呈“立”式时，价

带所在能区与空带所在能区几乎连续，能隙相当小，

表面状态很不稳定。 
上述表面性质的计算结果说明，油酸在氢氧化铝

(gibbsite)(100)表面上时，体系(100)-3 和(100)-4 的稳定

性较低。 
图 12 给出平衡形态的计算结果，图中给出的主要

晶面的总表面能和晶面面积百分比。表 3 给出生长习

性的部分计算结果，表中列出了比表面积、面积、体

积和特征晶面数。由图 12 可知，油酸在氢氧化铝

(gibbsite)(100)表面上的位置不同，体系的平衡形态存

在差异；各研究体系的(001)和( 100 )面的表面能最小，

但 gibbsite(100)、(100)-1 和(100)-2 的 001 和( 100 )面
很难生长为稳定晶面，而(100)-3 和(100)-4 的(001)和
(00-1)面则可生成稳定晶面，且(001)和(00-1)面晶面面

积百分比较高。由表 3 可知，除(001)-3 外，(100)-1、
(100)-2 和(001)-4 长大晶粒的体积稍大于 gibbsite(100)
的晶粒体积，但差值并不大，其中(001)-4 的体积与

gibbsite(100)的晶粒体积相当接近；油酸分子呈“立”

式且羧基靠近表面的(100)-3 长大后体积略小与无杂

质时得到的晶粒。 
上述平衡形态及生长习性计算结果说明，油酸在

氢氧化铝(gibbsite)(100)表面上时，油酸分子呈“立”

式时，长大后体积接近或略小于无杂质时得到的晶粒；

呈“卧”式时的(100)-1 和(100)-2，长大后的晶粒体积

大于无杂质存在的 gibbsite(100)。 

 

 
图 11  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(100)表面计算模型的态密

度 

Fig.11  DOS of surface (100) of super-cell gibbsite with oleic 

acid: (a) Gibbsite (100); (b) Gibbsite (100)-oleic acid-1; (c) 

Gibbsite (100)-oleic acid-2; (d) Gibbsite (100)-oleic acid-3; (e) 

Gibbsite (100)-oleic acid-4 
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表 3  油酸在氢氧化铝(gibbsite)(100)表面计算模型生长习性的计算结果 

Table 3  Calculation results of growth habit of (100) surface of super-cell gibbsite with oleic acid 

Surface Relative ratio of surface area to volume Surface area/Å2 Volume/Å3 Unique number of facets

(100) 1.518 3.387 987×103 9.910 542×103 32 
(100)-1 1.485 4.532 045×103 1.585 219×104 32 
(100)-2 1.511 4.565 939×103 1.561 923×104 38 
(100)-3 1.509 2.656 867×103 6.948 595×103 24 
(100)-4 1.202 2.870 808×103 1.097 124×104 14  

图 12  平衡形态计算的主要晶面的总表

面能和晶面面积百分比 

Fig.12  Total surface energy and area

percent of main crystal face calculated by

equilibrium morphology method: (a) (100);

(b) (100)-oleic acid-1; (c) (100)-oleic acid-2;

(d) (100)-oleic acid-3; (e) (100)-oleic acid-4 
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3  结论 
 

1) 油酸对铝酸钠溶液的种分过程有比较明显的

抑制作用：油酸的添加量越大，抑制作用越明显。经

过 10 h 附聚，添加 10−5油酸中位粒径提高 11 μm，即

促进附聚；添加 10−4油酸中位粒径降低 3 μm，即抑制

附聚；添加 10−4油酸氢氧化铝产物的粒度分布呈现周

期性振荡现象，且粒度分布越来越集中的趋势。实验

发现了油酸对附聚、长大过程周期性振荡现象的普遍

性。 
2) 油酸接近氢氧化铝(gibbsite)(001)和(100)表面

时，体系总能量升高，说明油酸的存在降低了体系的

稳定性；平衡形态及生长习性计算结果说明，油酸在

氢氧化铝(gibbsite)(001)和(100)表面上时，油酸分子呈

“卧”式时，长大后的晶粒体积大于无杂质存在的情

况，而油酸分子呈“立”式时，长大后体积小于无杂

质时得到的晶粒。理论计算说明了油酸的存在会促进

或抑制晶体长大的实验结果。 
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