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含硅杂质对铝酸钠溶液分解过程的影响及 

相互作用机理 
 

吴争平，尹周澜，陈启元，梁  成 
 

(中南大学 化学化工学院，化学工程与技术博士后流动站，长沙 410083) 

 
摘  要：研究了二氧化硅对铝酸钠溶液分解过程的分解率、产品粒度及形貌的影响。根据实验结果用基于密度泛

函的 Dmol3 程序计算 SiO3
2−以各种不同方式位于氢氧化铝(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。实验结果表明：在一定的分解时间范围内，硅能

抑制铝酸钠溶液种分分解，对分解产物氢氧化铝的晶体形貌有影响，其(100)面的显露有所增加。理论计算结果表

明：SiO3
2−的存在明显改变氢氧化铝(001)和(100)表面的电子结构，SiO3

2−在氢氧化铝(001)和(100)表面上时，靠近

(001)面的 O 原子多的体系稳定性低。平衡形态及生长习性计算结果表明：SiO3
2−在氢氧化铝(001)表面上时，各体

系长大晶粒的体积均小于无 SiO3
2−体系中(001)的晶粒体积；而 SiO3

2−在氢氧化铝(100)表面上时，各体系长大晶粒

的体积比均大于 SiO3
2−体系中(100)的晶粒体积。 
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Abstract: By analyzing the changes of precipitation ratio, particle size and morphology, the effect of the impurity 

ingredient contained silicon on the process of precipitation of sodium aluminate was studied. According to these 

experimental results, the total energy and electronic structure of SiO3
2− located on gibbsite (001) and (100) face with 

some different modes were calculated by using Dmol3 program based on DFT, and the equilibrium and growth 

morphology of systems were analyzed by using crystal growth habit program morphology. The experimental results show 

that the silicon dioxide influences the precipitation rate and morphology of gibbsite, and the (100) face of gibbsite is 

easier to unfold. The theoretic calculation results indicate that the electronic structures of (001) and (100) surface change 

obviously when SiO3
2− is located on the surface, and the stability of the system with more oxygen atom is lower. The 

calculation results of equilibrium morphology and growth habit show that the volume of growth crystal is smaller when 

SiO3
2− is located on gibbsite (001) surface, while the volume is larger when SiO3

2− is located on gibbsite (100) surface, 

compared with the systems without SiO3
2−.  
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铝酸钠溶液的分解本质是从铝酸钠溶液中析出氢

氧化铝固体的过程，其中包含氢氧化铝晶体的长大、

氢氧化铝粒子的附聚、次生晶核的形成。很多学者研

究了影响铝酸钠溶液结晶的因素[1−4]及其结晶机理[5−7]。 
杂质是影响铝酸钠溶液结晶的一个重要因素。铝

酸钠溶液中的有些杂质能促进分解[8]，有些杂质能抑

制晶体生长，甚至改变晶体形貌[9−10]。二氧化硅以高

岭土和石英的形式广泛存在于铝土矿中，是铝土矿溶

出过程中不可避免的杂质。经过脱硅处理大部分二氧

化硅以硅铝酸钠析出，但还有部分二氧化硅残留在铝

酸钠溶液中，随着含铝组元的快速析出，二氧化硅的

过饱和度迅速增大从而影响种分过程。 
研究二氧化硅在铝酸钠溶液快速分解过程中的行

为有重要意义，可为抑制二氧化硅在铝酸钠溶液中的

析出提供理论基础。目前国内外学者[11−19]主要研究了

二氧化硅对铝酸钠溶液物理性质的影响，以及二氧化

硅在拜尔法过程中浓度的变化，而较少研究二氧化硅

对铝酸钠溶液分解速率及氢氧化铝粒度分布的影响，

更未见有报道用理论计算分析其微观作用机制的。 

本文作者以低苛性比下二氧化硅在铝酸钠溶液分

解过程中行为的实验研究为基础，用理论计算方法，

研究 SiO3
2−以各种不同方式位于氢氧化铝的(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 SiO3
2−与铝酸钠溶液分解产物及

表面相互作用及对氢氧化铝结晶行为的影响规律，为

氧化铝生产工艺抑制二氧化硅进入产品提供实验及理

论基础。 
 

1  实验结果 
 
1.1  铝酸钠溶液分解过程中二氧化硅浓度的变化 

研究了 60 ℃下，铝酸钠溶液分解过程中二氧化

硅浓度随时间的变化规律。首先制备铝酸钠溶液，然

后将配制好的饱和硅酸钠溶液缓慢滴加入铝酸钠溶

液，得到含硅杂质的铝酸钠溶液。用 722 分光光度计

用硅钼蓝比色法测得溶液中二氧化硅的质量浓度。铝

酸钠溶液种分分解的实验条件控制为：Na2O 质量浓度

为 123.17 g/L，αk为 1.27，Al2O3浓度为 159.55 g/L，
晶种量为 200 g/L，搅拌速率为 150 r/min。 

图 1 所示为 60 ℃下铝酸钠溶液分解过程中二氧

化硅质量浓度变化随时间的关系图。由图 1 可见，当

二氧化硅初始质量浓度为 0.90 g/L 时，在种分过程中

二氧化硅的质量浓度变化经历如下 3 个阶段：1) 二氧

化硅质量浓度迅速减少；2) 持续不变；3) 缓慢减少。 

 

 
图 1  二氧化硅质量浓度变化与时间的关系 
Fig.1  Relationship between of mass concentration of SiO2 
and time 
 
当二氧化硅初始质量浓度为 0.60 g/L 时，只经历第 1、
2 个阶段，第 3 个阶段不明显。实验结果说明不同二

氧化硅初始质量浓度下形成钠硅渣的反应过程不同。 
 
1.2  二氧化硅质量浓度对铝酸钠溶液分解率的影响 

研究了二氧化硅质量浓度对铝酸钠溶液分解率的

影响规律。图 2 所示为二氧化硅质量浓度对分解率的

影响，种分分解条件同 1.1 节。 
由图 2 可见，在相同分解时间，铝酸钠溶液分解

率随二氧化硅质量浓度的升高而变小；随着分解过程

的进行，铝酸钠溶液分解率随二氧化硅质量浓度的升

高而变小的程度有所减小。实验结果表明，在一定的

分解时间范围内，铝酸钠溶液分解率随二氧化硅质量

浓度的升高而变小，可见二氧化硅的存在不利于铝酸

钠溶液种分分解速率的提高，即在一定的分解时间范

围内，二氧化硅能抑制铝酸钠溶液种分分解。 
 

 
图 2  二氧化硅质量浓度对分解率的影响 
Fig.2  Effect of mass concentration of SiO2 on precipitation 
ratio of sodium aluminate solution 
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1.3  二氧化硅对附聚长大过程的影响 
在铝酸钠溶液中加入不同质量浓度的二氧化硅，

分别进行铝酸钠溶液种分分解。实验条件均控制为：

温度为 60 ℃，铝酸钠溶液中Na2O 质量浓度为 123.17 
g/L，αk为 1.27，Al2O3为 159.55 g/L，晶种量为 200 g/L，
搅拌速率为 150 r/min。对分解时间为 6 h 的产物氢氧

化铝进行了激光粒度分析，图 3 所示为铝酸钠溶液在

60 ℃下分解 6 h 时的产物粒度分布。 
 

 
图 3 二氧化硅质量浓度对产品粒度分布的影响 

Fig.3  Effect of mass concentration of SiO2 on particle size of 

gibbsite production 

 
由图 3 可见，二氧化硅对铝酸钠溶液的附聚长大

过程有一定的影响，随二氧化硅质量浓度的增加，对

附聚长大过程的影响越显著。实验结果表明，在低苛

性比且温度为 60 ℃时，氢氧化铝析出以成核和附聚为

主，二氧化硅的存在抑制了附聚过程。 
 
1.4  二氧化硅在分解产物表面的存在状态及对氢氧

化铝结晶形貌的影响 
为了明确二氧化硅对氢氧化铝表面形貌及氢氧化

铝结晶形貌的影响，对含硅铝酸钠溶液自发成核过程

氢氧化铝的 SEM 形貌进行了研究。铝酸钠溶液分解

的实验条件控制为：温度 60 ℃，铝酸钠溶液中 Na2O 
质量浓度 140.35 g/L，αk1.22，Al2O3质量浓度 189.26 
g/L，搅拌速率 160 r/min。实验后取样、过滤、热水

洗涤 3 次，70 ℃下干燥 24 h，种分产物氢氧化铝用扫

描电镜进行检测，所得 SEM 形貌如图 4 所示，其中

图 4(a)所示为 60 ℃下纯铝酸钠溶液自发分解产品的

形貌，图 4(b)所示为含硅铝酸钠溶液自发分解产品的

形貌。 
由图 4 可见，氢氧化铝晶体(001)面为显露较少，

(100)面显露较多。纯铝酸钠溶液自发分解产品表面光

滑，含硅铝酸钠溶液自发分解产品经过 26 h 后表面仍

有非常小的小颗粒，更为明显的是某些晶面上有胶状

无定型体，且(100)面的显露略有增加。同时，表面元

素分析表明，在这些有无定型体的位置才能测出 Si、
O、Al 和 Na 4 种元素，而在其它光滑的地方与纯铝酸

钠溶液自发分解产品一样只能测出 Al 和 O 两种元素。 
 

 

图 4  氢氧化铝的 SEM 形貌 

Fig.4  SEM morphologies of gibbsite: (a) 60 ℃, pure solution; 

(b) 60 ℃, solution containing SiO2 

 

2  理论计算与讨论 
 

根据二氧化硅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的实验结果，为了探究

其微观机理，构建了二氧化硅在氢氧化铝(gibbsite)表
面的相互作用模型，以二氧化硅以各种不同方式位于

氢氧化铝的(001)和(100)面的模型为对象，应用理论计

算方法进行研究，用 C2 工作站的 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

二氧化硅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。 
用 Dmol3 程序计算总能量和电子结构时，采用了

局域密度方法，在 LDA-PWC-DND 基组水平，对各

研究体系模型进行能量计算，真空 slab 的真空层厚度
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均设为 15 Å，设定 SCF 密度收敛能量参数为 1.0×10−4 
eV。用 Morphology 程序计算生长习性，采用平衡形

态法，能量参数用晶体图法，设定基底厚度为 7 Å，

最大 h、k、l 均为 3。 
 
2.1  SiO3

2−与氢氧化铝(001)面的作用 
图 5 所示为 SiO3

2−在氢氧化铝(001)表面上以不同

方式作用的 3 种计算模型，其中 gibbsite(001)-SiO3
2−-1

中 SiO3
2− 呈 “ 卧 ” 式 ， gibbsite(001)-SiO3

2−-2 和

gibbsite(001)-SiO3
2−-3 中，SiO3

2−呈“立”式，其中(001)-2
中靠近氢氧化铝(001)表面的有 1 个 O 原子，(001)-3
中靠近氢氧化铝(001)表面的有 2 个 O 原子。 

表 1 所列为各体系总能量和结合能的计算结果，

图 6 所示为各体系的态密度图。结合能的计算方法为： 
 
E=E(gibbsite(001)slab+SiO3

2−)−E(gibbsite(001)slab)−E(SiO3
2−) 

 

 
图 5  SiO3

2−在氢氧化铝(001)表面上的计算模型 
Fig.5  Calculation models of (001) surface of super-cell gibbsite with SiO3

2− 
 

 
图 6  SiO3

2−在氢氧化铝(001)表面计算模型的态密度图 
Fig.6  DOS of (001) surface of super-cell gibbsite with SiO3

2−: (a) (001); (b) (001)-SiO3
2−-1; (c) (001)-SiO3

2−-2; (d) (001)-SiO3
2−-3 
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表 1  SiO3

2−在氢氧化铝(001)表面的计算模型的总能量和结

合能 
Table 1  Total energy and bonding energy of (001) surface of 
super-cell gibbsite with SiO3

2− 
Model Total energy/a.u. Binding energy/a.u.

(001)-1 −4 253.319 368 6 −10.957 995 1 
(001)-2 −4 253.752 515 9 −11.391 142 3 
(001)-3 −4 252.863 438 8 −10.502 065 3 

 
由表 1 可见，(001)-2 的总能量最低，能量上最稳

定，且结合能也最大，说明 SiO3
2−中 O 原子的位置对

体系的稳定性有影响，整体上，靠近(001)面的 O 原子

越多，体系的稳定性会稍有降低，相应的表面能会有

所升高。由图 6 可见，SiO3
2−的存在明显改变的氢氧

化铝(001)表面的电子结构。 
表面性质的计算结果说明，SiO3

2−在氢氧化铝 
(001)表面上时，靠近(001)面的 O 原子多的体系稳定

性低。 

图 7 所示为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。由图 7 可知，体系中存在的 SiO3
2−，

会对氢氧化铝(001)的平衡形态有所影响，SiO3
2−位置

的不同造成的平衡形态的差异并不明显；各研究体系的

(001)和 )100( 面的表面能最小，且均未生长为稳定晶面。

由表 2 可知，体系中存在 SiO3
2−时，各体系长大晶粒

的体积均小于无SiO3
2−体系中氢氧化铝(001)的晶粒体积。 

 
表 2  SiO3

2−在氢氧化铝(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 SiO3

2− 

Model Relative surface 
/volume ratio Volume/Å3 Unique number 

of facets 
Gibbsite(001) 1.182 1.482 442×104 18 
(001)-SiO3

2−-1 1.294 6.938 879×103 22 
(001)-SiO3

2−-2 1.299 7.755 121×103 26 
(001)-SiO3

2−-3 1.299 7.686 163×103 26  
 

 
图 7  平衡形态计算的主要晶面的总表面能和晶面面积比 
Fig.7  Total surface energy and area ratio of main crystal face calculated by equilibrium morphology method: (a) (001); (b) 
(001)-SiO3

2−-1; (c) (001)-SiO3
2−-2; (d) (001)-SiO3

2−-3 
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上述平衡形态及生长习性计算结果说明，SiO3
2−在氢

氧化铝(001)表面上时，各体系长大晶粒的体积均小于

无 SiO3
2−体系中氢氧化铝(001)的晶粒体积。 

 
2.2  SiO3

2−与氢氧化铝(100)面的作用 
图 8 所示为 SiO3

2−在氢氧化铝(100)表面上以不同

方式作用的 3 种计算模型，其中 gibbsite(001)-SiO3
2−-1

中 SiO3
2 呈 “ 卧 ” 式 ， gibbsite(001)-SiO3

2−-2 和

gibbsite(001)-SiO3
2−-3 中，SiO3

2−呈“立”式，其中(001)-2
中靠近(001)表面的有 1 个 O 原子，(001)-3 中靠近氢

氧化铝(001)表面的有 2 个 O 原子。 
表 3 所列为各体系总能量和结合能的计算结果，

图 9 所示为各体系的态密度图。由表 3 可见，比较而

言，(100)-2 的总能量最低，能量上最稳定，且结合能 
 

 
图 8  SiO3

2−在氢氧化铝(100)表面上的计算模型 

Fig.8  Calculation models of (100) surface of super-cell gibbsite with SiO3
2− 

 

 
图 9  SiO3

2−在氢氧化铝(100)表面计算模型的态密度图 

Fig.9  DOS of (100) surface of super-cell gibbsite with SiO3
2−: (a) (100); (b) (100)-SiO3

2−-1; (c) (100)-SiO3
2−-2; (d) (100)-SiO3

2−-3 
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表 3  SiO3

2−在氢氧化铝(100)表面的计算模型的总能量和结

合能 

Table 3  Total energy and bonding energy of (100) surface of 

super-cell gibbsite with SiO3
2− 

Model Total energy/a.u. Binding energy/a.u.

(100)-SiO3
2−-1 −4 252.549 943 9 −10.188 570 4 

(100)-SiO3
2−-2 −4 253.649 463 1 −11.288 089 6 

(100)-SiO3
2−-3 −4 253.223 403 6 −10.862 030 1 

 

也最大，与 SiO3
2−对氢氧化铝(001)面的影响特点一样，

靠近(100)面的 O 原子越多，体系的稳定性会稍有降

低，相应的表面能会有所升高。由图 7 可见，SiO3
2

的存在明显改变的氢氧化铝(100)表面的电子结构。 

表面性质的计算结果说明，SiO3
2−在氢氧化铝 

(100)表面上时，比较而言，靠近(100)面的 O 原子多

的体系稳定性低。  

图 10 所示为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比。表 4 所列为生长习

性的部分计算结果，表中列出了比表面积、体积和特

征晶面数。由图 10 可知，体系中存在的 SiO3
2−会对氢

氧化铝(100)的平衡形态有所影响，SiO3
2−位置的不 

 
表 4  SiO3

2−在氢氧化铝(100)表面计算模型生长习性的计算

结果 

Table 4  Calculation results of growth habit of (100) surface 

of gibbsite with SiO3
2− 

Model Relative surface 
/volume ratio

Volume/Å3 
Unique number 

of facets 

Gibbsite(100) 1.233 1.436 780×104 32 

(100)-SiO3
1−-1 1.178 2.531 424×104 30 

(100)-SiO3
2−-2 1.200 1.678 446×104 36 

(100)-SiO3
3−-3 1.186 2.221 179×104 28 

 
 

 
图 10 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.10  Total surface energy and area ratio of main crystal face calculated by equilibrium morphology method: (a) (100); (b) 

(100)-SiO3
2−-1; (c) (100)-SiO3

2−-2; (d) (100)-SiO3
2−-3 
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同时，平衡形态存在差异；各研究体系的(001)和 )100(

面的表面能最小，均未生长为稳定晶面。由表 4 可知，

体系中存在 SiO3
2−时，各体系长大晶粒的体积比无

SiO3
2−体系中氢氧化铝(100)的晶粒体积稍大，体积值

比较接近。 

上述平衡形态及生长习性计算结果说明，SiO3
2−

在氢氧化铝(100)表面上时，各体系长大晶粒的体积均

大于无 SiO3
2−体系中氢氧化铝(100)的晶粒体积。 

 

3  结论 
 

1) 在一定的分解时间范围内，硅能抑制铝酸钠溶

液种分分解，硅的存在不利于铝酸钠溶液种分分解速

率的提高；在低苛性比且温度为 60 ℃时，氢氧化铝析

出以成核和附聚为主，二氧化硅的存在抑制了附聚过

程；含硅铝酸钠溶液自发分解产品的某些晶面上有胶

状无定型体，且(100)面的显露略有增加。 

2) 理论计算结果表明：SiO3
2−的存在明显改变的

氢氧化铝(001)和(100)表面的电子结构，SiO3
2−在氢氧

化铝(001)和(100)表面上时，靠近(001)面的 O 原子多

的体系稳定性低。 

3) 平衡形态及生长习性计算结果表明，SiO3
2−在

氢氧化铝(001)表面上时，各体系长大晶粒的体积均小

于无 SiO3
2−体系中氢氧化铝 (001)的晶粒体积；而

SiO3
2−在氢氧化铝(100)表面上时，各体系长大晶粒的

体积大于无 SiO3
2−体系中氢氧化铝(100)的晶粒体积。 
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