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烧结法高浓度铝酸钠溶液中硅酸二钙的絮凝机理 
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摘  要：通过测定硅酸二钙与高浓度铝酸钠溶液(ρ(Al2O3)≥180 g/L)反应后浆液的絮凝沉降性能，结合红外光谱、

Zeta 电位和接触角的测定结果，探讨絮凝剂与硅酸二钙的絮凝机理。沉降实验结果表明：添加含酰胺基、羧基的

絮凝剂 A 和 B 时，浆液不絮凝沉降；而含酰胺基、羧基和羟肟酸的絮凝剂 C 的沉降效果好，沉降初始 5 min 的平

均速度达到 19.0 mm/min。红外光谱分析结果表明：添加絮凝剂 A、B 和 C 后，絮凝剂中的 R—COO−基团均可与

硅酸二钙中的 Ca2+形成配位键。沉降后固相的有机碳含量分析结果表明：硅酸二钙可吸附约 40%的絮凝剂 A 和 B，

或吸附 91.04%的絮凝剂 C，这直接导致吸附絮凝剂 C 的硅酸二钙的 Zeta 电位、接触角和固体表面能变化较絮凝

剂 A、B 的大；在烧结法高浓度体系中，电中和脱稳不是主要原因，絮凝剂在颗粒表面的大量被吸附并通过疏水

力增强或架桥作用的形成是改善浆液絮凝沉降的关键。 

关键词：硅酸二钙；铝酸钠溶液；烧结法；絮凝机理 

中图分类号：TF803.2       文献标志码：A 
 

Flocculation mechanism of dicalcium silicate in 
concentrated sodium aluminate solutions by sintering process 

 
LIU Gui-hua, HUANG Ya-jun, PENG Zhi-hong, ZHOU Qiu-sheng, LI Xiao-bin 

 
(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The settlement properties of dicalcium silicate in the concentrated  solutions (ρ(Al2O3)≥180 g/L) were 

measured with addition of different flocculants by sintering process, and then the flocculation mechanism was discussed 

based on the analysis of infrared spectrum, Zeta potential and contact angle. The results of settlement experiment show 

that no flocculation occurs with adding either flocculant A or B containing amide groups and carboxyl groups, while 

flocculation appears much better and the average settlement rate of slurry reaches 19.0 mm/min in the first 5min after 

adding flocculant C containing amide groups, carboxyl groups and hydroxamic acid groups. And the IR results indicate 

that R—COO− in flocculant A, B or C easily forms coordination bond with Ca2+ in dicalcium silicate. Meanwhile 

dicalcium silicate absorbs 91.04% of flocculant C but about 40% of flocculant A or B during the settling process by the 

analysis of organic carbon content in solid, resulting in that the variations of Zeta potential, angle contact and solid 

surface energy of dicalcium silicate absorbing flocculant C are more than those absorbing flocculant A or B. These facts 

imply that more adsorption of flocculants onto dicalcium silicate favors the flocculant formation by hydrophobic 

interaction and bridge action instead of the charge neutralization. 
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目前我国烧结法粗液中氧化铝浓度为 120 g/L 左

右，如果提高到 180 g/L 以上，将大大增加设备产能

和生产效率。但熟料中约有 30%的硅酸二钙，其在溶

出浆液中随氧化铝浓度的升高、时间的延长，二次反 
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应会越严重，造成氧化铝和碱的严重损失[1−2]。采用离

心、过滤等方法能实现赤泥的快速分离，但由于成本

高、设备结疤等原因未能工业化，因此，提高烧结法

系统中氧化铝浓度的关键在于寻找合适的絮凝剂，采

用沉降方式实现赤泥的快速分离。由于溶出浆液为浓

碱体系，物相众多，因而其絮凝过程非常复杂。现有

的研究大部分基于近中性溶液体系或低浓度粗液中，

其作用机理在于絮凝剂中各种官能团通过氢键[3−4]、特

性吸附[5]、电荷中和[6−7]、络合[8−9]与颗粒相互作用，

然后，通过电中和脱稳、架桥等作用引起固相颗粒之

间的有效凝聚，形成絮团。而对于烧结法高浓度铝酸

钠(Al2O3 含量 180 g/L)体系絮凝机理还未见报道。鉴

于此，本文作者以硅酸二钙纯物质为对象，分别加入

3 种具有不同官能团的絮凝剂测定硅酸二钙在高浓度

铝酸钠溶液中的沉降性能，分析固相红外光谱，研究

其与絮凝剂的作用形式，并测定了硅酸二钙颗粒的

Zeta 电位、接触角和固体表面自由能，结合颗粒表面

絮凝剂吸附量的变化，从颗粒的界面性质对絮凝机理

进行探讨。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 

氢氧化铝(工业级)，中国铝业中州分公司；氢氧

化钠(工业级)，重庆南州市宏原化工有限公司；二氧

化硅(分析纯)，国药集团化学试剂有限公司；氢氧化

钙(分析纯)，汕头市西陇化工有限公司。 
絮凝剂 A：水解度为 15%，相对分子量为 2 300

万的聚丙烯酰胺(中州铝厂)；絮凝剂B：水解度为 30%，

相对分子质量为 2 200 万的聚丙烯酰胺(实验室自制)；
絮凝剂 C：相对分子质量为 2 000 万的氧肟酸型聚丙

烯酰胺(实验室自制)。各絮凝剂配制成质量浓度为

0.1%的水溶液备用，其结构式如图 1 所示。 
铝酸钠溶液：利用氢氧化铝和氢氧化钠配制苛性

比 αk(即氧化钠与氧化铝的摩尔比)1.45 左右、氧化铝

浓度 180 g/L 左右的溶液。 
硅酸二钙：以氧化钙(分析纯氢氧化钙煅烧得到)

和二氧化硅按摩尔比 1׃2 配料，在多功能矿物混合机

中混合 4 h，于 1 250 ℃下烧成，X 射线衍射分析结果

如图 2 所示。 
 
1.2  实验设备 

SX−8−16 型马弗炉(控制精度±5 ℃)，由长沙中

华电炉厂生产；DY−8群釜低压装置(加热介质为甘油， 

  

 
图 1  3 种絮凝剂的结构式 

Fig.1  Structural formula of flocculants: Flocculant A, average 

relative molecular mass of 23 millions, degree of hydrolysis of 

15%; Flocculant B, relative molecular mass of 22 millions, 

degree of hydrolysis of 30%; Flocculant C, average relative 

molecular mass of 20 millions 

 

 
图 2  硅酸二钙的 XRD 谱 

Fig.2  XRD pattern of dicalcium silicate 

 
自动控温，精度为±1 ℃)；WMZK−01 温控型水浴槽；

JS94H 微电泳仪，由上海中晨电子技术设备有限公司

生产；SL200B 接触角仪，由上海梭伦信息科技有限

公司生产；美国生产的 NICOLET 6700 傅立叶红外光

谱仪。 
 
1.3  实验方法 

沉降实验。取 100 mL 高浓度铝酸钠溶液、5 g 硅
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酸二钙加入到 150 mL 钢弹中，并在钢弹中加入直径

的 20 mm和 5 mm的钢球各 2个以强化搅拌，在 100 ℃
的 DY−8 群釜低压装置中反应 15 min 后，将浆液倒入

直径 35 mm、高 25 cm 的玻璃沉降管内，在 90 ℃水浴

槽中分别加入 6 mL 质量分数为 0.1%的絮凝剂 A、B、
C 于沉降管中；其中：另一沉降管中不加任何絮凝剂，

进行对比实验，30 min 后将沉降底流硅酸二钙固相洗

净后，于 35 ℃左右风干，得到絮凝作用后的硅酸二钙

颗粒，以用于有机碳、Zeta 电位、红外光谱及接触角

和表面自由能的测定。 
Zeta 电位的测定。取 0.1 g 硅酸二钙颗粒加入到

20 mL 蒸馏水中，分散后，在 25 ℃、电压为 10 V 的

条件下测定。 
有机碳含量的测定。按 GB17378.5—1998 中重铬

酸钾氧化−还原容量法测定吸附于颗粒表面的有机碳

含量。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  絮凝剂对浆液沉降效果的影响 

在絮凝沉降 30 min 内读取硅酸二钙浆液泥层高

度的变化，以考察各絮凝剂对浆液沉降性能的影响。

初始 10 min 浆液平均沉降速率列于表 1 中，絮凝剂对

浆液底流高度比(底流高度与浆液总高度之比)的影响

如图 3 所示。 
在加入硅酸二钙的铝酸钠溶液中，絮凝剂 A 和 B

在沉降分离过程中无大絮团生成，其过程与不加絮凝

剂时的自然沉降一样，絮凝剂 C 有明显的大絮团，并

伴有强烈的絮团翻腾现象。由表 1 和图 3 可知，絮凝

剂A和B的沉降底流高度和平均沉降速度都与自然沉

降相近，而絮凝剂 C 沉降底流高度变化非常显著，平

均沉降速率大，初始 1 min 内的平均速率达到 89.0 
mm/min。絮凝剂 A、B 在初始 5 min 内底流高度比仍

然介于 70%，平均沉降速率小，约为 7 mm/min；絮凝

剂 C 则在 1 min 后曲线趋于平缓，沉降过程进入压缩

区；在 5 min 内完成大部分沉降，底流高度比为 20%
左右，平均沉降速率达到 19.0 mm/min。同时，实验

还可以观察到加入絮凝剂 A 和 B 沉降 10 min 后上清

液浑浊，加入絮凝剂 C 的上清液清亮。工业生产中絮

凝剂 A 和絮凝剂 B 能分别使氧化铝浓度为 110 g/L 左

右的烧结法赤泥浆液和氧化铝浓度为 180 g/L 的拜耳

法赤泥浆液絮凝沉降(见表 2)，而在氧化铝浓度 180 
g/L 的体系中两者均失去了絮凝效果，说明在高浓度 

 
表 1  絮凝剂对浆液平均沉速的影响 

Table 1  Influence of flocculants on average settling rate of 

slurry 

Average settling rate/(mm·min−1) 
Flocculant

0.5 min 1 min 2 min 3 min 4 min 5 min 10 min

Blank 10.0 8.0 6.5 6.3 6.2 6.6 8.4 

A 8.0 8.0 6.5 6.3 6.7 7.2 8.6 

B 10.0 9.0 7.5 6.7 7.0 7.4 8.8 

C 172.0 89.0 46.0 31.0 23.5 19.0 9.5 

 

 
图 3  絮凝剂对浆液底流高度比的影响 

Fig.3  Influence of flocculants on ratio of underflow height to 

slurry height (ρ(Al2O3)≈181.25 g/L, αk≈1.46) 
 
表 2  工业生产中絮凝剂 A 和 B 分别在不同浆液体系中的沉降性能 

Table 2  Settlement of flocculation A and B in different slurries during industry production 

Average settling rate /(mm·min-1) 
Flocculant 

0.5 min 1 min 2 min 3 min 4 min 5 min 10 min 

Slurry 

No. 

A 151.0 84.0 43.0 30.0 21.0 18.5 9.0 1# 

B 155.0 91.0 47.0 34.0 26.0 20.5 9.8 2# 

Slurry1# from sinter leaching process with Al2O3 of about 110 g/L; slurry 2# from Bayer digestion process with diasporic bauxite- 

Al2O3 of about 180 g/L 
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烧结法赤泥体系中粒子的界面性质可能发生了变化，

使得絮凝剂与粒子的相互作用改变。因此，需通过比

较絮凝剂 A、B、C 与粒子的作用，阐述其絮凝机理。 
 
2.2  絮凝剂在固相表面吸附量的差异 

絮凝剂在颗粒表面的吸附量可通过絮凝沉降后固

相中的有机碳含量来进行表征。分别移取 6 mL 0.1%
絮凝剂加入至 100 mL、固含量为 50 g/L 的浆液中，絮

凝沉降剂后固相中有机碳含量及固相中有机碳与加入

的总有机碳之比如表 3 所列。 
由表 3 可以看出：3 种絮凝剂在一定的加入量下，

其在颗粒表面均有一定量的吸附。絮凝剂 A、B 在硅

酸二钙固相中的有机碳含量分别为 0.028%和 0.024%，

絮凝剂 C 为 0.061%。同时，可以看出絮凝剂 A、B 吸

附于固相中的有机碳与加入的总有机碳的百分比分别

为 41.17%和 36.92%，而絮凝剂 C 达到 91.04%，由此

可知，絮凝剂 C 在颗粒表面的吸附量大，且远大于 A
和 B。结合絮凝沉降实验可以看出：在一定的絮凝剂

加入量下，絮凝剂在颗粒表面吸附量越大，其絮凝沉

降效果越好。 
 

表 3  絮凝剂对沉降后硅酸二钙中有机碳含量的影响 

Table 3  Influence of flocculants on organic carbon content of 

dicalcium silicate 

Flocculant 
Dosage/ 

mL 

Organic 

carbon1)/mg 

Organic 

carbon 

content2)/% 

Ratio of 

organic 

carbon3)/%

blank 0 0 0 0 

A 6.0 3.40 0.028 41.17 

B 6.0 3.25 0.024 36.92 

C 6.0 3.35 0.061 91.04 

1) Of input; 2) In dicalcium silicate; 3) Absorbed in dicalcium 

silicate. 

 
2.3  絮凝剂对固相 Zeta 电位的影响 

Zeta 电位是表征分散体系稳定性的重要指标。

表 4 所列为硅酸二钙颗粒吸附絮凝剂后表面 Zeta 电

位的变化情况。 
由表 4 可知，在未加入絮凝剂时，硅酸二钙颗粒

表面的 Zeta 电位为−7.283 mV，粒子带负电。加入絮

凝剂 A、B 和 C 后，硅酸二钙颗粒表面负电荷均增加，

Zeta 电位绝对值增大。从絮凝剂与颗粒的相互作用来

分析，加入的絮凝剂均为阴离子型絮凝剂，絮凝剂与

颗粒存在排斥作用，理论上 Zeta 电位变化不明显，但

实际上已发生显著变化，说明其中可能还有其它某种

形式的吸附作用。从分散体系的稳定性来看，3 种絮

凝剂均使固相颗粒表面 Zeta 电位变得更负，且絮凝剂

C 的变化更大。同种粒子在较短距离时的静电排斥作

用增强，浆液稳定性增加，浆液沉降性能变差[10]。但

絮凝剂 C 能使颗粒絮凝沉降，表明在此过程中不能用

传统的电中和脱稳解释絮凝机理。 
 

表 4  絮凝剂对硅酸二钙粒子 Zeta 电位的影响 

Table 4  Influence of flocculants on surface potential (Zeta) of 

dicalcium silicate particles 

Flocculant Zeta potential/mV 

Blank −7.283 

A −9.425 

B −9.788 

C −11.056 

 
2.4  絮凝剂官能团与颗粒表面的作用形式 

采用 KBr 压片法，用傅立叶红外光谱仪测定底流

固相硅酸二钙的红外谱图，其结果如图 4 所示。 
由图 4 可知，与絮凝剂作用后的硅酸二钙各振动

峰除在 1 460 cm−1处的峰发生 40~50 cm−1的位移外，

其余各峰的变化均在 0.5 cm−1以内。其中，絮凝剂 A
的偏移至 1 417.71 cm−1，絮凝剂 B 的偏移至 1 416.14 
cm−1，絮凝剂 C 的偏移至 1 413.44 cm−1。在 1 460 cm−1

处由层状硅酸盐 Si—O 引起的振动峰，一般来说，层

状硅酸盐中都含有平面六方 Si—O 环，由于阳离子或

者羟基量的变化，会使振动频率发生位移[11]。絮凝剂

是含有大量的—COO—基团的长链分子，其中的—

COO—基团与硅酸二钙层状结构中的阳离子 Ca2+发

生化学吸附，形成 R—COOCa 配位键[12]，使得 Ca2+ 
 

 
图 4  絮凝剂与硅酸二钙作用后的红外光谱 

Fig.4  Infrared spectra of flocculants on dicalcium silicate: (a) 

Flocculant A; (b) Flocculant B; (c) Flocculant C; (d) Blank 
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在层状中的数量和结构发生变化，导致该处振动峰位

移。说明各絮凝剂在高浓度铝酸钠溶液中均能以化学

键的作用形式吸附于硅酸二钙颗粒上。 
 
2.5  絮凝剂对接触角和固体表面自由能的影响 

接触角是指液体在固体表面上达到热力学平衡时

所形成的角。实验中分别以丙三醇(25 ℃时，表面张

力为 64.00 mN/m)和高浓度铝酸钠溶液(氧化铝浓度为

181.25 g/L，αk为 1.46)为测试液体，测定了硅酸二钙

固体表面的接触角和固体表面自由能，结果如表 5 所

列。 
 
表 5  凝剂对硅酸二钙接触角和固体表面能的影响 

Table 5  Influence of flocculants on contact angle and solid 

surface energy of dicalcium silicate 

Contact angle /(˚) 

Flocculant 
Glycerol 

Sodium aluminate 

solution 

Solid surface 

energy/(mJ·m−2)

Blank 46.81 20.65 45.39 

A 46.14 20.49 45.85 

B 46.03 20.28 45.93 

C 34.84 11.90 53.04 

 
由表 5 可知：在吸附絮凝剂的硅酸二钙对丙三醇

的接触角中，絮凝剂 C 对接触角影响大；对比丙三醇，

吸附絮凝剂的硅酸二钙对铝酸钠溶液的接触角变化较

小，但两者的接触角变化趋势是一致的，说明高浓度

铝酸钠溶液测试底流固相硅酸二钙接触角和固体表面

能的结果是可信的；加絮凝剂 A 和 B 与未加絮凝剂相

比，其接触角略有变小，分别从 20.65˚减小至 20.49˚
和 20.28˚；而添加絮凝剂 C 时，接触角变化明显，从

20.65˚变小为 11.90˚。接触角大颗粒表面亲水性强，接

触角小则颗粒表面疏水性强。接触角的变化表明，絮

凝剂吸附于颗粒表面后，固相表面疏水性增强[13−14]。 
添加絮凝剂 A 和 B 时，硅酸二钙颗粒固体表面能

略有增大，分别从 45.39 mJ/m2增大到 45.85 mJ/m2和

45.93 mJ/m2。加入絮凝剂 C 时，其固体表面能从 45.39 
mJ/m2增加到 53.04 mJ/m2，增加的幅度大。各絮凝剂

中均含有—COO—极性基团，固体表面能与固相颗粒

表面含氧官能团有关，颗粒表面—COO—浓度增加，

固体表面能增大[15]。由此可知，絮凝剂 A 和 B 作用时，

硅酸二钙固相表面的—COO—基团浓度低，表明颗粒

表面絮凝剂含量低；与絮凝剂 C 作用时，颗粒表面的

—COO—基团浓度高，颗粒表面絮凝剂含量高，这与

有机碳含量测定结果是一致的。 

在相同的药剂投料量时，絮凝剂 C 中的—COO—

活性基团能更多地吸附在颗粒的表面，同时，絮凝剂

是含有许多—COO—基团的长链状聚合物分子，有利

于通过疏水力强化絮凝或可通过“架桥”方式同时结合

多个颗粒[16]，形成大絮团，提高絮凝性能。而絮凝剂

A 和 B 在颗粒表面吸附量低，不能同时将多个颗粒束

缚在絮凝剂分子中形成絮团，无絮凝现象。这表明在

烧结法高浓度铝酸钠溶液中，絮凝剂在颗粒表面的吸

附使颗粒通过架桥作用形成絮团，是浆液絮凝沉降的

关键。 
 

3  结论 

 
1) 絮凝剂在高浓度溶出浆液中的絮凝沉降效果

不同，添加絮凝剂 A 和 B 时，浆液无絮凝效果；而絮

凝剂C的沉降效果好，初始 5 min的平均速度达到 19.0 
mm/min。 

2) 相比絮凝剂 A 和 B，絮凝剂 C 在固相颗粒表

面吸附量大，Zeta 电位、接触角和固体表面能的变化

大；添加絮凝剂 A、B 和 C 后，絮凝剂中的—COO—

基团与硅酸二钙层状结构中的阳离子 Ca2+存在较强的

化学吸附作用，形成了 R—COOCa 配位键。这表明在

烧结法铝酸钠浓碱体系中，电中和脱稳不是主要原因，

而絮凝剂在颗粒表面的大量吸附使颗粒形成絮团，是

浆液絮凝沉降的关键。 
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