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醚类添加剂 B35对铝酸钠溶液晶种分解过程的影响 
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摘  要：研究醚类添加剂 B35对铝酸钠溶液晶种分解过程的影响，采用红外光谱仪分析溶液的结构，采用微电泳
仪测定 Al(OH)3颗粒表面的 Zeta 电位。结果表明：加入适量醚类添加剂可强化分解过程，当添加剂 B35 用量为
500 mg/L时，相对空白样可提高分解率 4%；醚类添加剂 B35对分解过程的强化不是由铝酸钠溶液结构的改变引
起的；添加剂 B35可使 Al(OH)3晶种表面 Zeta电位明显升高，说明 Al(OH)3对该表面活性剂发生特性吸附，导致

铝酸钠溶液在 Al(OH)3颗粒表面的润湿角减小，其固液界面张力降低，从而使分解过程得以强化；此外，醚类添

加剂 B35使产品 Al(OH)3平均粒径增大 10 µm左右，而粗颗粒在溶液中的平衡溶解度较小，分解过程推动力较大，
也应是强化分解过程的原因之一。 
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Abstract: The effect of ethers additive B35 on the seeded precipitation of sodium aluminate solution was investigated, 
the structure of the sodium aluminate solution was analyzed by FTIR, the zeta potential of the solid surface of Al(OH)3 
particles was measured by micro-electrophoresis. The results show that proper dosage of ethers additive can improve the 
seeded precipitation process of sodium aluminate solution. The precipitation rate can be raised by 4% when the B35 
dosage is 500 mg/L. The change of the solution structure is due to the enhancement of seeded precipitation process by 
adding the additive rather than the effect of the additive itself. Zeta potential of solid surface of Al(OH)3 particles 
increases significantly when adding B35, the characteristic adsorption occurs between Al(OH)3 particles and the additive. 
This characteristic adsorption decreases the wet angle of the Al(OH)3 surface, reduces the solid-liquid interfacial tension 
force and ultimately intensifies the seeded precipitation process of sodium aluminate solution. In addition, there is another 
reason for enhancing precipitation that the equilibrium solubility of coarse particles is relatively smaller than that of the 
fine particles in sodium aluminate solution, and thus increases the driving force of precipitation process, and the average 
particle size of products increases by about 10 µm through adding ethers B35. 
Key words: sodium aluminate solution; seeded precipitation; additive; wettability 

                      
 
铝酸钠溶液晶种分解过程是氧化铝生产中一个关

键工序，分解过程机理复杂且尚不明晰，产物氢氧化

铝纯度、粒度和强度等物理化学性质直接影响到氧化

铝的质量。尤其是种分过程中，铝酸钠溶液晶种分解

率低(＜50%)将造成氧化铝循环量大，严重影响到生产

过程诸如能耗、产出率等技术经济指标，是拜耳法氧

化铝生产重大技术瓶颈之一。因此，强化种分过程一

直是氧化铝产业和学术的重要研究难题[1−2]。 
目前对于强化铝酸钠溶液晶种分解主要有采用添

加剂、晶种活化、施加外场以及调整工艺参数等方法。 
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相对于其它强化种分的措施，添加剂具有界面吸附、

定向排列、胶束生成以及由此产生的界面张力下降等

性质[3]，可在不改变现有设备和工艺参数条件下强化

晶种分解，引起了业界的高度重视。对分解过程添加

剂的研究主要分为控制产品物理性能和提高分解率两

大类。前者的作用包括强化附聚和抑制二次成核：

COUNTER[4]研究了结晶辅助剂CGM在促进附聚和抑
制二次成核方面的作用，指出添加剂在颗粒附聚中起

到“粘结剂”的作用，可以通过严格控制分解条件有效
抑制大量次生晶核的产生；LIU 等[5]提出添加剂是通

过有效吸附到晶种表面，减少甚至消除草酸根离子在

晶种表面的吸附达到强化分解的目的；PAULAIME 
等[6]指出添加剂能够降低界面张力，有利于铝酸根阴

离子靠近晶种表面，同时有效地抑制晶种表面二次成

核的产生。而近年来就提高分解率方面的研究也得到

越来越多的关注，彭志宏等[7]就非离子表面活性剂强

化分解过程进行了研究，发现该添加剂可改变

Al(OH)3颗粒表面的 Zeta 电位、大幅降低铝酸钠溶液
的表面张力，从而加速分解过程；于海燕等[8]、尹建

国等[9]和 ZENG等[10]借助 FTIR和 27Al NMR检测，认
为有机添加剂可促进铝酸根离子缔和，引起溶液中各

种铝酸根阴离子浓度发生变化，降低铝酸钠溶液的稳

定性，从而促进分解过程。然而，光谱分析过程受到

分解深度、分解条件和分析检测过程等诸多因素的影

响，对于铝酸钠溶液结构是否受添加剂影响还有待进

一步证实。 

综上所述，有关采用添加剂控制产品物理化学性

质的研究比较深入，且已得到工业应用，但对采用添

加剂提高分解率的研究还没有突破性进展，对添加剂

提高分解率的效果和作用机理尚无共识。由于醚类非

离子表面活性剂 B35 的亲水基团为氧桥原子—O—，
分子中醚键的氧原子与水中的氧以微弱的化学力结

合，易形成氢键，因而在水中的溶解度增大，具有亲

水性[11]；而阳离子亲水基向外，可吸附铝酸根阴离子，

导致胶团周围的铝酸根阴离子局部浓度升高，从而有

可能加速晶种分解。因此，本文作者拟对醚类添加剂

B35 在铝酸钠溶液种分过程提高分解率的效果及其作
用机理进行研究，以期为寻求强化铝酸钠溶液晶种分

解过程添加剂的研究提供参考。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料 
晶种分解实验所用铝酸钠溶液由工业氢氧化铝与

工业氢氧化钠配制而成，其苛性碱浓度 Na2Ok为 155 
g/L，苛性分子比(指铝酸钠溶液中 Na2Ok与 Al2O3的分

子比)为 1.45；分解所用晶种为工业氢氧化铝，添加剂
为醚类非离子型表面活性剂 B35(分析纯试剂)。 
 
1.2  实验设备 
分解实验在自制水浴加热的晶种分解实验装置中

进行，单槽容积为 2 L，程序控温(TCEⅡ智能温度控
制仪)。采用Nicolet 6700傅里叶变换红外光谱仪(USA, 
Nicolet)分析溶液的结构，JS94H微电泳仪(上海中晨数
字技术有限公司)测定 Al(OH)3颗粒表面的 Zeta电位，
SL200B 接触角仪(上海梭伦信息科技有限公司)测定
固液界面间的接触角，Mastersizer2000 激光粒度仪
(UK, Malvern)分析产品的粒度。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  对分解率的影响 

将分解槽温度升至 75 ℃，然后分别向每个反应槽
中加入 1 L预先加热到 75 ℃的铝酸钠溶液中，同时添
加 650 g晶种，密封后进行晶种分解，控制搅拌速率
为 150 r/min。采用降温分解制度，从分解开始在 9 h
内匀速降温至 65 ℃，此时通过取样孔向每个分解槽中
加入不同量醚类添加剂 B35，再以每 9 h匀速降温 5 ℃
的方式降至 45 ℃，最后在 45 ℃下恒温分解至实验结
束。在不同分解时刻取样，浆液经离心分离后用容量

法分析溶液中的 Al2O3和 Na2Ok浓度，以考察添加剂

B35 的加入量对铝酸钠溶液分解率的影响，试验结果
如图 1所示。 
 

 
图 1  添加剂 B35的浓度对铝酸钠溶液分解率的影响 
Fig.1  Effect of concentration of ethers additive B35 on 
seeded precipitation rate of sodium aluminate solution 
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从图 1可知，当添加剂 B35用量在 200~600 mg/L
范围时，都可以提高铝酸钠溶液的分解率，其中以用

量为 500 mg/L时效果最佳，种分 72 h可提高分解率
至 4%。这可能是由于当铝酸钠溶液中添加剂浓度较
低时，表面活性剂分子主要以单分子形式吸附在固体

颗粒表面上，且随着添加剂浓度的增大，被吸附的有

效官能团增多，使得界面张力迅速下降，从而促进溶

液的分解过程；而当表面活性剂浓度达到其临界胶束

浓度之后，颗粒表面和溶液的内部分子数增加，晶种

表面的活性点可能被表面活性剂分子所覆盖[12]，从而

不利于溶液的晶种分解过程。 
 
2.2  对分解过程中铝酸钠溶液结构的影响 
为了研究添加剂B35在铝酸钠溶液晶种分解过程

中的作用，通过红外光谱研究分解过程中添加剂

B35(500 mg/L)对铝酸钠溶液结构的影响。自种分槽取
样离心，取出上层清液，用涂膜法制备红外样品并进

行测试，图 2所示为分解 10、23、48和 60 h的分解
母液的红外光谱。 

由图 2可看出，铝酸钠溶液较明显的特征峰为 720 
cm−1和 472 cm−1处，其中 720 cm−1处为 Al—OH的反
对称弯曲振动带，472 cm−1处为 Al—O—Al缩聚离子
振动带。在不同分解时刻，曲线 2在 720 cm−1处对应

的 Al—OH的反对称弯曲振动带峰强比曲线 1的小，
而在 472 cm−1处对应的Al—O—Al缩聚离子振动带峰
强比曲线 1的大，且随着分解的进行，该趋势愈加明
显。这可能是由于添加醚类添加剂引起的分解深度上

的差异所造成的，因为与低苛性比铝酸钠溶液相比，

高苛性比溶液中铝酸根阴离子 −
4Al(OH) 的含量较少，

而[(HO)3Al—O—Al(HO)3]2−含量较多[13]。 
为了进一步明确图 2中铝酸根阴离子浓度变化的

原因，试验将 αk=2.3，Na2Ok浓度为 155 g/L的铝酸钠
溶液分成两份，在其中一份中加入 500 mg/L 添加剂
B35，另一份为空白，同样采用涂膜法制备红外样品并
进行测试，其红外谱图分别如图 3中曲线 1和 2所示。 
从图 3可看出，加入添加剂 B35后，溶液中铝酸

根阴离子的特征峰在 400~1 000 cm−1范围内(曲线 2) 
未发生明显频移，这说明醚类添加剂 B35不改变铝酸 

 

 
图 2  种分过程中铝酸钠溶液红外光谱 

Fig.2  FTIR spectra of sodium aluminate solution during seeded precipitating for different times: (a) 10 h; (b) 23 h; (c) 48 h;     

(d) 60 h 
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图 3  铝酸钠溶液(ρ(Na2Ok)=155 g/L, αk=2.3)的红外光谱 

Fig.3  FTIR spectra of sodium aluminate solution (ρ(Na2Ok)= 

155 g/L, αk=2.3) with and without ethers additive 

 

钠溶液的结构。因此，图 2中 720 cm−1和 472 cm−1处

特征峰峰强的变化应归因于添加剂所引起的溶液分解

深度的变化。 

 

2.3  对 Al(OH)3颗粒表面 Zeta电位的影响 

颗粒的稳定性与其表面电荷有很大关系，而 Zeta

电位值的大小是颗粒带电程度的度量，可作为衡量颗

粒稳定程度的尺度[14]。当溶液中含有高价反离子或表

面活性剂离子时，若粒子(质点)对它们发生强烈的选

择性吸附(特性吸附)，则其滑动面将明显外移，导致

Zeta电位发生较大变化，甚至使颗粒所带电荷反号。 

取少量Al(OH)3加至装有100 mL去离子水的烧杯

中，再分别加入所需浓度的添加剂，搅拌后在室温下

静置 30 min，用 JS94H微电泳仪测定样品在不同添加

剂浓度下的 Zeta 电位(见图 4)。由图 4 可见，添加剂

B35使 Al(OH)3表面 Zeta电位发生很大变化，当添加

量浓度从 0逐渐递增至700 mg/L时，Al(OH)3表面Zeta

电位值由负到正，逐渐增大。但当添加剂浓度大于 500 

mg/L时，Zeta电位上升幅度减小并趋于稳定。这与前

面添加剂 B35对分解率的影响是对应的，同时也说明

Al(OH)3颗粒表面对醚类添加剂B35发生了特性吸附。 

 

2.4  对固液界面润湿性能的影响 

将工业 Al(OH)3烘干(40 ℃烘干)并压制成片，以

去离子水作为极性测试液体，二碘甲烷为非极性测试

液体，分别测定二者在 Al(OH)3表面的接触角，采用

OWEN二液法[15]估算固体表面自由能，其结果见表 1。 

 

 
图 4  表面活性剂添加量对 Al(OH)3表面 Zeta电位的影响 

Fig.4  Influence of ethers additive concentration on Zeta 

potential of Al(OH)3 solid surface 

 
表 1  工业 Al(OH)3固体表面自由能 

Table 1  Solid surface energy of industrial Al(OH)3 particles 

Contact angle/(°) 

Deionized water Diiodomethane 

Surface energy/ 
(mJ·m−2) 

11.33 23.09 72.756 

 

由表 1 可见，通过两种测试液体计算出工业

Al(OH)3固体表面自由能为 72.756 mN/m，其表面能小

于 100 mN/m，属低能表面，应选择表面张力低、表

面能低的表面活性剂作为强化分解的添加剂，这样才

能有较好的润湿效果，从而改变颗粒的晶型和大    

小[16]。润湿性对固体颗粒在溶液中的生长速度和形状

有重要的影响，接触角是分析润湿现象的重要参数，

接触角 θ越小，润湿性越好[17]。为了进一步考察醚类

添加剂 B35对润湿性的影响，将 αk=1.45，Na2Ok浓度

为 155 g/L的铝酸钠溶液分置于 8个烧杯中，再分别

加入不同量的添加剂，搅拌后测定液体在同种工业

Al(OH)3表面的接触角，结果见表 2。 

由表 2 可知，对于同一 Al(OH)3颗粒表面，接触

角 θ随着表面活性剂 B35添加量的增大而减小。因而，

醚类添加剂 B35可降低固液界面张力，增强溶液对固

体 Al(OH)3颗粒表面的润湿性，降低铝酸钠溶液的稳

定性，从而加速氢氧化铝在铝酸钠溶液中结晶析出。

故醚类添加剂 B35是改善 Al(OH)3颗粒表面润湿性能

的有效手段，在强化铝酸钠溶液晶种分解方面起到很

重要的作用。 
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表 2  表面活性剂添加量对接触角的影响 

Table 2  Influence of ethers additive concentration on contact 

angle 

Concentration of B35/(mg·L−1) θ/(°) 

0 36.72 

100 35.11 

200 33.74 

300 30.97 

400 28.86 

500 25.31 

600 24.59 

700 23.87 

 

2.5  对分解产品粒度的影响 
图 5所示为铝酸钠溶液种分 60 h所得 Al(OH)3产

品经热水洗涤、烘干后测定的粒度分析结果。由图 5
可见，相对于曲线 1，氢氧化铝粒度分布曲线 2右移，
且细粒子含量明显减小。无添加剂时，分解产品

Al(OH)3细粒子分布在 1~10 µm 之间，而在加入 500 
mg/L 添加剂分解所得产品中，10 µm以下细粒子含量
大幅减少，70~120 µm间颗粒数目则增多。由粒度分
布数据 d50 可知，无添加剂时，分解产品的平均粒径

为 56.77 µm，添加 500 mg/L时，d50为 66.59 µm，也
就是说，加入添加剂 B35后，产品的平均粒径增大了
10 µm左右。 

据 Ostwald公式[18]：
LRT
M

c
c

c

L

ρ
σ *

sl2ln =
∞

(其中 cL和 c∞

分别是尺寸为 L和大晶粒粒子的溶解度；L为粒子尺 
 

 
图 5  种分产品 Al(OH)3的粒度分布曲线 

Fig.5  Particle size distribution curves of gibbsite product by 

seeded precipitation 

寸；M为相对分子质量； *
slσ 为比表面能；R为摩尔气

体常数； cρ 为密度；T为绝对温度)可知，当其它条件
相同时，相对于细颗粒而言，粗颗粒在溶液中的平衡

溶解度较小，因而其对应的溶液过饱和度较大，即分

解过程的推动力较大，这也应是添加剂 B35能强化晶
种分解过程的原因之一。 
 

3  结论 
 

1) 在铝酸钠溶液晶种分解过程中，加入适量醚类
添加剂 B35可强化分解过程，提高分解率及分解产物
氢氧化铝的平均粒度。添加剂的用量为 500 mg/L时，
分解效果最佳，对比实验证明可提高分解率约 4%，
平均粒径增大约 10 µm。 

2) 醚类添加剂 B35并不引起溶液结构的变化，但
由于该表面活性剂使 Al(OH)3 颗粒表面发生特性吸

附，并改善溶液在 Al(OH)3颗粒表面的润湿性能，因

而使分解过程得以强化。此外，该表面活性剂可增大

Al(OH)3产品的平均粒径，而粗颗粒 Al(OH)3在溶液中

的平衡溶解度相对较小，从而也有助于分解过程的进

行。 
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