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铝酸钠溶液分解过程的理论及技术研究进展 
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摘 要：铝酸钠溶液分解是碱法生产氧化铝过程的关键环节。总结铝酸钠溶液分解过程的理论及技术研究进展， 

论述铝酸钠溶液分解过程的热力学和宏观动力学、铝酸钠溶液的结构及其演变规律、氢氧化铝颗粒行为、分解体 

系固−液界面作用调控以及铝酸钠溶液分解技术等。认为铝酸钠溶液分解过程中有利于氢氧化铝析出的含铝离子 

是 − 
4 Al(OH)  ，调控溶液中其他复杂含铝离子结构向该类结构转变则有利于氢氧化铝析出；增大分解末期体系中最 

小颗粒尺寸是提高分解深度的关键；协同调控分解过程中溶液物理化学性质、离子结构和固−液界面作用的原理 

和方法是强化铝酸钠溶液分解技术研究的基础。 
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Research progress in theory and technology of 
gibbsite precipitation from sodium aluminate solution 
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(School of Metallurgical Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The precipitation of sodium aluminate solution is the key process for alumina refinery by alkaline method. The 
research  progress  in  theory  and  technology  of  the  precipitation  process  was  summarized.  Five  important  aspects, 
including the  thermodynamics  and macrokinetics,  aluminium­bearing species present  in  the  aluminate solution and  the 
species  evolution,  the  behavior  of  aluminum  trihydroxide  particles,  the  interaction  regulation  of  the  interface  between 
gibbsite particles and aluminate solution and the strengthening techniques for gibbsite precipitation, were discussed. It is 
held  that  the  aluminate  species  favoring  gibbsite  precipitation  is − 

4 Al(OH)  and  thus  the  ways  of  converting  other 
complex  aluminate  species  to − 

4 Al(OH)  would  increase  the  precipitation  rate,  and  that  the  key  of  improving  the 
precipitation rate  is  to  increase  the smallest particle  size  in  the  late period of precipitation.  It  is also held that  it  is  the 
research  fundamental  of  seeded  precipitation  to  study  the  principle  and  method  for  coordinately  regulating 
physicochemical  properties  of  aluminate  solution,  ion  structure  and  the  interaction  of  the  interface  between  gibbsite 
particle and aluminate solution. 
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铝酸钠溶液分解过程是影响氧化铝生产效率及产 

品质量的关键环节，包括碳酸化分解和晶种分解两种 

方式。 自 1889—1892年 Bayer 提出拜耳法生产氧化铝 

技术近 120年以来，氧化铝工业规模逐年扩大，特别 

是近  20 年来，氧化铝产能迅速增加，据统计，2008 

年全球氧化铝总产能约 1亿 t [1] 。 但作为拜耳法生产氧 

化铝技术中关键工序之一的晶种分解过程却一直未能 

有任何突破性进展，是全球氧化铝技术研究的热点问 

题之一 [2] 。分解过程中始终存在氢氧化铝晶种加入量 

大(晶种系数大于 2)、分解时间长(30~70 h)、分解率低 
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(45%~52%)和产出率低(一般每立方米溶液产出  Al2O3 

小于 90  kg)等问题。目前一般认为，这主要是由于铝 

酸钠溶液存在强烈的过饱和现象，完全不同于一般无 

机盐溶液。由于铝酸钠溶液与氢氧化铝晶体间的界面 

张力大，分解过程难以自发成核，必须加入大量晶种 

以缩短成核的诱导期，促进氢氧化铝析出。在拜耳法 

工业生产中，分解过程就是在添加大量氢氧化铝晶种 

的条件下进行的。而烧结法生产氧化铝则主要采用碳 

酸化分解技术，碳酸化分解具有分解时间短(2~8 h)、 

分解率高(90%~92%)等优点，但产品质量较难调控。 

铝酸钠溶液分解过程存在的上述问题是全球氧化 

铝生产亟待突破的技术瓶颈，为此，本文作者对近年 

来国内外众多研究者关于铝酸钠溶液分解过程机理和 

技术所开展的大量研究工作从如下 5 个方面进行了回 

顾与总结： 1) 铝酸钠溶液分解过程的热力学与宏观动 

力 学 。 主 要 包 括 三 水 铝 石 以 及 硅 等 杂 质 在 
Na2O­Al2O3­H2O系中的溶解度、 析出氢氧化铝的颗粒 

尺寸与其溶解度的关系、铝酸钠溶液晶种分解和碳酸 

化分解过程的热力学和宏观动力学； 2) 铝酸钠溶液的 

离子结构及其演变规律。主要包括铝酸钠溶液结构与 

其性质间的关系、 铝酸根阴离子的行为及其结构调控； 
3) 氢氧化铝颗粒的行为、调控原理与方法；4) 固−液 

界面作用调控；5) 铝酸钠溶液分解技术。主要包括生 

产冶金级砂状氧化铝产品的工业生产技术、强化晶种 

分解技术、析出一水软铝石的铝酸钠溶液分解技术以 

及分解技术的最新进展。 

1  铝酸钠溶液分解过程的热力学与 

宏观动力学 

1.1  NaOH­NaAl(OH)4­H2O 体系中  Al(OH)3 溶解度 

的热力学计算模型 

氧化铝水合物在NaOH­NaAl(OH)4­H2O体系中的 

溶解度是碱法生产氧化铝的理论基础，全面掌握水合 

氧化铝在氢氧化钠溶液中的溶解度，对于研究铝酸钠 

溶液分解过程至关重要。铝酸钠溶液是氧化铝生产过 

程的中间产物，其结构十分复杂，在不同条件下具有 

不同的物理化学特性。由于工业铝酸钠电解质溶液组 

成复杂，理论模型和半经验公式至今仍然不能可靠地 

应用在该体系中。RUSSELL  等 [3] ， IKKATAI  和 
OKADA [4] ， APPS  和  NEIL [5] ， POKROVSKII  和 
HELGESON [6] ，VERDES等 [7] ，SCHRÖDLE等 [8] 研究 

了水合氧化铝在氢氧化钠溶液中的溶解度。由于实验 

数据的局限性，很多学者则试图通过体系热力学模型 

的研究，得到更为便利的溶解度计算方法，已有的该 

体系热力学模型研究方法主要分为两类： 1) 基于测定 
NaOH­NaAl(OH)4­H2O 体系物理化学性质获取热力学 

计算模型的方法。ZHOU 等 [9] 测得 NaOH­NaAl(OH)4­ 
H2O 体系在 313.2  K 时的渗透系数，通过数据拟合得 

到  Pitzer 模型参数，适用于  ρNaOHT  (ρNaOH+ρNaAl(OH)4 )= 
0.05~12 mol/kg，αK(ρNaOHT/ ρNaAl(OH)4 )= 1.64~ 5.53的铝 

酸 钠 溶 液 体 系 ； KÖNIGSBERGER  等  [10] 通 过 
Zdanovskii 法测量了包括氢氧化钠和拜耳法溶液中其 

他成分在 50℃和 100℃下的压力， 并依据 Pitzer 方程 

建立了热力学预测模型；CAIANI 等 [11] 实测了温度为 
50~250 ℃时含铝离子在过量  NaOH 溶液中的表观摩 

尔比热容，得到了相应的 Pitzer模型；MAGALHÃES 
等 [12] 测量了  25  ℃时离子强度达到  6  mol/kg  的 
NaOH/NaAl(OH)4 溶液的比热容， 并验证了 Pitzer 模型 

的适用性和准确性。 2) 基于 NaOH­NaAl(OH)4­H2O体 

系 Al(OH)3 溶解度数据获取热力学计算模型的方法。 
WESOLOWSKI [13] 通过  Pitzer 方程对三水铝石的溶解 

度数据进行了拟合，得到了  0~100  ℃范围内 
NaAl(OH)4 在纯电解质溶液中的  Pitzer 模型参数和混 

合参数；李小斌等则引入铝酸钠溶液表观介电常数的 

概念，试图将  Debye­Hückel  模型应用于  NaOH­ 
NaAl(OH)4­H2O 体系，并得出了适用条件及其参数取 

值 [14] ，构建了 NaOH­NaAl(OH)4­H2O体系电解质活度 

系数的计算模型 [15−16] 。 

尽管关于铝酸钠溶液热力学的研究已有很多报 

道，但对于平衡常数值并未得到共识，特别是缺乏准 

确描述平衡常数的理论模型。文献[9−13]均利用实测 

数据得到了相应 Pitzer 模型和参数，在研究过程中很 

多学者遇到了平衡常数数据匮乏等问题，且大都通过 

实验数据或其他文献计算而得。然而，溶解度实测数 

据与活度系数计算数据之间存在一定偏差，由溶解度 

数据计算所得反应平衡常数往往不完全与实际平衡常 

数相等。如WESOLOWSKI [13] 计算所得平衡常数值与 
RUSSELL等 [3] 的实验数据匹配较好， 但明显大于文献 
[4, 6, 9]利用以往实验数据所得的计算值。由于以往数 

据的误差及理论依据不足，本文作者曾报道过计算三 

水铝石在氢氧化钠溶液中溶解反应平衡常数的经验方 

程 [14] 。目前，本文作者已完善了该模型相应的理论支 

撑，得到适用范围在 25~100℃内的表达式： 

log 161.149 5  4 629.786 8 / K T = − + + 
26.695 9ln( ) 0.025 6 T T −  (1) 

式中：T 为热力学温度，K。利用该表达式计算所得 

平衡常数与文献报道值 [3, 5, 13, 17] 能较好地吻合， 且获得 

了新的  NaAl(OH)4  的  Pitzer  模型参数和  NaOH­
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NaAl(OH)4­H2O 体系的热力学混合参数，可用于预测 

三水铝石溶解于氢氧化钠溶液的平衡溶解度和计算活 

度因子，其理论推导思路和计算方法也可推广到其他 
1:1价型的电解质溶液体系。 

今后， 有关NaOH­NaAl(OH)4­H2O体系中Al(OH)3 
溶解度的热力学计算模型方面的研究，应结合工业铝 

酸钠溶液结构更复杂和其物理化学性质变化大的特 

点，明晰杂质的影响规律，从理论上解决计算模型对 

于工业铝酸钠溶液的适应性问题。 

1.2  杂质在 NaOH­NaAl(OH)4­H2O体系中的溶解度 

氧化硅、碳酸钠、氯化钠、硫酸钠、钾离子和有 

机物等杂质对工业铝酸钠溶液中 Al(OH)3 析出过程的 

影响很大，杂质的存在不仅影响溶液分解速率，而且 

影响分解产品的质量 [18−20] 。 

碱法生产氧化铝的关键在于铝硅分离，氧化铝生 

产中硅主要以钠硅渣(即水合铝硅酸钠)形式去除，溶 

液中 SiO2 的平衡溶解度直接影响溶液脱硅、 分解以及 

管道结疤等过程， 是影响氧化铝生产技术经济指标的重 

要因素 [21] 。 铝酸钠溶液中 SiO2 的平衡溶解度受碱浓度、 

氧化铝浓度、温度及杂质等因素的影响，ADAMSON 
等 [22] ， CRESSWELL [23] 和 JAMIALAHMADI等 [24] 对铝 

酸钠溶液中 SiO2 的平衡浓度进行了实验研究， 并提出 

了相应的 SiO2 平衡浓度经验公式， 但由于实验者采用 

的研究条件不同，经验公式仅适用于特定温度、浓度 

等条件，计算结果相差较大；对此，JAMIALAHMADI 
等 [25] 提出了径向基函数神经网络(RBF)，用以计算 
SiO2 在铝酸钠溶液中的溶解度，并拓宽了适用范围； 

李小斌等则提出了组成类似化合物的热力学数据与其 

组成间存在线性关系 [26] 和复杂无机化合物热力学数 

据估算方法 [27] ，并据此计算了 4种钠硅渣的热力学数 

据， 得到了 SiO2 在铝酸钠溶液中的平衡浓度 [26] 和铝酸 

钠溶液碳酸化分解过程 SiO2 平衡浓度的变化规律， 认 

为 SiO2 进入到产品主要是其平衡浓度变化的结果 [28] 。 

目前，对其他杂质在铝酸钠溶液中的溶解度研究 

甚少，研究表明 [29] ：碳酸钠对工业铝酸钠溶液的热力 

学性质也有重要影响，彭小奇等 [30] 建立了基于 
Bromley 模型的  NaOH­NaAl(OH)4­Na2CO3­H2O 体系 

活度因子的计算模型。更多的研究主要集中在杂质对 

分解过程的影响方面。彭志宏等 [20] 研究了铝酸钠溶液 

中无机盐杂质对晶种分解过程的影响，当氯化钠浓度 

大于 10 g/L、碳酸钠浓度大于 10 g/L、硫酸钠浓度大 

于 5 g/L时，均对铝酸钠溶液晶种分解产生不利影响， 

这与文献[31]的报道基本一致；van  STRATEN  等 [32] 

对过饱和铝酸钠溶液中的锂离子、钠离子和钾离子进 

行了研究，认为 25 ℃下有 Na + 和 K + 存在时，水合氧 

化铝的析出顺序为：无定形、拟薄水铝石、拜耳石， 

而溶液中的  Li + 因形成铝酸锂而加速拜耳石的结晶和 

生长。

总之，溶液中的杂质对分解过程的影响极为复 

杂，而有关杂质在铝酸钠溶液中的热力学行为研究较 

少，应加强分解过程中碳酸盐、硫酸盐和硅酸盐等主 

要无机盐杂质和有机物的热力学行为及其交互作用规 

律等方面的研究，以利于分解过程效率和产品质量的 

控制。 

1.3  氢氧化铝颗粒尺寸与溶解度的关系 

铝酸钠溶液分解属固−液−(气)多相体系，体系中 

粒子(晶种/或产品)的群分布特征势必导致不同粒子在 

分解过程中热力学和动力学行为的不确定性。 1871年， 
THOMSON 首次在气−液体系中提出了粒子尺寸与溶 

解度的关系，1900 年，OSTWALD 和 FREUNDLICH 
将该关系式应用于固−液体系， 提出了 Ostwald 熟化公 

式 [33] ，并指出颗粒尺寸与其溶解度成反比，温度恒定 

时，对于其平衡状态下的固−液混合体系，若固体颗 

粒半径小于临界晶核尺寸，则该颗粒将溶解。 

对于铝酸钠溶液分解体系，随着体系中能量和质 

量的交换，氢氧化铝固体不断析出，固−液界面之间 

的物理化学性质的变化不容忽视。LI  等 [34] 研究了 
Al(OH)3 在铝酸钠溶液中的成核机理，从固−液界面性 

质出发，认为氢氧化铝颗粒的尺寸与其溶解度密切相 

关，且晶体的生长速率取决于溶液的过饱和度和 
NaOH浓度 [35] 。与之同时，LI等 [36] 也提出在铝酸钠溶 

液分解体系中，当其他条件相同时，大颗粒氢氧化铝 

晶体表观生长速率明显大于小颗粒氢氧化铝晶 体， 

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，这与文献[35]的结论基本一致。 

1.4  碳酸化分解和晶种分解过程Al(OH)3 的析出机理 

目前，对过饱和铝酸钠溶液晶种分解过程中 
Al(OH)3 析出机理的研究较多 [18,  37−39] ，认识也基本一 

致。一般认为，由于三水铝石在铝酸钠溶液中的固− 
液界面张力大、自发成核活化能高(120~160 kJ/mol)， 

导致氢氧化铝晶核难于自发形成，因此，晶种分解时 

须向精液中加入大量 Al(OH)3 晶种以降低溶液的稳定 

性，缩短诱导期，从而促进 Al(OH)3 的析出。而对有 

固−液−气三相参与反应的碳酸化分解过程的研究则
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相对较少，对其 Al(OH)3 析出机理尚未达成共识。文 

献中主要有两种观点，即溶液稳定性破坏机制(式(2)) 
和酸碱中和直接作用机制(式(3))， 

4 2 Al(OH) +OH +CO − −  =  2 
3 3 2 Al(OH) +CO H O − +  (2) 

4 2 2Al(OH) +CO −  =  2 
3 3 2 2Al(OH) +CO H O − +  (3) 

前者实际上与晶种分解过程 Al(OH)3 的析出机理 

相同，即认为由于碳酸化分解过程中通入的 CO2 气体 

中和溶液中游离的苛性碱，提高了溶液的过饱和度， 

降低了溶液的稳定性，从而导致 Al(OH)3 析出。但近 

年来进一步的研究表明，碳酸化分解和晶种分解过程 
Al(OH)3 析出遵循同一机制。李小斌等 [28] 结合实验数 

据对上述两种机制进行了热力学计算(见图 1)和分析， 

结果表明，按溶液稳定性破坏机制进行时，其反应的 

吉布斯自由能变比按酸碱中和直接作用机制的小很 

多，即热力学上碳酸化分解反应按溶液稳定性破坏机 

制进行反应的可能性更大些；同时，动力学研究表明， 

铝酸钠溶液碳酸化分解和晶种分解过程中 Al(OH)3 析 

出强烈地受到溶液过饱和度的影响，两者对过饱和度 

的级数在 2~5之间，其表观活化能也基本相当，碳分 

过程表观活化能为 75.115 kJ/mol [40] ，晶种分解过程表 

观活化能为 30~121 kJ/mol [41−47] ；此外，碳酸化分解试 

验结果表明，随着碳酸化分解时间的延长，溶液苛性 

比值呈“锯齿”型曲线变化 [28] ，从试验上进一步支持 

了碳酸化分解过程中 Al(OH)3 析出遵循溶液稳定性破 

坏机制这一观点。碳酸化分解和晶种分解过程 
Al(OH)3 析出机理的同一性对碳酸化分解过程具有重 

要的实际应用价值，已有晶种分解的理论研究成果对 

烧结法碳酸化分解过程同样具有指导意义。 

图 1  式(2)和(3)的反应吉布斯自由能变∆GT 随温度的变化 

Fig.1  Change  of  Gibbs  free  energy  (∆GT)  for  reactions  (2) 

and (3) at different temperatures 

2  铝酸钠溶液结构及其演变规律 

铝酸钠溶液结构及其性质是碱法生产氧化铝的重 

要理论基础，只有揭示和掌握铝酸钠溶液结构及其性 

质变化的本质，找到过饱和铝酸钠溶液分解缓慢的原 

因， 才能为提高氧化铝生产效率、 改善产品质量和探索 

强化铝酸钠溶液分解新途径提供可靠的理论依据 [48] 。 

2.1  铝酸钠溶液的结构与性能的关系 
2.1.1  铝酸钠溶液的结构 

在铝酸钠溶液结构研究早期，一直未能解决铝酸 

钠溶液到底是胶体还是真溶液的问题 [49] ，如今，铝酸 

钠溶液属于真溶液已经被广泛确定。关于铝酸根离子 

的结构，低浓度过饱和铝酸钠溶液中占绝对主要成分 

的是单核四面体铝酸根离子 − 
4 Al(OH)  ，这一说法目前 

已被红外、拉曼、核磁共振谱、溶液  XRD 等各种检 

测方法确定 [50−51] ；然而关于高浓度铝酸钠溶液中是否 

存在 − 
4 Al(OH)  之外的其他离子、这些离子的存在形式 

以及铝酸钠溶液中各种离子间的相互转化关系，至今 

仍不明晰。 

单核铝酸根离子除 − 
4 Al(OH)  外， CARREIRA等 [52] 

研究认为在  pH＞12.5 的铝酸钠溶液中铝酸根离子以 
− 
2 AlO  形态存在于溶液中；KRAUS  等 [53] 也认为 

− 
4 Al(OH)  会脱水产生 − 

2 AlO(OH)  和 − 
2 AlO  [52] ，从而解释 

蒸气压测量结果；电导率测量 [54] 及 ab  initio量子化学 

计算法 [55] 推测铝酸钠溶液中可能存在 − 2 
5 Al(OH)  离子， 

紫外、核磁及拉曼光谱法 [56] 推断在高苛性比的铝酸钠 

溶液中除 − 
4 Al(OH)  外还有少量 − 3 

6 Al(OH)  离子存在，但 

其浓度很低。 
NMR 研究结果还揭示了在强碱性铝酸钠溶液中 

各种离子对的存在 (如  NaOH [50] 和 − 
4 NaAlOH  [51] )。 

GUTOWSKY等 [57] 认为，尽管 − 
2 AlO  、OH − 的静电半径 

都是 1.40 Å，但溶液中 Na + 趋于与 − 
2 AlO  、 − 

4 Al(OH)  形 

成离子对而不是与  OH − 形成离子对，溶液中存在 
− + 
4 Al(OH) Na  、 − + 

2 AlO(OH) Na  、 − + 
2 AlO Na  、Na + OH − 

离子对及它们之间的化学平衡，其中 − + 
4 Al(OH) Na  离 

子对是溶液的主要成分。同时  ANDERSON  和 
CASTET [58−59] 通过对 A12O3 在碱性溶液中的溶解度和 

铝酸钠溶液热力学性质的研究，推论 − + 
4 Al(OH) Na  和 

− 
4 Al(OH)  是铝酸钠溶液的主要成分，但关于  Na + 的配 

位状态及其与铝酸根形成离子对的方式(静电作用、 氢 

键还是弱化学键)未曾报道。
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目前，存在较多争议的是聚合铝酸根离子的形 

态，其中包括二聚铝酸根离子和多聚铝酸根离子。拉 

曼光谱、核磁共振及电导率测量证明有二聚体离子 
− 2 
6 2 O(OH) Al  的存在，WATLING [60] 总结前人研究成 

果认为铝酸根离子既有四面体构型， 也有八面体构型 

的铝酸根聚阴离子，且铝原子通过—O—，—OH— 

桥连接起来。最近的研究指出，二聚铝酸根离子 
− 2 
3 2 3  Al(OH) )Al(OH) (OH  ，  O 2H (OH) Al  2 

2 
8 2 ⋅ − ，  ­ O Al  2 2 

− 2 
4 (OH)  [61] 和(OH)3Al—O— − 2 

3 Al(OH)  ∙OH −[54] 也可能存 

在。 CHEN等 [62] 通过量子化学计算， 认为 − 6 
24 6 (OH) Al  是 

三水铝石析出的主要生长基元，SIPOS等 [63] 通过电势 

和光谱测量结果推论六个单体铝酸根离子 − 
4 Al(OH)  释 

放两个 OH − 后生成六聚体 − 4 
22 6 (OH) Al  。 

总之，铝酸钠溶液中离子结构复杂，对此的认识 

并不深入，除 Na + 、OH − 、 − 
4 Al(OH)  以及二聚铝酸根离 

子(OH)3Al­O­ − 2 
3 Al(OH)  )及它们形成的离子对， 可以定 

性甚至定量的解释某些实验现象之外，其他铝酸根离 

子，如 − 
2 AlO  、 − 2 

5 Al(OH)  或 − 3 
6 Al(OH)  可能并不存在， 

被认为是生长基元的六聚体铝酸根离子，目前也只是 

通过计算的推测，尚未得到实验验证。 
2.1.2  铝酸钠溶液的物理化学性质 

铝酸钠溶液的表面张力、黏度、密度、折射率及 

电导率等物理化学性质得到了较多的研究。铝酸钠溶 

液的表面张力与温度成反比，氧化铝的浓度一定时， 

铝酸钠溶液的表面张力随碱浓度的增加而增加；苛性 

比一定时，铝酸钠溶液的表面张力随氧化铝浓度的增 

加而增加；同时，硅的存在使铝酸钠溶液的表面张力 

增加 [64] 。低温、高碱浓度、高苛性比及过饱和度较高 

的铝酸钠溶液黏度较大，反之则较小 [65−66] 。铝酸钠溶 

液黏度与温度、浓度及苛性比的定量关系为 [65] ： 
ln η=−1.554+1.139αk+0.018 72ρ−0.050 3T。铝酸钠溶液 

的电导率与溶液组成的关系也已经明晰，即铝酸钠溶 

液的电导率随苛性比的升高而增大，苛性比一定时， 

溶液的电导率随Na2O质量浓度的升高先升高后降低， 

并在 100~120 g/L出现一个极大值 [67] 。 

2.1.3  铝酸钠溶液的结构与物理化学性质之间的关系 

通过铝酸钠溶液的物理化学性质与铝酸根离子的 

结构的关系，可以更有效地研究不同结构铝酸根离子 

之间的相互转化，但是关于这方面的研究仍然较少。 

王雅静等 [64] 结合拉曼光谱，定性解释了铝酸钠溶液表 

面张力和结构之间的关系，但是未对铝酸根离子结构 

形式作深入研究；HEFTER  等 [68] 分析了  NaOH+ 
NaAl(OH)4 混合物体系的黏度，得出了混合电解质溶 

液体系的黏度与 − 
4 Al(OH)  的含量之间的关系，但缺少 

对其他类型的铝酸根离子的分析； BARCZA等 [54] 曾通 

过研究溶液电导率， 推测铝酸钠溶液中存在 − 
4 Al(OH)  、 

− 
4 Al(OH)  ∙OH − 、 − −  6 

6 4 ] [Al(OH)  、 − − ⋅OH O(OH) Al  2 
6 2  、 

− 
6 2 OH(OH) Al  。这些研究均未明晰铝酸钠溶液中铝酸 

根离子结构与其物理化学性质之间的关系。李小斌 [67] 

等在解析铝酸钠溶液的结构与物理化学性质之间的关 

系方面作了有益的尝试，他们通过测定不同  Na2O 质 

量浓度和苛性比  αk  铝酸钠溶液的电导率，按 
Kohlrausch 提出的强电解质溶液极限摩尔电导率的经 

验方程，计算离子的迁移数 

3 
m m  C A Λ Λ − = ∞  (C＞0.001 mol/L) 

式中： ∞ 
m Λ  为电解质溶液的极限摩尔电导率；t(X)为 X 

离子的迁移数；c为浓度(mol/L)，A为常数。 

计算了不同  Na2O 质量浓度下铝酸根阴离子的迁 

移数，结合铝酸钠溶液的红外光谱表征，研究了铝酸 

钠溶液的电导率与其结构间的内在关系。结果表明， 

铝酸钠溶液中铝酸根离子聚合度随溶液碱浓度的增大 

而增大，铝酸根离子的电迁移能力则随离子聚合度的 

增大而降低，且 − 
4 Al(OH)  的电迁移能力最强，铝酸根 

离子迁移数的计算结果如表 1和表 2所列。该研究思 

表  1  铝酸钠溶液的极限摩尔电导率及铝酸根离子的离子 

迁移数 

Table 1  Limiting molar electric conductivity and transference 

number of aluminate ions in aluminate solution 

αk  ρ(Na2O)/(g∙L −1 ) ∞
m Λ  (aq)  t(Na + +OH − )  t(Al) 

＜175  0.013 3  0.394  0.606 
1.38 

175−330  0.007 2  0.728  0.272 

＜175  0.016 3  0.411  0.589 
1.73 

175−330  0.008 8  0.761  0.239 

＜175  0.017 7  0.416  0.584 
1.96 

175−330  0.009 4  0.784  0.216 

＜175  0.019 2  0.409  0.591 
2.17 

175−330  0.009 6  0.819  0.181 

＜175  0.020 9  0.399  0.601 
2.42 

175−330  0.010 7  0.779  0.221 

表  2  高浓度下铝酸钠溶液的极限摩尔电导率及铝酸根离 

子的迁移数 

Table 2  Limiting molar  conductivity  and  transfer number of 

aluminate ions in aluminate solution at high concentration 

αk  ρ(Na2O)/(g∙L −1 ) ∞
m Λ  (aq)  t(Na + +OH − )  t(Al) 

2.40  ＞330  0.005 2  0.963 7  0.036 3 

2.97  ＞330  0.004 9  ≈1  ≈0 

3.29  ＞330  0.003 9  ≈1  ≈0
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路和结果将有助于更深入理解氧化铝生产过程溶液的 

作用规律，为强化分解过程技术研究提供新的思路。 

2.2  分解过程铝酸根阴离子的行为 
2.2.1  分解过程铝酸根阴离子的行为 

孙素琴等 [69] 用近红外傅立叶变化拉曼光谱仪原 

位跟踪了铝酸钠溶液碳酸化过程，发现代表 − 
4 Al(OH) 

离子的 625 cm −1 处的拉曼光谱峰在通入CO2 分解过程 

中会逐步减弱；刘吉波 [70] 、尹建国等 [71] 分别研究了超 

声波处理铝酸钠溶液和加入阳离子聚丙烯酰胺强化种 

分过程，观察到这两种处理方法均使铝酸钠溶液中 
− 
4 Al(OH)  的浓度降低，并认为形成了高聚体离子，其 

中二聚体离子 − 2 
6 2 O(OH) Al  等促使铝酸钠溶液结构向 

有利于分解的方向进行，但是工业实践中，铝酸钠溶 

液浓度较低、苛性比较小时，分解过程更容易进行， 

而此时溶液中以 − 
4 Al(OH)  为主 [72] ，上述研究观点并不 

能解释这个现象。COUNTER等 [73] 通过冷冻透射电镜 

研究了铝酸钠溶液种分过程，观察到四面体 − 
4 Al(OH) 

聚集成有序的胶状粒子，最后生长成 Al(OH)3 晶体； 
WATLING [60] 认为 − 

4 Al(OH)  离子聚集成束，最终形成 

氢氧化铝；LI  等 [34] 也认为铝酸钠溶液中四面体 
− 
4 Al(OH)  和二聚体 − 2 

6 2 O(OH) Al  聚合成含铝阴离子， 最 

终形成 Al(OH)3 晶体；但是到目前为止，究竟是四面 

体 − 
4 Al(OH)  还是聚合铝酸根离子 − 2 

6 2 O(OH) Al  等引起 

铝酸钠溶液析出氢氧化铝仍不明晰。 

在  LI 等 [74] 最近的研究中，通过对种分实验中不 

同分解时间的分解母液进行红外光谱跟踪测试，发现 

随着分解的进行，铝酸钠溶液的峰形以及各峰的强度 

都发生了变化，对 880、720、635和 530 cm −1 处的吸 

收峰对应的铝酸根阴离子进行半定量计算， 得出种分过 

程中各铝酸根阴离子的浓度随分解时间的变化规律， 

如图 2 所示。由于种分过程属于化学反应控制，说明 

铝酸钠溶液的分解主要是由 720 cm −1 和 880 cm −1 处对 

应的四面体铝酸根离子引起的， 从而认为四面体铝酸根 

离子是导致铝酸钠溶液析出氢氧化铝的最主要因素。 
2.2.2  固−液界面铝酸根离子结构 

研究 [34, 75] 表明， 三水铝石/溶液界面的物理化学性 

质与三水铝石析出的机理密切相关，但是，在晶体生 

长的界面层， 采用光谱分析未能检测出显著的特征峰， 

这是由于参与晶体生长过程的胶束离子是在溶液本体 

中形成的。铝酸钠溶液晶种的表面性质对分解后期分 

解率的影响显著，只有附带分解母液的晶种能使铝酸 

钠溶液继续分解，而其他形式的晶种则很难促进铝酸 

钠溶液继续分解 [76] 。本文作者 [74] 采用 ATR差减法半 

图  2  分解过程中不同吸收峰处铝酸根阴离子的浓度变化 

规律 

Fig.2  Concentration  variation  of  aluminate  ions  during 

seeded precipitation process 

定量研究了铝酸钠溶液晶种分解过程中晶体表面附液 

层中的离子结构，通过种分过程中带附液的氢氧化铝 

红外谱图对氢氧化铝晶体的红外谱图进行差减而得到 

附液层中的离子结构。差减后的红外光谱图中主要是 
− 
4 Al(OH)  ，即氢氧化铝晶体表面附液中主要为 
− 
4 Al(OH)  ，且其含量基本保持不变。 

采用压片法对不同分解时间取样抽滤后得到带附 

液 的 氢 氧 化 铝 进 行 红 外 光 谱 测 试 。 用 
R( − 

4 Al(OH)  / − 2 
6 2 O(OH) Al  )表征不同种分时间的晶体附 

液中 − 
4 Al(OH)  相对于二聚体 − 2 

6 2 O(OH) Al  的浓度变化 
(见图 3)，结果表明，随着分解时间的进行，R值不断 

增大，即随着分解进行氢氧化铝晶体表面附液中 

图 3  分解过程中晶体附液中 R( − 
4 Al(OH)  / − 2 

6 2 O(OH) Al  )随时 

间的变化规律 
Fig.3  Change of R( − 

4 Al(OH)  / − 2 
6 2 O(OH) Al  ) with time during 

seeded precipitation process
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− 
4 Al(OH)  含量相对 − 2 

6 2 O(OH) Al  含量而言略有增加。 

铝酸根离子从本体溶液扩散到晶体表面后，继续 

向边界层内扩散， 其中， 四面体铝酸根离子由于其电迁 

移能力较强，在边界层内更易扩散。然而，随着分解 

的进行， 本体溶液中四面体铝酸根离子浓度越来越低， 

单体聚集成簇的驱动力越来越小，且簇的大小较难达 

到临界晶核尺寸，所以，分解后期即使附液层中四面 

体铝酸根阴离子浓度较高也较难析出氢氧化铝晶体。 

2.3  种分过程铝酸根离子结构的调控方法 

目前，改变铝酸钠溶液离子结构的方式主要有： 

杂质、外场和水。杂质主要包括无机盐杂质(包括碳酸 

钠、硫酸钠、硅等)和添加剂(油酸、硬脂酸及醇类)。 

例如当溶液中 1, 2辛二醇的浓度达到 2 mmol/L时， 溶 

液的两个侧峰峰形、强度发生了比较明显的变化，意 

味着溶液中多聚的铝酸根阴离子的形态可能发生了某 

种转变，使结晶过程变得困难 [75] 。外场包括电场、磁 

场及超声场等；刘吉波 [70] 认为，超声波作用下溶液中 

单体铝酸根离子 − 
4 Al(OH)  浓度减少，二聚体离子 

− 2 
6 2 O(OH) Al  浓度 增多，从而认 为聚合体离 子 
− 2 
6 2 O(OH) Al  等更有利于分解过程，但是，工业实践中 

铝酸钠溶液浓度较低、苛性比较小时，分解过程更容 

易进行，而此时溶液中以 − 
4 Al(OH)  为主 [50] ，上述研究 

观点并不能解释这个现象。最近， 本文作者研究发现， 

铝酸钠溶液分解过程中， 铝酸钠溶液蒸发一定浓度后， 

再加入水补回到蒸发前浓度时， 溶液结构则有所变化。 

关于种分过程铝酸根离子结构的调控方法，还有待进 

一步的研究。 

3  铝酸钠溶液分解过程中机理和氢 

氧化铝粒子的行为 

铝酸钠溶液分解过程属于铝酸钠溶液−带电固体 

粒子的固−液两相体系，深入研究铝酸钠溶液分解过 

程的机理和氢氧化铝粒子的行为，寻找切实可行的调 

控固−液界面的有效途径，在提高铝酸钠溶液晶种分 

解过程的产出率的同时，保证分解产品质量，是氧化 

铝工业的迫切需要。氢氧化铝颗粒在铝酸钠溶液中的 

行为主要包括：成核、长大、附聚、破裂与磨损，这 

些现象往往同时发生，只是在不同条件下，发生的程 

度不同，且有主次之分。 

成核又分为原生成核和次生成核，它会使最终产 

品的粒度细化。原生成核是指过饱和溶液中的均相成 

核。铝酸钠溶液中 − 
4 Al(OH)  形成铝酸根离子群的缔合 

物不断长大，当其半径超过临界半径后，就可以成为 

晶核继续存在并长大成为晶体。 对于均相成核的研究， 

HALFON等 [43] 选取 0.01 μm作为临界核尺寸模拟了成 

核模型， 但计算所得的结果小于三水铝石的晶格尺寸， 

大于微观粒子的观测值； 利用 HERRMANN等 [77] 报道 

的固−液界面张力数据，MYERSON 和  TOYOKURA 
等 [78] 通过计算认为临界核尺寸为  0.11  μm；张立川 

等 [79] 通过测量铝酸钠溶液的电导率，认为氢氧化铝临 

界成核半径为 1.5~2.0 μm；ROSSITER等 [37] 借助多角 

度激光扫描设备，计算得出三水铝石均相成核临界尺 

寸为(0.001 2±0.000 1) μm。上述不同的研究者得出的 

临界核尺寸不尽相同，这主要可归因于所采用的溶液 

浓度不同、方法各异以及实验误差等因素。研究溶液 

均相成核问题应将固−液界面性质(例如固体界面能、 

颗粒粒度、溶液表面张力等)考虑在内，而固−液界面 

能是随体系温度、 浓度和颗粒性质等的变化而变化的， 

已有研究将宏观尺寸测得的界面性质用于计算微观的 

临界尺寸，且不考虑浓度和温度的影响，势必导致结 

果的差异。次生成核是在原始溶液过饱和度高、温度 

低、分解速度快而晶体表面积小的条件下先生成枝状 

结晶，在颗粒相互碰撞时发生破裂折断而脱离母晶转 

入溶液，从而产生新晶核的过程。BROWN [80] 研究认 

为，晶种表面的微观磨蚀而产生的碎片是新晶核产生 

的主要源泉，晶核生成率与晶种粒度有关，晶种越粗， 

产生的新晶核数量越多；MISRA和WHITE等 [41] 认为 

在高搅拌速率下二次成核的效果才更显著；LI  等 [81] 

通过计算得出二次成核活化能为 132  kJ/mol，且该过 

程与溶液过饱和度和温度密切相关，与钠离子浓度无 

关，这与文献[18]的结论相符；HALFON等 [43] 将成核 

率与晶种表面空缺数联系起来，得到了二次成核速率 

方程。总之，高过饱和度、低温、低种子比、低位错 

密度等条件有利于二次成核，在实际生产中要合理的 

控制这些条件。 

附聚是铝酸钠溶液中氢氧化铝颗粒长大的一种重 

要方式，一般认为 [41, 82−84] ，该基本可以分为物理絮凝 

和结晶附聚两个步骤。 MARCHAL等 [85] 认为附聚结果 

取决于颗粒的流体动力学碰撞频率、颗粒间相互作用 

以 及 晶 体 生 长 的 结 合 能 力 ； SAKAMOTO  和 
KANEHARA 等 [86] 认为氢氧化铝晶粒的附聚主要取决 

于“粘结剂”氢氧化铝的析出速度和为牢固稳定絮凝 

物所需的“粘结剂”数量之间的平衡。许多学者先后 

提出了不同的附聚模型， HALFON等 [84] 认为粒子附聚 

与原始尺寸无关，提出氢氧化铝晶体的附聚速率 A的 

表达式为 

A=a(c)X(m,  t)  (4) 

式中：X为单位体积、单位时间内粒径在m~m+dm间粒 

子的二元碰撞数目；a(c)为相关系数。而 STEEMSON
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等 [87] 则提出了临界附聚尺寸的概念，认为附聚主要发 

生在粒径相近的细粒子之间，超过某一临界尺寸的颗 

粒之间不会发生附聚；SEYSSIECQ 等 [82] 在总结了不 

同附聚模型的基础上，认为附聚速率 Ai 可以表示为 
1 

, , 
1 1 
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i 
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式中：Ni 为某一体积区间的总粒子数；Kai,  j 为附聚参 

数；ZHOU等 [88] 研究了铝酸钠溶液碳酸化分解过程中 
Al(OH)3 颗粒附聚问题，以分解过程颗粒数的消失速 

率表征附聚速率，从理论上推导出附聚模型，并得到 

实验结果的支持，认为附聚速率与溶液过饱和度的变 

化速率、颗粒数、颗粒尺寸等因素相关。上述研究表 

明，高温、高过饱和度、低种子比、加入一定量的细 

晶种等有利于附聚。一般认为附聚发生在分解初期 
(5~9 h)，本文作者提出 [76] ，在分解后期亦存在附聚现 

象，铝酸钠溶液晶种分解后期晶种表面界面层溶液结 

构对分解速率有重大影响。因而，调控利于附聚的因 

素，充分利用附聚得到粒度适中、强度较高的砂状氧 

化铝产品对工业生产至关重要。 

晶体长大是氢氧化铝直接从铝酸钠溶液中析出的 

重要途径。目前，较一致的观点是 [89−91] ，氢氧化铝晶 

体表面存在不同的生长速率，因而晶体的生长上具有 

形貌多样性； 关于 Al(OH)3 晶体生长的微观机理 [92−93] ， 

研究表明氢氧化铝晶体的(001)面本身具有一种垂直 

于该表面的静电引力，使得该表面处于较高的能级状 

态，易于吸附 − 
4 Al(OH)  离子，使晶体长大。关于晶体 

生长速率，一般用单位时间三水铝石直径的增大值来 

表示，晶体生长相关动力学模型 [41−47] 反映的就是所有 

粒径粒子的生长而引起的质量增加的综合作用，较为 

一致的结论是：晶种分解过程在经典的动力学领域被 

视为二级反应，分解速率与溶液过饱和度成正比。然 

而，多数研究忽略了晶体尺寸的影响因素，为了更真 

实地描述 Al(OH)3 生长的特征与规律，必须提出与晶 

体尺寸相关的晶体生长速率的计算模型，并结合体系 

组成与温度制度，得出不同尺寸晶体生长的动力学参 

数。LI等 [36] 认为，虽然晶种分解是一个包含成核、附 

聚与晶体生长等多种物理化学变化的复杂过程，但它 

们综合作用的结果都反映在分解过程的粒子数密度的 

变化率上，由此提出了通过对分解过程的群分布颗粒 

粒度分布的变化进行数据处理计算长大速率的方法， 

并得出颗粒长大速率与尺寸正相关的结论，这一结论 

与工业实践相吻合。 

氢氧化铝晶体的破裂与磨蚀主要是由于在搅拌过 

程中颗粒间及颗粒与器壁、搅拌浆等固体物质的相互 

碰撞所引起的，它属于一种机械现象 [48] ，该过程所产 

生的细粒子在分解过程中作为二次成核的晶核而存 

在。一般在工业分解槽中的搅拌强度不会导致显著的 

颗粒破裂。 

总之，铝酸钠溶液分解产品的产量和质量与其对 

应的分解过程动力学密切相关，其中的任何一个过程 

受到影响，都可能对整个的工艺产生较大的影响，甚 

至可能影响到最终产品的质量。在实际的生产过程中 

对这些过程要很好地进行控制与调整。 

4  分解体系固−液界面作用调控 

LI  等 [76] 研究了不同类型晶种对高苛性比铝酸钠 

溶液分解率的影响，指出分解后期晶种表面界面层溶 

液结构对分解速率有重要影响，该结论在后来的研究 

中 [74] 也得到了证明，由此可见，在铝酸钠溶液分解过 

程中，固−液界面作用的影响是必然的。结合上述铝 

酸钠溶液结构与性能的关系、Al(OH)3 颗粒在分解体 

系的溶解度及其与颗粒尺寸之间的关系、粒子在分解 

过程中的行为，研究调控固−液界面作用的原理与方 

法，对于缓和产品质量与分解率之间的矛盾具有重要 

意义 [94] ，引起了业界广泛重视。有关分解体系界面作 

用调控的研究主要从两个方面进行。 

4.1  晶种的活化处理 

晶种的表面性质对铝酸钠溶液种分分解率的影响 

显著，目前制备活化晶种的主要方法有以下几种 [95] ： 
1) 热活化。采用工业氢氧化铝焙烧窑窑灰作晶种；2) 
机械活化。采用球磨机等设备研磨工业晶种使其表面 

化学键断裂，晶体缺陷增加而改变固体的热力学性质 

和参与化学反应的能力；3) 湿法活化处理。用离子交 

换树脂处理分解原液，可显著缩短种分诱导期，降低 

表观活化能提高分解速度，同时可制得具有较大比表 

面积和大量活性点的氢氧化铝晶种； 4) 铝酸钠溶液分 

解制备活性晶种。有报道向铝酸钠溶液中添加诱发剂 

分解制取活性晶种， 铝酸钠溶液冷冻法制取活性晶种， 

铝酸钠溶液自发分解制取活性晶种。 

上述活化晶种的方法实际上是增大晶种的比表面 

积，增加活性点，强化溶液与晶体间的传质；晶种活 

化对铝酸钠溶液分解过程及产品粒度的影响也被广泛 

研究 [96−99] ，但大多随种分进行晶种表面都会快速失去 

活性，或者对产品的粒度及纯度有影响，而且活化晶 

种的处理往往操作困难，处理时间长，有些活化方法 

设备投资大，因此均未能得到工业应用。
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4.2  添加剂的作用 

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，在种分过程中采用 

添加剂主要有两个目的，即改善产品质量和提高分解 

率。有关采用添加剂改善产品质量的研究比较深入， 

其中，CGM(Crystal  growth modificater)已得到工业应 

用，但对采用添加剂提高分解率的研究至今还没有突 

破性进展。PAULAIME 等 [94] 和  SEYSSIECQ 等 [100] 的 

研究表明，有机添加剂在与它接触的界面上产生选择 

定向吸附，一方面增加了晶种表面的润湿性，另一方 

面降低了铝酸钠溶液的界面张力，此结论在李小斌 

等 [101] 的研究中也得到证实；彭志宏等 [102] 研究了有机 

添加剂对种分过程的影响，指出一定量的非离子表面 

活性剂可改变 Al(OH)3 颗粒表面的 Zeta电位，同时使 

铝酸钠溶液的表面张力降低  20~30  mN/m，从而可大 

幅度降低溶液的稳定性，加快晶体生长速度；ROE和 
PERISHO [103] 、OWEN 和 DAVIS [104] 、CHEN 等 [105] 、 

吴玉胜等 [106] 和薛红等 [107] 的研究表明，一些有机聚合 

物和部分表面活性剂可以强化分解，其中，15−冠−5− 
醚可能是由于有机物分子吸附到晶种表面，降低了铝 

酸钠溶液的稳定性，强化了成核过程 [96] 。 

添加剂的强化作用是通过固−液界面间完成的， 

然而这些添加剂与晶种或者溶液之间的相互作用关系 

尚不明确，对添加剂提高分解率的效果和作用机理尚 

无共识。添加剂与晶体间的固−液界面作用机理主 

要包括：1) 吸附理论，BRONSWIJK等 [108−109] 研究发 

现，一些有机添加剂吸附在固体表面属于化学吸附， 

且符合兰缪尔等温式；2) 双电层理论，氢氧化铝晶种 

表面带正电荷，其表面紧密吸附着带负电荷的 OH − ， 

形成双电层结构，带负电荷的氢氧化铝胶团粒子间互 

相排斥，析晶困难，加入阴离子表面活性剂后，反离 

子进入滑动面，压缩双电层，使 ζ 电势变小，从而提 

高分解率；3) 形成分子间化合物 [100] ，某些有机物与 

生长基元之间形成了一种分子化合物，这些有机添加 

剂导致形成的分子化合物只能选择性的嵌入到特定的 

晶面上，因而改变了晶体的结晶行为。比如不同的多 

元羧酸可以改变晶体的生长形貌，其中，草酸会导致 

晶体主要在(101)和(112)晶面生长， 从而导致晶体成片 

状结构，DL−苹果酸, 酒石酸和羟基丙二酸会使晶体 

在(100)和(101)晶面生长，从而导致晶体成针状结构。 

5  铝酸钠溶液分解技术 

5.1  冶金级砂状氧化铝的工业生产技术 

为适应现代铝电解工业普遍采用的干法净化技 

术，要求氧化铝企业生产砂状氧化铝。国外冶金级砂 

状氧化铝生产技术主要有以美铝公司为首的低碱浓 

度、低 αk 条件下的二段分解技术和以法铝公司为代表 

的高碱浓度、较高 αk 条件下的一段分解技术。一段分 

解流程较简单，便于掌握和控制，但通常氧化铝产品 

的强度较小，且分解过程易出现周期性细化，常需在 

晶种分解过程中加入结晶助剂 [110] 。 而二段分解产品粒 

度较均匀，强度高，但种子需分成粗、细两部分，附 

聚段结束后溶液需中间降温， 工业生产控制难度较大。 

国内晶种分解生产砂状氧化铝主要以法铝的一段分解 

技术为原型，而碳酸化分解生产砂状氧化铝则采用中 

南大学开发的“稳定碳分梯度、细颗粒快速附聚、粗 

颗粒缓慢修饰”的中州模式 [111] 。 

冶金级砂状氧化铝产品除了需满足其物理性能指 

标外，对其化学纯度同样有严格的要求。冶金级产品 

化学纯度主要取决于产品中杂质碱(Na2O)、硅(SiO2) 
和铁(Fe2O3)的含量。 其中， 杂质碱、 硅含量主要由 SiO2 

在溶液中的平衡溶解度所决定 [26] ，因此，无论是晶种 

分解过程还是碳酸化分解过程，控制分解原液的硅量 

指数是保证分解产品中杂质碱、硅的含量符合要求的 

前提 [112] 。 而产品中杂质铁含量的控制是一个棘手的问 

题，我国拜耳法处理高硫一水硬铝石矿的生产实践表 

明，当矿石中硫含量大于 0.7%时，产品中铁含量将严 

重超标(高达 0.1%，质量分数)。一般认为，溶液中未 

能过滤的铁以微小氧化铁水合物颗粒 [113] 或以羟基铁 

酸根配合离子 − 
4 Fe(OH)  形态存在；尤其是在高硫铝土 

矿溶出过程中，黄铁矿转变为硫离子和亲水的胶体水 

合氧化铁和亚铁硫化物 [114−117] ，这些胶粒因为硫离子 

的分散作用而在溶液中变得稳定，难以滤除。此外， 

硫离子的存在还能促进铁转变为溶解度更大的硫铁配 

合物 Na2[FeS2(OH)2]∙2H2O，使铝酸钠溶液中铁含量大 

幅度增加 [118−119] 。但总体而言，目前这方面的研究还 

较少，对于铝酸钠溶液中铁的存在形式、影响因素、 

析出机理及其抑制措施等急待深入研究。 

5.2  改变溶液体系的强化分解技术 

为了强化铝酸钠溶液的分解过程，曾试图通过改 

变溶液体系以实现氢氧化铝结晶过程的强化。这类方 

法主要有离子膜电解法、萃取法、醇法和 NaHCO3 法 

等。其中，离子膜电解法 [120] 是在电场和离子膜的复合 

作用下， 阴极析出 H2 同时产生 OH − ，并与阳极区迁移 

过来的 Na + 结合， 在电解槽阴极区产生浓 NaOH溶液， 

而阳极则析出 O2 同时产生 H + ；阳极区含 H + 的料浆送 

入分解槽进行晶种分解，产出氢氧化铝。其中，电解 

的作用类似于碳酸化分解中通入的 CO2。该法具有溶
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液分解速率大、分解率和产出率高等优点，但对离子 

膜的耐碱性要求甚高，因此该法难以工业应用。萃取 

法 [121] 是通过脂肪醇或烷基酚从正常的拜耳法循环母 

液中萃取  Na(K)OH，使母液苛性比降至  1.4~1.5，再 

一次进行晶种分解，以提高拜耳法循环中氧化铝的产 

出率。萃取油相用水反萃后获得不含铝的 NaOH浓溶 

液，用于循环溶出铝土矿或先溶出赤泥中的氧化铝再 

溶出铝土矿，从而强化晶种分解过程。但该法存在严 

重腐蚀设备、后处理工艺复杂、废液排放量多等缺点。 

醇法 [122−124] 是通过向铝酸钠溶液中加入乙醇改变铝酸 

钠溶液的性质，降低溶液的稳定性，增加氢氧化铝结 

晶驱动力， 达到加速铝酸钠溶液分解的目的。ZHANG 
等 [125] 的研究表明， 添加乙醇强化分解的原因可能是由 

于乙醇与水化铝酸根离子中的水能形成稳定的氢键， 

从而促进氢氧化铝的成核过程。该法主要存在醇难以 

循环利用的问题。此外，向铝酸钠溶液中加入 
NaHCO3，中和溶液中的游离苛性碱，降低溶液的稳 

定性，亦可强化溶液的分解过程 [126−127] ，但由于碳酸 

钠溶液难以循环，导致其实际应用价值不大。 

5.3  析出一水软铝石的铝酸钠溶液分解技术 

为降低氢氧化铝焙烧工序能耗和整个拜耳法生产 

氧化铝的能耗，BALLAS 等 [128−131] 自 20 世纪 80 年代 

以来最先对铝酸钠溶液分解析出一水软铝石进行了探 

讨，随后许多学者相继开展了该方面的研究。PANIAS 
和  PASPALIARIS [132] 和李小斌等 [133] 分别对  Na2O­ 
Al2O3­H2O 系进行了热力学计算和分析，结果表明， 

从过饱和铝酸钠溶液析出一水软铝石的温度取决于溶 

液组成，适当条件下可在  50 ℃下析出一水软铝石物 

相；PANIAS 的理论研究 [133] 表明，降低溶液 pH 和增 

加一水软铝石晶种量均有利于提高一水软铝石的分解 

效率。在试验研究方面，1)常压下、85℃以上时，在 

铝酸钠溶液中添加一水软铝石晶种可析出一水软铝 

石， 这似乎与 SKOUFADIS等 [134] 的动力学研究结果不 

一致；2) 分解效率与溶液中氧化铝的过饱和度有关， 

低过饱和度有利于一水软铝石的析出 [135] ；3) 添加细 

颗粒、大晶种量的一水软铝石晶种，可提高溶液的分 

解率 [135] ；4) 添加酒石酸等有机添加剂 [136] ，在同等分 

解条件下可降低一水软铝石的析出温度。此外，在分 

解温度为 120~130℃下，向铝酸钠溶液中加入一水软 

铝石凝胶可制备高纯一水软铝石粉体 [137] ； 而向铝酸钠 

溶液中加入  H2O2 水溶液，溶液中  98%的铝将以一水 

软铝石的形式析出 [138] 。迄今为止，虽然在铝酸钠溶液 

析出一水软铝石方面开展了大量研究，但由于同等条 

件下一水软铝石析出速率相比三水铝石的小 2个数量 

级，且一水软铝石似乎不发生颗粒间的附聚，导致产 

品非常细，不适于流态化焙烧 [139] ，因此，目前铝酸钠 

溶液析出一水软铝石的研究离大规模工业应用还相差 

甚远。此外，适用于未来低温(＜860℃)熔盐电解的高 

活性、易溶氧化铝的制备研究亦应是铝酸钠溶液分解 

技术的重要方向之一 [48] 。 

5.4  铝酸钠溶液分解技术研究的最新进展 

基于溶液离子结构演变 [67, 74] 、 添加剂作用机理 [101] 

和颗粒附聚机理 [88] 等相关理论研究，中南大学在国家 

“973计划”项目的资助下先后提出了“固−液界面协 

同调控强化铝酸钠溶液晶种分解”技术和“成核、附 

聚−再附聚、长大”碳酸化分解技术。前者是通过外 

场、晶种促进铝酸钠本体溶液中含铝组元向有利氢氧 

化铝生长基元转变，借助高效结晶助剂改变固−液界 

面性质，强化生长基元向界面扩散、吸附和叠合，同 

时通过强化颗粒附聚消除细粒子以提高体系的过饱和 

度，从而在一定程度上有效解决了分解率与分解产品 

质量间的矛盾。图 4所示为不同分解率下晶种分解产 

图  4  现行分解工艺与固−液界面调控强化分解技术所得氢 

氧化铝产品的 SEM像 
Fig.4  SEM  images  of  gibbsite  products  obtained  by  current 
industrial  precipitation  technology  and  strengthening 
precipitation  technology  by  regulating  solid/liquid  interfacial 
properties:  (a) Products of  traditional  technology, precipitation 
ratio  of  51%;  (b)  Products  of  new  technology,  precipitation 
ratio of 60%
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品的  SEM 像，结果表明，采用耦合调控强化分解技 

术不仅分解率高，而且产品粒度较粗、分布均匀。而 

后者则是基于溶液碳酸化分解过程中氢氧化铝成核、 

附聚和长大子过程间的互匹配规律，在成核、 附聚段， 

控制适宜的溶液过饱和度变化速率和搅拌强度，使细 

颗粒充分附聚，获得粒度适中且分布均匀的高活性晶 

种；在再附聚、长大段，控制较高过饱和度以提供较 

粗颗粒附聚所需粘结剂，并控制较小的搅拌速率，使 

较粗粒子再次发生附聚形成更大颗粒，然后在长大过 

程中，通过改变分解条件，使颗粒在低过饱和度下完 

成晶体长大，获得物理性能优良的砂状产品(见图 5)。 

图 5  不同分解率下获得的 Al(OH)3 颗粒的 SEM像 
Fig.5  SEM  images  of  Al(OH)3  obtained  at  different 
carbonation rates: (a) Precipitation time of 60 min, precipitation 
ratio  of  88.44%  for  preparing  seed;  (b)  Precipitation  time  of 
360 min, precipitation ratio of 91.25% for products 

6  结语 

铝酸钠溶液分解是从铝土矿提取氧化铝过程中至 

关重要的工序之一，直接影响产品的物理和化学性能 

以及分解过程的效率。碳酸化分解以前存在的产品质 

量相对较差的问题，通过试验研究和工业生产实践， 

现已经基本上得到解决；而对于晶种分解过程存在的 

分解效率低的问题，虽然在宏观上的热力学、 动力学、 

颗粒行为、强化分解技术以及微观上的离子形态及其 

演变与调控等方面已开展大量的试验研究工作，但至 

今始终未能有任何实质性突破。要实现铝酸钠溶液的 

强化分解，解决当前氧化铝工业上的技术瓶颈问题， 

则首先必须在分解理论上寻求突破。本文作者认为， 

铝酸钠溶液分解过程中有利于氢氧化铝结晶析出的含 

铝离子种类的确定、其他含铝离子与该有利结晶析出 

离子间的相互转变规律及其调控手段、体系颗粒分布 

调控以及氢氧化铝晶体与铝酸钠溶液界面性质的调控 

将是未来铝酸钠溶液分解过程理论研究的重要方向。 
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