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铬酸钠溶液中和除铝浆液沉降性能的改善 

刘桂华，李云峰，齐天贵，张玉峰，李小斌 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙  410083) 

摘 要：研究铬酸钠碱性液中和除铝方式、温度和碱性液种类对除铝浆液沉降性能的影响规律。结果表明：晶种 

中和法获得的铝泥前 2 min平均沉降速率达 107.1 mm/min，含水率小于 38%，铬带损小于 0.26%；而采用传统的 

直接中和法获得的铝泥前 2 min平均沉降速率小于 7.25  mm/min，含水率大于 67%。氢氧化铝粒度分布、扫描电 

镜和接触角测定结果表明：提高中和除铝的温度、降低碱性液 SiO2 等杂质含量有利于改善除铝浆液的沉降性能。 

铝泥颗粒粗、结晶好，且其表面疏水性强、表面能低、溶剂化趋势小，能提高铝泥的沉降性能。 
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Improvement in settlement property of alumina trihydrate slurry by 
neutralization in sodium chromate solution 

LIU Guihua, LI Yunfeng, QI Tiangui, ZHANG Yufeng, LI Xiaobin 

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

Abstract: The influence of neutralization method, temperature and types of chromate solution on the settlement property 
of alumina trihydrate was studied in the removal of alumina from chromate solution. The results show that the average 
settlement rate of alumina trihydrate is up to 107.1 mm/min in initial 2 min, and water content and loss of chromate in 
alumina trihydrate is less than 38% and 0.26%, respectively by seeded neutralization. In contrast, the average settlement 
rate  of  alumina  trihydrate  is  less  than  7.25 mm/min  in  initial  2 min  period,  and water  content  is more  than  67% by 
traditional  direct  neutralization  process.  In  addition,  increasing  temperature  or  removing  SiO2  in  solution  benefits  the 
improvement  of  the  settlement  property  for  alumina  trihydrate  in  the  seeded  neutralization  process.  Based  on  the 
measurement of  the contact angle, particle size distribution and SEM, the results also indicate that  the better settlement 
property of  alumina trihydrate  can be  attributed  to  coarse particle,  good crystallization, hydrophobic,  low surface  free 
energy and little solvent tendency of alumina trihydrate in the removal of alumina in chromate solution. 
Key  words:  sodium  chromate  solution;  neutralization;  alumina  removal;  settlement  property;  contact  angle;  surface 
property 

为满足环境保护的要求，无钙焙烧已成为铬盐生 

产技术发展的趋势。无钙焙烧中碱性液  Al2O3 浓度达 

到 10~30  g/L之间，铝泥产出量在 600~800  kg/t 红矾 

钠 [1] 。传统的中和除铝方法得到的氢氧化铝呈胶体， 

沉降性能差，这导致浆液分离洗涤的设备负荷大，铝 

泥含水率(70%~90%)及铬带损(15%~30%)高，铝泥后 

续经济处理难，是无钙焙烧法难推广的主要技术问 

题 [2] 。因此，需开发新的中和方法，使生成的铝泥沉 

降性能好、水分低、铬带损少，同时满足湿法生产商 

品级氢氧化铝的要求。 

在浓度高、氧化性强、杂质多的铬酸钠溶液体系 

中，采用老化、转变物相等措施难以显著改善铝泥的 
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沉降、过滤性能。通过加入絮凝剂或表面活性剂、增 

大絮团以强化沉降，是非氧化性体系中常见的措 

施 [3−7] ，但在铬酸盐体系中难以实施。为此，必须从微 

观上阐述铝泥析出环境与其表面性质、沉降性能间的 

关系，而这方面的研究结果较少，相关体系的报道也 

较少。李小斌等 [8] 用 CO2 作为铬酸钠碱性液中和除铝 

的中和剂， 加入晶种，中和得到的铝泥沉降性能较好。 

刘桂华等 [9] 研究絮凝剂对氧化铝熟料溶出浆液沉降性 

能和固相表面性质的影响，发现添加絮凝剂后，固相 

的 Zeta电位、接触角和固体表面能有较大的变化。李 

艳等 [10] 在铝酸钠溶液盐酸中和的过程中，发现体系的 
pH值对氢氧化铝晶体的形貌和粒度有较大的影响。 林 

以安等 [11] 在中性体系中，发现颗粒表面的负电荷量、 

比表面积以及表面 N、P 的有机质都影响悬浮颗粒的 

沉降性能。这些说明，通过控制中和条件，调整氢氧 

化铝表面性质和粒子形貌，就有可能提高氢氧化铝浆 

液的沉降分离性能。 

为此，本文作者分析了铝泥的析出环境、粒度分 

布、形貌对除铝浆液沉降性能的影响，并通过测定铝 

泥接触角，分析固相表面自由能和溶剂化规律，从微 

观上阐述了铝泥表面性质与其沉降性能的关系，为宏 

观上改善铝泥的沉降性能、降低铝泥含水率和减少铬 

带损提供理论依据。 

1  实验 

1.1  实验原料 

工业烧碱(NaOH＞96%，质量分数)；工业氢氧化 

铝(Al(OH)3＞98%)；工业红矾钠(Na2Cr2O7∙2H2O＞ 
98%)。以上述原料配成与工厂碱性液浓度相近的铬酸 

钠溶液  S1；在这种碱性液中加入氧化铝熟料溶出粗 

液，制备出与工厂碱性液类似的含铝和硅的碱性液 

S2；以及工厂碱性液 S3，构成 3种反应原液。3种溶 

液再与中性液  S4 中和反应，析出氢氧化铝。主要溶 

液组成如表 1所列。 

由表 1 中可知，碱性液 S1 较纯净，模拟工业碱 

性液 S2还含有 SiO2，而工业碱性液 S3中含有 SiO2、 
Na3VO4 和 Na2CO3 等杂质。 

溶液中 Al2O3 浓度用剩余滴定法测定，以 PAN为 

指示剂 [12] ；Na2Cr2O7 浓度用氧化还原滴定法测定，以 

二苯胺磺酸钠为指示剂 [13] 。分析试剂均为分析纯。 

1.2  实验步骤 

中和除铝实验采用两种中和除铝方法： 1) 传统直 

接中和法：中性液直接滴加至碱性液中；2) 晶种中和 

法 [11] ：加入少量活性晶种至碱性液，控制中和过程 
Al2O3 的过饱和度，至碱性液和中性液全部反应。在温 

度 80 ℃、搅拌速度 300  r/min、终点 pH≈ 9下中和除 

铝。观察记录各种除铝浆液的沉降性能，并将其铝泥 

过滤洗涤，测定铝泥含水率，在 105℃烘干 3 h，烘干 

的铝泥用于接触角、粒度分析及形貌分析。 

沉降实验：将中和除铝后的浆液倒入玻璃沉降管 

内(直径 35 mm、高 25 cm)，将玻璃沉降管置于 80 ℃ 

水浴槽中，记录不同时间下浆液底部泥层的高度，分 

析底流高度比(底流高度与浆液总高度的百分比)随时 

间的变化。 

接触角的测定：在 SL200B接触角仪(上海梭伦信 

息科技有限公司生产)上用微量进样器将甘油或苯在 

距铝泥约 3  mm 处滴加，在固体表面形成座滴，取 5 
个座滴的接触角平均值作为该液体在该表面的接触 

角 [14] 。表面自由能用 Owens二液法 [15−16] 进行计算。 

粒度和形貌分析：用Mastersizer2000激光粒度分 

析仪(英国)测定样品粒度分布；用 JSM−6360LV 扫描 

电镜(日本 JEOL公司生产)分析样品形貌。 

表 1  溶液种类及组成 

Table 1  Composition of chromate solutions 

Solution  Solution  ρ(Na2Cr2O7∙2H2O)/ 
(g∙L −1 ) 

ρ(Al2O3)/ 
(g∙L −1 ) 

ρ(SiO2)/ 
(g∙L −1 ) 

ρ(Na2CO3)/ 
(g∙L −1 ) 

ρ(V2O5)/ 
(g∙L −1 ) 

pH 

S1  Synthetic chromate solution  300.0  18.0  0  0  0  14.0 

S2  Simulated industrial chromate solution  300.0  18.0  0.5−1.0  0  0  14.0 

S3  Chromate solution from plant  308.1  18.1  0.8  18.1  0.81  14.0 

S4  Neutralized chromate solution  300.0  −  −  −  −  5.7
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2  结果与分析 

2.1  除铝方式和碱性液种类对除铝浆液沉降性能的 

影响 

在 80 ℃进行碱性液中和除铝(终点 pH≈ 9)，分别 

制备了 6 种中和除铝浆液。其中浆液 1、3、5由晶种 

中和法制备，浆液 2、4、6 由直接中和法制备。而分 

析碱性液种类的影响时， 浆液 1、 2由碱性液 S1制备， 

浆液 3、4 由模拟工业碱性液 S2 制备，浆液 5、6 由 

工业碱性液  S3 制备。不同浆液沉降实验结果如图  1 
所示。 

图 1  中和方式和溶液种类对除铝浆液沉降性能的影响 

Fig.  1  Influence  of  neutralization  method  and  chromate 

solution  on  settling  performance  of  alumina  trihydrate  in 

removal of alumina: 1, 3, 5—Seeded neutralization process; 2, 

4, 6—Traditional direct neutralization process; 1, 2—Synthetic 

chromate  solution;  3,  4 — Simulated  industrial  chromate 

solution; 5, 6—Chromate solution from plant 

由图 1可知，采用晶种中和法除铝得到的浆液 1、 
3、5  沉降底流高度比随时间延长变化显著减小，前 
2 min 内的平均沉降速率大于 97.2 mm/min，5 min 内 

沉降完毕，10 min底流体积约占总体积的 5%~10%； 

而采用传统直接中和法方法得到的浆液 2、4、6 沉降 

速率小，10 min 底流体积占总体积的 70%~80%，前 2 
min 内的平均沉降速率只有 5.0~7.25 mm/min；且实验 

中还可以观察到浆液 2、4、6沉降 10 min 后上清液浑 

浊，而浆液 1、3、5 上清液清亮，说明采用晶种中和 

法能极大地改善浆液的沉降性能。 

由图 1 还可知，碱性液中和除铝的浆液沉降速率 

大，工厂碱性液的除铝浆液沉降速率小。如浆液 1、3、 

5  前  2  min  沉降速率分别为  107.1、104.2  和  97.2 
mm/min。这说明碱性液性质影响除铝浆液的沉降性 

能， 减少碱性液杂质有利于改善除铝浆液的沉降性能。 

2.2  中和温度对除铝浆液沉降效果的影响 

以碱性液和中性液为原料，分别在 40、50、60、 
70 和 80 ℃采用晶种中和法除铝，研究中和温度对除 

铝浆液的沉降性能、铝泥含水率及铬带损的影响，实 

验结果如表 2所列。 

由表 2 可知，随着中和温度的升高，浆液沉降 2 
min 后，底流高度比显著减小，沉降性能明显改善； 

当温度由 40℃升至 80℃时， 铝泥的含水率由 54.45% 
减小到 21.87%，且铝泥铬带损小于 0.26%。说明采用 

晶种中和法时， 提高中和温度能改善浆液的沉降性能， 

降低铝泥含水率。 

表 2  中和温度对除铝浆液沉降效果的影响 

Table  2  Influence  of  neutralization  temperature  on  settling 

performance of alumina trihydrate 

Neutralizing 
temperature/℃ 

Height ratio of 
2 min sedimentation 

underflow/% 

Content of 
water/% 

Loss of 
chromate/% 

40  0  54.45  0.11 

50  70.40  40.93  0.12 

60  38.21  32.17  0.22 

70  14.03  29.41  0.26 

80  8.21  21.87  0.17 

Synthetic  chromate  solution,  neutralizing  time  of 180 min  by 

seeded neutralization. 

2.3  除铝方式、碱性液性质对铝泥粒度和形貌的影响 

采用晶种中和法和提高中和除铝温度能够极大地 

改善除铝浆液的沉降性能，分析图 1 中 6 种除铝后铝 

泥的粒度分布，其结果如图 2所示。 

图 2 表明，一方面，中和方式影响铝泥的粒度分 

布，如采用晶种中和法制备的铝泥 1、3的 d0.5 分别为 
34.112和 20.376 µm，采用直接中和法制备的铝泥 2、 
4的 d0.5 分别为 11.126和 20.057 µm， 这说明晶种中和 

法得到的铝泥粒径较大。另一方面，溶液组成也影响 

铝泥中氢氧化铝粒度的分布，以相同的晶种中和法为 

例，碱性液除铝得到的铝泥 1的 d0.5 为 34.112 µm，粒 

度分布较集中； 而工业碱性液除铝得到的铝泥 5的 d0.5 
为 18.728 µm，分布不集中。 

图 2 还表明，以工业碱性液为原料，两种中和方 

式获得的铝泥粒径相近，但中和浆液的沉降性能、铝
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图 2  碱性液种类、中和除铝方式对铝泥粒度分布的影响 

Fig.  2  Influence  of  solution  and  neutralization  method  on 

particle  size  distribution  of  alumina  trihydrate  (1,  3,  5— 

Alumina  trihydrate obtained  from seeded neutralization; 2, 4, 

6  —  Obtained  from  traditional  direct  neutralization): 

(a)  Synthetic  chromate  solution;  (b)  Simulated  industrial 

chromate solution; (c) Chromate solution from plant 

泥含水率明显不同，说明除粒径影响沉降性能外，粒 

子的表面性质也是影响沉降性能的主要因素，需进一 

步分析。 

对晶种中和法和直接中和法除铝得到了铝泥 1、2 
进行 SEM分析，结果如图 3所示。 

图 3 显示，晶种中和法得到的铝泥 1 的结晶比较 

完善，而直接中和法得到的铝泥 2 的结晶较差，为极 

细颗粒的团聚体，结合浆液沉降性能测定结果，说明 

铝泥颗粒大小、结晶完善情况也是影响其在高浓度铬 

酸钠溶液中的沉降性能和含水率的重要因素。 

2.4  铝泥颗粒表面性质分析 

2.4.1 除铝方式和碱性液性质对铝泥表面性质的影响 

为了分析铝泥沉降性能与其表面性质的关系，还 

测定了图 1中 6 种铝泥的接触角，计算了其表面自由 

能(  S γ  )，并用极性力(  P S γ  )与色散力(  D
S γ  )之比来表征溶 

剂化趋势(即  P S γ  /  D
S γ  )，其结果如表 3所列。 

由表 3可知，以极性丙三醇测定时，铝泥 1、3、 
5 的接触角大于铝泥 2、4、6 的接触角，说明晶种中 

和法得到的铝泥疏水性相对较强；且铝泥 1、3、5 的 

图 3  除铝方式对氢氧化铝形貌的影响 

Fig. 3  Influence of neutralization method on morphologies of 

alumina  trihydrate:  (a)  Seeded  neutralization;  (b)  Traditional 

direct neutralization
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含水率要远小于铝泥 2、4、6 的。结合杨氏—拉普拉 

斯方程 [17] ： 

r 
p 

θ γ cos 2 
= ∆  (1) 

式中：∆p 为脱水所需的压力差，γ 为溶液的表面张 

力，θ 为固液表面接触角，r 为滤饼中颗粒间的毛细 

孔径。说明增大铝泥的疏水性(如铝泥与极性溶剂的 

丙三醇的接触角增大)和增大铝泥的粒径可显著地降 

低过滤时压力差，促进滤饼的脱水，从而降低铝泥的 

含水率。 

表 3还显示， 铝泥 1、 3、 5的极性力(  P S γ  )小于 28.30 
mN/m， 溶剂化趋势(  P S γ  /  D

S γ  )小于 1， 表面自由能(即  S γ  ) 
小于 56.80 mN/m，比铝泥 2、4、6的表面自由能都有 

一定程度的降低。结合图 1 中浆液的沉降结果，表明 

铝泥的亲水性弱、表面能低、溶剂化趋势小均有利于 

提高除铝浆液的沉降性能。 

同时，就溶液种类的影响而言，以碱性液、模拟 

工业碱性液和工业碱性液为原料分别制备出铝泥 1、3 

和 5 与溶剂丙三醇的接触角依次减小，亲水性增加、 

表面极性力增大、表面能增加、溶剂化趋势增强，从 

而固相的沉降速度应该依次降低，这与图 1 的沉降结 

果相符。这表明溶液中的  SiO2、Na3VO4、Na2CO3 等 

杂质影响铝泥的表面性质，不利于浆液的沉降分离 [18] 。 

2.4.2 中和温度对铝泥表面性质的影响 

测定不同温度下晶种中和法制备的铝泥的接触 

角，并计算其表面自由能，实验结果如表 4所列。 

由表 4 可以看出，随着中和温度的升高，铝泥与 

极性丙三醇间接触角逐渐变大，湿润性变差；而铝泥 

与非极性苯形成的接触角逐渐变小， 润湿性逐渐变好， 

说明温度升高有利于铝泥疏水性的增强。同时，极性 

力随温度升高而减小，且铝泥的表面能、溶剂化趋势 

也减小。结合表 2中铝泥沉降数据进一步表明：铝泥 

的疏水性越大、表面能越小、溶剂化趋势越小，其沉 

降性能越好。 

表 3  除铝方式和碱性液种类对铝泥表面性质的影响 

Table 3  Influence of neutralization method and chromate solution on surface properties of alumina trihydrate 

Contact angle/(°) Alumina trihydrate 
No. 

Content of water/ 
%  Glycerol  Benzene 

P 
S γ  / 

(mN∙m −1 ) 

D
S γ  / 

(mN∙m −1 ) 
S γ  / 

(mN∙m −1 ) 
P 
S γ  /  D

S γ 

1  37.21  33.30  10.90  25.71  28.34  54.05  0.91 

2  67.23  24.29  11.02  30.72  28.33  59.05  1.08 

3  38.54  28.94  7.72  27.95  28.60  56.54  0.98 

4  68.86  25.60  11.39  30.10  28.29  58.40  1.06 

5  38.54  28.50  8.99  28.30  28.51  56.80  0.99 

6  68.86  25.50  14.49  30.58  27.95  58.53  1.09 

表 4  中和温度对铝泥接触角和固体表面自由能的影响 

Table 4  Influence of neutralization temperature on contact angle and surface free energy of alumina trihydrate 

Contact angle/(°) Temperature/ 
℃  Glycerol  Benzene 

P 
S γ  / 

(mN∙m −1 ) 

D
S γ  / 

(mN∙m −1 ) 
S γ  / 

(mN∙m −1 ) 
P 
S γ  /  D

S γ 

40  30.47  27.75  27.93  28.03  55.78  0.99 

50  33.12  25.64  27.29  28.50  54.14  0.90 

60  36.03  24.12  26.71  28.26  52.38  0.85 

70  35.72  24.10  24.43  28.46  52.56  0.85 

80  36.07  23.93  20.66  28.41  52.34  0.84



第 22 卷第 12 期 刘桂华，等：铬酸钠溶液中和除铝浆液沉降性能的改善  3547 

3  结论 

1) 晶种中和法获得的铝泥前 2 min内的平均沉降 

速率达 107.1 mm/min，铝泥含水率小于 39%，铬带损 

小于  0.26%；而采用传统的直接中和法获得的铝泥前 
2 min 平均沉降速率小于 7.25 mm/min，铝泥含水率大 

于 67%。提高中和温度有利于改善铝泥沉降性能，降 

低铝泥含水率,碱液中的杂质不利于铝泥的沉降。 
2) 晶种中和法得到的铝泥颗粒粗、结晶好。随氢 

氧化铝表面疏水性增强，除铝浆液的表面能减小，溶 

剂化趋势增强而明显改善。 溶液中 SiO2 会使氢氧化铝 

表面溶剂化增强，浆液沉降性能恶化。 
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