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铝酸钠溶液晶种分解过程中游离碱对晶体附聚的影响 
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摘 要：利用铝酸钠溶液晶种分解过程研究游离碱对晶体附聚的影响，利用  NaOH  溶液模拟游离碱环境研究 
AlOOH和 Al(OH)3 在 NaOH溶液中的溶解−结晶性能。结果表明：游离碱对晶体附聚起抑制作用，并且抑制作用 

随其浓度增加而增强。由于可作为附聚粘结剂的新生细晶粒活性高，而游离碱对高活性晶粒有强烈侵蚀作用，因 

此晶体附聚受到抑制。晶粒溶解速率随温度、游离碱浓度、转速、晶粒活性的增大而增大。基于溶解−结晶模型 

并拟合实验数据发现，  AlOOH和 Al(OH)3 在 NaOH溶液中的溶解速率正比于游离碱浓度的 1次方及晶体表面积 

的 1.5次方。比较 AlOOH和 Al(OH)3 在 NaOH溶液和铝酸钠溶液中的溶解−结晶性能可知，铝酸根的存在抑制了 

游离碱对晶体的侵蚀作用。 
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Effect of free caustic alkali on agglomeration in 
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Abstract: The effect of free caustic alkali (FC) on agglomeration of crystal was discussed through seeded precipitation of 
sodium aluminate  solution. By  simulating ambience of FC,  the dissolution­crystallization performances of AlOOH and 
Al(OH)3  in  NaOH  solution  were  investigated.  The  results  show  that  the  agglomeration  is  inhibited  by  FC,  and  the 
inhibitory  effect becomes  stronger with  increasing concentration of FC  (ρFC). The crystals  that  freshly  form  in sodium 
aluminate solution can make small particles agglomerate as binder, and is eroded by FC, so the agglomeration of crystal 
is  inhibited. The erosion  rate of  crystals  increases with  increasing temperature,  ρFC,  rotating  speed and crystal particle 
activity. Based on dissolution­crystallization model and experimental data, it is found that the orders of erosion rate with 
respect to cFC and crystal surface are estimated to be 1 and 1.5, respectively. The erosion of FC is inhibited by aluminate 
ions,  which  is  obtained  by  comparing  the  dissolution­crystallization  performances  of  AlOOH  and  Al(OH)3  in  NaOH 
solution with those in sodium aluminate solution. 
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铝酸钠溶液晶种分解是拜耳法的核心工序，产品 

砂状化成为冶金级氧化铝的发展方向 [1] ，制备砂状氧 

化铝须先获得砂状氢氧化铝 [2] 。晶体生长和附聚促进 

氢氧化铝的砂状化，而二次成核、晶体的破裂及磨蚀 
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导致晶粒细化 [3] 。由晶体附聚引起的晶粒尺度变化远 

大于晶体生长所造成的，并且附聚对晶粒胶结性能及 

产物强度有着决定性影响 [4−6] 。因此，为了获得粒度 

大、强度好的砂状氢氧化铝，必须强化附聚 [7] 。 

附聚是结晶过程中晶粒碰撞聚集并粘结在一起成 

为牢固附聚体的现象 [8] 。许多研究者发现，工艺参 

数 [8−10] 、不同阳离子 [11] 、晶种 [12] 、添加剂 [6] 对铝酸钠 

溶液分解过程中晶体附聚有不同程度的影响，同时建 

立了多种附聚模型 [13−15] 。ZHANG 等 [9] 认为苛碱浓度 

越高附聚效率越低，由于其他条件相同时，溶液过饱 

和度随苛碱浓度增加而降低，导致溶液分解速率下 

降，故附聚效率也随之下降。舒晖等 [10] 研究发现低 

温和低苛碱浓度时亚油酸促进溶液分解，而高温和中 

等苛碱浓度时亚油酸促进细粒子附聚。另外，由于间 

歇反应器中溶液组成和过饱和度的不稳定性，很难区 

分工艺参数与过饱和度的影响。SEYSSIECQ 等采用 

恒定过饱和度结晶器 [16] ，研究了工艺参数对晶体附聚 

的影响 [8] ，建立了粒数平衡模型并研究了晶种量对附 

聚动力学的影响 [17] 。SEYSSIECQ等 [8,16−17] 认为与苛碱 

浓度、搅拌速率、晶种量和反应液类型相比，温度和 

过饱和度是更重要的因素，且高温(70 ℃)高过饱和度 

有利于附聚，但忽略了游离碱的影响。然而，苛碱在 

铝酸钠溶液中以两种形式存在：结合碱 (主要是 
Al(OH)4 − ) [18−19] 和游离碱(OH − ) [20] ，二者对结晶和附聚 

过程的影响有较大差异。上述研究结论之所以不尽相 

同，是因为苛碱浓度与游离碱浓度没有必然关系。因 

此，不考虑苛碱的存在形式，而把结合碱和游离碱对 

附聚的影响简化为苛碱的影响是不合理的。 
PANIAS 等 [20−21] 对 AlOOH 晶种/铝酸钠溶液界面 

作用等方面进行了研究，并求解了一水软铝石的分解 

动力学，认为铝酸钠溶液中的游离碱是抑制  AlOOH 
结晶的主要因素，且分解速率反比于苛碱浓度的  1.8 
次方，正比于晶种量的 0.54次方。但游离碱对铝酸钠 

溶液分解过程中晶体附聚的影响却鲜有报道。 

本文作者利用铝酸钠溶液晶种分解过程，研究游 

离碱对晶体附聚的影响。采用 NaOH溶液模拟游离碱 

环境，考察 AlOOH和 Al(OH)3 在 NaOH溶液中溶解− 
结晶性能，基于此建立模型，计算 AlOOH和 Al(OH)3 
在NaOH溶液中的溶解速率与游离碱浓度和晶体表面 

积的数学关系。 并将 AlOOH和 Al(OH)3 在铝酸钠溶液 

中的溶 解−结晶情况与其在  NaOH 溶液中的进行对 

比，探讨游离碱对铝酸钠溶液晶种分解过程中晶体附 

聚的影响。 

1  实验 

1.1  试剂和设备 

Al(OH)3、NaOH  均为分析纯(北京化学试剂公 

司)，AlOOH(国内某氧化铝厂)为工业级。结晶器为自 

制外套超级恒温水浴锅的反应釜，容积为  1  L。水浴 

恒温振荡器为 THZ−82型(江苏国华仪器公司)。 

1.2  试验方法 

铝酸钠溶液的配制：将一定浓度的 NaOH溶液加 

热至 110 ℃，再加入一定量的 Al(OH)3 继续加热，使 

溶液温度维持在 110~120℃， 直至 Al(OH)3 完全溶解， 

然后将溶液真空抽滤，最后将除杂后的铝酸钠溶液放 

入容器中待用。 

铝酸钠溶液晶种分解试验：将试验所需浓度、分 

子比(Na2O 与 Al2O3 的摩尔比，αk)的铝酸钠溶液移入 

结晶器中，当溶液温度升至设定值后加入晶种。每隔 

一段时间取样，固液离心分离并取上清液，用来滴定 

分析溶液中的碱和  Al2O3 含量。反应结束后将所得产 

物进行固液分离，将固体产物充分洗涤后，于 105 ℃ 

下烘干 48 h，进行粒度、晶型和表面形貌分析。 

游离碱模拟试验：将一定量干燥后的  AlOOH 或 
Al(OH)3(准确称量至 0.1 mg，下同，记为 m0)置于 250 
mL的 PP瓶中，再加入 150 mL碱液，立即将 PP瓶置 

于设定温度下的水浴恒温振荡器中进行反应。至既定 

时刻，采用砂芯漏斗进行过滤，再将装有产物(记为 
m1)的砂芯漏斗于 105 ℃下烘干 48  h后，称量，所得 

产物(记为 m2)进行粒度及表面形貌分析。 

1.3  数据处理与分析表征 

铝酸钠溶液游离碱浓度(苛碱总浓度与结合碱浓 

度之差)由下式表达： 

( ) 
2 2 3 2 FC Na O Al O Na O k /1.645 1 1/ ρ ρ ρ ρ α = − = − = 

( ) 
2 3 Al O k  1 /1.645 ρ α −  (1) 

式中： 
2 Na O ρ 和 

2 3 Al O ρ 分别为溶液中Na2O 和Al2O3  的 

浓度，g/L。 

铝酸钠溶液相对过饱和度由下式表达： 

2 3  2 3 

eq 
Al O eq Al O ( ) / σ ρ ρ = −  AO  (2) 

式中： 
2 3 

eq
Al O ρ 为一定条件下铝酸钠溶液中氧化铝的平 

衡浓度，g/L。
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晶种系数指添加晶种的量折合成  Al2O3 含量与铝 

酸钠分解液中 Al2O3 含量的比值，以 Rseed  表示。 

附聚前晶种中粒径大于  45 µm  颗粒的含量为 
θ 

2 3 Al O ρ  Rseed w1，附聚后产物中粒径大于 45 µm颗粒的 

含量为 θ 
2 3 Al O ρ  ( Rseed+η)w2，附聚效率定义为 

2 3 2 3 

2 3 

Al O seed 2 Al O seed 1 

Al O seed 1 

( ) 
100% 

R w R w 
E 

R w 
+ − 

= × = 
θρ η θρ 

θρ 

seed  2 

seed 1 
1 100% 

R  w 
R w 

  + 
⋅ − ×   

  

η 
(3) 

式中：w1 和 w2 为晶种和产物中粒径大于 45 µm 颗粒 

的质量分数，%；θ为 Al(OH)3(或 AlOOH)与 Al2O3 的 

摩尔质量之比；η为铝酸钠溶液反应后的分解率，%。 

磨损指数是表征砂状氧化铝强度的重要参数之 

一，在此借其量化有效附聚。根据  GB/T  6609.33— 
2009，磨损指数指在规定测试条件下磨损前后样品中 

粒径大于 45 µm颗粒的质量分数之差与磨损前样品中 

粒径大于 45 µm颗粒的质量分数之比，由下式表达： 

b a 

b 
100% 

w w 
I 

w 
− 

= ×  (4) 

式中：I 为磨损指数，%；wb 和 wa 分别为磨损前后样 

品中粒径大于 45 µm颗粒的质量分数，%。 

游离碱模拟试验中晶体溶解量由下式表达： 

md=m0−(m2−m1)  (5) 

晶体溶解率由下式表达： 

Rd=(m0+m1−m2)/m0  (6) 

结晶率由下式表达： 

Rc=(m2−m0−m1)/m0  (7) 

晶体质量变化率由下式表达： 

Rm=(m2−m1)/m0  (8) 

若  Rm＞1，则晶体以结晶为主，宏观表现为有晶 

体在碱液中结晶析出，故晶体质量增加；若  Rm＜1， 

则晶体以溶解为主，宏观表现为晶体在碱液中溶解， 

故晶体质量减少。 

晶型分析采用Dmax−2400 型X 射线衍射分析仪 
(日本理学公司)，粒度分析采用 LS13320 型激光粒度 

分析仪(美国贝克曼−库尔特公司)， 形貌分析采用 JSM 
6700F冷场发射电子扫描显微镜(日本电子公司)。 

2  结果与讨论 

2.1  游离碱浓度对晶体附聚的影响 
2.1.1  游离碱浓度对分解率的影响 

铝酸钠溶液中苛碱包括两部分：结合碱 [18−19] 和游 

离碱 [20] 。研究发现铝酸钠溶液中游离氢氧化钠的活度 

随分子比增加而增大 [22] 。由式(1)可知，在相同  Al2O3 

(或 Na2O)浓度的铝酸钠溶液中，分子比越大，游离碱 

浓度(ρFC)越高。故可用分子比衡量相同氧化铝浓度下 

的 ρFC。 

图 1 所示为以 AlOOH 为晶种时铝酸钠溶液的分 

子比与  ρFC、初始相对过饱和度(σ)以及分解率(η)的关 

系。由图 1 可知，分子比越低，溶液中 ρFC 越低，其 

初始  σ 越高，分解率亦越高。溶液的过饱和度是固− 
液两相之间化学势的表征， 是结晶得以进行的推动力。 

图  1  不同分子比(αk)铝酸钠溶液中游离碱浓度(ρFC)、初始 

相对过饱和度(σ)和分解率的关系以及分解产物的 XRD谱 

Fig. 1  Relationships  (a) among concentration of  free  caustic 

alkali  (ρFC),  initial  relative  degree  of  supersaturation  (σ)  and 

precipitation rate of  sodium aluminate  solutions with different 

αk, and XRD patterns (b) of products (Precipitation condition: 

2 3 Al O ρ  =106 g/L, Rseed=1.0, t =8 h, 90℃)
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过饱和度越高， 结晶推动力越大，故溶液分子比越低， 

分解率越高。由分解产物的  XRD 谱可知，当分子比 

为 1.4时，产物为 AlOOH和 Al(OH)3 的混合物，而分 

子比为其他值时，产物均为纯的 AlOOH。在分子比为 
1.4的铝酸钠溶液中，由于过饱和度较高，Al(OH)3 成 

核结晶的倾向大 [23] ，故即使添加的是 AlOOH 晶种， 

也会有部分 Al(OH)3 生成。 
2.1.2  游离碱浓度对晶体粒度的影响 

图 2 所示为晶种和分解产物的粒度分布。由图 2 
可知，晶种为多峰分布，附聚后产物中的细粒子均有 

显著降低，且粒度成近单峰分布，表明在分解过程中 

细晶粒发生了显著的附聚现象。随着分子比增大，即 
ρFC 不断增大，产物粒度分布的主峰位置左移，粒度呈 

细化的趋势，因此较高的 ρFC 不利于产物附聚。 

图 2  晶种和不同初始游离碱浓度(ρFC)下产物的粒度分布 

Fig.  2  Particle  size  distribution  of  seed  and  products  with 

different initial concentrations of free caustic alkali (ρFC) 

2.1.3  游离碱浓度对产物附聚效率和磨损指数的影响 

图3所示为产物附聚效率(E)和磨损指数(I)随溶液 

初始 ρFC 的变化。由图 3 可得出，在本试验条件下， 
ρFC 越大，磨损指数越大，说明产物强度随 ρFC 增大而 

降低。随着 ρFC 的增大，附聚效率先升高，继而下降。 

当ρFC=38.66 g/L时， 附聚效率存在一个最高值(254%)， 

表明 ρFC 过低或过高都会使附聚效率降低。 

当 ρFC=25.77 g/L时，铝酸钠溶液初始过饱和度过 

高，容易发生二次成核，导致晶粒粒度变小；此外， 

产物中还有 Al(OH)3 析出，其晶型与 AlOOH不同，二 

者之间晶体结合作用差异较大，因此不利于晶粒间发 

生附聚，所以导致 ρFC=25.77 g/L的产物附聚效率低于 
ρFC=38.66  g/L 的。随着 ρFC 的进一步增大，附聚效率 

不断降低，这可能由于附聚临界直径减小造成的。根 

据  STEEMSON 等 [24] 提出的附聚临界直径(Dc)，只有 

小于 Dc 的晶粒才会发生附聚。Dc 的计算式如下： 

Dc=G 2/3 (2.1−3.5lgε+1.5lgMT)  (9) 

式中：G 为晶体生长速度，μm/h；ε 为单位体积悬浮 

液所消耗的功率，kW/m 3 ；MT 为悬浮液中的固含物浓 

度，g/L。 

随着铝酸钠溶液中  ρFC 增大，过饱和度降低，结 

晶推动力减小，所以晶体生长速度 G减小。另外，ρFC 
增大使溶液分解率降低，析出的产物减少，溶液中固 

含物浓度MT 值变小。 由于 G和MT 变小导致 Dc 减小， 

可以发生附聚的颗粒数减少，因此  ρFC 增大导致附聚 

效率降低。 

图  3  不同初始游离碱浓度(ρFC)下产物的附聚效率(E)和磨 

损指数(I) 

Fig.  3  Agglomeration  degree  (E)  and  attrition  index  (I)  of 

products  with  different  initial  concentrations  of  free  caustic 

alkali (ρFC) 

由图 1 和 3 可以看出，分子比越高及 ρFC 越低， 

分解率越低，新析出的物质越少，在相同晶种比的条 

件下，晶粒之间的粘结更松散，则产物的磨损指数增 

大。ρFC=38.66 g/L的磨损指数与 ρFC=25.77 g/L的相差 

很小，而 ρFC=25.77  g/L 的附聚效率远低于 ρFC=38.66 
g/L的，因此，当 ρFC=38.66 g/L时，AlOOH有效附聚 

效果更充分。随着 ρFC 从 38.66 g/L增大到 77.32 g/L， 

附聚效率不断降低且磨损指数不断增大，故附聚效果 

越差。

另外，张江峰等 [7] 研究了  Al(OH)3 的附聚行为， 

指出分子比从 1.45增大到 1.63或苛碱浓度从 120 g/L 
增大到 156 g/L时(ρFC 不断增大)， Al(OH)3 的附聚效率 

显著降低。ZHANG 等 [3] 研究了铝酸钠溶液分子比对 
Al(OH)3 附聚的影响，认为溶液分子比在 1.62~1.92范 

围内，分子比越大(当苛碱浓度相同时，ρFC 亦越大)，
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Al(OH)3 附聚效率越小；虽然当分子比为 1.41 时，附 

聚速率很快，但由于溶液过饱和度过高，二次成核现 

象严重，溶液中产生了大量细微晶粒，导致附聚效率 

较低。 由此可知，ρFC 越大，产物的附聚效率越低且 

磨损指数越大， 表明游离碱对产物附聚具有抑制作用， 

且抑制作用随其浓度增加而增强。 

2.2  AlOOH和 Al(OH)3 在碱液中溶解−结晶行为 

为进一步研究游离碱如何抑制晶体附聚，在水浴 

恒温振荡器中，研究了  AlOOH 和  Al(OH)3 在铝酸钠 

溶液和游离碱液中溶解−结晶行为。 
2.2.1  铝酸钠溶液 

实验条件：温度 70 ℃，r=200  r/min， 
2 3 Al O ρ  =80 

g/L。当铝酸钠溶液的分子比为 1.65时，ρFC=31.6 g/L； 

当分子比为 3.06时，ρFC=100.2 g/L。图 4(a)和(b)所示 

分别为  AlOOH 和  Al(OH)3 在铝酸钠溶液中的质量变 

化率(Rm )随时间变化情况。由图 4可知，在较低分子 

比的铝酸钠溶液中，AlOOH 和 Al(OH)3 的 Rm 随时间 

不断增大，表明有晶体不断结晶析出；但在较高分子 

图 4  AlOOH (a)和Al(OH)3 (b)在铝酸钠溶液中的 Rm 随时间 

变化曲线 

Fig. 4  Changing curves of Rm of boehmite (a) and gibbsite (b) 

with time in sodium aluminate solution 

比的铝酸钠溶液中， 两者的 Rm 随时间不断减小，表明 

晶体不断溶解。随着溶液分子比从 1.65增大到 3.06， 
ρFC 增大，铝酸钠溶液分解结晶受到显著抑制，甚至导 

致晶种或者结晶产物发生溶解。 

图 5 所示为反应 6  h 的 Al(OH)3 的粒度分布。由 

图 5看出，随着溶液初始 ρFC 增大，Al(OH)3 产物粒度 

分布的主峰左移，粒度呈细化的趋势。由于在高分子 

比铝酸钠溶液中，存在大量游离碱，其对晶体有侵蚀 

作用，所以高分子比铝酸钠溶液中的 Al(OH)3 粒度远 

小于低分子比溶液的。图 6 所示为 Al(OH)3 在铝酸钠 

溶液(αk =3.06)中反应 6 h前后的 SEM像。 由图 6可知， 
Al(OH)3 在高分子比铝酸钠溶液中反应 6 h 后， 由于部 

分粘结剂被侵蚀，附聚体破裂产生较多小晶粒，造成 

粒度细化。 

可见，在较高分子比铝酸钠溶液中  ρFC 较大，不 

仅铝酸钠溶液的分解结晶受到抑制， 晶体还受到侵蚀。 

当结晶受到抑制时，溶液中固含率降低以及晶体生长 

速率降低，由式(9)可知，晶体的附聚将会受到抑制。 

由于二次成核可在晶体表面形成活性位点，其可作为 

粘结剂使晶粒附聚成较大晶粒 [3] ，而这些活性位点很 

可能被游离碱侵蚀，从而抑制了晶体附聚的发生。 
2.2.2  游离碱液 

在铝酸钠溶液中存在大量铝酸钠根离子，其吸附 

在晶种表面可能会成核结晶，从而使得游离碱对晶体 

附聚作用受到一定程度的影响。为避免其他离子的干 

扰，采用 NaOH溶液模拟游离碱环境，在水浴恒温振 

荡器中，研究了游离碱对  AlOOH 和  Al(OH)3 晶体溶 

解−结晶性能的影响。 
2.2.2.1  温度的影响 

为研究温度对游离碱侵蚀晶体的影响， 在 70℃和 

图 5  Al(OH)3 在铝酸钠溶液中反应 6 h的粒度分布 

Fig.  5  Particle  size  distribution  of  Al(OH)3  in  sodium 

aluminate solution reacted for 6 h
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图6  Al(OH)3颗粒在铝酸钠溶液(αk =3.06)中反应6 h前后的SEM像 

Fig. 6  SEM images of Al(OH)3 particles:(a), (c), (e): Original sample; (b), (d), (f): Product in sodium aluminate solutions with αk of 

3.06 reacted for 6 h 

90 ℃下考察了 AlOOH和 Al(OH)3 在 NaOH溶液中的 

溶解−结晶变化。实验条件：转速 r=200 r/min，ρFC=40 
g/L。如图 7 所示，随着温度从 70 ℃升高到 90 ℃， 
AlOOH和Al(OH)3 的溶解率(Rd) 在 0~2 h内均显著增 

大，表明温度升高促进了游离碱的侵蚀作用，有利于 
AlOOH 和 Al(OH)3 的溶解。晶体的溶解−结晶过程包 

括扩散传质和表面反应。 式(10)和(11)分别是扩散常数 

和反应速率常数表达式 [1] 。 

1 
3π 

RT D 
N µδ 

= ×  (10) 

a exp  E k A 
RT 

  = −   
  

(11) 

式中：D为扩散速率常数；µ为溶液粘度；δ为扩散层 

厚度；N 是常数；k 为化学反应速率常数；Ea 为化学 

反应活化能；A 为指前因子；R 为摩尔气体常数；T 
为热力学温度。 

由式(10)和(11)可以看出，升高温度时，扩散速率 

常数和化学反应速率常数都会增大，故在较高的温度 

下，晶体在游离碱中溶解速率较快。 
2.2.2.2  游离碱浓度的影响 

AlOOH和Al(OH)3 在不同 ρFC 下的 Rd 随时间的变 

化如图 8所示。实验条件：温度 70℃，r=200 r/min。 

由图 8可知，随着 ρFC 升高，AlOOH和 Al(OH)3 的 Rd 
曲线斜率变大，表明溶解速率增大。在反应初期 
(0~0.5h)Rd 曲线斜率较大，溶解速率较快，但随着晶
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图 7  不同温度下 AlOOH 和 Al(OH)3 在 NaOH 溶液中溶解 

率(Rd)随时间的变化曲线 

Fig.  7  Changing  curves  of dissolution  ratio  (Rd)  of  boehmite 

and  gibbsite  with  time  in  NaOH  solution  at  different 

temperatures 

图 8  AlOOH 和 Al(OH)3 在不同 ρFC 的 NaOH 溶液中的 Rd 
随时间的变化曲线 

Fig. 8  Changing curves of Rd of boehmite (a) and gibbsite (b) 

with time in NaOH solution with different ρFC 

体不断溶解，ρFC 下降，导致 Rd 曲线变得平缓，溶解 

速率降低。EJIMA 等 [25] 认为 AlOOH 和 Al(OH)3 的溶 

出速率均与苛碱浓度成正比。ρFC 越大，溶解过程的推 

动力越大， 则晶体溶解速率越大。 图 9所示为 Al(OH)3 
在不同 ρFC 的 NaOH 溶液中获得的粒度分布。由图 9 
可见，随着  ρFC 增大，粒度分布的主峰左移，表明晶 

体粒径变小。因此，ρFC 越大，游离碱对晶体的侵蚀作 

用越强，越不利于晶体粒度增大。 

图 9  Al(OH)3 在不同浓度NaOH溶液中反应 2 h的粒度分布 

Fig. 9  Particle size distribution of gibbsite in NaOH solution 

with different concentrations reacted for 2 h 

2.2.2.3  晶体粒度的影响 

为了研究粒度效应，考察了不同粒度的  AlOOH 
和  Al(OH)3 在  NaOH 溶液和铝酸钠溶液中的溶解−结 

晶性能。实验条件：温度 70℃，r=200 r/min，t=2 h， 
ρFC= 40 g/L， 铝酸钠溶液分子比为 1.66。 如图 10所示， 
AlOOH和 Al(OH)3 在 NaOH溶液中以溶解为主， 在铝 

酸钠溶液中以结晶为主。不同粒度的 AlOOH 的 Rc 和 
Rd 变化不大，这可能由于加入的 AlOOH 比表面积较 

大(350 m 2 /g)，晶粒活性较高，不同粒度范围的晶粒性 

质差异性不大。总体上，Al(OH)3 的 Rc 和 Rd 随粒度的 

减小而增大，但 Rd 增幅更显著，表明 Al(OH)3 粒度越 

小，晶粒活性越大。总之，晶粒活性越高，则其溶解 

和结晶速率越大。 
2.2.2.4  流体搅拌转速的影响 

为了研究传质扩散的影响，考察不同流体搅拌转 

速下游离碱对 AlOOH和 Al(OH)3 的侵蚀作用。 实验条 

件：温度  70  ℃， t=2  h。不同转速下  AlOOH  和 
Al(OH)3 在 NaOH溶液中的 Rd 如表 1所列。当转速从 
100 r/min增大到 200 r/min时， 在较低 ρFC 下的AlOOH 
溶解速率增加了近 1倍， 而在较高 ρFC 下的 AlOOH溶 

解速率增加了约 3.4 倍。在 100  r/min 下，Al(OH)3 的
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Rd 在不同 ρFC 下相近，而在 200  r/min下，Al(OH)3 的 
Rd 迅速增大。 当转速从 100 r/min 增大到 200 r/min 时， 
Al(OH)3 的溶解速率在较低 ρFC 下增加了 7.6倍，在较 

图 10  AlOOH和Al(OH)3 在NaOH溶液中的 Rd(a)和在铝酸 

钠溶液中的 Rc(b) 

Fig. 10  Rd of boehmite and gibbsite in NaOH solution (a) and 

Rc of boehmite and gibbsite in sodium aluminate solution (b) 

表 1  不同转速下 AlOOH 和 Al(OH)3 在碱液中的 Rd 
Table 1  Rd  of boehmite  and gibbsite under different rotating 

speeds 

Sample 
Rotating 

speed/(r⋅min −1 )  ρFC/(g⋅L −1 )  Rd 

100  40.9  0.0738 

100  100.9  0.1631 

200  40.5  0.5 
AlOOH 

200  100.9  0.722 7 

100  40.9  0.031 8 

100  100.9  0.039 4 

200  40.5  0.274 9 
Al(OH)3 

200  100.9  0.550 3 

高 ρFC 下增加了近 13倍。可见，转速对晶体溶解有较 

大影响。由式(10)可知，转速增大，扩散层厚度变小， 

扩散速率常数增大，传质加强，故溶解速率加快，表 

明该过程受扩散控制。另外，由式(9)可知，转速增大， 
ε增加，Dc 变小，转速增大不利于晶体附聚。 

综上所述，游离碱不断侵蚀晶体表面，导致 
AlOOH和 Al(OH)3 在 NaOH溶液中不断溶解。 溶解速 

率随温度、ρFC、晶粒活性和转速增大而增大。 
2.2.3  铝酸钠溶液与游离碱液对比 

对比  2.2.1  节中分子比为  1.65  的铝酸钠溶液 
(ρFC=31.6 g/L)与 2.2.2.2节中模拟 ρFC=31.6 g/L的情况 

可知，尽管 ρFC 相同，但 AlOOH和 Al(OH)3 在铝酸钠 

溶液中均不断结晶析出，而在  NaOH 溶液中不断溶 

解，表明在低分子比铝酸钠溶液中游离碱对晶体侵蚀 

速率小于晶体结晶速率。 对比 2.2.1节中分子比为 3.06 
的铝酸钠溶液(ρFC=100.2 g/L)与 2.2.2.2节中 ρFC=102.3 
g/L的情况可知，尽管 AlOOH和 Al(OH)3 在两种碱液 

中均溶解，但在 NaOH溶液中溶解速率较快。由于在 

铝酸钠溶液中存在大量铝酸根离子，在晶种表面成核 

或结晶生长，抑制了游离碱对晶体的侵蚀。 

综上所述，铝酸钠溶液分解结晶过程中，二次成 

核形成的一些细微晶粒，由于其活性高，可作为粘结 

剂把聚集在一起的晶粒粘结成结实的附聚体 [3] 。而溶 

液中的游离碱会对晶体有侵蚀作用，晶体活性越高， 

侵蚀作用越大，导致新生成的粘结剂的量减少，因此 

附聚效果不佳。此外，铝酸根离子的存在将会抑制游 

离碱对晶体的侵蚀。 

2.3  游离碱抑制晶体生长模型 

在铝酸钠溶液中存在大量铝酸根离子，在晶种表 

面被诱导二次成核或导致晶体生长，发生结晶现象； 

而游离碱对晶体有侵蚀作用，导致晶体溶解。这两种 

作用相互抑制，基于此建立溶解−结晶模型，如下式 

所示： 

( )  0 m m d d = + − ∫ ∫ m t m C t D t  (12) 

对式(12)求导，有 

v(t)=Cm(t)−Dm(t)  (13) 

式中：m(t)为 t时刻晶体在碱液中的质量，g；m0 为晶 

体的初始质量，g；v(t)为表观溶解−结晶速率，Cm(t) 
为结晶速率，Dm(t)为溶解速率，g/min。 

若结晶速率 Cm(t)大于溶解速率 Dm(t)，则宏观表 

现为晶体从溶液中结晶，如图  4  中晶体在分子比为 
1.65的铝酸钠溶液的情况。由式(9)可知，固含物的增
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加以及晶体生长速率增大将会使得晶体附聚临界直径 

增大，且新结晶出来的晶粒可作粘结剂，使细晶粒附 

聚成较粗晶粒。若  Cm(t)＜Dm(t)，则宏观表现为晶体 

不断溶解，粒度变细，如图 4 中晶体在分子比为 3.06 
的铝酸钠溶液的情况。然而，即使  Cm(t)＞Dm(t)，若 
D(t)较大，也会导致晶体表面活性位点被侵蚀，致使 

晶粒附聚强度不佳，甚至抑制晶体附聚，如图 3 中分 

子比为 1.9和 2.2的情况。总之，游离碱侵蚀晶体表面 

的活性位点，而这些起粘结作用的物质减少，导致晶 

体间的附聚受到抑制。 

下面求解晶体溶解速率 Dm。通过 2.2.2 节中讨论 

可知，铝氧水合物在游离碱液中溶解−结晶性能与温 

度、ρFC、晶粒粒度、转动速率等因素有关，通过建立 

模型并进行参数计算，故可得到这些因素与溶解速率 

的定量关系。 由于溶解结晶过程为表面化学变化过程， 

故溶解速率与晶粒表面积成正比；游离碱为溶解推动 

力，故溶解速率与  ρFC 成正比；将温度、搅拌转速等 

因素归到速率常数项中，故溶解速率方程可以表示为 

m FC ρ =  a b 
t D k A  (14) 

式中：Dm 为溶解速率，g/min；k 为速率常数，k= 
Aexp(−B/T)；At 为晶粒总表面积，m 2 ；a 和  b 为反应 

级数。

对式(14)两边取对数，有 

lnDm=lnk+a∙lnAt+b∙lnρFC  (15) 

总表面积由下式求取 

At=ms S  (16) 

式中：ms 为固相铝氧水合物的质量，g；S为固相铝氧 

水合物的比表面积，m 2 /g，在反应时间不是太长的条 

件下，认为其不变。 

溶液中 ρFC 由下式求取 

FC FC, 0 d  / ρ ρ φ = −m V  (17) 

式中：md 为从初始时刻到该时刻溶解的铝氧水合物质 

量，g；φ 分别为 1/2 的 Na2O 与铝氧水合物的摩尔质 

量之比；V为碱液体积。 

由于转速、碱液体积等不变，在温度一定的条件 

下 k 为常数。由已溶晶体质量 md 对时间  t 作图(见图 
12 和  13)，拟合曲线并求导，得到  Dm(t)。由此得到 

图 12  AlOOH在不同浓度的碱液中随时间的溶解曲线 

Fig.  12  Dissolution  curves  of  boehmite  with  time  in  alkali  liquor  with  different  concentrations:  (a)  31.57  g/L;  (b)  40.52  g/L; 

(c) 49.18 g/L; (d) 102.3 g/L
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图 13  Al(OH)3 在不同浓度的碱液中随时间的溶解曲线 

Fig.  13  Dissolution  curves  of  gibbsite  with  time  in  alkali  liquor  with  different  concentrations:  (a)  31.57  g/L;  (b)  40.52  g/L; 

(c) 49.18 g/L; (d) 102.3 g/L 

AlOOH 在不同浓度不同时刻下的 Dm、At 和  ρFC 值， 

采用 Origin 软件进行多重线性回归拟合，有 
lnDm=−18.402+1.58lnAt+0.99ln ρFC，R 2 =0.900 7。 

故 

8 1.58 0.99 
m t FC 1.02 10 ρ − = × D A  (18) 

同样可以得到  Al(OH)3：lnDm=−9.031+1.58lnAt+ 
0.93lnρFC，R 2 =0.899 0， 

4 1.53 0.93 
m t FC 1.20 10 ρ − = × D A  (19) 

因此，对于一水软铝石(AlOOH)和三水铝石 
(Al(OH)3)，均有  1.5 

m t ∝ D A  且  m FC ρ ∝ D  。 

3  结论 

1) 铝酸钠溶液晶种分解过程中， 随着游离碱初始 

浓度增大，游离碱对晶体附聚抑制作用逐渐增强。 
2) 铝酸钠溶液晶种分解过程中， 晶体表面活性位 

点容易受到游离碱的侵蚀，导致这些起粘结作用的物 

质的量减少，从而抑制了晶体附聚。 
3) 在游离碱液中，游离碱不断侵蚀晶体表面，导 

致  AlOOH 和  Al(OH)3 不断溶解，晶体溶解速率随温 

度、游离碱浓度、晶粒活性和转速增大而增大。在铝 

酸钠溶液中，由于铝酸根的存在，游离碱对  AlOOH 
和 Al(OH)3 晶体的侵蚀作用受到抑制。 

4)  基于溶解−结晶模型并拟合实验数据，获得了 
AlOOH和Al(OH)3 在游离碱液中溶解速率与游离碱浓 

度和晶体表面积的数学关系(  1.5 
m t ∝ D A  且  m FC ρ ∝ D  )。 
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