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乙酸盐对拜耳法脱硅产物析出行为的影响

潘晓林ꎬ 吴　 艳ꎬ 蒋　 涛ꎬ 涂赣峰
(东北大学 冶金学院ꎬ 辽宁 沈阳　 １１０８１９)

摘　 　 　 要: 研究了 １４５ ℃下铝酸钠溶液中乙酸盐浓度对拜耳法脱硅产物矿相组成、微观组织和析出活性的

影响规律. 铝酸钠溶液中含有乙酸盐时ꎬ结晶水合铝硅酸钠主要由沸石和羟甲基方钠石组成ꎬ其晶格常数随着

乙酸根浓度的增加而增加ꎻ随着乙酸根浓度的增加ꎬ沸石和羟甲基方钠石的结晶度逐渐降低ꎬ羟甲基方钠石的

生成量逐渐增加ꎬ而沸石的生成量逐渐降低. 乙酸盐对水合铝硅酸钠的微观形貌和官能团结构影响不大ꎬ但能

提高水合铝硅酸钠的碱铝比ꎬ并降低硅铝比ꎬ使硅缺位程度增加ꎻ随着乙酸根浓度的增加ꎬ水合铝硅酸钠的粒

度降低ꎬ在铝酸钠溶液中的活性增加.
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　 　 水合铝硅酸钠是拜耳法生产氧化铝的主要脱

硅产物ꎬ在实际生产过程中由于溶液浓度、反应温

度、时间等脱硅条件的变化ꎬ生成水合铝硅酸钠的

结构存在很大差异[１] . 水合铝硅酸钠主要分为 Ａ
型沸石、Ｘ 型沸石、沸石、方钠石、青金石和钙霞石

等. 其中ꎬＡ 型沸石、Ｘ 型沸石和方钠石均属于立

方晶系ꎬ空间群为 Ｐ ４３ｎ、填充层按 ＡＢ － ＢＡ －ＡＢ
排布ꎬ其理想晶胞组成分别为 Ｎａ９６(Ａｌ９６Ｓｉ９６Ｏ３８４)􀅰

２１６Ｈ２Ｏꎬ Ｎａ６４ ( Ａｌ６４ Ｓｉ１２８ Ｏ３８４ ) 􀅰 ２５６Ｈ２Ｏꎬ
Ｎａ６(Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４)􀅰４Ｈ２Ｏꎻ而钙霞石属于六方晶系ꎬ
空间群为 Ｐ６３ꎬ填充层按 ＡＢ －ＡＢ 典型排布ꎬ理想

的晶胞组成为 Ｎａ６ (Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４)􀅰２４Ｈ２Ｏ. 不同结构

的水合铝硅酸钠晶体在铝酸钠溶液中的生成反应

可统一表示为 Ｎａ８ (Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４)􀅰Ｘ２􀅰ｎＨ２Ｏꎬ其中 Ｘ
可以为 １ / ２ＣＯ２ －

３ ꎬ１ / ２ＳＯ２ －
４ ꎬＣｌ － ꎬＯＨ － 和 ＮＯ － [２]

３ .
近年来ꎬ随着现代测试技术的迅速发展ꎬ对铝



　 　

酸钠溶液中有机物的研究是当今国际上拜耳法过

程的一大热点ꎬ也是一大挑战[３] . Ｌｅｖｅｒ[４] 在牙买

加铝土矿低温溶出液中发现了草酸、甲酸、醋酸、
乳酸及琥珀酸等 ５ 种低分子量降解产物ꎬ而

Ｇｕｔｈｒｉｅ 等[５]在两种拜耳法溶液中确定了存在苯

五羧酸等 ３５ 种有机化合物. 据 Ｓａｔｏ 等[６] 研究报

道ꎬ铝酸钠溶液中的碳ꎬ约有 ９６％ 来源于铝土矿ꎬ
其余 ４％ 来源于其他物料ꎻ其中约有 ２６％ 是碳酸

钠ꎬ１８％ 是草酸钠ꎬ５６％ 是有机钠盐. 有机钠盐中

相对分子质量较低的脂肪酸盐类ꎬ包括草酸盐、甲
酸盐和乙酸盐等ꎬ约占总有机碳的 ４４％ ꎻ相对分

子质量大于 ５００ 的腐殖酸盐ꎬ约占总有机碳的

２５％ ꎻ中间分解产物对苯二甲酸盐和苯酚等ꎬ约占

总有机碳的 ２２％ . 在工业铝酸钠溶液常见小分子

有机物中ꎬ乙酸盐的含量往往是所有有机物中最

高的[７]ꎬ其质量浓度最大可以超过 １０ ｇ / Ｌ.
有机物带来的危害主要包括降低氧化铝产

量、白度和增加杂质含量ꎬ细化 Ａｌ(ＯＨ) ３ 粒度ꎬ降
低赤泥沉降速度ꎬ增加碱耗ꎬ提高铝酸钠溶液的密

度、黏度、沸点和使溶液起泡等[８] . 然而ꎬ有机物

对拜耳法脱硅过程的影响还未见报道. 由于工业

铝酸钠溶液中杂质离子非常多ꎬ这些杂质离子均

能影响脱硅产物的析出过程ꎬ其影响机制也非常

复杂[２] . 为了消除其他杂质离子对于脱硅产物析

出行为的影响ꎬ本文模拟拜耳法溶出脱硅过程ꎬ系
统研究了乙酸盐对合成铝酸钠溶液中生成的水合

铝硅酸钠的组成、结构、粒度及其析出活性的影响

规律.

１　 实验材料和实验方法

１􀆰 １　 铝酸钠溶液脱硅实验

首先以 ＮａＯＨꎬＮａＡｌＯ２ 和 Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ 为

原料ꎬ配制苛性碱质量浓度(ρＫ)为 １４１􀆰 ７ ｇ􀅰Ｌ － １、
氧化铝质量浓度(ρＡＯ)为 １００􀆰 ７ ｇ􀅰Ｌ － １、二氧化硅

质量浓度(ρＳｉＯ２
)为 ４􀆰 ６３ ｇ􀅰Ｌ － １的铝酸钠溶液. 分

别添加质量浓度为 ５ꎬ１０ꎬ２０ ｇ􀅰Ｌ － １ 的乙酸钠(以
乙酸根计)进行脱硅实验ꎬ反应温度为 １４５ ℃ꎬ反
应时间为 １ ｈ.

脱硅实验在低压群釜装置中进行ꎬ取１００ ｍＬ
配制好的溶液装入钢弹中密封ꎬ群釜转速为

１００ ｒ􀅰ｍｉｎ － １ . 反应完成后进行过滤分离ꎬ分别采

用酸碱中和滴定法、ＥＤＴＡ 络合法和硅钼蓝比色

光度法测定液相中 ρＫꎬρＡＯ和 ρＳｉＯ２
浓度ꎻ固相用去

离子水洗净烘干后分别进行 ＸＲＤ(岛津 ＸＲＤ －

７０００ꎬＣｕ Ｋα 靶)、ＳＥＭ(Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＳＳＸ － ５５０)、粒
度(Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ Ｈｙｄｒｏ ２０００ＭＵꎬ分散介质为水)和
ＦＴ － ＩＲ(岛津 ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ － １ 傅里叶红外光谱仪)
分析.
１􀆰 ２　 脱硅产物析出活性实验

为了研究不同乙酸盐浓度下生成脱硅产物的

活性ꎬ以 ＮａＯＨ 和 ＮａＡｌＯ２ 为原料ꎬ配制 ρＫ ＝
１４５􀆰 ２ ｇ􀅰Ｌ － １ꎬ苛性比 αＫ (溶液中苛性 Ｎａ２Ｏ 与

Ａｌ２Ｏ３ 的摩尔比) 为 １􀆰 ４１ 的铝酸钠溶液ꎬ 按

５ ｇ􀅰Ｌ － １分别加入不同乙酸盐浓度生成的脱硅产

物ꎬ在三口烧瓶中进行析出活性实验. 其中反应温

度为 ９５ ℃ꎬ搅拌速度为 １００ ｒ / ｍｉｎꎬ分别在不同反

应时间取样分析液相成分并计算铝酸钠溶液水解

率. 铝酸钠溶液水解率(η)按式(１)计算ꎬ其中ꎬ
αＫ０ꎬαＫ１分别为添加脱硅产物前、后铝酸钠溶液的

苛性比.

η ＝
αＫ１ － αＫ０

αＫ１
× １００％ . (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 乙酸盐对溶液成分和脱硅产物粒度的影响

不同乙酸盐浓度的铝酸钠溶液在 １４５ ℃发生

脱硅反应后的溶液成分见表 １. 由表 １ 可知ꎬ随着

乙酸根浓度的增加ꎬ反应后铝酸钠溶液中苛碱浓

度和 Ａｌ２Ｏ３ 浓度逐渐降低ꎬ而 ＳｉＯ２ 浓度变化

不大.

表 １　 不同乙酸根浓度脱硅反应后铝酸钠溶液成分
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

ａｆｔｅｒ ｄｅｓｉｌｉｃａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｇ􀅰Ｌ － １

ρ乙酸根 ρＫ ρＡＯ ρＳｉＯ２

５ １３９􀆰 ６ ９９􀆰 １ ０􀆰 ３１
１０ １３９􀆰 １ ９８􀆰 ８ ０􀆰 ３２
２０ １３８􀆰 ３ ９８􀆰 ３ ０􀆰 ３０

　 　 不同乙酸盐浓度生成水合铝硅酸钠的粒度变

化见 图 １ 和 表 ２. 当 乙 酸 根 质 量 浓 度 小 于

１０ ｇ􀅰Ｌ － １时ꎬ水合铝硅酸钠的粒度变化不大ꎻ当乙

酸根质量浓度达到 ２０ ｇ􀅰Ｌ － １时ꎬ水合铝硅酸钠的

粒度明显降低ꎬＤ(０􀆰 １)ꎬＤ(０􀆰 ５)和 Ｄ(０􀆰 ９)均呈

现相同规律. 因此ꎬ乙酸根浓度的增加将导致析出

水合铝硅酸钠的粒度细化.
２􀆰 ２　 乙酸盐对脱硅产物微观结构的影响

不同乙酸盐浓度生成脱硅产物的 ＸＲＤ 图谱

如图 ２ 所示ꎬ相应的晶体学参数和含量见表 ３. 由
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图 ２ 和表 ３ 可以看出ꎬ除生成未结晶的无定型沸

石外[９]ꎬ结晶水合铝硅酸钠主要由沸石(化学式

为 １􀆰 ０８Ｎａ２Ｏ􀅰Ａｌ２Ｏ３􀅰１􀆰 ６８ＳｉＯ２􀅰１􀆰 ８Ｈ２Ｏ)和羟甲基方

钠石((Ｎａ６(Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４)(Ｈ２Ｏ)７􀆰 ９２)((ＣＨ２ＯＨ)２)１􀆰 ２)组
成ꎬ两种物相的晶格常数随着乙酸根浓度的增加

呈现增加的趋势ꎬ说明乙酸根分解出来的有机物

基团能够进入水合铝硅酸钠的结构中ꎬ使其晶胞

体积增加. 同时ꎬ沸石和羟甲基方钠石的结晶度随

着乙酸根浓度的增加而逐渐降低ꎬ羟甲基方钠石

的生成量逐渐增加ꎬ而沸石的生成量逐渐降低.

图 １　 不同乙酸根浓度析出脱硅产物粒度分布图
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｆｏｒ ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表 ２　 不同乙酸根浓度析出脱硅产物粒度参数
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ρ乙酸根

ｇ􀅰Ｌ － １ Ｄ(０􀆰 １) / μｍ Ｄ(０􀆰 ５) / μｍ Ｄ(０􀆰 ９) / μｍ

５ ２１􀆰 ４９ ５３􀆰 １７ ９４􀆰 ４８
１０ ２２􀆰 ３３ ５３􀆰 ９５ ９５􀆰 ９９
２０ ２１􀆰 ６５ ５０􀆰 ２０ ８９􀆰 ２７

图 ２　 不同乙酸根浓度析出脱硅产物 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

对不同乙酸根浓度生成的脱硅产物进行红外

光谱分析ꎬ结果如图 ３ 所示. 由图 ３ 可知ꎬ不同乙

酸根浓度生成水合铝硅酸钠的红外图谱结构相

似ꎬ表明乙酸根对脱硅产物的主要结构影响不大.
在 ４２０ ｃｍ － １附近为硅(铝)氧键 Ｓｉ—Ｏ(Ａｌ—Ｏ)的
弯曲振动谱带ꎬ其中 Ｓｉ—Ｏ 键比 Ａｌ—Ｏ 键的振动

频率高ꎬ随着溶液中乙酸根浓度增加ꎬ此处的峰向

高频移动ꎬ说明高浓度的 ＣＨ３ＣＯＯ － 会促进 Ｓｉ—Ｏ
键的生成. 在 ５５９ ｃｍ － １处为硅铝外部四面体中双

四元环振动峰ꎬ在 ６２３ ｃｍ － １处是 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ 键的

对称伸缩振动峰. 在 ６９０ ｃｍ － １处是硅铝内部四面

体 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的对称伸缩振动峰. 在 ９９０ ｃｍ － １

附近为硅铝内部四面体 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的反对称伸

缩振动峰ꎬＣＨ３ＣＯＯ － 使此处的峰向高频移动ꎬ这
是因为相应有机物官能团进入分子结构内造成空

间立体障碍ꎬ使 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 键的振动频率增加.

图 ３　 不同乙酸根浓度析出脱硅产物红外光谱图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

表 ３　 不同乙酸根浓度析出脱硅产物晶体参数和质量分数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ

ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｅｔａｔｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

ρ乙酸根

(ｇ􀅰Ｌ －１)

沸石

结晶度
％

晶格常
数 / ｎｍ

质量分数
％

羟甲基方钠石

结晶度
％

晶格常
数 / ｎｍ

质量分数
％

５ ８３􀆰 ６ ０􀆰 ８９９ ０ ６５􀆰 １ ８８􀆰 ７ ０􀆰 ８９９ ６ ３４􀆰 ９
１０ ８２􀆰 ８ ０􀆰 ８９９ ４ ６２􀆰 ８ ８７􀆰 ９ ０􀆰 ８９９ ９ ３７􀆰 ２
２０ ８１􀆰 １ ０􀆰 ８９９ ６ ６０􀆰 ５ ８６􀆰 ８ ０􀆰 ９００ ２ ３９􀆰 ５

　 　 对乙酸根质量浓度为 １０ ｇ􀅰Ｌ － １ 生成的脱硅

产物进行 ＳＥＭ 分析ꎬ其结果见图 ４. 由图 ４ 可知ꎬ
所生成水合铝硅酸钠晶粒主体形貌为球形ꎬ每一

个球形晶粒是由许多圆形片状结构团聚在一起形

成的. 与不含乙酸根的脱硅产物的微观形貌对比

可知[１０]ꎬ两者形貌相差不大ꎬ表明乙酸根对脱硅

产物的微观形貌影响不大.
对脱硅产物进行能谱分析ꎬ结果见表 ４. 对比

不含乙酸根脱硅产物的碱铝比( ｎ (Ｎ) / ｎ (Ａ)ꎬ
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Ｎａ２Ｏ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的摩尔比) 和硅铝比 ( ｎ ( Ｓ) /
ｎ(Ａ)ꎬＳｉＯ２ 与 Ａｌ２Ｏ３ 的摩尔比)可知ꎬ含有乙酸

盐的铝酸钠溶液析出的脱硅产物 ｎ(Ｎ) / ｎ(Ａ)明
显提高ꎬｎ(Ｓ) / ｎ(Ａ)降低. 说明乙酸根进入到水

合铝硅酸钠分子结构中时ꎬ会降低水合铝硅酸钠

对铝酸根离子的吸附能力ꎬ同时提高硅缺位程度.

表 ４　 乙酸根浓度为 １０ ｇ􀅰Ｌ －１脱硅产物能谱分析
Ｔａｂｌｅ ４　 ＥＤＳ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ

ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ｇ􀅰Ｌ －１

ｗＮａ / ％ ｗＡｌ / ％ ｗＳｉ / ％ ｗＣ / ％ ｗＯ / ％ ｎ(Ｎ) / ｎ(Ａ) ｎ(Ｓ) / ｎ(Ａ)

１０􀆰 ３４ １１􀆰 ００ ９􀆰 ５９ １１􀆰 ８１ ５７􀆰 ２８ ０􀆰 ９４ １􀆰 ７４

图 ４　 乙酸根浓度为 １０ ｇ􀅰Ｌ －１脱硅产物 ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ

ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ｇ􀅰Ｌ －１

２􀆰 ３　 乙酸盐对脱硅产物析出活性的影响

不同乙酸根浓度生成的脱硅产物对铝酸钠溶

液稳定性影响结果如图 ５ 所示. 由图 ５ 可知ꎬ当时

间相同时ꎬ随着铝酸钠溶液中乙酸盐浓度的增加ꎬ
生成的水合铝硅酸钠使铝酸钠溶液的水解率逐渐

增加ꎬ溶液的稳定性降低ꎬ说明乙酸盐能够增加水

合铝硅酸钠的析出活性.
结合前文分析结果可知ꎬ随着铝酸钠溶液中

乙酸根浓度的增加ꎬ析出脱硅产物水合铝硅酸钠

的粒度细化ꎬ结晶度降低ꎬ硅缺位程度增加ꎬ并使

水合铝硅酸钠中羟甲基方钠石含量增加ꎬ沸石含

量降低ꎬ最终提高了脱硅产物的析出活性.

图 ５　 不同乙酸根浓度析出脱硅产物对铝酸钠
溶液水解率的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＤＳＰｓ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｃｅｔａｔｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ａｌｕｍｉｎａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

３　 结　 　 论

１) 铝酸钠溶液中含有乙酸盐时ꎬ在 １４５ ℃时

脱硅产物中结晶水合铝硅酸钠主要由沸石和羟甲

基方钠石组成ꎬ其晶格常数随着乙酸根浓度的增

加而增加ꎻ随着乙酸根浓度的增加ꎬ沸石和羟甲基

方钠石的结晶度逐渐降低ꎬ羟甲基方钠石的生成

量逐渐增加ꎬ而沸石的生成量逐渐降低ꎻ
２) 乙酸盐对析出水合铝硅酸钠的微观形貌

影响不大ꎬ但能提高水合铝硅酸钠的碱铝比ꎬ并降

低硅铝比ꎬ使硅缺位程度增加ꎻ
３) 随着乙酸根浓度的增加ꎬ析出水合铝硅酸

钠的粒度降低ꎬ在铝酸钠溶液中的活性增加.
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