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摘　 要： 以铝酸钠水溶液为原料，通过蒸发⁃冷却析晶⁃脱水提纯工艺制备高纯固体铝酸钠，研究了添加剂对体系苛性比及析晶产物

的影响以及铝酸钠溶液蒸发结晶过程的作用及行为。 结果表明，以 ＮａＯＨ 为添加剂能增加溶液体系苛性比，使蒸发结晶产物转变

为 ＮａＡｌＯ２；添加 ＮａＡｌＯ２ 晶种、以 ＮａＯＨ 为添加剂调节体系苛性比至 １．３６，蒸发温度 １００ ℃、结晶时间 ２ ｈ、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件

下，可获得纯度 ８８．１％的铝酸钠产品；在脱水温度 ２００ ℃、脱水时间 １ ｈ、乙醇 １００ ℃提纯 １ ｈ 条件下，可得到纯度 ９３．８％、晶体粒度

５～２５ μｍ 的固体高纯铝酸钠。
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　 　 铝酸钠是一种重要的无机化工产品，被广泛应用

于造纸工业、水处理及土木建材领域［１⁃４］。 铝酸钠的制

备工艺分为火法工艺和湿法工艺。 火法工艺是将工业

Ａｌ（ＯＨ） ３ 或 Ａｌ２Ｏ３ 添加物质的量比 １ ∶１的 Ｎａ２ＣＯ３，磨
细混匀后在 １ ０００ ～ １ １００ ℃下灼烧，生成不含结晶水

的 ＮａＡｌＯ２。 火法工艺流程简单，且产物为不含结晶水

的 ＮａＡｌＯ２，但火法工艺原料成本高、过程能耗高，不适

合大规模工业生产［５］。 湿法工艺主要以碱溶法为主，
是将金属铝或工业氢氧化铝溶解于氢氧化钠溶液中，
并将溶液中苛性碱浓度调至 ３００ ｇ ／ Ｌ 以上，在较高苛

性比下蒸发结晶析出铝酸钠晶体［６］。 湿法工艺操作

简单、浸出效率高，但制备成本较高、制备条件苛刻。
目前国内外针对铝酸钠溶液制备固体铝酸钠的研

究较少［７⁃８］，对于铝酸钠溶液中铝酸钠晶体蒸发结晶过
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程的析出行为尚不明晰。 本文以二次铝渣碱性焙烧脱

硅水浸液为研究对象，研究溶液体系中铝酸钠晶体蒸

发结晶的析出行为，并通过脱水提纯工艺制备固体高

纯铝酸钠。

１　 实验原料及实验方法

１．１　 实验原料

实验原料为铝渣碱性焙烧水浸后脱硅的铝酸钠溶

液，其主要化学成分及含量如表 １ 所示。 溶液中 Ａｌ 浓
度为 ２０．４６０ ｇ ／ Ｌ，Ｎａ２Ｏ 浓度为 ３８．２４１ ｇ ／ Ｌ，硅量指数为

６３５．５７，溶液初始苛性比（αｋ）为 ０．９８２。

表 １　 铝酸钠溶液中主要化学成分及含量 ｇ ／ Ｌ

Ａｌ Ｎａ２Ｏ ＳｉＯ２

２０．４６０ ３８．２４１ ０．０６２

１．２　 实验方法

向浸出液中添加一定质量添加剂调节苛性比，然
后在一定温度下蒸发至一定体积，冷却至 ２０ ℃结晶；
对冷却结晶后的液固体系进行过滤分离，得到带有结

晶水的铝酸钠；将带有结晶水的铝酸钠置于马弗炉中

在一定温度下脱水，最后用乙醇提纯得到固体铝酸钠

产品。 实验所用氢氧化钠、碳酸钠、氢氧化铝、乙醇均

为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司。
脱硅溶液蒸发结晶过程中，采用式（１）计算初始

苛性比 αｋ，采用式（２）计算铝酸钠纯度 θ，采用式（３）
计算结晶率 η。

αｋ ＝
ｎ（Ｎａ２Ｏ）
ｎ（Ａｌ２Ｏ３）

＝ １．６４５ ×
ｃ（Ｎａ２Ｏ）
ｃ（Ａｌ２Ｏ３）

（１）

θ ＝
ω（Ａｌ２Ｏ３）
ω（Ｎａ２Ｏ）

÷
Ｒ（Ａｌ２Ｏ３）
Ｒ（Ｎａ２Ｏ）

× １００％

＝
ω（Ａｌ２Ｏ３）
ω（Ｎａ２Ｏ）

÷ １．６４５ × １００％
（２）

η ＝
ｍ（ＮａＡｌＯ２）
ｍ（ＮａＡｌＯ２） ０

＝
ｍ（Ａｌ２Ｏ３）
ｍ（Ａｌ２Ｏ３） ０

（３）

式中 ｎ（Ｎａ２Ｏ）和 ｎ（Ａｌ２Ｏ３）分别为铝酸钠溶液中苛性

碱和氧化铝物质的量，ｍｏｌ；ｃ（Ｎａ２Ｏ）和 ｃ（Ａｌ２Ｏ３）分别

为铝酸钠溶液中苛性碱和氧化铝的浓度， ｍｏｌ ／ Ｌ；
ω（Ａｌ２Ｏ３）和 ω（Ｎａ２Ｏ）分别为产品中 Ａｌ２Ｏ３ 和 Ｎａ２Ｏ 的

质量分数，％；Ｒ（Ａｌ２Ｏ３）和 Ｒ（Ｎａ２Ｏ）分别为 Ａｌ２Ｏ３ 和

Ｎａ２Ｏ 的相对分子质量；ｍ（ＮａＡｌＯ２）为蒸发结晶出的铝

酸钠质量，ｇ；ｍ（ＮａＡｌＯ２） ０ 为蒸发结晶母液中铝酸钠

质量，ｇ；ｍ（Ａｌ２Ｏ３） 为蒸发结晶出的氧化铝质量， ｇ；
ｍ（Ａｌ２Ｏ３） ０ 为蒸发结晶母液中氧化铝质量，ｇ。

采用 Ｘ 射线荧光分析仪表征蒸发结晶产物结晶

率和纯度，采用 Ｘ 射线衍射分析仪表征蒸发结晶产物

晶型，采用扫描电子显微镜表征产物微观形貌。

２　 结果与讨论

２．１　 蒸发结晶产物分析

图 １ 为 Ｎａ２Ｏ⁃Ａｌ２Ｏ３⁃Ｈ２Ｏ 体系拜耳法循环图。 分

析图 １，铝酸钠溶液蒸发结晶产物主要为 Ａｌ（ＯＨ） ３ 和

ＮａＡｌＯ２。 体系中 Ｎａ２Ｏ 浓度逐渐增大时，Ａｌ２Ｏ３ 溶解度

呈先增后减的趋势，Ｂ 点处 Ａｌ２Ｏ３ 溶解度达到最大。 因

此推测，１ ｍｏｌ ＮａＡｌＯ２ 晶体溶解于纯水，使体系 αｋ值为 １，
在 ８０ ℃下蒸发至一定体积后冷却至常温结晶，过滤分

离得到的晶体为 Ａｌ（ＯＨ）３；加入 １ ｍｏｌ ＮａＡｌＯ２ 晶体和

２ ｍｏｌ ＮａＯＨ 晶体溶解于纯水，使体系 αｋ 值为 ３，相同条

件下得到的晶体为 ＮａＡｌＯ２；加入１ ｍｏｌ ＮａＡｌＯ２ 晶体和

１ ｍｏｌ Ａｌ（ＯＨ）３ 晶体溶解于纯水，使体系 αｋ 值为 ０．５，相
同条件下得到的晶体为 Ａｌ（ＯＨ）３

［９⁃１１］。
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（ａ） ３０ ℃下不同 αｋ 值的蒸发结晶产物； （ｂ） 不同温度下的蒸发结晶产物

Ⅰ—Ａｌ（ＯＨ） ３ 及 ＮａＡｌＯ２ 不饱和区域； Ⅱ—Ａｌ（ＯＨ） ３ 过饱和区域；
Ⅲ—ＮａＡｌＯ２ 过饱和区域； Ⅳ—三水硬铝石区域；

Ⅴ—ＮａＡｌＯ２·２．５Ｈ２Ｏ 区域

图 １　 Ｎａ２Ｏ⁃Ａｌ２Ｏ３ ⁃Ｈ２Ｏ 体系拜耳法循环图

为验证体系 αｋ 值对蒸发产物的影响，选择 Ｎａ２ＣＯ３、
ＮａＯＨ、Ａｌ（ＯＨ） ３ 为添加剂，以 ０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｌＯ２ 溶液

为实验体，在蒸发温度 ８０ ℃下蒸发溶液至一定体积后
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冷却至室温结晶，过滤分离结晶产物并进行 ＸＲＤ 分析，
结果见图 ２。 由图 ２ 可知，０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｌＯ２ 溶液蒸发

结晶产物为 Ａｌ（ＯＨ）３；０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｌＯ２＋ＮａＯＨ 溶液的

蒸发结晶产物由 Ａｌ（ＯＨ）３ 转变为 ＮａＡｌＯ２·１．２５Ｈ２Ｏ；
０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｌＯ２ ＋Ａｌ（ＯＨ） ３ 溶液的蒸发结晶产物仍

为 Ａｌ（ＯＨ） ３；０．１ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＡｌＯ２＋Ｎａ２ＣＯ３ 溶液的蒸发结

晶产物为 ＮａＡｌＯ２·１．２５Ｈ２Ｏ 和 Ｎａ２ＣＯ３，这是由于碳酸

钠在强碱性溶液中水解程度较小，蒸发后随铝酸钠一

同析出，导致铝酸钠中含有杂质。 以下以 ＮａＯＨ 为添

加剂调节体系 αｋ 值。
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图 ２　 蒸发结晶产物 ＸＲＤ 图

２．２　 蒸发结晶单因素实验

体系初始 αｋ 值 ２、结晶时间 ２ ｈ、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ
条件下，蒸发温度对蒸发结晶率的影响见图 ３。 由图 ３
可知，随着蒸发温度提高，铝酸钠结晶率呈上升趋势，
其中 ６０～８０ ℃时铝酸钠结晶率提高较明显，８０～１００ ℃
时铝酸钠结晶率逐渐趋于平滑，１００ ℃时铝酸钠结晶

率为 ７３．７７％。 温度升高，铝酸钠溶解度的不饱和区域

增大，铝酸钠溶解度增大，因此降低温度时可以析出更

多的结晶。 此外，提高蒸发温度对晶体生长有促进作

用。 适宜的蒸发温度为 １００ ℃。
体系初始 αｋ 值 ２、蒸发温度 １００ ℃、搅拌速率

３００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下，结晶时间及晶种添加对蒸发结晶率

的影响如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，随着结晶时间延长，
铝酸钠结晶率逐渐增加，其中结晶的前 ２ ｈ 铝酸钠结

晶率增长速率较快，结晶时间超过 ２ ｈ 后铝酸钠晶体

的析出逐渐趋于平衡。 添加 ＮａＡｌＯ２ 晶种对铝酸钠结

晶率有促进作用。 添加 ＮａＡｌＯ２ 晶种为溶液中铝酸钠

晶体生长提供了作用位点［１２⁃１３］，有助于铝酸钠晶体的

生长，促进了铝酸钠晶体的析出，且原生晶核的生长速

率比次生晶核生产速率慢，添加晶种加快了结晶的速

率。 适宜条件为添加晶种、结晶时间 ２ ｈ。
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图 ３　 蒸发温度对铝酸钠结晶率的影响

蒸发温度 １００ ℃、结晶时间 ２ ｈ、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ
条件下，体系初始 αｋ 值对蒸发结晶率的影响。 如图 ５
所示。 由图 ５ 可知，随着 αｋ 值增大，铝酸钠结晶率逐

渐降低，铝酸钠纯度先增高后降低，αｋ ＝ １．１８ 时，结晶

２０１ 矿　 冶　 工　 程 第 ４４ 卷



率达到了 ９３．３％，αｋ ＝ １．５５ 时，纯度达到了 ９７．１％。 随

着初始 αｋ 值增大，加入 ＮａＯＨ 的量增加，溶液中 ＮａＯＨ
浓度上升，使得 ＮａＯＨ 先于 ＮａＡｌＯ２ 析出，铝酸钠纯度

降低的同时铝酸钠结晶率也在降低。 适宜的初始 αｋ

值为 １．３６。
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图 ４　 结晶时间及晶种添加对铝酸钠结晶率的影响
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图 ５　 苛性比对铝酸钠结晶率的影响

初始 αｋ 值 １．３６、蒸发温度 １００ ℃、结晶时间 ２ ｈ
条件下，冷却结晶搅拌速率对铝酸钠结晶率的影响如

图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，提高搅拌速率对铝酸钠结晶率

有促进作用，特别是在 １００ ～ ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 范围内，增大搅

拌速率，铝酸钠结晶率提高较大，搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 时

铝酸钠结晶率为 ８８．７％。 提高搅拌速率对铝酸钠晶体

生长过程中的二次成核有促进作用，晶体在外力机械力
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图 ６　 搅拌速率对铝酸钠结晶率的影响

作用下“被迫”析出。 适宜的搅拌速率为 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ。
综上所述，蒸发结晶适宜的工艺条件为：体系初始

αｋ 值 １．３６、蒸发温度 １００ ℃、结晶时间 ２ ｈ、搅拌转速

３００ ｒ ／ ｍｉｎ，该条件下所得产物为结晶率 ８８．１％、纯度

８８．７％的铝酸钠。
２．３　 结晶产品脱水提纯及表征

在优化条件下制得了结晶率 ８８．１％、纯度 ８８．７％
铝酸钠产物，该蒸发结晶产物呈黏稠状，其 ＸＲＤ 图谱

见图 ７。 由图 ７ 可知，蒸发产物主要物相为 ＮａＡｌＯ２ 和

ＮａＡｌＯ２·１．２５Ｈ２Ｏ，推测产物黏稠是结晶水的缘故，后
续拟进行脱水试验。
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图 ７　 蒸发结晶产物 ＸＲＤ 图谱

对蒸发结晶产物进行了热重分析，结果见图 ８。 结

果表明，样品在 １２５．９ ℃和 １７０．４ ℃有明显失重，说明

该温度下可以实现结合水的脱除。
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图 ８　 蒸发结晶产物热重分析结果

脱水温度和脱水时间对结晶产物脱水率的影响如

图 ９ 所示。 由图 ９ 可知，随着脱水温度升高，结晶产物

脱水率不断升高，脱水速率也有所上升，１２０ ～ １４０ ℃
间脱水率出现了大幅度提升，１６０ ℃脱水 ４ ｈ 脱水率可

达 ９９．５％，２００ ℃脱水 １ ｈ 脱水率可达 ９９．９８％。
１６０ ℃ ／ ４ ｈ 脱水产物 ＸＲＤ 图谱见图 １０。 由图 １０

可知，１６０ ℃即可实现蒸发产物结晶水的完全脱除，验
证结合水的脱除大部分在 １２５．９ ℃ 下发生。 综合考
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虑，适宜的脱水条件为 ２００ ℃脱水 １ ｈ。
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图 ９　 脱水时间及脱水温度对脱水率的影响
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图 １０　 １６０ ℃ ／ ４ ｈ 脱水产物 ＸＲＤ 图谱

脱水后铝酸钠纯度仅 ８８．７％。 这是由于蒸发结晶

过程中少量 ＮａＯＨ 一同析出。 拟进行乙醇提纯试验，
提纯温度和提纯时间对脱水产物提纯效果的影响如

图 １１ 所示。 由图 １１ 可知，２０ ～ ６０ ℃条件下产品纯度

无明显变化，８０ ℃和 １００ ℃条件下产品纯度有提升。
这是因为氢氧化钠与乙醇在常温下不发生反应，乙醇

沸点为 ７８．３℃，乙醇沸腾时，反应较为剧烈，氢氧化钠

可与乙醇反应生成乙醇钠，达到提纯铝酸钠的效果。
适宜的提纯条件为：温度 １００ ℃，时间 ６０ ｍｉｎ。
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图 １１　 提纯时间对产品纯度的影响

２００ ℃脱水 １ ｈ、１００ ℃提纯 ６０ ｍｉｎ 所得铝酸钠产

品 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 结果分别见图 １２ 和图 １３。 从图

１２～１３ 可知，产物铝酸钠纯度较高，与标准卡片中的表

征峰均吻合，脱水后产物铝酸钠纯度为 ９３．８％，其中杂

质主要为蒸发结晶过程中一同析出的 ＮａＯＨ；铝酸钠

产品粒度 ５～２５ μｍ，其中散落的细小颗粒推测为搅拌

过程中机械力作用导致颗粒间碰撞所致。
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图 １２　 最终产物 ＸＲＤ 图谱

图 １３　 最终产物 ＳＥＭ⁃ＥＤＳ 结果

３　 结　 　 论

１） 提高蒸发温度和延长结晶时间均可提高铝酸

钠结晶率；添加 ＮａＡｌＯ２ 晶种可提高铝酸钠结晶率；随
着体系初始 αｋ 值增加，铝酸钠结晶率逐渐降低，铝酸

钠纯度先增加后降低；随着冷却结晶搅拌速率提高，结
晶率逐渐提高。 在蒸发温度 １００ ℃、结晶时间 ２ ｈ、体
系初始 αｋ 值 １．３６、搅拌速率 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ 条件下可得到

结晶率 ８８．１％、纯度 ８８．７％的黏稠状铝酸钠产品。
２） 提高脱水温度、延长脱水时间，铝酸钠晶体脱

水率逐渐增加，且提高脱水温度可提高脱水速率。 在
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脱水温度 ２００ ℃、脱水时间 １ ｈ、添加乙醇、１００ ℃下提

纯 ６０ ｍｉｎ，可得到纯度 ９３．８％的固体铝酸钠晶体。 铝

酸钠晶体颗粒呈不规则块状，大小 ５～２５ μｍ。
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