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摘 要：基于对熟料溶出过程二次反应机理研究的总结分析，综述了添加剂抑制熟料溶出二次反应发生

的研究现状及其存在的问题，对熟料高浓度溶出过程中添加剂抑制二次反应的发生进行了实验研究。结果

表明：使用添加剂抑制熟料高浓度溶出过程二次反应的方法是可行的。
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Abstract：The research of secondary reaction mechanism is summarized and analyzed based on it, the present state
and existed problems about inhibition of secondary reaction by adding additives are presented, the experiment with addi-
tives to inhibit secondary reaction during clink-leaching is studied, and the result indicates that this method is feasible.
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0 引言

我国是铝土矿资源较丰富的国家之一[1]，但 80%
属于铝硅比小于 8 的难处理中低品位一水硬铝石型
矿，大多数不适用拜耳法生产氧化铝[2]，烧结法仍是

处理高铝高硅一水硬铝石型铝土矿最有效的方法。

在烧结法的熟料烧结过程中，铝转化成易溶于水的

铝酸钠，硅则转化成不溶于水的原硅酸钙，从而在

熟料溶出过程中实现铝硅分离。但实际生产中，熟

料中的原硅酸钙（ -2CaO·SiO2
）在溶出、分离过程

中会与铝酸钠溶液相互反应，生成含氧化铝和碱的

不溶物（如钠硅渣，Na2O·Al2O3
·1.7SiO2

·2H2O）进
入赤泥，造成氧化铝和碱的损失，此即二次反应损

失[3-7]。当作业条件控制不当时，二次反应严重，造

成大量氧化铝和碱的损失[8]。

针对二次反应造成氧化铝和碱损失的问题，我

国氧化铝生产领域的技术人员进行了大量研究，获

得了许多降低二次反应的措施，如低苛性比溶出、

适量的碳酸钠浓度、适宜的溶出温度、快速分离赤

泥、二段湿磨溶出等，并取得了一定的效果，但二

次反应损失仍然很大[3, 7- 8]。随着铝土矿资源的日益

短缺，如何抑制熟料溶出过程中二次反应的发生以

减少氧化铝和碱的损失，又一次引起了人们的重视。

近年来，使用添加剂抑制熟料溶出过程中二次反应

发生的方法越来越受到研究者的重视[9]。因此，基于

对熟料溶出过程中二次反应机理和使用添加剂抑制
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二次反应发生的已有研究结果进行综合分析，探索

使用添加剂抑制熟料高浓度溶出过程中二次反应发

生的可行性是非常有意义的。

1 熟料溶出过程二次反应机理

由于铝酸钠溶液的成份较为复杂，既有NaOH，
也有Na2CO3

和NaAl(OH)4
，它们都可以与熟料中的原

硅酸钙发生反应，因此，对于原硅酸钙的分解主要

是哪种物质的作用还存在不同认识。目前，关于发

生二次反应机理的解释，归纳而言主要存在以下几

种观点[3,7,10]。

1）溶出过程中原硅酸钙的分解，主要是Na2CO3

作用的结果。主要依据是在反应（1）和（2）中，由
于Ca(OH)2

溶解度大于CaCO3
，认为反应（2）从右向

左进行的逆反应比用苏打溶液时强烈，而反应（1）
从左向右的趋势比用氢氧化钠溶液时强烈。

2CaO·SiO2
＋2Na2CO3

＝

Na2SiO3+2CaCO3
↓+2NaOH，                        （1）

2CaO·SiO2+2NaOH＝

2Ca(OH)2+Na2SiO3
。                                        （2）

2）溶出过程中原硅酸钙的分解，主要是NaOH
作用的结果。提出该观点的主要依据有以下几点。

a. Ca(OH)2
的溶解度虽大于CaCO3

，但随溶液中

NaOH浓度的提高而剧烈降低，由此反应式（2）的
化学平衡向右移动趋势增强，在生产实践中，此时

表现在溶液 SiO2
的平衡浓度随溶液浓度的提高而有

所提高。

b. 熟料在溶出过程中，Na2CO3
会与Ca(OH)2

发生

形如式（3）的苛化反应，

Na2CO3+Ca(OH)2= 2NaOH+CaCO3
↓，                （3）

苛化反应的结果，提高了溶液中NaOH的浓度，从而
增强了NaOH对原硅酸钙的分解。

c. 我国氧化铝生产和熟料溶出工艺中采用的技
术条件，溶出液中Na2CO3

的质量浓度一般应控制在

30 g/L以下（只能满足苛化的需要），远较NaOH质
量浓度（一般控制在 90 g/L左右）低，而且采用的溶
出温度也不高，故在一定程度上Na2CO3

对原硅酸钙

分解作用有所限制。

d. 用碳酸钠溶液处理原硅酸钙，溶液中的SiO2
质

量浓度可达 8～10 g/L，但处理 1次，只有一部分原硅
酸钙参与反应。在 90～95℃下用10%的Na2CO3

溶液

按液固比为 100处理原硅酸钙，要更换 10批溶液才
能使其全部分解。这是由于反应（1）进行到一定程
度后便达到平衡的缘故。因此Na2CO3

并不是引起原

硅酸钙大量分解的原因。

e. 通常认为NaOH溶液与原硅酸钙的反应能力不
如Na2CO3

溶液，其原因是反应生成的雪硅钙石（化

学式为CaO·SiO2
·H2O）在原硅酸钙表面形成一层牢

固的薄膜，阻碍其进一步分解。这种观点认为，当

(Na2O)<250 g/L时，先发生如式（2）反应，然后按
反应式（4）反应，生成雪硅钙石，即

Ca(OH)2+Na2SiO3=
CaO·SiO2

·H2O↓+ 2NaOH。                      （4）
而实际上，在熟料溶出过程中，铝酸钠的溶解

和铁酸钠水解都比较快，溶出开始后不久，溶出液

的分子比和氧化铝浓度便达到了预定的数值。这时

原硅酸钙与NaOH反应生成的Na2SiO3
和Ca(OH)2

，便

与溶液中大量存在的 Al(OH)4
-发生式（5）所示反

应，即

3Ca(OH)2+ 2NaAl(OH)4+ xNa2SiO3=
3CaO·Al2O3

·xSiO2
·(6-2x)H2O↓+

2(1+x)NaOH+xH2O。                                                （5）
因生成的水化石榴（3CaO·Al2O3

·xSiO2
·(6-2x) H2O）

稳定性强，反应速度快，故原硅酸钙表面便不致生

成CaO·SiO2
·H2O薄膜，它与NaOH的反应就不再受

到阻碍，造成大量碱和氧化铝的损失。

3）近年来，又有研究者认为，溶出过程中原硅
酸钙的分解，主要是NaAl(OH)4

作用的结果。

刘桂华等人通过对合成水合硅酸钙与 Na2CO3
和

NaOH反应行为的实验研究结果表明，水合硅酸钙分
别与质量浓度为 100 g/L的纯NaOH溶液和 100 g/L的
纯Na2CO3

溶液反应，溶出液中 SiO2
的质量浓度远小

于烧结法生产氧化铝时熟料溶出液中 SiO2
的质量浓

度[11]。由此说明，水合硅酸钙与Na2CO3
和NaOH的

反应程度是有限的，NaAl(OH)4
对原硅酸钙的分解作

用值得重视。

文献[7,12]从热力学和动力学等角度进行分析后
的结论是：熟料溶出过程中，导致 SiO2

进入铝酸钠

溶液，并由此带来Al2O3
的损失，主要是熟料中原硅

酸钙与 NaAl(OH) 4
相互作用的结果，而 NaOH 和

Na2CO3
的贡献则相对较小。

综上所述，虽然关于二次反应机理尚无一致的

说法，但可以肯定的是：熟料溶出过程中二次反应

的根源在于熟料中原硅酸钙的分解。因此找到某些

合适的表面活性剂作为添加剂，在熟料溶出过程中

加入，借助其强烈的表面吸附作用，使固相表面形

成疏水性表面，降低铝酸钠溶液的表面张力，进而

延缓或阻止固相中的原硅酸钙与铝酸钠溶液中的

NaOH，Na2CO3
和NaAl(OH)4

接触，就可收到抑制原

硅酸钙分解的效果。

陈 滨，等 烧结法熟料高浓度溶出过程二次反应的抑制
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2 添加剂抑制二次反应的研究现状

鉴于表面活性剂的特性，不少研究者尝试在熟

料溶出过程中添加表面活性剂，以减少原硅酸钙与

铝酸钠溶液中的Na2CO3
，NaOH和NaAl(OH)4

接触，达

到抑制二次反应发生的目的，并取得了一定的进展。

目前，不断有相关研究报道。

李太昌分别将代号为YJZ, YJG, YJH, YJP的4种表
面活性剂，按 1%干赤泥质量的添加量加入熟料溶出
体系进行试验。其研究结果表明，YJG 等作为熟料溶
出添加剂，能够有效地抑制熟料中原硅酸钙的分解，

提高熟料中Al2O3
和Na2O的溶出率

[13]。

尤晶研究了海藻酸钠等有机物对熟料溶出过程

的影响，其研究发现，添加海藻酸钠可提高Al2O3
和

Na2O的溶出率，并使溶出液中 SiO2
的含量减少，且

赤泥中Na2O的含量也有所下降，可得到多方面的好
处[14 ]。但在熟料中添加海藻酸钠后，溶出浆液的黏

度大增，给后续的赤泥分离过程带来很大的困难，而

且海藻酸钠是较昂贵的化工制品，这些都限制了它

的应用。

徐华军选择了一些表面活性物质作为添加剂，并

通过实验研究了这些物质对熟料溶出过程的影响[15]。

结果显示，效果较好的 2种添加剂 SG和 PTT对熟料
溶出过程中Al2O3

溶出率的提高作用并不大，却使后

续的赤泥沉降、分离过程复杂化。

张程忠等人的研究结果表明，在溶出过程中添

加一定量的腐殖酸钠对二次反应有一定的抑制作用，

Al2O3
和Na2O的溶出率均有提高，当按熟料质量的

0.43%添加时，Al2O3
溶出率比空白样高出 3.87%[16]。

腐殖酸钠抑制二次反应的机理可能是其多基团大分

子附着在硅酸二钙分子的表面上，使其不与溶液接

触而避免二次反应的发生。但添加抑制剂腐殖酸钠

后，溶出液颜色为褐色，这在一定程度上影响了成

品的表观质量。

任根宽在熟料溶出过程中，考察了添加剂的种

类、添加剂的添加量和添加方式等因素对溶出过程

二次反应的影响[17 ]。各添加剂的添加量为干赤泥质

量的 0.75%，并在熟料溶出进行 25 min后添加。实验
结果表明，添加剂FZS的抑制效果最佳，熟料中Al2O3

的溶出率比无添加剂的空白样提高了 3.58%，但作者
未指明添加剂对后续的赤泥沉降、分离过程是否会

有影响。

以上研究均偏重于工艺应用方面，而关于原硅

酸钙对添加剂吸附机理方面的研究不多，尤其对于

原硅酸钙吸附的热力学、动力学性质，及其吸附前

后表面电位的变化对吸附过程的影响规律方面的文

献报道更少。因此，有研究者将视角转向研究原硅

酸钙对添加剂吸附机理的研究，这对添加剂的选择

及其抑制二次反应的效果，具有重要的理论与实际

意义。如佟志芳等人对硅酸二钙对腐殖酸钠的吸附

特性进行了详细的研究。结果表明，不同溶液体系

下，随着溶液 pH值的减小，原硅酸钙对腐殖酸钠的
吸附量呈增加趋势，其吸附过程符合 Langmuir 吸附
等温式，同时更适合二级吸附动力学模型，属于物

理吸附和化学吸附并存，以物理吸附为主，且是吸

热和自发的吸附过程。在熟料溶出过程中，原硅酸

钙表面带负电荷，从静电力吸附角度考虑，阳离子

型表面活性剂吸附原硅酸钙效果优于阴离子型表面

活性剂[18]。

综上所述，通过添加抑制剂抑制二次反应的研

究已得到大家的重视，也开展了很多相关的研究，取

得了一些研究成果，但都未指明实际工厂效果，有

关研究还需要深入地进行。

3 添加剂抑制二次反应的尝试

目前，我国烧结法湿法系统中粗液氧化铝的质

量浓度为 120 g/L左右，如果能提高到 180 g/L以上，
在保证赤泥分离和脱硅的条件下，以相同的碳酸化

分解率计算，则1 m3溶出液可增产60 kg以上氧化铝。
这是在不大量增加设备投资的前提下，提升设备产

能，可较大地提高生产率，这将明显地降低氧化铝

的生产成本，同时有助于缓解国内氧化铝的供需矛

盾，提高我国氧化铝的国际竞争力。而提高湿法系

统中氧化铝质量浓度的关键技术，就是要实现熟料

的高浓度溶出与溶出后浆液的快速分离，这一问题

的研究意义重大[ 8 ]。熟料高浓度溶出就是指熟料溶

出过程完成之后，溶出液中Al2O3
的质量浓度大于180

g/L。目前，关于抑制剂抑制二次反应的已有研究均
是针对熟料低浓度溶出的情况，笔者对熟料高浓度

溶出的情况进行了初步探索。

用工业氢氧化铝、氢氧化钠和分析纯碳酸钠配

制溶出用溶液（调整液）。实验所用熟料来自某铝厂，

其化学成分和粒度分布分别见表 1和表 2。选择代号
为A-1～A-5的 5种表面活性剂作为添加剂进行熟料
溶出实验。

表1 熟料化学成份

Table 1 Chemical composition of clinker

成分

质量分数 / %

Al2O3

35.25

SiO2

8.11

CaO

15.19

Fe2O3

4.58

K2O

7.44

Na2O

19.24

TiO2

0.29
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熟料溶出实验在DY8型低压群釜中进行，以甘
油为加热介质，采用WMZK-01型温度指示仪控制温
度（控温精度± 1℃），用容积为 150 mL的低压钢弹
作为反应容器。实验时，称取一定量的熟料和添加

剂于钢弹中，然后准确移取 100 mL调整液（成分为：

Al2O3
质量浓度114.09 g/L，Na2O（k）质量浓度120.22

g/L，Na2O（c）质量浓度20.19 g/L，Na2O（k）与Al2O3

的物质的量之比
k=1.73）至低压钢弹中，同时加入

15 mm的钢球1个和 5 mm的钢球2个，以强化搅拌。
密封后，将低压钢弹放入已升温至 75 ℃的低压釜中
进行反应，以恒定速度搅拌（120 r/min），在设定时
间（10 min）里取出钢弹过滤。滤液定容后，用硅钼
蓝比色法检测溶液中SiO2

的质量浓度[12]，用EDTA容
量法分析溶液中Al2O3

和Na2O的质量浓度
[12]。分析

结果见表 3。

对表３结果分析表明，主要官能团为R—COONa
的A-1添加剂既可提高Al2O3

溶出率，又可起到降低

溶出液中 SiO2
含量的效果。另外，由于该添加剂水

溶性较好，在固液分离时，尚未见其对溶出浆液固

液分离有不利的影响。但其作用机理和添加工艺还

需进一步研究。

4 结语

通过研究表面活性物质在熟料－铝酸钠体系的

一般吸附规律，找出或设计出一种能选择性牢固地

包覆在 -2CaO·SiO2
表面的高效添加剂，从而有效地

阻隔 -2CaO·SiO2
与铝酸钠溶液的接触，既而达到抑

制熟料溶出过程中二次反应发生的目的，这为解决

二次反应损失问题提供一种新思路，其研究意义重

大。这种方法操作简单，可在不改变原生产流程和

设备的条件下降低二次反应发生的程度，提高氧化

铝产量和若干工序的生产技术指标。添加剂抑制二

次反应发生的研究若取得突破性进展，应用于烧结

法熟料溶出过程，可使溶出粗液中 SiO2
含量大大降

低，既而可简化后续脱硅工艺流程，并能明显降低

能耗，提高烧结法氧化铝生产的竞争力，推动我国

中低品位铝土矿高效经济利用技术的进步，有利于

我国氧化铝工业的可持续发展。
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