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[摘摇 要] 摇 采用碱法回收失效催化剂会产生高浓度偏铝酸钠溶液,此浸出液因铝含量较高且杂质较少,具有显著

的回收价值。 本文采用碳分法使偏铝酸钠转化为氢氧化铝沉淀,从而实现铝的回收。 利用响应曲面法研究 CO2的

通气速率、通气时间、稀释倍数三个工艺参数对 Al(OH) 3 沉淀转换率的影响显著性,探究 Al(OH) 3 沉淀的最佳工

艺参数。 结果表明:在 CO2通气速率为 0郾 360 L / min、通气时间为 116 min、稀释倍数为 4 倍的条件下,Al(OH) 3沉淀

转化率平均为 98郾 59% 。 该沉淀过程属于多因素控制,其中通气时间及稀释倍数对 Al(OH) 3沉淀转化率的影响较

为显著。
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0摇 前言

我国氧化铝的生产多以铝土矿为主要原料,但
我国优质矿石资源有限,回收循环利用才是可持续

发展之道。 粉煤灰、煤矸石等固体废弃物中的氧化

铝含量高,具有回收利用价值,可作为后备资源。 另

外,大多数催化剂也采用氧化铝作为载体,随着催化

剂的失效报废,将产生大量的二次资源,如废汽车尾

气净化催化剂、废石化催化剂、废制药及精细化工均

相催化剂等,这些废催化剂中的氧化铝具有显著的

回收价值[1]。
氧化铝的生产方法有拜耳法和烧结法两种[2]。

在拜耳法中,先将铝土矿用碱液加热溶得到偏铝酸

钠溶液,然后向其中添加 Al(OH) 3 晶种,再通过长

时间搅拌得到氢氧化铝沉淀。 烧结法则是将铝土矿

与 CaO、Na2CO3高温焙烧得到铝酸钠,再以稀碱溶

液溶出,得到低浓度偏铝酸钠溶液,往其中加入晶种

反应分解得到 Al(OH) 3 沉淀[3]。 氢氧化铝焙烧后

可得到氧化铝,氧化铝电解即可得到铝。 工业生产

中,生产氢氧化铝粉最常用的是添加晶种后搅拌的

种分法,若通入 CO2 促使偏铝酸钠转化为Al(OH) 3

沉淀,则为碳分法[4]。
袁杰等[5]采用碳分法制备 Al(OH) 3,研究了超

声波对碳分法结晶氢氧化铝的影响,在温度 50 益、
CO2流量 0郾 2 L / min、超声波功率 320 W 条件下结晶

15 min,可得粒径 5郾 565 滋m 的氢氧化铝粉体。 陈媛

媛等[6]在通气速率 0郾 2 L / min、碳分温度 30 益、终点

pH 值为 9、超声波功率 270 W 等最佳条件下,得到

粒径为 6郾 537 滋m 的氢氧化铝粉体。 ZHU 等[7] 以新

型钙化-碳化法从拜耳赤泥中回收碱和氧化铝,碱
回收率为 95郾 2% ,氧化铝回收率为 75郾 0% 。

本文以废催化剂碱溶后得到的高浓度偏铝酸钠

溶液为研究对象,通过碳分法使其生成 Al(OH) 3沉

淀,采用响应曲面法[8 - 9] 探究 Al(OH) 3沉淀生成的

最佳工艺参数,以得到较高的沉淀转化率,实现从废

催化剂中高效回收铝,为氧化铝的二次资源利用提

供新的方向。

1摇 实验材料及方法

1郾 1摇 实验材料

实验原料为采用加压碱溶法回收失效催化剂的
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处理后液,其主要成分为氢氧化钠和偏铝酸钠,Al
含量为 340郾 50 g / L,为高浓度偏铝酸钠溶液。
1郾 2摇 实验方法

本研究采用 CO2气体沉淀法,即通过向高浓度

偏铝酸钠溶液中通入 CO2气体反应生成 Al(OH) 3沉

淀,从而实现溶液中的铝回收。 该方法在不添加

Al(OH) 3晶种情况下,也可快速产生沉淀,而且通气

操作可看作气体搅拌,可防止沉淀结块。
该反应属于气液反应生成固体沉淀的过程,且

随着 CO2添加量的不同,其化学反应方程式有如下

两种。
1)当 CO2添加量少时,发生以下反应:

2NaAlO2 + CO2 + 3H2O =2Al(OH) 3引 +Na2CO3

(1)
理论上,对于 Al 含量为 340郾 50 g / L 的浸出液

100 mL,若完全反应式(1),所需 CO2为 0郾 63 mol,如
果 CO2 通 气 速 率 为 0郾 2 L / min, 则 需 要 通 气

70郾 56 min。此时若所有 CO2 参与反应,则偏铝酸钠

完全反应得到氢氧化铝,且生成了碳酸钠。
2)当 CO2添加过量时,发生以下反应:

NaAlO2 + CO2 + 2H2O = Al(OH) 3引 +NaHCO3

(2)
理论上,对于 Al 含量为 340郾 50 g / L 的浸出液

100 mL,若完全反应式(2),所需 CO2为 2郾 52 mol,如
果 CO2 通 气 速 率 为 0郾 2 L / min, 则 需 要 通 气

282郾 24 min。此时若所有 CO2参与反应,则偏铝酸钠

完全反应得到氢氧化铝,且溶液中的碳酸钠全转变

为碳酸氢钠。
实际过程中,Na2CO3与 NaHCO3均有生成,为保

持较高的沉淀率,实际的 CO2消耗值应高于只生成

Na2CO3的理论值,多余的 CO2更有利于沉淀的快速

生成。 本 研 究 采 用 CO2 的 通 气 速 率 为 0郾 1 ~
0郾 5 L / min,通气时间为 0 ~ 120 min。 由于在浸出液

稀释倍数为 0 时,通气 1 h 后会产生过多沉淀,而且

溶液体积有限,已形成的沉淀将抑制后续沉淀的产

生,因此增加了稀释倍数 0 ~ 4 倍的变量。 通过响应

曲面软件设计实验方案,进行相关条件实验研究,以
得到氢氧化铝沉淀转换率最优时的工艺参数。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 方案设计

使用 Design鄄expert 12郾 0 软件中的 Box - Be鄄

hnken 模块设计实验方案,对三因素(CO2的通气速

率(A)、通气时间(B)、稀释倍数(C))及其水平进行

响应曲面设计,选取 Al(OH) 3的沉淀转换率作为响

应曲面优化的评价指标,研究上述三个工艺参数对

Al(OH) 3 沉淀转换率的影响显著性。 三个实验因

素的取值范围见表 1。

表 1摇 影响 Al(OH) 3沉淀转换率的因素

编号 因素 最小值 中间值 最大值 评价指标

A
CO2的通气速率 /

L·min - 1
0郾 1 0郾 3 0郾 5

B 通气时间 / min 0 60 120
C 稀释倍数 0 2 4

Al(OH) 3

的沉淀转

换率(% )

2郾 2摇 实际结果与可行性分析

根据设定的因素范围,通过响应曲面软件模拟

得到需要进行试验的条件设计,具体试验方案见

表 2。

表 2摇 试验设计及实际结果

序号
CO2速率 /

L·min - 1

时间 /
min

稀释倍数 产量 / g
沉淀率 /

%

1 0郾 3 60 2 10郾 39 77郾 85

2 0郾 3 60 2 7郾 64 57郾 24

3 0郾 1 60 0 0郾 84 2郾 10

4 0郾 1 120 2 8郾 82 66郾 08

5 0郾 5 60 0 21郾 15 52郾 77

6 0郾 3 60 2 10郾 56 79郾 12

7 0郾 3 120 4 7郾 60 94郾 81

8 0郾 3 60 2 10郾 20 76郾 42

9 0郾 1 60 4 5郾 31 66郾 24

10 0郾 3 0 4 0郾 00 0郾 00

11 0郾 5 120 2 10郾 47 78郾 45

12 0郾 3 120 0 29郾 88 74郾 55

13 0郾 3 0 0 0郾 00 0郾 00

14 0郾 5 0 2 0郾 00 0郾 00

15 0郾 5 60 4 7郾 39 92郾 19

16 0郾 3 60 2 10郾 13 75郾 90

摇 摇 由表 2 可知,当 CO2速率为 0郾 3 L / min,通气时

间为 120 min,稀释倍数为 4 倍时,沉淀率可达到

94郾 81% 。
2郾 2郾 1摇 回归分析

将表 2 中的实验结果进行回归分析,得到二次

回归方程模型:
Y = 73郾 31 + 11郾 12A + 39郾 24B + 15郾 48C + 3郾 09AB -
6郾 18AC + 5郾 07BC - 13郾 09A2 - 24郾 08B2 - 6郾 89C2

(3)
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对回归方程(3)进行分析,以检验模型的合理

性和数据的可靠性。 Al(OH) 3沉淀转化率模型的方

差分析结果见表 3。 在分析结果中,P 值越小,表明

试验因素对模型影响越大,即对试验指标影响越大。
若 P臆0郾 01,则其为高度显著项;若 P臆0郾 05,则其

为显著项。

表 3摇 Al(OH) 3沉淀转化率模型的方差分析

来源 平方和 自由度 均方差 F 值 P 值

模型 20 032郾 54 9 2 129郾 71 8郾 33 0郾 005 3

A 989郾 90 1 989郾 90 3郾 87 0郾 089 8

B 12 315郾 87 1 12 315郾 87 48郾 18 0郾 000 2

C 1 916郾 42 1 1 916郾 42 7郾 50 0郾 029 0

AB 38郾 25 1 38郾 25 0郾 149 6 0郾 710 4

AC 152郾 77 1 152郾 77 0郾 597 6 0郾 464 8

BC 102郾 62 1 102郾 62 0郾 401 4 0郾 546 5

A2 721郾 93 1 721郾 93 2郾 82 0郾 136 7

B2 2 441郾 31 1 2 441郾 31 9郾 55 0郾 017 6

C2 199郾 69 1 199郾 69 0郾 781 2 0郾 406 1

残差 1 789郾 43 7 255郾 63

失拟值 1 460郾 44 3 486郾 81 5郾 92 0郾 059 4

纯误差 328郾 99 4 82郾 25

总离差 20 956郾 834 16

图 2摇 通气时间和通气速率对沉淀转化率的影响

摇 摇 由表 3 可知,F 值为 8郾 33,P 值为 0郾 005 3,表明

该回归方程高度显著。 在这种情况下,B、C、B2为重

要模型项,各因素及交互作用对沉淀转化率影响显

著性的顺序依次为 B > B2 > C。 此模型对二氧化碳

沉淀氢氧化铝的试验数据具有良好的适用性。

2郾 2郾 2摇 残差分析

为验证实验模型的可行性,将表 2 中的数据进

行残差分析。 残差是 Design Expert 软件预测值与

实际值之间的误差,蕴含了有关模型基本假设的重

要信息,如果回归模型正确的话,可将残差看作误差

的观测值。 其结果如图 1 所示。

图 1摇 沉淀转化率残差分布图

由图 1 可知,残差分布在 0 值两侧,模型的误差

以系统误差为主,且各试验点基本都落在控制线内,
表明试验过程处于稳定的受控状态,模型的准确性

较高。 回归方程的相关系数拟合值 R2为0郾 844 0,拟
合效果较好,相关性较强,因此应用响应曲面法优化

Al(OH) 3沉淀转化率是可行的。
2郾 3摇 响应曲面分析

利用 Model Graph 功能分析得到响应曲面图和

等高线图。 CO2的通气速率(A)、通气时间(B)、稀
释倍数(C)的两两交互作用对 Al(OH) 3沉淀转化率

的影响如图 2 ~图 4 所示。
在图 2 中,稀释倍数为 2 倍时,随着 CO2通气时
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图 3摇 稀释倍数和通气速率对沉淀转化率的影响

图 4摇 稀释倍数和通气时间对沉淀转化率的影响

间的增加,氢氧化铝的沉淀转换率逐渐上升,然后趋

于平缓,而通气速率影响较小(图 2(a))。 同时,在
图 2(b)的等高线图中,在坐标轴方向上的跨度越

广,则 对 应 的 因 素 影 响 越 大。 保 持 通 气 速 率

0郾 3 L / min时,通气时间对应的沉淀率为 10% ~
90% ,而固定时间 60 min,通气速率对应的沉淀率只

有 50% ~70% 。 由此可知,通气时间的影响比通气

速率更加显著。 在图 3 中,固定通气时间 120 min
时,随着通气速率和稀释倍数的增加,氢氧化铝的沉

淀率缓慢提高,其显著性不明显。 在图 4 中,固定通

气速率为 0郾 3 L / min 时,随着通气时间的增加,氢氧

化铝的沉淀率先逐渐上升后趋于平缓,这种现象在

增加稀释倍数后更为明显,且出现了沉淀率 100%
的等高线。

相比于图 2 中的 A、B 双因素,图 4 中 B、C 双因

素对 Al(OH) 3沉淀转化率的影响更大,即稀释倍数

的影响大于通气速率。 因此,氢氧化铝的沉淀转换

率受多因素影响控制,CO2通气时间对其影响最大,
其次是浸出液的稀释倍数,最后是通气速率。 这是

因为在实验过程中,CO2与 NaAlO2接触需要一定时

间才能反应形成沉淀,随着形成的沉淀量增加,稀释

溶液更容易使反应完全,但由于气液接触面积固定,
通气速率对沉淀形成的影响程度相对较小。
2郾 4摇 最佳工艺参数及模型验证

以 Al(OH) 3沉淀转化率最高为判定依据,将其

区间设置为 1% ~200% (由于在模型中需得到最高

沉淀转换率,从而求得此时对应的最佳条件,而在模

拟中沉淀率已达到 100% ,因此选择 200%作为上限
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值), 得 到 最 佳 工 艺 参 数 为: CO2 通 气 速 率

0郾 36 L / min,通气时间 116 min,稀释倍数 4 倍。 此

时Al(OH) 3沉淀转化率模拟值为 103郾 657% ,达到

最高。 而实际情况下,其转化率应该小于 100% ,因
此在相同条件下做了 3 个平行试验,其结果见表 4。

表 4摇 最佳条件下氢氧化铝沉淀平行试验结果

序号
CO2通气速

率 / L·min - 1

通气时间 /
min

稀释

倍数

产量 /
g

沉淀率 /
%

平均值 /
%

1 0郾 36 116 4 7郾 80 97郾 31

2 0郾 36 116 4 7郾 90 98郾 55 98郾 59

3 0郾 36 116 4 8郾 01 99郾 93

摇 摇 由表 4 可知,在最佳条件下,Al(OH) 3沉淀转化

率平均值为 98郾 59% ,以 100%为基准,其误差在 2%
以内,与模型的预测基本吻合。
2郾 5摇 氢氧化铝分析

将获得的 Al(OH) 3 沉淀进行 XRD 和 SEM 分

析,结果如图 5 所示。
由图 5 可知,沉淀的成分为 Al(OH) 3,且微观

结构显示沉淀形成的片状结晶逐渐长大产生了团聚

现象。 采用化学滴定法检测其中的 Al(OH) 3含量,
结果为 95郾 05% 。 这说明碳分法实现了废催化剂碱

法处理后高浓度偏铝酸钠浸出液中铝的回收。

图 5摇 Al(OH) 3 沉淀的 XRD 和 SEM 结果

3摇 结论

1)应用 Design鄄Expert 12郾 0 软件以及 Box -Be鄄
hnken 设计建立了 CO2 的通气速率、通气时间及稀
释倍数三因素对 Al(OH) 3 沉淀转化率影响的多元
回归方程:Y = 72郾 22 + 11郾 2A + 39郾 24B + 15郾 48C +
3郾 09AB - 6郾 18AC + 5郾 07BC - 13郾 09A2 - 24郾 08B2 -
6郾 89C2。 该模型的 F 值为 8郾 33,P 值为 0郾 005 3,表
明该回归方程高度显著。

2)响应曲面模型表明,CO2的通气速率(A)、通
气时间 (B) 及稀释倍数 (C) 及其交互作用对 Al
(OH) 3沉淀转化率均有影响。 其中 B、C、B2为重要
模型项,各因素及交互作用对 Al(OH) 3沉淀转化率

影响显著性的顺序依次为 B > B2 > C。 通过分析可
知,CO2的通气时间对沉淀生产的影响最大,其次是
浸出液的稀释倍数,最后是通气速率。

3)最优工艺参数为 CO2通气速率 0郾 36 L / min、
通气时间 116 min、稀释倍数 4 倍。 在该条件下,
Al(OH) 3沉淀转化率平均值为 98郾 59% 。
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Separation of Silver Separating Residue by NaOH鄄NaNO3

Molten Salt Method
FANG Meng鄄zhao

Abstract: The NaOH鄄NaNO3 molten salt method was used to separate Pb, Sn, Sb and Bi in the silver
separating residue, and the optimal process conditions are as follows: the ratio of NaOH颐 NaNO3 颐 silver
concentrate is 45颐 20颐 10, smelting temperature is 700 益, smelting time is 2郾 5 h, leaching temperature is
80 益, leaching time is 40 min and the liquid鄄solid ratio is 6颐 1. Under the optimal conditions, Pb and Sn
in the silver concentrate entered into the leachate, and the recovery rates reached 83郾 77% and 86郾 92% ,
respectively. More than 98% Sb and Bi entered into the leaching residue.
Key words: molten salt; silver separating residue; leachate; leaching residue;
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Study on the Recovery of Aluminum from Sodium Metaaluminate
Solution by Carbon Separation Optimized by Response

Surface Methodology
PU Quan鄄wen, ZHAO Jia鄄chun, LI Bo

Abstract: High concentration sodium metaaluminate solution will be produced when invalid catalyst is re鄄
covered by alkali method. The leaching solution has significant recovery value because of its high alumi鄄
num content and less impurities. In this paper, sodium metaaluminate was converted into aluminum hy鄄
droxide precipitation by carbon separation to recover aluminum. Response surface methodology was used
to study the significance of CO2 ventilation rate, aeration time and dilution ratio on the conversion rate of
Al(OH) 3 precipitation, and to explore the best process parameters of aluminum hydroxide precipitation.
The results show that the average precipitation conversion rate of Al(OH) 3 is 98郾 59% with the CO2 aera鄄
tion rate of 0郾 360 L / min, the aeration time of 116min, and the dilution ratio of 4 times. The precipitati鄄
on process is controlled by many factors, among which the aeration time and dilution ratio have significant
effects on the precipitation conversion of Al(OH) 3 .
Key words: sodium metaaluminate; carbon method; Al(OH) 3 precipitation; response surface method;
aluminum oxide; spent catalyst; CO2 gas precipitation method
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