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拜耳法分解槽结疤洗涤苛化工艺研究及应用

王明理
（杭州科创有色金属研究有限公司，浙江 临安　３１１３００）

［摘　要］　国内拜耳法氧化铝厂分解工序大都采用大型平底机械搅拌分解槽，此分解槽的槽壁极易结
疤，并且生长快，传统清理方法会造成结疤中的有机物重新进入系统，不能减少对生产的危害。通过分

析，发现分解槽结疤中主要成分为Ａｌ（ＯＨ）３，其次为碳酸钠、草酸钠和其他成分的有机碳（ＴＯＣ），因此确
定了采用洗涤苛化法去除结疤中有机物的方案。实验室和工业化试验结果表明：加入过量的石灰乳、

Ｎａ２Ｃ２Ｏ４、Ｎａ２ＣＯ３，ＴＯＣ的去除率依次为９７３２％、９３９９％、７３４５％，洗涤后分解槽结疤中的全碳含量为
００１３％。工业应用十个月后，系统中的有机碳和草酸盐含量显著降低。
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　　国内拜耳法氧化铝厂分解工序大都采用大型平
底机械搅拌分解槽，具有容积大、综合能耗低、效率

高等优点。但由于设备体积大、槽壁温度低、精液中

草酸盐等有机物含量高等原因，分解槽的槽壁非常

容易结疤，并且结疤生长速度快。研究表明：精液中

的草酸盐等有机物对分解槽结疤的形成有很大的影

响。在碱性体系中，草酸钠的溶解度并不高，草酸钠

达到饱和浓度后，就会在精液循环过程中温度较低

的地方结晶析出［１］。由于槽壁散热降温，精液中的

铝酸钠很容易发生水解，此时精液中过饱和草酸钠

以极细的针状结晶析出，氢氧化铝二次成核会发生

在草酸钠晶体上，形成了细颗粒氢氧化铝。这就使

得草酸钠和氢氧化铝共同析出，加速了种分槽内氢

氧化铝结疤的生成速度，清理和维护工作量增

加［２－４］。目前清理分解槽结疤的主要方法有化学清

洗法和人工清理法。化学清洗法即用高浓度热碱液

溶解结疤，该方法适用于有机物含量低且量少的结

疤。人工清理即人工进入分解槽中借助风镐等工具

清理结疤，清理出的结疤附液低，通常的处理办法是

和母液一起送至磨机研磨成料浆，然后送至分解槽

或大平盘（产品氢氧化铝洗涤设备），不论哪种方法

都会造成结疤有机物重新进入系统中。因此有必要

对分解槽结疤处理方法进行研究，具体分析分解槽

结疤的成分，在实验室探索洗涤苛化的条件，设计洗

涤苛化工艺流程，并在生产上应用，进行评估效果。

１　成分分析
分解槽结疤主要分为槽壁结疤和槽底结疤。槽

底结疤形成的主要原因是氢氧化铝沉淀，夹杂的草

酸盐等有机物较少，一般呈黄白色。槽壁结疤由于

草酸钠等有机物与氢氧化铝共同析出，呈现黑褐色

和红棕色［３］。取分解槽结疤时，结疤中有机物含量

不同导致颜色差异，颜色越深有机物含量越高，故在

同一分解槽中依照颜色深浅取三种结疤进行成分分

析，按颜色由深至浅依次编号为１＃、２＃、３＃。
分解槽结疤成分分析方法：取干分解槽结疤

５０ｇ，加入９０℃的去离子水 ３００ｍＬ左右，放入磁
子，在磁力搅拌器上搅拌１５ｍｉｎ。然后用抽滤瓶过
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滤，并用９０℃的去离子水冲洗滤饼，滤液全部回
收后，定容至１０００ｍＬ的容量瓶中。分别分析滤

液和滤饼的成分，综合得到分解槽结疤成分，如表

１所示。

表１　分解槽结疤成分分析 ％

编号 Ａｌ（ＯＨ）３ Ｎａ２ＣＯ３ Ｎａ２Ｃ２Ｏ４ ＮａＯＨ ＮａＡｌ（ＯＨ）４ ＴＯＣ

１＃ ８１８９ ７９６ ４４５ ２５４ ０９７ ２０６

２＃ ９４３２ ２２５ ０８９ ２１０ ０８７ ０５４

３＃ ９４９３ １７５ ０４６ １４４ ０８４ ０３８

　　由表１可知，有机物含量高的分解槽结疤中，主
要成分为氢氧化铝，占总重的８２％；其次为碳酸钠，
占７９６％；草酸钠占 ４４５％，ＴＯＣ含量也较高，为
２０６％。有机碳含量较低的分解槽结疤中氢氧化铝
含量占９４％，碳酸钠的含量在２％左右，草酸钠含量
在０５％～０９％之间，ＴＯＣ含量在０３％～０６％之
间。这表明草酸盐等有机物及碳酸盐在分解槽结

疤中已经富集，采取措施除掉其中的有机碳和无

机碳，处理之后的结疤重新返回流程对生产的危

害就会减少。

２　苛化试验
２１　反应原理

通过对分解槽结疤的成分分析可知，分解槽结

疤中富集有较多的草酸盐等有机物及碳酸盐。将分

解槽结疤研磨，然后用热水洗涤，草酸钠、碳酸钠、铝

酸钠等溶于热水中，氢氧化铝以固体的形式存在，过

滤后在滤液中加入石灰，主要有以下三个反应

发生［５］。

ＣａＯ＋２Ｈ２Ｏ＋Ｎａ２Ｃ２Ｏ４＝ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ↓＋２ＮａＯＨ

（１）
ＣａＯ＋Ｈ２Ｏ＋Ｎａ２ＣＯ３＝ＣａＣＯ３↓＋２ＮａＯＨ （２）

３ＣａＯ＋３Ｈ２Ｏ＋２ＮａＡｌ（ＯＨ）４＝
３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·６Ｈ２Ｏ↓＋２ＮａＯＨ （３）

通过反应（１）和（２）草酸钠和碳酸钠与石灰反
应生成草酸钙和碳酸钙沉淀，经过沉淀或过滤后排

出系统，同时生成氢氧化钠重新返回流程。加入石

灰同时会有副反应发生，石灰和铝酸钠溶液反应生

成铝酸三钙沉淀，此反应会引起铝损失，由于是采用

人工清理结疤的方式，结疤中的铝酸钠附液较少，引

起的铝损失也较少，可以忽略不计。

２２　试验条件
有研究表明，石灰苛化法除草酸盐，最佳的工艺

条件是温度６０℃，时间１ｈ，苛碱浓度１６ｇ／Ｌ［５］。试
验条件如表２所示。

表２　试验条件

温度／℃ 时间／ｈ 溶液／ｍＬ 钙比

６０ １ ２００ １５

　　注：钙比是指物质的量的比值，是三种钙比之和（ＣａＯ／Ｎａ２ＣＯ３，

ＣａＯ／Ｎａ２Ｃ２Ｏ４，ＣａＯ／Ａｌ２Ｏ３）。

２３　试验步骤
试验步骤：取 ２００ｍＬ的分解槽结疤洗液倒入

５００ｍＬ的锥形瓶中，加入一定量的石灰，放入一定
数量的玻璃珠（搅拌），然后将锥形瓶放入恒温

６０℃的水域振荡器中，保温１ｈ。取出后过滤，分析
液相成分。

２４　分析结果
滤液苛化前、后分析结果如表３所示，碳碱和草

酸根等成分的去除率如表４所示。

表３　苛化前、后滤液成分分析 ｇ／Ｌ

项目 编号 ＮＫ ＮＴ ＡＯ ＮＣ Ｃ２Ｏ２－４ ＴＯＣ

１＃ ０９５ ３２０ ０２０ ３８５ ２１５ ０９９

苛化前 ２＃ ０８８ １５９ ０２１ １２１ ０２４ ０１４

３＃ ０６３ １２０ ０１８ ０９８ ０１３ ０１１

１＃ ３８５ ４３４ ０１４ ０８４ ０３６ ０４１

苛化后 ２＃ １５５ １６８ ０１１ ０２１ ００４ ００６

３＃ １１８ １３３ ０１０ ０２６ ００３ ００４

　　注：Ｎｋ表示ＮａＯＨ浓度（以Ｎａ２Ｏ计）；ＮＴ表示ＮａＯＨ与Ｎａ２ＣＯ３
浓度之和（以Ｎａ２Ｏ计）；ＡＯ表示氧化铝浓度；ＮＣ表示 Ｎａ２ＣＯ３浓度

（以Ｎａ２Ｏ计）。

　　由表３和表４可知，分解槽结疤洗涤后的滤液
中加入石灰，滤液中的碳酸钠减少８０％左右，草酸
根减少８３％左右，有机碳减少５８％，很好地除去了
滤液中碳酸钠、草酸根和有机碳。溶液和石灰反应
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　　 表４　碳碱和草酸根等成分的去除率 ％

编号 ＮＣ Ｃ２Ｏ２－４ ＴＯＣ ＮＫ ＡＯ

１＃ ７８２２ ８３４４ ５８３５ －３０５２６ ３０００

２＃ ８２３９ ８４３８ ５６４０ －７６１４ ４７６２

３＃ ７３９１ ７６９２ ５９８１ －８７３０ ４４４４

　　注：因苛化过程生成 ＮａＯＨ，苛碱浓度增加，故 Ｎｋ去除率为

负值。

后，氢氧化钠被释放出来，进入液相中，使溶液的苛

碱升高了８０％以上。但同时加入石灰也会使结疤
洗涤液中的氢氧化铝损失４０％左右。

３　工业应用
精液和晶种混合后，在分解槽中进行降温分解，

最终得到的固相产品有三种，分别是产品氢氧化铝、

晶种和分解槽结疤［６］。精液在析出氢氧化铝的同

时，部分有机物酸钠（主要为草酸钠）和碳酸钠也会

随着氢氧化铝一起析出。分析２０１９和２０２０年的数
据，计算精液和分解母液中的ＴＯＣ、Ｃ２Ｏ

２－
４ 及Ｎａ２ＣＯ３

含量的差值。因为各物质浓度不同，因此取 ＴＯＣ、
Ｃ２Ｏ

２－
４ 及ＮＣ浓度与氧化钠比值的百分含量来比较，

结果如图１所示。

有机物差值＝ＴＯＣ／ＮＫ×１００％（精液）－ＴＯＣ／ＮＫ×１００％（分解

母液）；草酸根差值 ＝Ｃ２Ｏ２－４ ／ＮＫ×１００％（精液）－Ｃ２Ｏ２－４ ／ＮＫ×

１００％（分解母液）；碳碱差值 ＝ＮＣ／ＮＫ ×１００％（精液）－ＮＣ／

ＮＫ×１００％（分解母液）

图１　精液和分解母液中ＴＯＣ、Ｃ２Ｏ
２－
４ 及

ＮＣ的差值
　

由图１可知，精液中的ＴＯＣ、Ｃ２Ｏ
２－
４ 及ＮＣ含量均

比分解母液高，由精液到分解母液的过程中，析出了

大量的氢氧化铝，同时也析出了部分有机碳、草酸钠

和碳酸钠。产品氢氧化铝上的有机物、草酸钠和碳

酸钠大部分被冲洗后进入了分解母液中。从精液到

分解母液，ＴＯＣ、Ｃ２Ｏ
２－
４ 及 ＮＣ的减少量实际上集中

在分解槽结疤和晶种上。

为了从系统中排出更多的有机物，有的厂采用

了晶种洗涤的办法，将晶种上的有机物用一定量的

热水洗掉，洗涤后的晶种进入分解槽，洗液进行苛化

处理，但这种办法工程投资比较大。平盘氢氧化铝

产生的分解母液氧化铝浓度较高，若进行苛化处理，

氧化铝损失较大。锦鑫化工的分解槽结疤采用的是

人工清理，结疤附液较低，因此可以考虑处理分解槽

结疤来增加排出系统有机物的量。

３１　分解槽结疤洗涤苛化流程
人工清理出来的分解槽结疤加热水混合后，通

过球磨机磨碎，磨碎后的料浆流入储槽中，然后由泵

打进分料箱，分料箱自流进平盘过滤机（型号

ＺＬ２５），液固分离后再用热水洗涤一次。平盘滤液
送入苛化槽，加入一定量的石灰乳苛化，苛化后的料

浆送至盐沉降槽，液固分离后，底流直接打入四洗底

流管，随赤泥外排，溢流送至沉降二洗槽。滤饼送入

滤饼槽，加入母液混合后送至６５ｍ２平盘分料箱，进
入生产系统。流程简图如图２。

图２　分解槽结疤苛化流程图
　

３２　应用效果
分解槽结疤苛化流程投用后，在生产现场取样

进行分析，对分解槽结疤苛化后效果进行评估。苛

化条件为：温度６０℃，保温时间１ｈ，石灰过量。
分别对苛化前小平盘进料滤液、洗涤后的小平

盘滤液、苛化后的料浆滤液的液相进行分析，分析结

果如表５所示。计算出的苛化效果如表６所示。小
平盘滤饼分析结果如表７所示。

·６５· 中 国 有 色 冶 金　　　　　　　Ａ生产实践篇·轻金属　




表５　分解槽结疤苛化液相结果

分析样
ＮＫ／

ｇ·Ｌ－１
ＮＴ／

ｇ·Ｌ－１
ＡＯ／

ｇ·Ｌ－１
ＮＣ／％ ＲＰ

ＴＯＣ／

ｇ·Ｌ－１
Ｃ２Ｏ２－４ ／

ｇ·Ｌ－１
（Ｃ２Ｏ２－４ ／ＮＫ）／

％

（ＴＯＣ／ＮＫ）／

％
小平盘进料滤液 １８００ １９５６ ７４３ ７９８ ０４１ １６４ ２８１ １５６１ ９１１

小平盘滤液 ８２０ ９０６ ３９１ ９４９ ０４８ １００ １６６ ２０２４ １２２０

苛化后料浆滤液 １０５０ １０５６ ０１３ ０５７ ００１ ０３４ ００６ ０５４ ３２４

　　注：ＲＰ＝ＡＯ／ＮＫ

表６　分解槽结疤苛化效果 ％

成分 ＮＣ Ｃ２Ｏ２－４ ＴＯＣ ＡＯ ＮＫ

含量 ９３９９ ９７３２ ７３４５ ９６６８ ２１９０

表７　分解槽结疤洗后成分 ％

成分 Ｃ Ｎａ２Ｏ 附碱

含量 ００１ ０１７ ００２６

　　由表５～７可知，分解槽结疤经过研磨和洗涤
后，滤液中的 ＮＣ含量为 ９４９％，Ｃ２Ｏ

２－
４ ／ＮＫ为

２０２４％，ＴＯＣ／ＮＫ为１２２０％，含量均较高。而洗涤
过后的氢氧化铝中的碳含量为００１％，含量较低。
说明分解槽结疤经过研磨和洗涤后，结疤中的碳酸

钠、草酸钠和有机碳大部分都进入了液相中，得到的

氢氧化铝较干净。

滤液进入苛化槽后，与石灰乳反应，９３９９％的
碳酸钠、９７３２％的草酸钠、７３４５％的有机碳被苛化
掉，苛化效果较好，达到了预期要求。

但是由于分解槽结疤也带有一定量的附液，附

液中也含有一定量的氧化铝，加入石灰乳苛化碳酸

盐和草酸盐的同时，石灰乳也会和滤液中的偏铝酸

钠反应生成铝酸钙，造成氧化铝的损失。苛化前滤

液中的氧化铝溶度为３９１ｇ／Ｌ，苛化后溶液中氧化
铝浓度降为０１３ｇ／Ｌ，氧化铝几乎损失殆尽。
３３　有机碳排除量统计及效益分析

统计广西某厂的分解槽结疤，高有机碳的分解

槽结疤量约为２６５１８ｔ／月，低有机碳分解槽结疤量
约为８６４８８ｔ／月。高有机碳的分解槽结疤的 ＴＯＣ
含量为２０６％，低有机碳分解槽结疤的ＴＯＣ含量为
０５４％。有机碳的苛化率均为 ７３４４％，草酸根的
苛化率为９７３２％，碳酸钠的苛化率为９３９９％。分
解槽结疤洗涤苛化系统每月处理有机碳的量

４３５５ｔ。
统计广西某厂精液、循环母液和分解母液中草

酸根含量，以及精液、溶出矿浆液相和分解母液中

ＴＯＣ含量，为避免因浓度引起的测量偏差，均以苛
碱浓度为内标，统计 ２０１９和 ２０２０年 ２１个月的数
据，如图３和图４所示。这期间共分为三个阶段，
１～５月分解槽结疤低价外卖，５～１２月分解槽结疤
研磨后重新进入生产系统，１２～２２月开始使用分解
槽结疤洗涤苛化工艺。

图３　系统液相草酸盐统计
　

图４　系统液ＴＯＣ统计
　

由图 ３和图 ４可知，１～５月，系统液相中的
ＴＯＣ和草酸盐含量基本维持不变，主要是分解槽结
疤部分外卖，使得系统中的ＴＯＣ和草酸盐进出基本
达到平衡。

５～１２月，系统液相中的 ＴＯＣ和草酸盐急剧升
高，主要是因为分解槽结疤研磨破碎后又重新进入

到生产系统中，排出系统的ＴＯＣ和草酸根含量少于
进入系统的量，进出不平衡，ＴＯＣ和草酸根在系统
中累积速度较快。

·７５·　２０２１年４月第２期　　 　　王明理：拜耳法分解槽结疤洗涤苛化工艺研究及应用
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１２～２２月，系统液相中的ＴＯＣ和草酸盐含量呈
下降趋势，主要是因为分解槽结疤洗涤苛化系统正

常运行后，分解槽清理出的结疤全部经过洗涤苛化，

排出系统的 ＴＯＣ和草酸根含量大于进入系统的
ＴＯＣ和草酸根含量，系统液相中的 ＴＯＣ和草酸盐
减少。

综上说明，分解槽结疤洗涤苛化工艺可有效排

除系统中的草酸根和 ＴＯＣ，使排出系统的草酸根和
ＴＯＣ含量大于进入系统的草酸根和ＴＯＣ含量，系统
液相中的ＴＯＣ和草酸根呈下降趋势。

４　结论
１）分解槽结疤中的 Ｎａ２Ｃ２Ｏ４含量为０４６％ ～

４４５％，Ｎａ２ＣＯ３含量为１７５％ ～７９６％，ＴＯＣ含量
为０３８％～２０６％。
２）实验室实验和工业实践结果表明，加入过量

的石灰乳，Ｎａ２Ｃ２Ｏ４、Ｎａ２ＣＯ３、ＴＯＣ的去除率依次为
９７３２％、９３９９％、７３４５％，洗涤后分解槽结疤中
的全碳含量为００１３％。在苛化洗液中有机物的
同时，会损失掉结疤附液中的氧化铝，但因为是人

工清理，结疤附液量少，因此总体氧化铝损失

量可忽略。

３）分解槽结疤洗涤苛化工艺可有效排除系统
中的草酸根和ＴＯＣ，使排出系统的草酸根和ＴＯＣ含
量大于进入系统的草酸根和ＴＯＣ含量，系统液相中
的ＴＯＣ和草酸根呈下降趋势。
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