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正交试验法优化柠檬酸法氧化铝生产工艺
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摘　要　采用正交试验设计法，以丝钠铝石的收率为指标，考察了碳酸氢钠用量、ｐＨ值、反应温度和反应时间

等因素对柠檬酸法氧化铝生产工艺的影响。在优选工艺条件下：ＮａＨＣＯ３与 Ａｌ摩尔比为５，ｐＨ＝１１，反应温度
为８０℃，反应时间为３ｈ，柠檬酸铝至丝钠铝石的转化率从原有的６５％提高至７６％。
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氧化铝是生产金属铝的重要原料，目前世界范围内的氧化铝生产仍以拜耳法为代表的碱法生产工

艺为主。碱法氧化铝生产工艺要求原料铝土矿中硅含量不能过高（铝／硅摩尔比应大于７），而我国优质
铝土矿资源已经出现短缺，已呈现原料价格受制于人的现象［１］。如何充分利用我国蕴藏丰富的中、低品

位的铝土矿或非铝土矿如粘土矿及高岭土作为原料生产氧化铝，是保障我国氧化铝工业可持续发展的

有效手段之一。

从原理上看，含铝矿石中的氧化铝既可以碱溶出也可以酸溶出，而以酸溶出时不受矿石中硅含量的

影响［２４］。中国铝业公司提出用柠檬酸溶液作为浸取剂处理中低品位铝土矿或含铝非铝土矿，如粘土

矿、高岭土，取得了满意的浸取率［５６］。然而存在的问题是在将柠檬酸铝转化氧化铝时采用焙烧的方法，

大量的柠檬酸被白白烧掉，在经济上是不合理的。本课题组提出柠檬酸铝丝钠铝石氧化铝生产工艺，
在柠檬酸铝溶液中制备丝钠铝石沉淀从而实现柠檬酸根与铝离子的分离，使柠檬酸溶液的循环利用成

为可能；而得到的丝钠铝石经过进一步处理即可得到氧化铝［７８］。

由于共存柠檬酸根的影响，在柠檬酸铝溶液中加碱调节ｐＨ值至碱性也不可能得到氢氧化铝沉淀，
而低溶解度的丝钠铝石作为中间产物则可实现柠檬酸根与铝的分离［９１２］，反应方程式如（１）～（３）所
示：

ＡｌＣｉｔ＋４ＯＨ 幑幐－ Ａｌ（ＯＨ）－４ ＋Ｃｉｔ
３－ （１）

Ａｌ（ＯＨ）－４ ＋２ＨＣＯ
－
３ ＋Ｎａ幑幐

＋ ＮａＡｌ（ＯＨ）２ＣＯ３↓ ＋２Ｈ２Ｏ＋ＣＯ
２－
３ （２）

　　总反应方程式为：

ＡｌＣｉｔ＋２ＮａＨＣＯ３ 幑幐＋４ＮａＯＨ ＮａＡｌ（ＯＨ）２ＣＯ３↓ ＋２Ｈ２Ｏ＋Ｎａ３Ｃｉｔ＋Ｎａ２ＣＯ３ （３）

　　在柠檬酸铝溶液中形成丝钠铝石沉淀的反应过程包括２个步骤：１）柠檬酸铝在碱性介质中解离为
Ａｌ（ＯＨ）－４；２）加入碳酸氢根离子形成丝钠铝石（ＮａＡｌ（ＯＨ）２ＣＯ３）沉淀。因而，碳酸氢根的加入量、反应
液的ｐＨ值、反应温度以及反应时间等因素皆影响柠檬酸铝生成丝钠铝石的转化率。由于该转化率是整
个工艺生产效率的关键，加之转化率的影响因素之间存在着相互干扰的问题，因此有必要对柠檬酸铝生

成丝钠铝石的转化条件进行优化以获得最佳的效益。
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１　实验部分

１．１　仪器和试剂
恒温水浴锅（上海树立仪器仪表有限公司）；ＲＪＴＤＬ５Ａ型低速台式大容量离心机（无锡市瑞江分

析仪器有限公司）；ＪＪ１型定时电动搅拌机（江苏金坛市金城国胜实验仪器厂）；ＰＨＳ２Ｃ型酸度计（上海
理达仪器厂）。

三氯化铝、柠檬酸、碳酸氢钠、氢氧化钠、乙二胺四乙酸二钠和氧化锌均为分析纯试剂；１ｍｏｌ／Ｌ柠
檬酸铝溶液：以分析纯柠檬酸和三氯化铝试剂配制成ｃ（Ａｌ）＝１ｍｏｌ／Ｌ、ｎ（Ａｌ）∶ｎ（Ｃｉｔ）＝１∶１的柠檬酸铝
溶液。

１．２　实验步骤
称取计算量的ＮａＨＣＯ３固体于三口烧瓶中，加入使其成为饱和溶液的水量，６０℃水浴加热，使其充

分溶解。在５０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸铝（ＡｌＣｉｔ）溶液中，分次少量加入ＮａＯＨ固体调节溶液ｐＨ值后移入滴
液漏斗中。在恒温水浴中，将一定 ｐＨ值的 ＡｌＣｉｔ溶液缓缓滴加到 ＮａＨＣＯ３溶液中，搅拌一定时间，烧瓶
底部有白色固体生成，静置过夜。离心分离，用蒸馏水多次洗涤固体，将分离后的白色沉淀移至培养皿，

８０℃干燥箱干燥，称重。采用ＥＤＴＡ／Ｚｎ２＋络合返滴定法分析产品中铝含量，计算转化率。
１．３　单因素实验

通过单独考察实验中物料加入顺序、ＮａＨＣＯ３用量、ＡｌＣｉｔ溶液的 ｐＨ值、反应温度和反应时间，确定
各因素对反应转化率的影响趋势及较优化的反应条件范围。

１．４　正交试验设计
在单因素较优化反应条件范围，设计了四因素三水平正交试验，讨论了各因素之间的交互关系，确

定了优化的反应条件。

２　结果与讨论

２．１　单因素实验结果及讨论
２．１．１　物料加入顺序　研究发现，将 ＡｌＣｉｔ溶液滴加到 ＮａＨＣＯ３溶液中，可以得到结晶良好，易于过滤
的固体沉淀；而反过来，将ＮａＨＣＯ３溶液滴加到ＡｌＣｉｔ溶液中得到的是胶状、难于过滤的固体。分析其原
因如下：由于碳酸氢钠是过量的，当柠檬酸铝溶液滴加到碳酸氢钠溶液后，很快形成丝钠铝石的晶核，而

后续柠檬酸铝溶液的加入使得晶核继续生长，最终得到数目较少但粒径较大的丝钠铝石沉淀；而将

ＮａＨＣＯ３溶液滴加到ＡｌＣｉｔ溶液中，只有当碳酸氢钠浓度达到一定值时才会成核，此时成核数目多，造成
最终所有颗粒粒径均较小，难以过滤。因此，在以后的研究中，均采用将柠檬酸铝溶液滴加到碳酸氢钠

溶液中的加料顺序。

２．１．２　碳酸氢钠用量　在物料比ｎ（ＮａＨＣＯ３）／ｎ（ＡｌＣｉｔ）为 １、２、３、４、５、６和 １０，柠檬酸铝溶液的
ｐＨ＝８，反应温度为８０℃，反应时间为７ｈ，分别考察转化率，结果如图１所示。从图１可以看出，随着
ＮａＨＣＯ３与ＡｌＣｉｔ摩尔比的增加，柠檬酸铝溶液中更多的铝能够以丝钠铝石的形式沉淀出来。这一现象
符合化学平衡移动规律，然而滤液中过量的碳酸氢钠有可能在循环利用柠檬酸根时所需的酸化工序中

白白损耗掉，因此并非碳酸氢钠的用量越大越好。

２．１．３　柠檬酸铝溶液的 ｐＨ值　预先调节柠檬酸铝溶液的 ｐＨ值为 ７～１３，物料比 ｎ（ＮａＨＣＯ３）／
ｎ（ＡｌＣｉｔ）＝３，反应温度为８０℃，反应时间为７ｈ，结果如图２所示。从图２可以看出，随着柠檬酸铝溶液
ｐＨ值的增加，柠檬酸铝溶液中更多的铝能够以丝钠铝石的形式沉淀出来，在 ｐＨ＝１３条件下，转化率达
到９０％左右。柠檬酸铝溶液的碱性越高，越有利于ＡｌＣｉｔ向Ａｌ（ＯＨ）－４的转化（式（１）），从而促进总平衡
方程式向右移动，获得更多的丝钠铝石。然而，若将酸性的柠檬酸铝溶液调节至ｐＨ＞１１，需要消耗大量
的氢氧化钠，还需综合考虑成本因素来确定柠檬酸铝溶液的ｐＨ值。
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图１　碳酸氢钠用量对柠檬酸铝转化率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｄｏｓａｇｅｏｆｓｏｄｉｕｍｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ
ｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＡｌＣｉｔ

图２　柠檬酸铝初始溶液 ｐＨ值对柠檬酸铝转化率
的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｆＡｌＣｉｔｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎ
ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＡｌＣｉｔ

２．１．４　反应温度　控制反应温度分别为５０、６０、７０、８０、９０和９５℃，ｎ（ＮａＨＣＯ３）／ｎ（ＡｌＣｉｔ）＝３，柠檬
酸铝溶液的ｐＨ＝８，反应时间为７ｈ，考察了柠檬酸铝的转化率，结果如图３所示。丝钠铝石的析出反应
（式（２））是放热反应，即反应温度的升高不利于丝钠铝石的析出，但在 ７０～１００℃之间反应自由能
ΔＧＴ增加幅度比较小

［９１０］；再者，由于ＡｌＣｉｔ在碱性介质中解离为Ａｌ（ＯＨ）－４的反应为吸热过程，因此适当
提高温度有利于平衡向丝钠铝石的方向移动。另外有报道［９１０］，丝钠铝石的析出与反应动力学有关，因

而随着温度的升高柠檬酸铝转化率提高。但是，当反应温度超过８０℃以后，转化率几乎不再增加，根据
实验室对碳酸氢钠溶液的水热稳定性测试数据结果分析，这是由于碳酸氢钠在高温下有部分分解造成

的。

图３　反应温度对柠檬酸铝转化率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＡｌＣｉｔ

图４　反应时间对柠檬酸铝转化率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆＡｌＣｉｔ

２．１．５　反应时间　控制反应时间分别为２、３、４、５、６、７和１０ｈ，ｎ（ＮａＨＣＯ３）／ｎ（ＡｌＣｉｔ）＝３，柠檬酸铝溶
液的ｐＨ＝８，反应温度为８０℃，考察柠檬酸铝转化率，结果如图４所示。从图４可以看出，随着反应时
间的延长转化率持续提高，这是由于柠檬酸铝转化为丝钠铝石的反应由多个平衡控制，因而达到平衡所

需的时间较长。

２．２　正交试验及其结果分析
实验采用Ｌ９（３

４）正交表，结合单因素实验结果，选取碳酸氢钠用量、ｐＨ值、反应温度和反应时间等
四因素在三个水平上对柠檬酸铝转化率的影响。因素与水平、实验结果与极差分析以及方差分析分别

如表１～表３所示。
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表１　因素水平表

Ｔａｂｌｅ１　Ｆａｃｔｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｌｅｖｅｌｓ
Ｆａｃｔｏｒｓ

（Ａ）ｎ（ＮａＨＣＯ３）／ｎ（Ａｌ） （Ｂ）ｐＨｖａｌｕｅ （Ｃ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ （Ｄ）Ｔｉｍｅ／ｈ
１ ２ ８ ６０ １
２ ３ １０ ７０ ３
３ ５ １１ ８０ ４

表２　正交试验结果与极差分析

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｒａｎｇｅａｎａｌｙｓｉｓ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ／％

１ １ １ １ １ １５．２０
２ １ ２ ２ ２ ４３．３６
３ １ ３ ３ ３ ６４．９３
４ ２ １ ２ ３ ３７．３６
５ ２ ２ ３ １ ５３．２８
６ ２ ３ １ ２ ５９．７８
７ ３ １ ３ ２ ５９．３７
８ ３ ２ １ ３ ５５．７０
９ ３ ３ ２ １ ６３．１９
Ｋ１ １２３．４９ １１１．９３ １３０．６８ １３１．６７
Ｋ２ １５０．４２ １５２．３４ １４３．９１ １６２．５１
Ｋ３ １７８．２６ １８７．９０ １７７．５８ １５７．９９
ｋ１ ４１．１６ ３７．３１ ４３．５６ ４３．８９
ｋ２ ５０．１４ ５０．７８ ４７．９７ ５４．１７
ｋ３ ５９．４２ ６２．６３ ５９．１９ ５２．６６
Ｒ １８．２６ ２５．３２ １５．６３ １０．２８

表３　方差分析表

Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｖａｒｉａｎｃｅｓ

Ｓｏｕｒｃｅ Ｓｕｍｏｆｓｑｕａｒｅｓ Ｄｅｇｒｅｅｓｏｆｆｒｅｅｄｏｍ Ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｓ Ｆｖａｌｕｅ

Ａ ５００．００ ２ ２５０．００ ２．７０
Ｂ ９６３．２１ ２ ４８１．６１ ５．２１
Ｃ ３８９．８１ ２ １９４．９１ ２．１１

Ｄ（Ｅｒｒｏｒ） １８４．９２ ２ ９２．４６ １．００

　　Ｒｅｍａｒｋｓ：Ｆ０．２５（２，２）＝３．００，Ｆ０．１０（２，２）＝９．００．

从极差分析可以看出，ｐＨ值是主要因素，ＮａＨＣＯ３用量和反应温度是较主要因素，反应时间是次要
因素。由方差结果可以看出，影响因素的主次顺序和极差分析结果一致。以因素为横坐标、转化率为纵

坐标，作指标因素趋势图（图５）。从图５可以看出，转化率随着因素Ａ（ＮａＨＣＯ３用量）、Ｂ（ｐＨ值）、Ｃ（反
应温度）的增加而增大，而对于因素Ｄ（反应时间）来说，取３ｈ反应时间时转化率比较高。因此，在考察
的水平范围内优选工艺条件是：ＮａＨＣＯ３与 ＡｌＣｉｔ摩尔比（Ａ）为５，ｐＨ值（Ｂ）为 １１，反应温度（Ｃ）为
８０℃，反应时间（Ｄ）为３ｈ。由于优选的工艺未包括在单因素实验和正交设计表的９次实验中，故对其
进行了验证实验。

２．３　验证实验及所得丝钠铝石产品形貌表征
选择优选后的反应条件：ｎ（ＮａＨＣＯ３）／ｎ（ＡｌＣｉｔ）＝５，柠檬酸铝溶液的 ｐＨ值预先调节至１１，反应

温度为８０℃，反应时间为３ｈ，柠檬酸铝的转化率达到７６２２％，远高于正交试验中最高的转化率６５％。
在该最优化条件下，制备得到的丝钠铝石中间体形貌如图６所示。

从图６可以看出，在正交试验最优化的条件下，所得产品是经过团聚的二次颗粒，其粒径约为
１０μｍ，利于工业化生产中实现固液分离。

７８　第１期 陈咏梅等：正交试验法优化柠檬酸法氧化铝生产工艺



图５　指标因素趋势图
Ｆｉｇ．５　Ｔｒｅｎｄｓｏｆｔｈｅｉｎｄｅｘｆａｃｔｏｒｓ

图６　最优化条件下丝钠铝石所得产品的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｏｂｔａｉｎｅｄｄａｗｓｏｎｉｔｅｕｎｄｅｒｔｈｅ
ｏｐｔｉｍｉｚｅｄｏｐｅｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｔｈｅｉｎｓｅｔｓｈｏｗｓｔｈｅｅｎｌａｒｇｅｄｉｍａｇｅ

３　结　论
本文采用正交试验法，对柠檬酸法氧化铝生产工艺柠檬酸铝丝钠铝石氧化铝合成路线中柠檬酸

铝的转化率影响因素进行了系统的分析和优化。在 ＮａＨＣＯ３与 Ａｌ摩尔比为 ５、ｐＨ值为 １１、温度为
８０℃、反应时间为３ｈ条件下，转化率可达到７６％，粒径约为１０μｍ，为柠檬酸法氧化铝生产工艺的进
一步产业化奠定基础。
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