
第13卷第1期 广东有色金属学报
v01·13，№·1

2 O O 3年5月 JOURNALOFGUANGDONGNON-FERROUSMETALS
M8y 2 o 0 3

——●————————————————————————————————一
文章编号；1003--7837(2003)01--0021--06

粒度分布信息在铝酸钠溶液加晶种
分解动力学研究中的应用”

张俊，张平民，陈金清，尹周澜，陈启元

(中南大学化学化r学院．湖南|毛沙410083)

摘要：阐述r在铝酸铺溶液加晶种分解的动力学研究中充分利用粒度分布信息的意义

通过分析铝酸钠溶液加晶种分解过程中固相产物的粒度分布情况．提出用(dN／dt)戚糖，

(dN／dt)wR和(dr／出)＆自*女分别表示二次成核、附聚长大和晶粒径向长大的速率，并分别得

到了其速率表达式．采用微分法研究了晶粒径向长大，结果表明通过控制适当的反应条件，

髓婚突出品粒径向长大这～基本过程．利用粒度分布信息求得的晶粒径向K大速率与实际

长大速率基本一致，
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铝酸钠溶液加晶种分解是拜耳法生产氢氧化铝工艺中的一个重要过程．该过程是一个化

学结晶多相反应o J，即

NaAI(OH)。(s。1)墼Al(OH)，(s)+NaOtt(aq)
分解析出的AI(OH)。(s)只能发生在晶种表面处，很难在均相的铝酸钠溶液中形成

AI(OH)。(s)．该多相反应有其特殊的基本过程，如二次成核、附聚长大和晶粒径向长大以及破

碎、磨蚀等．如果在搅拌强度比较小时，破碎、磨蚀可以忽略不计；如果再能很好地控制某些条

件，也可以突出二次成核、附聚长大或晶粒径向长大等基本过程中的某一个．

在铝酸钠溶液加晶种分解的动力学研究中，单独研究某一种过程的动力学都比较困难，即

真正测定某一种基本过程的速率及研究其影响因素是一项比较难的工作．

在实际的砂状氧化铝生产过程中或铝酸钠溶液加晶种分解的动力学研究中，将具有一定

粒度分布的晶种加入到铝酸钠溶液中后，溶液浓度随时间发生变化，反应体系中的固相产物的

粒度分布也随时间发生变化．三个基本过程的速率大小决定着固相产物的粒度分布随时间变

化的情况，也就是各个基本过程的速率大小控制着固相产物的粒度分布．以往的铝酸钠溶液加

晶种分解动力学研究o“3只注重浓度随时间变化的信息，而不注重固相产物的粒度分布随时

间变化的信息，实际上，现在固相产物的粒度分布信息比较容易获得，而且用(dN／dt)№#、

*基金项目：国家重大基础研究发展规划砸目(G19990649)；国家自然科学基金资助项目(59874031)

收稿日期：2003—01 07

作者简介：张俊(1976--)，男，湖北剂州人，中南大学硕士研究生．

 万方数据万方数据



2z !查蔓璺皇里兰塑—————三兰!——————————————————————————————-——————————————————————一

(dN／df)mR和(打／af)＆自*★更能够真实地分别表示出二次成核、附聚长大和晶粒径向长大的芋
本过程的速率，而用dC／dt则是表示出了铝酸钠溶液加品种分解的总(或综合)速率·因此，在

砂状氢氧化铝生产过程中和铝酸钠溶液加晶种分解的动力学研究中充分利用粒度分布信息具

有非常重要的实际和理论意义．

1种分过程中的粒度分布

对于一个具有多种粒径的粉体分散体系，其粒度分布有多种表示方法，最形象直观的表示

是用粒数密度对粒径来表示，即西(r)～r，其中oh(r)=dN／dr，或用Ⅳp)／Ⅳr对r表示；对应

的粒度分布曲线见图1．
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圈1粉体分散体系的粒度分布曲线

Fig．1 Particle size distribution curve of powder dispersed system

一艘晴况下，粉体分散体系的粒度分布曲线为高斯分布曲线型，而且粒径较大的粒子数比

较少，粒径较小的粒子数也比较少，而某一粒径(如平均粒径r)的粒子数比较多，分布曲线有

一极大值．

在铝酸钠溶液加晶种分解的过程中，原始品种的粒度分布有如一般的粉体分散体系的粒

度分布；而在种分过程中固相产物的粒度分布随时间变化情况则约有7种类型，如表1所列．

表1种分过程中固相产物的粒度分布随时间变化的类型

Table 1 Particle size distribution types of the solid product with the time change in the seeded precipitation

类型I～3的粒度分布随时间变化的情况分别如图2～4所示，图中的粒度分布曲线我们

可以称之为粒度谱．

图2表示只有晶粒径向长大的粒度分布曲线随时间的进程而沿r轴平移；图3表示粒径

小于2脚的粒子数随时间增加而增多}图4表示粒径小于5 pm的粒子数随时间增加而减
少，而粒径为5～25 pm的粒子数随时间增加而增多．类型4～7的粒度谱更为复杂，类型1～3
的粒度谱是最基本的．
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图2类型1的粒度谱

Fig-2 Partide size distribution curve of type 1
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圈3类型z的粒度谱

Fig 3 Partide
size distribution curve of type 2

圈4类型3的粒度谱

Fig．4 Parfide size distribution Curve of type 3

2粒度分布—～粒度谱的解析

2．1晶粒径向长大速率dr／dr的求算

在铝酸钠溶液加晶种分解动力学的研究中，可以在一定的种分条件下测得不同时刻的固

相产物的粒度分布信息——粒度谱．对于类型1的粒度谱，相应于两个不同时刻≈，‘Ⅲ下的一

组粒径n一．，o，^+，，当固相产物粒子总数Ⅳr不随时间而变化时，可得数据：N(n一-，￡，)，Ⅳ

(t一。，tJ十1)，Ⅳ(^，f，)，Ⅳ(％“1)，Ⅳ(n+，，o)，Ⅳ(^十l，tⅢ)．采用线性插值方法求得Ⅳ(n)与

一的关系函数为：Ⅳ(n)一a+饥．并可以求出不同时刻下相同粒径的粒子数之间的差值，即

zlN(r,．-L)一N(^一l，t¨1)一N(n—l，f，) (1)

aN(n)一Ⅳ(r。，￡j+I)一Ⅳ(r，，tj) (2)

△Ⅳ(7什1)=N(r，+l，tJ+】)～N(n+l，tJ) (3)

粒径为n的粒子数之所以随时间发生变化，一是由于粒子自身以dr／dr的速率长大，不能再作

为粒径n的粒子计数而减少了，二是由于粒径比n小的粒子以dr／dt的速率长大成为粒径为

n的粒子计数而增加了．两种原因引起的△Ⅳ(t)都与N(rD和dr／dt及出有关．综合两种原

因，不同时刻下的同一粒径的粒子数差值△Ⅳ(^)可变换为同一时刻下不同粒径的粒子数的差

值，即：△Ⅳ(n)=Ⅳ(r¨t川)一Ⅳ(^，tj)辛zkN(t J)一Ⅳ(n，巧)一Ⅳ(rI，f，)，如图5所示．

rk=ri--警(f，+1--t,) N(rk，o)=4+6j t一警(o十1一o)}
r J．． 1

△Ⅳ(n)=--N(rj，tD+N(rk，o)=--N(r,，岛)+n+6I n一豢(t，+l--t，)} (4)

根据f，时的粒度分布，可得n—t～Ⅳ(n一-，巧)和n～Ⅳ(rl，tD数据，利用线性插值可求出：
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入式(4)，整理后可得：d五r—r“l--。1ri一×锩觥骞． ‘5’
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图5求算示意图

Fig．5 Calculation diagrammatic drawing

式(5)则为利用粒度谱数据求算晶粒径向长大速率dr／dt的基本公式．从粒度谱中分别读出式

(5)中所需要的数据后，求解式(5)则可得到dr／dt的数值．

2．2二次成核速率(dN／dt)&按的求算(基本类型2的粒度谱)

fdⅣ1 (『：挚九，一⋯r d⋯Ndri。l面J。*一———百i 。

2．3附聚长大速率(dN／df)附聚的求算(基于类型3的粒度谱)

或

幽一一塑超L
I百J。$。一———弋i二；■一一一

Ⅲ、 ，∽纠。+，一∽秘)。．哗1：+生互旦。L二!!丑
＼dt JW$一‘ opl—0

3应用示例

本工作采用微分法来研究铝酸钠溶液分解过程中的晶粒径向长大．所谓微分法是在反应

过程中，反应条件可近似认为不变即晶种长大的推动力保持不变．为了突出晶粒径向长大而尽

量避免铝酸钠溶液分解的其它基本过程的发生，必须选择适当的反应条件．文献[6～83指出，

在铝酸钠的晶种分解过程中，二次成核在低温、高过饱和度、高固含及高碱浓度下容易产生；而

附聚只有在高过饱和度的溶液中，在粒度较dx(10～gO"m)，且粒度相近的粒子间才容易发

生．故选择有利于分解过程晶体长大的反应条件为：温度65～80C，苛性碱质量浓度M155～
1 75 g／L，a“2．0以上，加入较少固体晶种(采用经筛分的粗粒子做晶种)．实验装置如图6所示．

采用工业氢氧化钠和工业氢氧化铝在不锈钢桶中加热溶解的方法配制铝酸钠溶液，并经

过滤后加入反应器中预热至反应温度，再加入晶种进行分解．每隔一定的时间从取样孔取出

10～15 mL的料样，并对其迅速进行固液分离．分离后的固体产物经充分洗涤后进行粒度分
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反应槽

三通讶

图6微分反应器

F蟾．6 l础{erentiM reactor

析．采用化学滴定法测定溶液中氧化铝与氧化钠的含量，采用激光粒度分析仪测定晶种粒度．

图7为溶液质量浓度Ⅳk=172．32 gfI。，ak：2．807，温度为67‘C，在不同时刻取样进行粒度测

定所得到的粒度分布曲线．由图7可见，粒度分布曲线的变化情况与前述类型1的粒度谱相当

吻合．从图7中可选取多组粒径Ⅵr2'r3'‰r。读出相应的值．由于固相产物粒子总数N-r不随

时间变化，可用纵坐标的值代替某一粒径的粒子数．将所得数据代入式(5)，可求得各粒径段的

生长速率．数据与结果如表2所列．有关研究表明o]，即使在溶液过饱和度很高的情况下，一个

晶体每小时长大的尺寸也只能以微米计，每小时长大不超过5 pm．表2的计算结果与前人的

研究相一致，很好地表示出了铝酸钠溶液分解后期晶种长大阶段晶体的实际生长速率．

表2粒度数据与生长速率

Table 2 Partide size and growth rate
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图7粒度分布曲线

Fig-7 Panicle size distribution CUrVe
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4结 论

(1)分析了种分过程中粒度分布情况，提出用(dN／dt)戚棱，(dⅣ／df)w$和(dr／出)径自*x分别

表示二次成核、附聚长大和晶粒径向长大的速率，并分别得到了其速率表达式，为铝酸钠溶液

加晶种分解动力学的研究提出了一条新途径．

(2)在较高温度、较高吼和加入较少晶种的条件下，铝酸钠溶液分解只发生晶粒径向长大

而避免了二次附聚现象的发生．利用粒度分布信息求得的晶粒径向长大速率的结果表明，晶粒

生长速率较慢，每小时不超过1 pm，计算结果与实际生长速率基本一致．
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Application of the particle size distribution to

the kinetics study of the sodium aluminate seeded precipitaion

ZHANG Jun，ZHANG Ping—min。CHEN Jin qing，Y1N Zhou—lan，CHEN Qi—yuan

(College ofChemistry andChemicalEngineering，CentralSouthUniversity，Changsha 410083

China)

Abstract：In this article，significance of making use of the particle size distribution is stated．

According to the size distribution informati012 on sodium alumihate seeded precipitation，the

speed rate expression of each basic process，which is secondary nucleation，agglomeration

and grain growth on the seeded precipitation，is obtained．Differential method is adopted to

study the radial growth of grain．It appears that the process of the radial growth of grain is

stood out through controlling reaction conditions，and the growth rate which is gained by US-

ing particle size distribution information in the experiments is consistent with the fact growth

Key wortls：bayer process)sodium aluminate；size distribution)grain growth；growth rate
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