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摘   要： 提出了碱酸浸出处理铝电解废防渗料的工艺 . 以某铝厂废防渗料为原料，分析其主要物相为

NaF，NaAlSiO4，CaF2，α-Al2O3，Na3AlF6，Si 和 β-Al2O3. 首先，原料水浸分离得到质量分数为 98. 84% 的 NaF. 其

次，采用单因素法得到碱浸处理水浸渣的最优工艺条件为温度 90 ℃、液固比 5 cm3/g、碱渣质量比 0. 25、反应

时间 100 min，该条件下 Na3AlF6浸出率为 94. 04%. 再次，通过单因素法得到酸浸处理碱浸渣的最优工艺条件

为温度 58 ℃、反应时间 45 min、酸浓度 0. 6 mol/L、液固比 12 cm3/g，该条件下 NaAlSiO4 和 CaF2 可被浸出 . 将

碱浸液滴入酸浸液中除去酸浸液中的硅，当 pH 约为 3 时酸浸液中硅溶胶沉淀效果最好，过滤后加热硅溶胶，

产物主要为 SiO2·0. 2Al2O3，质量分数为 97. 20%. 将过滤去除硅溶胶后的酸浸液加入碱浸液中沉淀回收氟盐，

当 pH 为 9 时，CaF2 和 Na3AlF6 的回收率最高，分别为 95. 91% 和 92. 44%，质量分数分别为 48. 41% 和 25. 14%，

此外，沉淀物中还含有质量分数为 25. 32% 的 Al(OH)3.

关 键 词： 铝电解；废防渗料；碱酸法；硅溶胶；资源化利用

中图分类号： TF 09    文献标志码： A   文章编号： 1005-3026（2025）06-0040-10 

Treatment of Spent Dry Barrier from Aluminum 
Electrolysis by Alkali-Acid Method

SU Ke-jian1，2， HU Xian-wei1，2， ZHANG Jun-yu1，2， WANG Zhao-wen1，2

（1. Key Laboratory for Ecological Metallurgy of Multimetallic Mineral （Ministry of Education）， Northeastern 
University， Shenyang 110819， China； 2. School of Metallurgy， Northeastern University， Shenyang 110819， 
China. Corresponding author： HU Xian-wei， E-mail： huxw@smm.neu.edu.cn.）

Abstract： The process of treating spent dry barrier from aluminum electrolysis with alkali and 
acid is proposed.  Spent dry barrier sample from an aluminum company was taken as the raw 
material， and its main phases are NaF， NaAlSiO4， CaF2， α-Al2O3， Na3AlF6， Si and β-Al2O3.  
Firstly， the NaF with mass fraction of 98. 84% is obtained by water leaching separation of the raw 
materials.  Secondly， the optimal process condition for alkali leaching treatment of water leaching 
residue were obtained by single factor method as follows： temperature of 90 ℃， liquid-solid ratio 
of 5 cm3/g， alkali-slag mass ratio of 0. 25， and reaction time of 100 min， and under this 
condition， the leaching rate of Na3AlF6 was 94. 04%.  After that， the optimal process conditions 
for acid leaching treatment of alkali leaching residue were obtained by single factor method as 
follows： temperature of 58 ℃， reaction time of 45 min， acid concentration of 0. 6 mol/L， and liquid-

solid ratio of 12 cm3/g， and under this condition， NaAlSiO4 and CaF2 can be leached.  
Subsequently， the alkali leaching solution was dropped into the acid leaching solution to remove 
silicon in the acid leaching solution.  It was found that when the pH was about 3， the precipitation 
effect of silica sol in the acid leaching solution was the best， and the product obtained by heating 
the silica sol which was obtained through filtering was mainly SiO2·0. 2Al2O3， with a mass 
fraction of 97. 20%.  The acid leaching solution after filtering to remove the silica sol was added to 
the alkali leaching solution to precipitate and recover the fluoride salts， and it was found that when 
the pH was 9， the recovery rates of CaF2 and Na3AlF6 were the highest， which were 95. 91% and 
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92. 44%， respectively， and the mass fractions were 48. 41% and 25. 14%， respectively.  In 
addition， the precipitate contains 25. 32% （mass fraction） of Al（OH）3.

Key words： aluminum electrolysis； spent dry barrier； alkali-acid method； silica sol； resource 
utilization

现代工业采用冰晶石-氧化铝熔盐电解法生

产铝，在该过程中，电解液会使槽内的保温材料

侵蚀而破坏，打破电解槽的热平衡，从而缩短电

解槽的寿命［1］. 干式防渗料与电解液生成黏稠的

玻璃质从而可以有效防止电解液的侵蚀［2］. 防渗

料处于阴极炭块和底部保温材料之间，铝电解槽

在长时间运行中，电解液通过破损的阴极炭块向

下渗透，导致干式防渗料连同底部保温砖被电解

液腐蚀，最终铝电解槽衬材料出现破损情况［3］，当

铝电解槽衬材料受损严重时，需停产后更换废槽

衬材料 . 废耐火材料是废槽衬材料的主要组成部

分，废耐火材料中 80% 以上为废防渗料和底部保

温材料 . 防渗料处于底部保温材料上部，先受到铝

电解液的侵蚀，因此废防渗料中所包含的铝电解

质多于底部保温材料，倘若处置不当，其中包含的

氟化物电解质会对环境造成巨大危害 . 此外，废防

渗料富含氟元素、矿物质，对其中有价元素进行回

收具有重要意义 .

目前处理铝电解废防渗料方面的研究主要

集中于高温火法，包括高温法［4］、石灰固化法［5］、

真空热还原法［6-8］以及加入铝电解槽制备铝硅母

合金［9］等 . 采用湿法处理铝电解废防渗料，主要集

中于铝电解大修渣的处理回收［10-11］，主要方法包

括酸浸［12-14］、碱浸［15-16］等，其中铝电解大修渣和

废防渗料中的难溶玻璃质硅酸铝钠物相的分解

较为复杂［13-15］. 国外大多使用 n（SiO2）/n（Al2O3）

较高的干式防渗料［17-18］，Schøning 等［19］认为这种

防渗料与电解液反应主要生成 NaAlSi3O8，反应

方程式如式（1）所示 .Murata 等［20］的研究指出，在

架状硅酸盐中，当 Al 和 Si 的原子数比低于 2∶3

时，硅酸盐结构可以被酸解破坏，NaAlSi3O8 的

n（Al）/n（Si）明显低于 2∶3，Al 和 Si 难以浸出，因

此在湿法对废防渗料浸出处理方面的研究受到

限制 . 国内使用 n（SiO2）/n（Al2O3）较低的干式防

渗料［21-22］，其中氧化硅质量分数在50%~60%，氧化

铝质量分数在 35%~45%，与电解液反应主要生成

NaAlSiO4
［19］，反应方程式如式（2）所示 .NaAlSiO4

中 Al 和 Si 的原子数比为 1，可以通过酸解浸出其

中的有价元素 .

6NaF(l)+9SiO2(s)+2Al2O3(s)→3NaAlSi3O8(s)+

Na3AlF6(s)， （1）

6NaF(l)+3SiO2(s)+2Al2O3(s)→3NaAlSiO4(s)+Na3AlF6(s).

（2）

本文开展了碱酸法化学浸出处理铝电解废

防渗料的原理分析与工艺研究 . 首先，对铝电解

废防渗料进行水浸处理 . 其次，采用单因素方法

分析了碱浸处理原料水浸渣浸出过程中温度、时

间、液固比、碱渣质量比和酸浸处理碱浸渣温度、

时间、液固比、酸浓度对浸出效果的影响，得到最

佳工艺参数 . 最后，先后调控酸浸液和碱浸液的

pH，回收有价物质，以期实现铝电解废防渗料的

资源化利用 .

1　实  验

1. 1　铝电解原料的成分和物相分析

实验原料来自国内某铝厂 . 使用的分析仪器

如表 1 所示 .

使用 X 射线衍射仪对原料进行物相分析，结

果如图 1 所示，结果显示，铝电解废防渗料的主要

成分为 NaF，NaAlSiO4，CaF2 和 Na3AlF6. 使用高频

燃烧红外碳硫分析仪、原子吸收分光光度计、电感

表1　实验所使用的分析仪器
Table 1　Analytical instruments used in the experiment 

仪器

X 射线衍射仪

高频燃烧红外碳硫分析仪

原子吸收分光光度计

电感耦合等离子体发射光谱仪

扫描电子显微镜

生产厂家

日本理学(Rigaku)公司

美国 LECO(力可)公司

日本日立公司

美国 Perkin Elmer 公司

德国蔡司显微镜有限公司

型号

Smartlab SE

CS244

180-80

Optima 4300D

ULTRA PLUS
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耦合等离子体发射光谱仪检测，以及硝酸钍滴

定法［23］对原料进行元素含量分析，结果如表 2 所

示 . 由于实验原料主要由 NaF 和 NaAlSiO4 组成，

因 此 很 难 从 图 1 中 观 察 出 含 量 较 低 物 相 的 衍

射峰 .

对铝电解废防渗料进行水浸处理，计算得到

原料中可溶物浸出率为 31.4%. 对浸出液蒸干得

到的可溶组分及水浸后的剩余固相进行 XRD 分

析，结果分别如图 2，图 3 所示 . 观察图 2 发现浸出

液中的可溶组分为 NaF，进一步进行分析，蒸干固

相得到的 NaF 质量分数为 98.84%，为一级 NaF 产

品［24］，此外，蒸干固相中 LiF 的质量分数为 0.76%.

观察图 3 可以发现，水浸后，原料中还包含 CaF2，

α-Al2O3，Na3AlF6，Si，β-Al2O3（NaAl11O17）等 .

1. 2　化学浸出实验的参数设置

所有的化学浸出实验在常压状态下且使用

磁力搅拌条件下进行，均采用粒径小于 0.075 mm

的原料进行实验 . 使用单因素方法探究最佳浸出

工艺条件，碱浸、酸浸实验参数如表 3 所示 .

1. 3　浸出液处理

将碱浸液滴入酸浸液中，探究去除酸浸液中

硅质的最佳 pH；将去除硅溶胶后的酸浸液加入碱

浸液中，探究不溶性氟盐生成量与 pH 的关系 . 使

用雷磁仪器厂 PHSJ-4A 型 pH 计对反应溶液的

pH 进行实时检测 .

2　计算公式汇总

2. 1　Na3AlF6，CaF2和NaAlSiO4浸出率的计算

碱浸实验中 Na3AlF6浸出率计算公式为

图1　铝电解废防渗料的XRD图谱

Fig. 1　XRD pattern of spent dry barrier from 
aluminum electrolysis

表2　铝电解废防渗料的元素含量（质量分数）
Table 2　Element content of spent dry barrier from aluminum electrolysis (mass fraction) % 

Na

25. 63

F

22. 90

Ca

5. 73

Al

10. 46

Fe

0. 96

Li

0. 18

C

0. 30

Si

15. 06

O

17. 02

余量

1. 76

图2　铝电解废防渗料中可溶组分的XRD图谱

Fig. 2　XRD pattern of soluble components in spent 
dry barrier form aluminum electrolysis

图3　水浸后剩余固相的XRD图谱

Fig. 3　XRD pattern of the remaining solid phase after 
water leaching

表3　碱浸、酸浸实验参数设置
Table 3　Parameter settings for alkali and acid leaching experiments 

浸出步骤

碱浸

酸浸

浸出液处理

温度/℃

40⁓100

室温⁓70

室温

时间/min

20⁓140

15⁓60

实时反应

碱渣质量比

0. 1⁓0. 35

—

—

浸出液浓度

mol·L-1

—

0. 375⁓0. 675

—

液固比

cm3·g -1

2⁓6

8⁓14

—

搅拌速率

r·min-1

300

300

200
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η(Νa3 AlF6 )=
[ ]m(损)-m(Si)

m(Na3 AlF6 )
´ 100%. （3）

式中：m（损）为反应造成的质量损失；m（Si）为参与反

应 的 硅 质 量 ；m（Na3AlF6）为 水 浸 渣 中 Na3AlF6

质量 .

CaF2浸出率计算式为

η1 =
m0

m1

´ 100%. （4）

式中：m0 为参与反应的 CaF2 质量；m1 为碱浸渣中

CaF2质量 .

NaAlSiO4浸出率计算式为

η2 =
m2 -m0 -m3

m4

´ 100%. （5）

式中：m2为反应过程中损失的总质量； m3为参与反

应的Na3AlF6质量；m4为碱浸渣中的NaAlSiO4质量 .

2. 2　硅元素沉淀率的计算

硅元素沉淀率 η（Si）的计算式为

η(Si)=
w1 -w0

w1

´ 100%. （6）

其中，w1和 w0分别是酸浸液中硅元素的质量分数

和去硅酸浸液中硅元素的质量分数 .

2. 3　氟化物回收率和氟回收率的计算

氟化物回收率η（CaF2）和η（Na3AlF6）计算式为

η(CaF2 )=
m' (CaF2 )´

m6

m7

m(CaF2 )
´ 100%, （7）

η(Na3 AlF6 )=
m' (Na3 AlF6 )
m(Na3 AlF6 )

´ 100%. （8）

式中：m'（CaF2）和 m（CaF2）分别为除硅溶胶后的

酸浸液加入碱浸液沉淀产物和水浸渣中 CaF2 质

量；m6 为碱浸后的残渣质量；m7 为用于酸浸的碱

浸渣质量；m'（Na3AlF6）为除硅溶胶后的酸浸液加

入碱浸液沉淀产物 Na3AlF6质量 .

3　结果与讨论

3. 1　碱浸实验

将铝电解废防渗料进行水浸处理，每次取处

理后 20 g 产物进行碱浸实验 . 由图 3 可知，水浸处

理后滤渣的主要成分为 NaAlSiO4，CaF2，α-Al2O3，

Na3AlF6，β-Al2O3（NaAl11O17）和少量单质 Si. 碱浸

是 为 了 浸 出 水 浸 渣 中 的 Na3AlF6 和 少 量 Si.

Na3AlF6 与 NaOH 溶 液 反 应 生 成 NaAl（OH）4 和

NaF，反应方程式如式（9）所示 .Si 与 NaOH 溶液反

应生成 Na2SiO3和 H2，反应方程式如式（10）所示 .

Na3AlF6+4NaOH→NaAl(OH)4+6NaF, （9）

Si+2NaOH+H2O→Na2SiO3+2H2. （10）

3. 1. 1　温度的影响

在 碱 渣 质 量 比（m（NaOH）/m（水 浸 渣））为

0.2，反应时间为 80 min，液固比为 5 cm3/g 条件

下，Na3AlF6 浸出率与温度的关系如图 4 所示 . 结

果显示，水浸渣中 Na3AlF6 的浸出率随着温度的

升高而升高 . 当反应温度为 40⁓90 ℃时，Na3AlF6

的浸出率显著升高；当温度超过 90 ℃时，浸出率

达到 78.96%. 因此，认为 90 ℃即为最佳反应温度 .

当温度升高至 90 ℃之后，温度对于浸出率的影

响明显减弱 . 这个现象说明温度对反应速率常数

K 产 生 了 影 响 ，温 度 越 高 K 值 越 大 ，温 度 达 到

90 ℃后，浸出率几乎不再发生变化 . 后续碱浸实

验反应温度设为 90 ℃.

3. 1. 2　浸出时间的影响

在碱渣质量比为 0.2，反应温度为 90 ℃，液固

比为 5 cm3/g 条件下，Na3AlF6 浸出率与时间的关

系如图 5 所示 . 结果显示，当浸出时间处于 20⁓

100 min 时，随着浸出时间的延长，Na3AlF6的浸出

率升高 . 当浸出时间达到 100 min 时，浸出率达到

80.01%，继续延长浸出时间，浸出率不再发生明

显变化 . 故认为 100 min 是最佳反应时间 .

图4　温度对Na3AlF6浸出率的影响

Fig. 4　Effect of temperature on leaching rate of 
Na3AlF6

图5　浸出时间对Na3AlF6浸出率的影响

Fig. 5　Effect of leaching time on leaching rate of 
Na3AlF6
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3. 1. 3　碱渣质量比的影响

在反应温度为 90 ℃，浸出时间为 100 min，液

固比为 5 cm3/g 条件下，Na3AlF6 浸出率与碱渣质

量比的关系如图 6 所示 . 结果表明，当碱渣质量比

为 0.10⁓0.25 时，随着碱渣质量比的增大，Na3AlF6

的浸出率随之升高，当碱渣质量比为 0.25 时，浸

出 率 达 到 92.89%，加 入 过 量 NaOH 可 以 推 动

Na3AlF6与 NaOH 的反应正向进行；继续提高碱渣

质量比，浸出率不再发生明显变化 . 故碱渣质量

比达到 0.25 时，碱浸效果最好 .

3. 1. 4　液固比的影响

当反应温度为 90 ℃，浸出时间为 100 min，碱

渣质量比为 0.25 时，液固比对 Na3AlF6 浸出率的

影响如图 7 所示 . 结果显示，液固比在 2⁓5 cm3/g

时浸出率明显升高，当液固比达到 5 cm3/g 时，

Na3AlF6 的浸出率达到 94.04%，继续增大液固比，

浸出率几乎不变 . 因此，认为 5 cm3/g 为碱浸实验

的最优液固比 .

综上所述，碱浸工艺的最优条件为反应温度

90 ℃、液固比5 cm3/g、反应时间100 min、碱渣质量

比0.25，该条件下Na3AlF6的最大浸出率为94.04%.

图 8 是碱浸过程按最优条件反应所得滤渣的

XRD 图谱，通过观察图 8 发现，水浸渣中 Na3AlF6，

Si 在碱浸过程中均反应进入溶液，碱浸后滤渣的

主要成分为 NaAlSiO4，CaF2，α-Al2O3和 β-Al2O3.

3. 2　酸浸实验

使用碱浸后的滤渣进一步进行酸浸实验，酸

浸的目的是浸出碱浸渣中的 NaAlSiO4 和 CaF2.

NaAlSiO4与盐酸反应生成 NaCl，AlCl3和 Si（OH）4，

反应方程式如式（11）所示 .CaF2 与盐酸反应生成

CaCl2 和 HF·H2O，反应方程式如式（12）所示 .

NaAlSiO4+4HCl→NaCl+AlCl3+Si(OH)4, （11）

CaF2+2HCl+H2O→CaCl2+2HF·H2O. （12）

3. 2. 1　温度的影响

在酸浓度为 0.5 mol/L，液固比为 13 cm3/g，浸

出时间为 60 min 条件下，反应温度对 NaAlSiO4和

CaF2浸出率的影响如图 9 所示 .

由图 9 可看出，当温度处于 25⁓60 ℃时，随着

温度的升高，NaAlSiO4 和 CaF2 的浸出率逐渐增

大；升温至 60 ℃时，CaF2 和 NaAlSiO4 浸出率达到

最大值 91.36% 和 90.31%；当温度超过 60 ℃时，浸

图9　温度对NaAlSiO4和CaF2浸出率的影响

Fig. 9　Effect of temperature on leaching rates of 
CaF2 and NaAlSiO4

图6　碱渣质量比对Na3AlF6浸出率的影响

Fig. 6　Effect of alkali-slag mass ratio on leaching 
rate of Na3AlF6

图7　液固比对Na3AlF6浸出率的影响

Fig. 7　Effect of liquid-solid ratio on leaching rate of 
Na3AlF6

图8　碱浸后典型滤渣的XRD图谱

Fig. 8　XRD pattern of typical residue after alkaline 
leaching
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出率骤降，这是因为在酸性溶液中，Si（OH）4与胶

核（胶核的基本成分为SiO2，其内部结构为Si—O—

Si 键相连接的立体网状结构，在胶核和水接触的

界面上形成了 Si—OH 硅羟基键）、Si（OH）4 之间

通过形成 Si—O—Si 键进而形成线性结构，线性

结构相互交联，实现不同胶粒之间相互连接，构建

交联过程的模型如图 10 所示，最终溶胶凝胶化［25］.

温度升高加快了硅溶胶粒子的布朗运动，线性结

构之间交联作用的频率增加，加快了整个凝胶化

过程［26］. 溶液凝胶化导致溶胶组分与剩余液体难

以过滤分离，可溶物浸出率不稳定，为了保证实验

过程中的浸出率，酸浸工艺的反应温度为 58 ℃.

3. 2. 2　浸出时间的影响

在反应温度为 58 ℃，酸浓度为 0.5 mol/L，液

固比为 13 cm3/g 条件下，浸出时间对 NaAlSiO4 和

CaF2 浸出率的影响如图 11 所示 . 结果显示，当浸

出时间在 15⁓45 min 时 NaAlSiO4 和 CaF2 的浸出

率有较为明显的升高；当浸出时间为 45 min 时，

CaF2 和 NaAlSiO4 的 浸 出 率 分 别 达 到 90.48% 和

90.71%；当浸出时间在 45~60 min 时，NaAlSiO4和

CaF2 的浸出率几乎没有变化，但当浸出时间超过

60 min，CaF2浸出率大幅降低，溶液出现凝胶化现

象 . 这是因为浸出时间过长，延长了线性结构交

联作用的时间，导致溶胶更容易凝胶化 . 因此认

为当浸出时间为 45 min 时，CaF2和 NaAlSiO4的浸

出率最高 .

3. 2. 3　酸浓度的影响

当反应温度为 58 ℃，液固比为 13 cm3/g，反

应时间为45 min，酸浓度对NaAlSiO4和CaF2浸出率

的影响如图 12所示 .当酸浓度在 0.375⁓0.60 mol/L

时，随着酸浓度的增加，CaF2和 NaAlSiO4浸出率增

大 . 当酸浓度达到 0.6 mol/L 时，CaF2 和 NaAlSiO4

的浸出率分别达到 99.96% 和 99.75%，继续增加

酸浓度，浸出率几乎保持不变，认为最佳酸浓度

为 0.6 mol/L.

3. 2. 4　液固比的影响

在反应温度为 58 ℃，反应时间为 45 min，酸

浓度为 0.6 mol/L 条件下，液固比对 NaAlSiO4 和

CaF2 浸出率的影响如图 13 所示 . 结果显示，液固

比 在 7 ⁓ 9 cm3/g 时 ，CaF2 浸 出 率 迅 速 上 升 ，但

NaAlSiO4 的 浸 出 反 应 出 现 明 显 的 硅 凝 胶 化 现

象［17］，因此无法进行 NaAlSiO4 浸出率的计算 . 继

图10　硅溶胶的线性生长及交联过程的模型

Fig. 10　Modeling of linear growth and cross-linking process of silica sols

图11　浸出时间对CaF2和NaAlSiO4浸出率的影响

Fig. 11　Effect of leaching time on leaching rates of 
CaF2 and NaAlSiO4
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续增加酸的用量，当液固比大于 9 cm3/g 时，CaF2

浸出率上升趋势变缓，此时溶液浓度较低，硅进

入溶液形 成 离 子 ，没 有 溶 胶 产 生 . 当 液 固 比 处

于 9⁓12 cm3/g 时 ，NaAlSiO4 和 CaF2 浸 出 率 逐 渐

增大，液固比为 12⁓13 cm3/g 时浸出率变化不大 .

但液固比为 14⁓15 cm3/g 时，NaAlSiO4 和 CaF2 浸

出率略微下降，这是因为用水量过多，导致酸溶液

浓度下降 .考虑成本，认为最佳液固比为 12 cm3/g.

综上所述，酸浸处理碱浸渣的最优工艺条

件为反应温度 58 ℃、反应时间 45 min、酸浓度

0.6 mol/L、液固比 12 cm3/g，该条件下 NaAlSiO4，

CaF2接近完全浸出 .

图 14 为酸浸实验最优反应条件所得典型滤

渣的 XRD 图谱，通过观察发现，碱浸渣经过酸浸

后滤渣主要成分为 α-Al2O3，SiO2，β-Al2O3，FeSi2

和 NaAlSi3O8，碱浸渣中的 NaAlSiO4 和 CaF2 在酸

浸过程中均发生了反应 . 经检测，酸浸渣中氟质

量分数小于 0.01%. 酸浸残渣中的 FeSi2 为电解铝

过程中 Fe 在高温富硅环境中反应的产物，所剩物

相均具有良好的耐高温、耐腐蚀性能，可以用于

建筑材料或直接进行填埋处理 .

3. 3　浸出液的处理

3. 3. 1　硅溶胶凝胶化

酸浸实验中得到的酸浸液在静置 48 h 后，部

分酸浸液出现了凝胶化现象 . 发现 pH 较高的酸

浸液更容易出现凝胶化现象，因此，拟将碱浸液

滴入酸浸液中，通过控制 pH 使硅质凝胶化，从而

去除酸浸液中的硅质 .

将碱浸液滴入酸浸液中，探究酸浸液中硅元

素沉淀率随 pH 的变化，见表 4，发现 pH 越高，酸

浸 液 中 硅 元 素 的 沉 淀 率 越 高 . 相 关 研 究 表

明［27-28］，当 pH 大于 2 时，酸性硅溶胶的聚合速度

与 OH-浓度成正比 . 在酸性较强的硅溶胶溶液中，

胶核表面由于水解反应，热力学电位 φ 以及胶粒

的 ζ 电位为正，OH-的加入可以通过消耗 H+降低

胶粒的 ζ 电位，同时胶粒稳定性下降［28］. 此外，在

该过程中 Si（OH）4与 OH-可以迅速缩合，生成活性

中间体 Si（OH）3O
-，其可进一步与 Si（OH）4 生成链

式的 Si2n（OH）2n+1O
-
2n，增大缩聚反应的速率［26］，反

应过程如式（13），式（14）所示，反应式（14）是链

式反应，每生成 1 个 Si2n（OH）2n+1O
-
2n，会额外生成 1

个反应位点用以发生交联二聚反应，随着链式交

联反应进行，体系的凝胶化速度会迅速增加 . 因此

强碱溶液的加入不仅带入大量 OH-从而实现硅溶

胶的迅速凝胶化，还可以使酸浸液中的 SiF4和 OH-

反应生成 SiO2 -
3 和 HF，SiO2 -

3 作为溶胶可以参与硅

溶胶的凝胶化，反应过程如式（15），式（16）所示 .

Si(OH)4+OH-→Si(OH)3O
-+H2O, （13）

nSi（OH）3O
-+nSi（OH）4→Si2n（OH）2n+1O

-
2n+nH2O；

（14）

SiF4(sol)+2OH-+H2O→SiO2 -
3(sol)+4HF, （15）

SiO2 -
3(sol)+H+→H2SiO3(ppt). （16）

根据表 4 中的实验结果，当酸浸液的 pH≈3

时，可以去除酸浸液中 98.06% 的硅元素 . 将硅溶

图13　液固比对CaF2和NaAlSiO4浸出率的影响

Fig. 13　Effect of liquid-solid ratio on leaching rates 
of CaF2 and NaAlSiO4

图14　酸浸后典型渣相的XRD图谱

Fig. 14　XRD pattern of typical residue after acid 
leaching

图12　酸浓度对CaF2和NaAlSiO4浸出率的影响

Fig. 12　Effect of acid concentration on leaching 
rates of CaF2 and NaAlSiO4
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胶置于 450 ℃加热脱水 2 h，研磨为粉末，然后进

行 XRD 分析，结果如图 15 所示 . 观察图 15 发现，

凝胶化实验得到的主要产物为无定形相 .

对粉末进行 SEM-EDS 检测，结果如图 16 所

示，观察图16发现，粉末颗粒大小不一，图16a显示

有纳米级颗粒吸附在较大的块状颗粒上 . 选取图

16b 所示的 2 个点进行 EDS 实验，对元素种类进行

定性和定量分析，同时使用电感耦合等离子发射

光谱（ICP）对粉末进行定量分析，结果如表 5 所示 .

实验结果表明，粉末的主要成分为 SiO2 和 Al2O3，

SiO2 和 Al2O3 的质量分数分别为 80.76%，16.54%，

化学式简写为 SiO2·0.2Al2O3，质量分数为 97.20%.

使用碳硫分析仪检测粉末，发现粉末中还含有质

量分数为 1.60% 的单质碳 .SiO2·0.2Al2O3可以作为

原料生产铝电解防渗料、莫来石等 .

3. 3. 2　氟化物的沉淀

常温下，将去除硅溶胶的酸浸液缓慢倒入剩

余的碱浸液中，对所得沉淀物进行过滤、干燥并

进行 XRD 分析，结果如图 17 所示 . 观察图 17 发

现沉淀物的主要成分为 CaF2，Al（OH）3和 Na3AlF6.

不同 pH对氟盐回收率的影响如图 18所示 .结

果表明，当 pH 处于 2⁓8 之间时，随着 pH 的升高，

CaF2，Na3AlF6 的回收率也逐渐升高，当 pH 达到 9

时，回收率达到最高，分别为 95.91%，92.44%，沉

淀主要成分为 CaF2，Al（OH）3和 Na3AlF6，质量分数

分别为 48.41%，25.32% 和 25.14%. 因此为了使氟

盐回收率最大化，混合液的 pH调节至 9.

CaF2，Na3AlF6，Al（OH）3的溶度积（Ksp）如表 6

所示 . 溶度积可以用来判断难溶物质沉淀的先后

顺序，由于 Ksp（CaF2）＜Ksp（Na3AlF6），当去除硅溶

胶的酸浸液加至碱液中，认为 F－优先与 Ca2+结合

生 成 CaF2 沉 淀 . 酸 浸 液 含 有 Na+ ，HF，H3O
+ ，

AlF(3 - n)+
n ，当酸浸液加入到碱浸液中 ，碱浸液中

Al（OH）-
4 和酸浸液中的 HF 和 Na+在适宜的 pH 反

应生成 Na3AlF6 沉淀，反应过程如式（17）所示，但

表4　酸浸液中硅元素的沉淀率随pH的变化
Table 4　Variation of precipitation rate of silicon element in acid leaching solution with pH 

pH

Si 沉淀率/%

2. 02

0

2. 29

19. 23

2. 44

40. 77

2. 58

72. 33

2. 71

84. 92

2. 83

89. 65

2. 92

95. 41

3. 03

98. 06

3. 09

98. 11

图16　酸浸液中硅凝胶化沉淀物的形貌图

Fig. 16　Morphology of silica coagulation precipitate 
in acid leaching solution

表5　EDS和 ICP测得酸浸液中硅凝沉淀产物中Si和
Al的质量分数

Table 5　Mass fraction of Si and Al in silica coagulation 
precipitation products in acid leaching 
solution measured by EDS and ICP % 

元素

Al

Si

EDS

点 1

8. 44

38. 95

点 2

9. 06

37. 45

ICP

8. 76

37. 69

图17　去除硅溶胶的酸浸液加入碱浸液后所得沉淀物的

XRD图谱

Fig. 17　XRD pattern of precipitate obtained by 
adding alkali leaching solution to acid 
leaching solution after silica sol removal

图15　酸浸液凝胶化后所得产物的XRD图谱

Fig. 15　XRD pattern of product obtained after 
solution gelation
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是 F-与 Ca2+结合之后，剩余 F-的量不够与所有的

Al（OH）-
4 反应生成 Na3AlF6沉淀，故剩余 Al（OH）-

4

转化为 Al（OH）3沉淀，反应过程如式（18）所示 .

Al(OH)-4+4H++3Na++6F-→Na3AlF6↓+4H2O,（17）

Al(OH)-4+H+→Al(OH)3↓+H2O. （18）

4　结  论

1） 碱浸处理的最优条件为反应温度 90 ℃、反

应时间 100 min、碱渣质量比 0.25、液固比 5 cm3/g，

Na3AlF6的最大浸出率为 94.04%.

2） 酸浸处理的最优条件为温度 58 ℃、反应

时间 45 min、酸浓度 0.6 mol/L、液固比 12 cm3/g，

NaAlSiO4，CaF2接近完全浸出 .

3） 在常温下将碱浸液滴入酸浸液中，当混合

液 pH 约为 3 时可过滤去除其中的硅溶胶，加热硅

溶胶 2 h 所得固体产物为 SiO2·0.2Al2O3.

4） 在常温下将去除硅溶胶的酸浸液加入碱

浸液中，反应得到沉淀物经烘干后的主要成分为

CaF2，Al（OH）3 和 Na3AlF6. 当 pH=9 时 ，CaF2，

Na3AlF6 的回收率最高，分别为 95.91%，92.44%，

此时二者的质量分数分别为 48.41%，25.14%，沉

淀物中还含有质量分数为 25.32% 的 Al（OH）3.
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