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氧化铝蒸发过程草酸钠结晶及脱除技术浅析
尹敬业
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【摘 要】：在氧化铝生产的蒸发工序中，草酸钠结晶的析出与积累是影响系统稳定运行和产品质量的关键问题。氧化铝生产中，

拜耳法溶出后的铝酸钠溶液需经蒸发浓缩以回收循环母液，同时满足后续分解工序的浓度要求。然而，溶液中的草酸钠（Na2C2O4）

在蒸发过程中易过饱和并结晶析出，形成坚硬的结垢附着在加热管内壁、蒸发罐底部及管道弯头处。本文结合生产实践，分析草

酸钠在蒸发过程中的结晶机理，探讨温度、浓度、停留时间等工艺参数对结晶特性的影响，总结当前主流的草酸钠脱除技术（如

低温结晶法、添加分散剂法、膜分离法）的应用效果，重点阐述蒸发母液测流冷却结晶脱除技术。通过实验数据对比，提出优化

的脱除工艺路线，为氧化铝企业解决草酸钠结垢问题提供参考，以提升蒸发系统的运行效率和稳定性。
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1 引言

草酸钠的来源主要包括铝土矿中的有机碳氧化分解、石灰

石煅烧带入的杂质以及添加剂引入的有机成分。在拜耳法循环

过程中，草酸钠无法通过常规工序去除，会逐渐富集，当浓度

超过其溶解度时便会结晶。因此，研究草酸钠的结晶规律及高

效脱除技术，对保障蒸发系统长周期稳定运行、降低生产成本

具有重要意义。

2 草酸钠在蒸发过程中的结晶机理

2.1草酸钠的溶解度特性

草酸钠在铝酸钠溶液中的溶解度是其结晶的核心影响因

素，随溶液温度、苛性碱浓度（NK）和氧化铝浓度（AO）的

变化而显著波动。实验数据表明：在 80-120℃范围内，草酸钠

溶解度随温度升高呈先增大后减小的趋势，在 95℃左右达到峰

值（约 6.5g/L）；当 NK从 180g/L增至 240g/L时，溶解度从

5.8g/L降至 3.2g/L，表明高苛性碱环境会抑制草酸钠溶解；而

AO 浓度从 120g/L 增至 160g/L 时，溶解度仅从 5.5g/L 降至

5.1g/L，影响相对较弱。溶解度特性导致草酸钠在蒸发过程中

易在温度骤变区域（如加热管出口、闪蒸室入口）形成过饱和，

为结晶提供热力学条件。

2.2结晶动力学过程

草酸钠的结晶过程包括成核和晶体生长两个阶段，当溶液

过饱和度达到临界值（通常为 1.2-1.5倍溶解度）时，溶质分子

自发聚集形成晶核。蒸发系统中，加热管表面的温度梯度和流

动扰动会促进异相成核，使晶核优先在金属表面生成，这是结

垢形成的主要原因。晶核通过吸收周围溶液中的草酸钠分子逐

渐长大，生长速率与过饱和度、温度和搅拌强度相关。在蒸发

罐中，底部流速较低区域的晶体生长速率是顶部的 2-3倍，易

形成粗大结晶颗粒（粒径可达 50-100μm）。某实验对蒸发过

程中草酸钠晶体的观察发现：初始结晶为针状，随停留时间延

长逐渐转化为片状，且晶体表面易吸附铝酸钠、碳酸钠等杂质，

导致结晶纯度下降（纯度过低会影响后续脱除效果）。

3 影响草酸钠结晶的工艺参数

3.1温度参数

温度是调控草酸钠结晶的关键参数，不同蒸发阶段的温度

控制直接影响结晶分布。当温度超过 100℃时，草酸钠溶解度

下降，过饱和度升高，结晶速率加快。某厂将加热室温度从

110℃降至 100℃后，加热管结垢速率降低 40%，但蒸发强度也

随之下降 8%，需通过优化蒸汽用量平衡两者关系。闪蒸过程

的温度骤降（通常 5-10℃）会导致局部过饱和度激增。若闪蒸

温差从 8℃降至 5℃，草酸钠结晶量减少 15%，但闪蒸效率下

降，需增加闪蒸级数以补偿。

表 1 不同温度下草酸钠结晶特性对比

加热室温度

（℃）

闪蒸温差

（℃）

结晶量

（g/L）

平均粒径

（μm）

加热管结垢速率

（mg/cm²・d）

110 8 2.8 75 12.5

105 6 2.2 60 8.3

100 5 1.8 50 5.1

3.2溶液浓度与停留时间

蒸发终点的 NK浓度越高，草酸钠溶解度越低，结晶量越

大。当 NK 从 200g/L 增至 220g/L 时，结晶量从 1.5g/L 增至

2.3g/L，但浓度过高会导致铝酸钠溶液粘度上升，影响传热效

率。蒸发罐内的停留时间延长，会使晶体生长更充分，大颗粒

结晶比例增加（停留时间从 30min 增至 60min，粒径>50μm

的结晶占比从 30%升至 60%），有利于后续沉降分离，但过长

停留时间会导致罐底结晶沉积。

表 2 溶液浓度与停留时间对草酸钠结晶的影响
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NK浓度

（g/L）

停留时间

（min）

结晶量

（g/L）

粒径>50μm 占

比（%）

溶液粘度

（mPa・s）

200 30 1.5 30 25

210 45 1.9 45 32

220 60 2.3 60 40

3.3搅拌与流速

蒸发罐内的搅拌强度和管道流速通过影响传质过程改变

结晶分布。搅拌转速从 60r/min增至 90r/min时，结晶粒径分布

更均匀，罐底沉积量减少 25%，但能耗增加 15%；加热管内流

速低于 1.5m/s时，结晶易在管壁沉积；流速提高至 2.0m/s，结

垢速率下降 30%，但流动阻力增加导致能耗上升。

4 草酸钠脱除技术及应用效果

4.1低温结晶-沉降分离法

低温结晶-沉降分离法是基于草酸钠溶解度随温度降低而

显著下降的特性发展而来的脱除技术，其核心是通过精准控制

降温过程实现草酸钠的定向结晶与高效分离，在国内外氧化铝

厂中应用率超过 85%。

该技术的核心原理是利用草酸钠在 60-70℃区间的溶解度

低谷（较 95℃时下降约 40%），通过冷却蒸发母液创造过饱和

环境，促使草酸钠结晶析出。采用板式换热器或螺旋板式换热

器，将蒸发工序排出的 90-100℃母液冷却至目标温度

（60-70℃），换热面积根据处理量计算（通常按 5-8m²/(m³・h)

设计）。为避免冷却过程中结晶在换热面附着，需控制冷却速

率≤5℃/min，并采用大流量循环（循环倍率 3-5倍）提高湍流

程度。结晶单元由带有搅拌装置的结晶槽构成，有效容积需满

足晶体生长时间要求（通常 2-3h）。搅拌器采用推进式，转速

30-60r/min，确保晶体在槽内均匀悬浮，防止局部过饱和度过

高导致的细晶生成。槽壁需设置温度监测点（精度±1℃），

实时调控冷却水量以维持稳定的结晶温度。沉降分离单元选用

高效沉降槽（如深锥沉降槽），利用重力分离结晶颗粒。沉降

槽的设计表面负荷通常为 0.5-0.8m³/(m²・h)，内部设置倾斜板

（倾角 60°）以增加沉降面积，缩短沉降时间。上清液溢流进

入母液循环系统，底流通过底流泵排出，实现固液分离。

4.2蒸发母液测流冷却结晶脱除技术

蒸发母液测流冷却结晶脱除技术是当前草酸钠脱除的重

要研究方向，其核心是从蒸发主流程中引出部分母液进行专门

的冷却结晶处理，既能高效脱除草酸钠，又不影响主流程的蒸

发效率。

该技术的工艺流程为从蒸发系统的适当位置（通常为二效

或三效蒸发罐出口）引出占总流量 15%-20%的母液作为侧流，

进入专用的冷却结晶装置。侧流母液首先进入换热器，将温度

从 85-95℃冷却至 60-65℃，此温度区间草酸钠溶解度较低，可

促使大量结晶析出。冷却过程采用分段式控制，先快速降温至

70℃，使溶液达到过饱和状态，促进晶核形成；再缓慢降温至

目标温度，为晶体生长提供条件。冷却设备选用板式换热器，

其具有传热效率高、占地面积小的特点，同时在换热器内部设

置扰流元件，减少结晶在换热面上的附着。

冷却后的母液进入结晶器，结晶器内设置搅拌装置，搅拌

转速控制在 40-50r/min，营造适宜的晶体生长环境。结晶器底

部设有导流筒，使溶液形成循环流，提高晶体与溶液的接触效

率。通过控制结晶器内的停留时间（通常为 1.5-2h），使晶体

充分生长，形成粒径较大（平均粒径 60-80μm）、易于分离

的结晶颗粒。

结晶完成后，母液进入分离设备（如离心过滤机或高效沉

降槽）进行固液分离。分离出的草酸钠晶体可进行进一步处理，

上清液则返回蒸发主流程继续参与循环。某氧化铝厂的应用实

践表明，采用该技术后，草酸钠脱除率可达 55%-60%，主流程

加热管结垢速率降低 50%以上，且对蒸发系统的蒸发强度影响

较小（下降不足 3%）。

4.3添加分散剂辅助脱除法

4.3.1分散剂作用机理与类型选择

分散剂主要通过三种作用机制实现草酸钠脱除强化，分散

剂分子（如聚丙二醇的羟基、木质素磺酸钠的磺酸基）可吸附

在草酸钠晶体表面，改变晶体表面电荷分布，增加晶体间的排

斥力，防止晶体团聚和在加热管表面的附着。分散剂的选择性

吸附会改变草酸钠的结晶习性，使原本易形成针状的晶体转化

为片状或球状，晶体粒径分布更均匀（跨度从 2.5降至 1.8），

有利于沉降分离。分散剂可降低溶液的表面张力（从 72mN/m

降至 65mN/m），提高草酸钠在溶液中的分散性，减少结晶在

设备死角的沉积。

4.3.2工艺参数优化与控制

分散剂的添加参数需通过实验确定，关键参数包括添加

量、添加点和添加方式。实验表明，分散剂添加量存在最佳区

间——当添加量从 0.01g/L 增至 0.05g/L 时，草酸钠脱除率从

45%线性提升至 65%，加热管结垢速率下降 50%；继续增加至

0.08g/L，脱除率仅提升至 67%，但母液中有机碳含量从 0.01%

增至 0.03%，会对后续分解工序产生不利影响（氢氧化铝附碱

升高）。工业实践中通常控制在 0.05g/L，实现脱除效率与有

机碳控制的平衡。采用连续计量添加，通过高精度计量泵（精

度±0.5%）将分散剂溶液（通常稀释至 5%浓度）按比例注入

母液管道，管道内设置静态混合器（混合元件数≥6个），确

保分散剂与母液充分混合（混合均匀度≥95%）。同时，需根

据母液流量变化自动调节添加量，保持添加浓度稳定。表 3不

同脱除技术的性能对比
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脱除技

术

脱除率

（%）

吨液处理成

本（元）

设备投资

（万元）
主要优缺点

低温结

晶-沉降

法

40-50 1.2 50
成本低，脱除率

有限，占地大

分散剂

辅助法
60-65 2.5 30

脱除率较高，可

能引入有机杂质

膜分离

法
70-80 3.8 200

脱除率高，成本

高，膜易污染

4.3膜分离法

采用截留分子量 500-1000的陶瓷膜或有机膜，可直接过滤

分离草酸钠结晶。某试点项目的运行数据显示膜操作压力

0.3-0.4MPa，温度 60℃；草酸钠脱除率 70%-80%，母液浓度可

控制在 3-4g/L；膜污染严重，清洗周期仅 3-5天，维护成本高，

限制了大规模应用。

5 优化工艺路线与工程实践

5.1工艺路线的设计与参数优化

联合工艺路线的核心思路是“源头抑制-定向结晶-高效分

离”，各环节的参数经过 3轮工业试验优化确定。

5.1.1草酸盐结晶长大的晶貌控制技术方法

草酸盐结晶长大的晶貌控制对于提高草酸钠脱除效率和

减少设备结垢具有重要意义，可运用奥斯特瓦尔德熟化机理等

实现有效控制。

奥斯特瓦尔德熟化机理是指在过饱和溶液中，小晶体因具

有较高的表面能而溶解，溶质分子通过溶液扩散到较大晶体表

面并沉积，使大晶体不断长大，小晶体逐渐消失，从而实现晶

体的长大和粒径分布的优化。在草酸钠结晶过程中，可通过控

制过饱和度和温度等参数，促进奥斯特瓦尔德熟化过程，实现

晶貌控制。

首先，控制溶液的过饱和度在 1.2-1.4倍溶解度范围内，过

饱和度不宜过高，否则会导致大量细晶生成，不利于奥斯特瓦

尔德熟化；同时，将结晶温度控制在 70-80℃，该温度区间有

利于溶质分子的扩散，促进小晶体溶解和大晶体生长。其次，

在结晶器内设置适当的搅拌装置，搅拌转速控制在 30-50r/min，

使溶液处于适度的湍流状态，加快溶质分子的扩散速率，促进

晶体之间的物质交换，为奥斯特瓦尔德熟化创造有利条件。此

外，可添加少量晶种（如粒径 50-100μm的草酸钠晶体），晶

种作为大晶体的生长核心，引导溶质分子在其表面沉积，加快

大晶体的生长速度，同时抑制新晶核的形成，有利于获得粒径

较大、晶貌规则的结晶。

5.1.2低温结晶系统的工程配置

采用两段式冷却，先将母液从 90℃快速冷却至 70℃（降

温速率 5℃/min），促使草酸钠快速成核；再缓慢冷却至 65℃

（降温速率 1℃/min），促进晶体生长（平均粒径从 30μm增

至 50μm）。冷却设备选用螺旋板式换热器（传热系数 800W/(m

²・K)），较列管式换热器减少结晶附着 30%。结晶槽有效容积

500m³，设计停留时间 2h（通过液位计与进料阀联锁控制），

内置双层推进式搅拌器（下层转速 60r/min，上层 40r/min），

形成上下循环流（循环量 1000m³/h），使晶体悬浮均匀（悬浮

率≥95%），避免局部沉积。

5.1.3分散剂添加的工程控制

在结晶槽入口前 0.5m处设置环形布液器，将聚丙二醇（分

子量 2000）按 0.03g/L的浓度连续添加（通过计量泵精确控制，

误差≤±0.002g/L），确保与母液充分混合（混合时间≥30s）。

实际运行中，根据草酸钠浓度（在线检测仪每 10min分析一次）

自动调节添加量：当浓度>5g/L 时，增加至 0.035g/L；<4g/L

时，降至 0.025g/L，实现动态优化。经 6个月运行验证，该浓

度下聚丙二醇对后续分解工序无不利影响——氢氧化铝粒度

（-45μm含量）波动≤1%，附碱（Na₂ O）含量稳定在 0.3%

以下，符合产品质量标准。

5.2工程实施中的问题及解决措施

5.2.1结晶槽底流堵塞问题的解决

试运行初期，因晶体沉降速度过快（50μm晶体沉降速度

0.02m/s），结晶槽底流管道（DN200）每 3天出现堵塞。通过

三项改进解决底流出口增设旋转刮刀（转速 10r/min），防止

结晶架桥；底流浓度控制在 18%（通过底流泵变频调节），较

原 25%浓度降低管道阻力 40%；管道外壁加装超声波振动器

（功率 500W，频率 20kHz），实时清除附着结晶。改进后，

底流管道连续运行 90天无堵塞。

5.2.2分散剂残留影响的消除

部分批次产品检测发现有机碳含量上升（从 0.01%增至

0.015%），经溯源分析为分散剂残留。采取两项措施。在沉降

槽出口增设活性炭吸附柱（活性炭粒度 20目，填充量 5m³），

有机碳去除率达 40%；优化分散剂分子结构，选用可生物降解

型聚丙二醇（生物降解率 85%），在溶出工序高温（260℃）

下可分解为无害小分子，最终产品有机碳含量回落至 0.012%

（仍符合标准）。

5.3工艺路线的工程适应性分析

该联合工艺在不同原料条件下的适应性测试显示，处理高

有机碳铝土矿（有机碳含量>0.8%）时，需将分散剂添加量提

高至 0.04g/L，脱除率仍可维持 60%以上；在冬季低温环境（厂

房温度 5-10℃），通过保温层加厚（厚度从 50mm增至 100mm）
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和伴热系统（蒸汽压力 0.3MPa），确保结晶温度稳定在 65±

2℃，性能无明显下降；与现有蒸发系统的兼容性良好，改造

仅需新增冷却系统和分散剂添加装置，对主体设备改动量

<10%，单套装置改造周期 20天（可在大修期间完成）。

6 结论

草酸钠结晶及脱除是氧化铝蒸发过程的关键技术难题，其

核心在于通过调控温度、浓度等工艺参数控制结晶特性，结合

高效分离技术实现定向脱除。当前技术中，联合工艺路线在脱

除效率和经济性之间取得较好平衡，适合大多数氧化铝企业应

用。未来研究可开发环境友好型高效分散剂，减少有机杂质引

入；研究新型抗污染膜材料，降低膜分离法成本；探索草酸钠

结晶的在线监测技术，实现智能化调控。通过技术创新，进一

步提升草酸钠脱除效率，为氧化铝蒸发系统的长周期稳定运行

提供保障。
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