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ЛЕГКИЕ МЕТАЛЛЫ И УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Введение

Структура и ионный состав алюминатных растворов
представляют собой ключевые вопросы в теории 

производства глинозема щелочными методами, от
понимания которых зависит адекватная научная оцен-
ка процессов, протекающих на разных стадиях перера-
ботки алюминийсодержащего сырья, и возможность
обеспечить современные цифровые двойники заводов
универсальными термодинамическими и кинетически-
ми моделями [1–17]. Уже в 1959 г. отмечается пятиде-
сятилетняя история попытки создания теории алюми-
натных растворов и способа объяснить их поведение
в разных условиях [18]. Анализируя константы фазовых
равновесий в алюминатных растворах, исследователи
пришли к выводу об их ионной природе и возможной
полимеризации мономеров [Al(OH)4]– с увеличением
концентрации щелочного раствора. В то же время
развитие коллоидной и полиионной (комплексно-
полимерной) теории смогло дать объяснение ряда
свойств алюминатных растворов, не характерных для
истинных ионных растворов, и развить представление
о наличии в них комплексных анионов [3–5, 18].
В конечном счете ионная природа алюминатных рас-
творов была доказана и является общепризнанной,
а результаты выполненных исследований показывают,
что алюминатные растворы характеризуются довольно

сложным ионным составом, который зависит от таких 
параметров состояния системы, как температура, кон-
центрация, ионная сила, наличие комплексообразую-
щих примесей и др. [5, 18–24]. Современными физико-
химическими методами анализа (ядерного магнитного 
резонанса (ЯМР), спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света (СКР), инфракрасной спектроскопии 
(ИКС)) убедительно доказано образование гидратиро-
ванных мономеров [Al(OH)4]– и димеров [Al2O(OH)6]2–

метаалюминат-иона, а также определена область их 
существования, что заметно уточняет представления 
о природе алюминатных растворов [5, 23–26]. В после-
дующих исследованиях было показано, что при увели-
чении концентраций щелочи и алюминия в системе 
Na2O – Al2O3 – H2O происходит последовательная деги-
дратация гидроксокомплексов алюминия с образова-
нием метаалюминат-иона (AlO2

–) по схеме [27]:

Al(OH)6
3– = Al(OH)5

2– + OH– = Al(OH)4
– + OH– =

= AlO(OH)2
– + H2O = Al2O(OH)6

2– = AlO2
– + H2O.

В целом подобная схема характерна и для системы 
К2O – Al2O3 – H2O, а также сохраняет свои основные зако-
номерности в присутствии примеси кремния [5]. В то же 
время для технологически значимой области систем 
Na2O – Al2O3 – H2O и К2O – Al2O3 – H2O большинство 
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исследователей отмечают наличие двух форм ком-
плексных анионов алюминия, существующих в виде
гидратированных мономеров и димеров метаалюминат-
иона, концентрации которых не определены до насто-
ящего времени, что представляет известную проблему
при создании и практическом использовании физико-
химических моделей равновесных растворов [28–35].

Методология и методика исследований

Сложившиеся к настоящему времени представле-
ния об ионном составе алюминатных растворов и его
изменении в системе Na2O – К2O – Al2O3 – H2O позво-
ляют говорить о существовании следующих равнове-
сий при участии трехводного гидроксида алюминия
в твердой фазе с образованием мономеров гидроксо-
комплекса метаалюминат-иона:

Al(OH)3 + OH– = Al(OH)4
–; (1)

и димеров тетрагидроксокомплекса алюминия, согласно
стехиометрии:

2Al(OH)4
– = Al2O(OH)6

2– + H2O. (2)

Это позволяет записать термодинамическую и концен-
трационную константу равновесия (1) в следующем виде:

        [Al(OH)4
–]
Al(OH)


4
–

K1 = ––––––––––––––––––––– = Q1·�
,1, (3)
                [OH1 –]
OH–

где K1 и Q1 — соответственно термодинамическая
и концентрационная константы равновесия; 
Al(OH)4

–

и 
OH
– — коэффициенты активности соответствующих

анионов; �
,1 — отношение коэффициентов активности,
согласно закону действующих масс для уравнения (1).

При условии единственного равновесия (1), возмож-
ность которого отмечается для области концентраций 
Al2O3 ниже 90 г/л в растворах с �к = 1,50к ÷1,55 [5], баланс
зарядов имеет следующий вид:

[Na+] = [OH–] + [Al(OH)4
–], (4)

что позволяет представить концентрационную констан-
ту равновесия в виде:

                 [Al(OH)4
–]

Q1 = –––––––––––––––––––––. (5)
4

          [Na
1 +] – [Al(OH)4

–]

Из уравнения (5) с учетом соотношений молярных
концентраций

[Na+] = [NaOH] = 2[Na2O] и [Al(OH)4
–] = 2[Al2O3] (6)

получаем следующее выражение для зависимости
равновесной концентрации [Al2O3] от концентрации
[Na2O] в соответствии с существующей практикой
представления концентраций компонентов алюми-
натного раствора:

                        Q1[Al2O3] = –––––––––·[Na1
2O]. (7)

                   (1 + Q1)

Таким образом, при постоянстве константы Q1 кон-
центрация Al2O3 является линейной функцией концен-
трации Na2O, что справедливо для растворов с низ-
кой ионной силой и концентрацией компонентов 
менее 0,1 моль/л, т. е. для 
Al(OH)4

– = 1 и 
OH
– = 1. Можно

предполагать, что если наблюдается линейная зави-
симость [Al2O3] от [Na2O], то это говорит не только
о постоянстве Q1, но и постоянстве отношения актив-
ностей в уравнении (3) при изменении ионной силы 
раствора и справедливости описания равновесия, 
согласно стехиометрии уравнения (1). Это положение 
связано с однотипностью уравнения Дебая – Хюккеля 
для расчета коэффициентов активности однозарядных 
ионов, по крайней мере, в ограниченной области кон-
центраций растворов и величины их ионной силы [36]. 
Это позволяет в пределах наблюдаемой прямолиней-
ности изотерм растворимости вычислить как концен-
трационную, так и термодинамическую константу рав-
новесия, а также экстраполировать эту зависимость 
на ближайшую область, в которой уже наблюдается 
отклонение от линейной закономерности. Такая воз-
можность связана с предположением о нарушении пря-
молинейного характера изотермы растворимости не 
из-за нарушения зависимости (7), а вследствие обра-
зования димеров по уравнению (2). Устанав ливающееся 
при этом равновесие димеров и мономеров опреде-
ляется следующей термодинамической константой 
равновесия:

   [Al2O(OH)6
2–]·[H2O]     
H2O·
Al


2O(OH)6
2–

K2KK  = –––––––––––––––––––  .  ––––––––––––––– =6. Q2
� ·�
, 2, (8)

           [Al(OH)
2

4
–]2                   
2

Al(OH)


4
–

где K2KK  и Q2
� — соответственно термодинамическая

и концентрационная константы равновесия (2); 
Al

2O(OH)6

2– —
коэффициент активности димеров; ��, 2 — отношение
коэффициентов активности, согласно закону действу-
ющих масс для уравнения (2).

При этом соотношение концентрации мономеров
и димеров для конкретного равновесного состава 
в системе Na2O – Al2O3 – H2O и ее ближайшем ана логе 
К2O – Al2O3 – H2O определяется следующей постоян-
ной для данного состава величиной, которая может 
быть принята за новую концентрационную константу:

         [Al2O(OH)6
2–]

Q2 = ––––––––––––––. (9)
2 6

            [Al(OH)
2

4
–]2

Так как в приведенном уравнении концентрацион-
ная константа Q2 содержит две неизвестные (соб-
ственно константу и концентрацию димеров), то для 
их определения это равенство должно быть дополне-
но уравнением баланса массы алюминия:

[Al3+] = [Al(OH)4
–] + 2[Al2O(OH)6

2–], (10)

где [Al3+] — общая концентрация алюминия в растворе,
моль/л.
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В то же время при участии двух ионных форм алю-
миния изменяется концентрация гидроксильных ионов
в равенстве (3), и уравнение баланса зарядов (4) долж-
но быть заменено на то, которое учитывает участие всех
форм анионов:

[Na+] = [OH–] + [Al(OH)4
–] + 2[Al2O(OH)6

2–], (11)

где [Na+] — общая концентрация ионов натрия в рас-
творе, моль/л.

Тогда с учетом сохраняющегося постоянства кон-
станты равновесия Q1 независимые уравнения (3), (9),
(10), (11) содержат четыре неизвестные: [OH–], [Al(OH)4

–],
[Al2O(OH)6

2–] и Q2, которые могут быть определены
в ходе совместного решения уравнений. При решении
системы методом подстановки, и выражая неизвест-
ные концентрации димеров и мономеров через извест-
ные значения Q1, [Na+] и [Al3+], получаем уравнение
для Q2, включающее только известные величины:

              [Al3+] – Q1·([Na+] – [Al3+])
Q2 = 0,5 ––––––––––––––––––––––––. (12)

1

                    Q
2 2

1·([Na+] – [Al3+])2

При переходе к общей равновесной концентрации
натрия и алюминия в пересчете на оксиды получаем
расчетное уравнение для определения Q2:

        [Al2O3] – Q1·([Na2O] – [Al2O3])
Q2 = ––––––––––––––––––––––––––––––––    . (13)

[ 2 3] 1 ([ 2 ] [ 2 3])

             4·
2

Q2
1·([Na2O] – [Al2O3])2

С учетом постоянства Q1 приведенное выражение 
представляет собой первое приближение для опреде-
ления ионного состава в пограничной области раство-
ров, содержащих мономеры метаалюминат-иона и диме-
ры тетрагидроксокомплекса алюминия. Более общим
решением или вторым приближением является опреде-
ление ионного состава с учетом изменения величины Q1

в зависимости от концентрации алюминатного раство-
ра. Тогда уравнение (13) содержит две переменные вели-
чины, и для их корректного определения необходимо
еще одно независимое уравнение. Преобразование
уравнения (13) позволяет получить следующее выраже-
ние для концентрации Al2O3 в алюминатных растворах
с двумя ионными формами алюминия:

[Al2O3] = Q1·([Na2O] – [Al2O3]) +

+ 4Q2·Q2
1·([Na2O] – [Al2O3])2. (14)

Из уравнения (14) следует, что [Al2O3] является
функцией новой переменной ([Na2O] – [Al2O3]), позво-
ляющей получить независимое выражение в виде
производной функции [Al2O3] по этой переменной
величине:

  
d[Al2O3]

––––––––––––––––– = Q1 + 8Q2·Q1
2·([Na2O] – [Al2O3]). (15)

d([Na2O] – [Al2O3])

Отыскание значения производной функции для задан-
ных условий равновесия не вызывает существенных

трудностей — путем построения равновесной концен-
трации Al2O3 с использованием в качестве аргумента
принятой переменной, математического описания 
полученной зависимости с последующим отысканием 
производной функции и вычислением ее значения для 
заданных условий по концентрации Al2O3 и Na2O. 
Затем выполняют совместное решение уравнений (14) 
и (15). С учетом того, что производная функция явля-
ется тангенсом угла наклона зависимости в коорди-
натах [Al2O3] = f([Naff 2O] – [Al2O3]), для приближенных 
расчетов можно воспользоваться и графическим мето-
дом ее определения.

Расчет ионного состава

С учетом известных равновесных составов при тем-
пературах 30, 60 и 95 oC в наиболее изученной системе
Na2O – Al2O3 – H2O [2], которые традиционно представ-
ляют в весовых процентах, первоначально был выпол-
нен расчет и проведено построение изотерм раствори-
мости для молярных концентраций Na2O и Al2O3, что
позволило установить область линейной зависимости 
[Al2O3] от [Na2O] (рис. 1). Полученные результаты в пол-
ной мере подтверждают ранее сделанные выводы 
о линейном характере этой связи в области исключи-
тельного существования тетрагидроксокомплекса 
метаалюминат-иона и позволяют дать ориентировоч-
ную оценку для концентрационной области их суще-
ствования в зависимости от температуры.

Построение изотерм растворимости в виде функ-
ции [Al2O3] = f([Naff 2O] – [Al2O3]) для всего доступного
интервала равновесных составов позволяет сузить диа-
пазон высказанного модельного представления 
о совместном существовании мономеров и димеров до 
области, ограниченной касательными к левым ветвям
изотерм с углом наклона  90o (рис. 2). При больших 
величинах углов соответствующие производные функ-
ции имеют отрицательные значения, что приводит 
к отрицательным значениям констант, лишает их 
и модель физического смысла. Результаты расчета ион-
ного состава равновесных растворов приведены на 
рис. 3, что позволяет установить концентрационную

3

3

2

2
1

1

5
Концентрация Al2O3, моль/л

Концентрация Na2O, моль/л

4

3

2

1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

 Изотермы растворимости гидроксида алюминия при 30 (1),

60 (2) и 95 22 o
C (3) [4]33
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область, в которой равновесные составы могут быть
описаны с помощью модели, включающей два типа
ионов — Al(OH)4

– и Al2O(OH)6
2–. При этом легко опреде-

ляется область, отвечающая как исключительному
существованию мономеров гидроксокомплексов
метаалю минат-ионов, так и равновесию с совместным
участием мономеров и димеров. Дальнейшее увеличе-
ние концентрации щелочного раствора позволяет гово-
рить о следующей стадии дегидратации гидроксоком-
плексов алюминия с образованием метаалюминат-ионов
и установлением равновесия при участии двух ионных
форм — Al2O(OH)6

2– и AlO2
– [27]:

2Al(OH)3 + 2OH– = Al2O(OH)6
2– + H2O, (16)

Al2O(OH)6
2– = 2AlO2

– + 3H2O. (17)

С учетом ряда допущений ионным равновесиям (16)
и (17) соответствуют следующие концентрационные
константы:

Q3
� = ([Al2O(OH)6

2–]·[H2O])/([OH–])2

и Q3 = ([Al2O(OH)6
2–]/([OH–])2, (18)

Q4
� = ([AlO2

–])2·([H2O])3/([Al2O(OH)6
2–])

и Q4 = ([AlO2
–])2/([Al2O(OH)6

2–]). (19)

Дополняя равенства (18) и (19) уравнениями балан-
са алюминия и электронейтральности растворов для
равновесий (16) и (17), получаем следующее расчетное
выражение:

[Al2O3] = (Q3·Q4)0,5([Na2O] – [Al2O3]) + 

+ 4Q3([Na2O] – [Al2O3])2. (20)

После вычисления производной функции, согласно 
ранее изложенной методике, получаем второе расчет-
ное уравнение (21), совместное решение которого
с уравнением (20) позволяет определить соответству-
ющие концентрационные константы и концентрации
двух ионных форм алюминия:

d([Al2O3])/d([Na2O] – [Al2O3]) =

= (Q3·Q4)0,5 + 8Q3([Na2O] – [Al2O3]). (21)

Результаты расчета ионного состава алюминатных
растворов при участии димеров и дегидратирован-
ных метаалюминат-ионов приведены на рис. 4, что
позволяет выделить область совместного существо-
вания трех типов алюминатных ионов с максималь-
ной долей димеров для диапазона концентраций Na2O 
1,5÷2,3 моль/л в зависимости от температуры.

Так как предложенная методика предусмотрена для
модели алюминатных растворов с двумя ионными рав-
новесиями, то с учетом этого ограничения она дает
заметные искажения при расчете равновесия с участи-
ем трех типов алюминатных ионов. Преодоление этого
ограничения возможно путем интерполяции зависи-
мостей из области с двумя типами ионных равновесий
на смежную область с тремя ионными равновесиями,

что позволяет дать приближенную оценку соответ-
ствующего ионного состава (таблица).

Полученные результаты, в том числе, позволяют
предположить возможность равновесия алюминат-
ных растворов при участии полностью дегидратиро-
ванных метаалюминат-ионов (22) для области высоких 
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C (3)33

Рис. 3. Зависимость равновесной концентрации ионов алюминия

в пересчете на Al2O3 от концентрации Na2O при темпера-

турах фазового равновесия 30
o
C (a), 60 

o
C (б) и 95бб o

C (в):

1 — Al(OH)1 4
–

; 2 — Al2 2O(OH)6
2–

; 3 — общая концентрация3
Al2O3

1

2

3

1,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

2 ,0

1,8

1,6

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,8

0,6

0,4

0,2

0

0 0,75 1,5 2,25 3,0 3,75

0,5 1,51,0 2,0 3,0 4,03,52,5

а

б

в

Концентрация Al2O3, моль/л

Концентрация Na2O, моль/л



78

ЛЕГКИЕ МЕТАЛЛЫ, УГЛЕРОДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

концентраций и температур, но которые выходят за пре-
делы данного исследования:

Al(OH)3 + OH– = AlO2
–+ 2H2O. (22)

Тогда по аналогии с равновесием тетрагидроксоком-
плексов метаалюминат-ионов концентрационную кон-
станту для уравнения (22) можно записать в виде:

Q5’ = ([AlO5 2
–])·([H2O])2/([OH–])

и Q5 = ([AlO2
–])/([OH–]). (23)

С учетом баланса зарядов получаем выражение для 
равновесной концентрации оксида алюминия, анало-
гичное уравнению (7):

                       Q5[Al2O3] = ––––––––·[Na5
2O]. (24)

                    (1 +
[ 2 3]

Q5)

Таким образом, изотермы равновесия в системе 
Na2O – Al2O3 – H2O при температурах 30, 60 и 95 oC, 
независимо от ее величины, включают фазовые равно-
весия с участием одной, двух или трех ионных форм алю-
миния, область существования которых определяется 
концентрацией щелочного компонента и температурой. 
Эти результаты позволяют рассчитывать на их исполь-
зование при разработке уточненной термодинамической 
модели технологических растворов глиноземного про-
изводства с минимальной зависимостью результатов 
расчета от соотношения компонентов и ионной силы, 
которые в настоящее время компенсируются примене-
нием эмпирических коэффициентов, требующих опре-
деления и настройки модели в целом при изменении 
состава растворов. Особое значение предложенный 
метод определения ионного состава имеет в условиях
отечественного глиноземного комплекса при создании 
термодинамической модели растворов на основе 
системы Na2O – К2O – Al2O3 – H2O, рассчитанной на 
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использование в цифровых двойниках предприятий,
перерабатывающих нефелиновое сырье. Нет сомнений,
что уточнение ионного состава растворов повлияет на 
конкретизацию механизма и кинетики взаимодействий
при участии алюминатных растворов.

Выводы

1. Установлено, что степень нелинейности изотерм
в системе Na2O – Al2O3 – H2O является показателем
усложнения ионного состава алюминатных растворов 
при участии димеров тетрагидроксокомплексов
метаалюминат-ионов, что делает возможным расчет
ионного состава для изотермической модели при уча-
стии двух ионных форм алюминия.

2. Показано, что при участии димеров область суще-
ствования соответствующих равновесий определяется
построением изотерм растворимости в виде функции

[Al2O3] = f([Naff 2O] – [Al2O3]), и это позволяет сузить диа-
пазон высказанного модельного представления 
о совместном существовании мономеров, димеров 
и дегидратированных метаалюминат-ионов в системе 
Na2O – Al2O3 – H2O.

3. Показано существенное расширение области 
фазовых равновесий при участии димеров тетрагидрок-
сокомплексов метаалюминат-ионов с ростом темпера-
туры, а также смещение максимума равновесия при 
участии димеров в область растворов с пониженной 
концентрацией щелочного компонента.

Работа проведена при финансовой поддержке 
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Abstract
The structure and ionic composition of aluminate solutions are the key prob-

lems in the theory of alkali-based alumina production. Good understanding 

of these problems determine how adequately the processes will be evaluat-

ed that take place at different stages of aluminium material processing and 

if modern digital twins of processing plants can be enhanced with flexible 

thermodynamic and kinetic models. Most researchers recognize two forms 

of complex alumi nium anions for the process critical region of the Na2O – 

Al2O3– H2O and K2O – Al2O3 – H2O systems. They exist in the form of hy-

drated monomers and dimers of meta-aluminate ion. Based on the analysis 

of phase equilibria in the Na2O – Al2O3 – H2O system, it was established

that the degree of nonlinearity of solubility isotherms can serve as an indi-

cator of a more complex composition of aluminate solutions with dimers of 

tetrahydroxo complexes of meta-aluminate ions, and helps calculate the ionic 

composition for an isothermal model with  two ionic forms of aluminium. It is 

shown that, with the participation of dimers, the region of the corresponding 

equilibria can be determined by building solubility isotherms in the form of the 

following function: [Al2O3] = f ([Naf 2O] – [Al2O3]). It helps narrow the range 

of model representation of coexistence between monomers, dimers and dehy-

drated meta-aluminate ions in the system Na2O – Al2O3 – H2O. The model-

ling results show that, with the participation of dimers of tetrahydroxo com-

plexes of meta-aluminate ions, the region of phase equilibria tends to expand 

significantly as the temperature rises and, with the participation of dimers, the 

equilibrium maximum tends to shift into the region of low-alkaline solutions. 

Thus, the equilibrium isotherms in the Na2O – Al2O3 – H2O system at the 

temperatures of 30, 60, and 95
o
C include phase equilibria involving one, two 

or three ionic forms of aluminium, the fraction and the region of which are 

determined by the concentration of alkaline component and the temperature.
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ХроникарХроника

2 февраля 2022 г. на 92-м году жизни умер Владимир 

Степанович Кальченко — крупный специалист алю-
миниевой промышленности, руководивший ее разви-
тием и обеспечением всех отраслей страны алюмини-
ем и продукцией на его основе. При  его участии было
создано новое поколение автоматизированных элек-
тролизеров большой мощности; разработаны проекты 
атомно-метал лургического комплекса в составе алю-
миниевого, глиноземного заводов и атомной электро-
станции; разработаны новые сплавы для космической
техники («Буран») и для судостроения (алюмо-сканди-
евые сплавы); обеспечено развитие институтов ВАМИ, 
ВИЛС, ВИАМ, ИВТЭ УрО РАН и др.

Под руководством Владимира Степановича разви-
вались действующие Красноярский, Братский, Иркут-
ский алюминиевые заводы, строили новые Таджикский,
Саянский алюминиевые заводы, порошковые произ-
водства на Волгоградском, Надвоицком и Богословском
алюминиевых заводах. В тот период инженерные служ-
бы практически всех заводов возглавляли воспитанни-
ки и ученики В. С. Кальченко.

Большая заслуга Владимира Степановича перед
отечественной алюминиевой промышленностью состо-
ит также в установлении и развитии научно-техниче-
с кого и коммерческого сотрудничества со многими
зарубежными фирмами. После ликвидации в 1991 г.
Министерства металлургии СССР он работал первым
заместителем руководителя концерна «Алюми ний»,
преобразованного позднее в АО «Алюминий»,
а затем — первым вице-президентом Объединения
производителей алюминия России. Работая на этих

постах, В. С. Кальченко внес большой вклад в сохране-
ние отечественной алюминиевой промышленности
в период перестройки и экономических реформ, в кон-
солидацию усилий предприятий для преодоления воз-
никших при этом проблем. Особо следует отметить
непосредственное активное участие Владимира
Степановича во взаимодействии с государственными
структурами при решении вопросов обеспечения ста-
бильной работы предприятий дефицитным сырьем
и необходимыми оборотными средствами при эффек-
тивном использовании для этих целей возможностей
иностранных фирм и потенциала предприятий. 

Уже тогда под его руководством проводили работы
по импортозамещению и оснащению производств оте-
чественными техникой и технологией.

За большой вклад в научно-технический прогресс 
отрасли ему трижды присуждали премии Правительства
СССР и Российской Федерации в области науки и тех-
ники. Владимир Степанович Кальченко пользовался
большим авторитетом среди специалистов алюминие-
вой промышленности. Многие годы он являлся членом 
редколлегии журнала «Цветные металлы», руководил
секцией «Легкие металлы, углеродные материалы».

Коллеги и друзья, редколлегия журнала «Цвет-

ные металлы» выражают искренние соболезнова-

ния родным и близким Владимира Степановича.

Мы глубоко скорбим об этой невосполнимой утра-

те и сохраним светлую память о выдающемся руко-

водителе и человеке.

КАЛЬЧЕНКО Владимир СтепановичКАЛЬЧЕНКО Владимир Степанович




