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明矾等温脱水动力学的研究

郭玉林 陈若愚 李 武 夏树屏 高世扬

�中国科学院青海盐 湖研究所西安二部
，
西安 �������

摘要 确 定 了明矶在等温脱水过程 中的 中 间产物和脱水阶段及其动 力学方程
，

解释 了明矶在脱水

中存在的反常现象
，

明确 了熔体的物态
。
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明矾 〔��
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�
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���

·

���
�
�〕�分析纯�的含水量占总质量的 ��

�

��
，

以明矾为原料进行固

一 固反应时
，

尤其在大规模脱水生产工艺过程中会存在粘结
、

膨胀等问题
，

所以
，

预脱水是工艺

中不可缺少的一步
。

中国科学院院士高世扬等人在利用我国丰产的精选矾矿产品与盐湖产品

硼酸反应
，

进行硼酸铝晶须的合成研究中
，

所用的明矾就需要进行预脱水
。

制取少量无水明矾

实验是在 ���℃下缎烧明矾 ��
，

得到无水物料具有较小的视密度和较大的比容�体积大约增加

�倍�
。

要想在工业生产上得到大量的无水明矾
，

研究其脱水过程就显是十分重要
。

国外近年

来的文献对明矾热行为的研究着重于明矾的热分解阶段
，

对明矾脱水过程涉及的较少
〔 ‘，。

等温脱水方法能够得到脱水中间过程物料结构变化的信息和中间稳定的固相
。

根据得到

的 ���
，
�� 和 �一��� 射线粉末衍射分析结果

，

确定脱水失重和脱水后物相组成变化的关

系
，

脱水率随温度和时间变化的关系
，

探讨明矾在恒温下脱水过程的机制
，

各个脱水阶段所遵

循的动力学方程及其动力学参数
，

确定脱水阶段的化学反应式和中间产物的物态变化
。

� 原料

将分析纯明矾 〔������
�
�
� ·

���户 〕 �西安化学试剂厂�研磨
，

过筛
，

保留 ��一 ��� 目之间

的物料
，

在 �� 七恒温烘箱内进行恒重后
，

转入盛有硅胶的干燥器保存备用
。

实验时采用化学分

析法
〔�，����� 用 ���� 络合滴定法

，
� 十

用四苯硼化钠重量法
、

��扩
一

用硫酸钡法
，
��� 用差减

法
。

����
，
��

��一 ，

�，� 的分析结果表明�表 ��
，

摩尔比基本符合明矾 �
�
�

�
�

�

�� 的化学式量

关系
。

� 实验过程

��
，

准确称量 �克�在电子天平上称量
，

精确到四位有效数字�上述处理过的样品�平行样�

放入称量瓶中
，

在选定温度 �精确到 。
�

�，� �的烘箱中进行脱水
，

问隔一定时间取 出
，

盖上磨 口

玻璃盖
，

放置在盛有硅胶的干燥器中冷却 �� 分钟后
，

称量
，

计算失重 ���
，

将样品重新放到恒

温供箱内
，

重复上述过程
，

直至样品在该温度下恒重
，

冷却到室温的恒重样品进行化学分析和

��



��������������
，
��滤波

，
���靶 �粉末衍射法进行物相鉴定

，

我们进行了 ��
，
��

，
��

，
���

，

���
，
���

，
���

，
���

，
���

，
���和 ���℃的恒温

。

��
�

采用带有测温样品管和冷凝三 口盛有甘油的 �����蒸馏瓶
，

在可控温调节的电炉上

加热
，

观测样品液化温度范围
。

� 明矾等温脱水的研究结果

明矾在 ��一 ��� ℃各个恒温条件的最终脱水量随脱水时间变化如图 �所示
。

各个恒温条

件下最终脱水率与恒重物相冷却到室温后的 ��� 鉴定结果见表 �和图 �
，

化学分析结果见表

�
。

表 � 不同恒温条件下恒重物相的 ��� 鉴定结果
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图 � 明矶在不同恒温条件下脱水率随时问的变化



��℃

��℃

���℃

���℃

���℃

���℃

���℃

���℃

���℃

���℃

��
�

��� ��
�

��� ��
�

���

������ 〔���
·

〕

图 � 明矾脱水产物的 ��� 物相鉴定

表 � 明矾脱水产物的化学分析结果�样液均为 ��
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在不同温度脱水实验过程中
，

我们得到如下结果
�

�� 和 ��℃恒温条件下物料从开始到脱水结束始终保持原有的形状
。

��℃恒温实验大约进行 �� 后
，

物料呈现半透明的粘胶状
，

随着恒温时间的增长
，

半

透明的物料量逐渐增加
。

���℃恒温实验大约进行 �� 分钟表面出现粘胶相
，

恒重冷却到室温后
，

固相呈半透明

�
�

��� ℃ 一 ���℃恒温实验
，

物料从开始阶段就 出现液化现象
，

恒重后固相呈透明状
，

���℃ 一��。 ℃恒重
，

固相呈白色不透明状
。

��



在连续升温过程中
，

物料存在明显的液化区域
，

温度范围为 ��
�

�℃一 ���℃ 。

�
�

尤其需要重点指出的是
，

明矾在 ��℃和 ��℃的恒重脱水量分别是 ��
�

�摩尔和 ��
�

。

摩尔
，

比 ��℃ ���
·

�摩尔�和 ���℃ ���
�

�摩尔�时的脱水恒重量高
，

这两个温度点的反常现象

是在非等温动力学实验中所不能观察到的
。

� 明矾等温脱水的研究

明矾的结构研究表明
〔�，，

明矾晶胞结构中有 �个水分子配位在三价正离子��
，十
上 �而其它

�个水分子与金属离子没有直接作用
，

排列在 ��
周围

，

他们与周围的离子只有较弱的离子和

分子间作用力
，

这些水在晶胞中的结合能较低
，

随着温度的升高最先从晶胞中脱水
。

��℃和
���℃时的稳定物相 ������

‘
��

·
���� 可能就是 �个水脱失的结果

，

其余与 ��
��
配位的 �个

水的结合方式和周围的环境比较复杂�一是水分子之间形成了氢键
，

二是硫酸根在晶胞中的排

列是无序排列�
，

所以具体的脱失顺序并不清楚
。

从表 �
、

表 �中明矾脱水温度
、

脱水恒重量化学分析结果和物相鉴定的结果可以看出
，

冷

却到室温后的类型与脱水恒重量密切相关
，

脱水可以归为以下几种
�

第一种
�

��℃和 ��℃恒温脱水产物的物相是无定形
，

恒脱水重量分别是 �� 和 �� 摩尔
，

主

要固相是无定形的 ��
����

�
�
�����，

�����。
和 ������

��
� ·

����
。

第二种
�

��℃和 ���℃脱水恒重物相主要是 ������
‘
�
� ·

��
�
�

，

恒脱水重量是 �� 和 ��

摩尔
。

第三种
����℃和 ���℃时恒脱水重量是 ��

�

�和 ��
�

�摩尔
，

脱水恒重物相主要是 ���

���
�
��

·
���� 和 ������

�
�
� 。

第四种
�
���，� ，

���，� ，
���，�和 ���，�脱水恒重物相是 ������

�
��

，

脱失水分别是 ��
�

�
，

��
�

�
，
��

�

�和 ��
�

�摩尔
。

可见
，

物料脱水恒重量与物相的存在形式有着密切的因果关系
。

�� 和 ��℃恒温脱水时的

的恒重量要高于 �� 和 ���℃ �图 ��
，

部分原因就是恒温脱水产物存在不同的物态和物相所造

成的
。

明矾脱水较为稳定的物相是 ������
�
��

·
����

。

此外
，

在 ��℃和 ��℃恒温脱水时
，

明矾失去结构水
，

此时脱失的水扩散得很充分
，

很快脱

离表面
，

物料仍保持原有的状态
，

脱失的水可以容易地通过物料空隙
，

以气相扩散方式扩散到

表面
，

再扩散到空气中
，

此过程是单一固相脱水过程
。

在 ��℃以上温度实验过程观察到 明显的固相液化现象
，

这一过程既存在着物相的转化

�图 ��
，

又存在着物态的变化�固一液一 固�
。

从另一角度我们认为
，

由于明矾在脱水过程中出

现明显的液态区域���
�

�℃ 一 ��� ℃ �，

物料内部存在着温度梯度
，

液态表面温度稍低
，

从而在表

面形成了粘结性薄膜
，

阻挡了水蒸气的蒸发
，

这就造成了 ��一 ���℃的温度段随着温度的升高

脱水量反而下降的
“
反常

”
现象

。

利用甘油浴加热物料使其连续升温
，

观察发现明矾的自熔现象

是盐溶解在 自身的结晶水中
，

形成电解质溶液
，

其液化点为 ��
�

�℃ ，

从而证明熔体不是玻璃

态
，

也不是胶体
。

� 等温脱水的动力学处理

根据热分析专著
〔�一�〕中所述

，

不同反应历程脱水动力学方程应用
�

与 �的关系可以计算
。

数据处理中使用 ����。 编辑程序检验了 目前应用的 � 个动力学方程�见表 ��
。



表 � 目前应用的动力学方程
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� 〔一����一 。 �〕�，�

� �一����一 。 �〕�，�

一 ��一 ������一 ��� �

一 ��一����一��一 。 �含��

一 �����二���一
。 �

�

����

����� 〔����一 。 �〕

����� 〔����一 。 �〕

检验的结果表明
�

��，� ，
��℃时的动力学行为符合线性方程 。 一 �

�

���
�

��℃ ，
���℃ ，

���℃时的动力学行为符合积分方程 �
�

����一�� 〔����一�� 〕 �

���，� ，
���，� ，

���，� ，
���，� ，

���，�适用 �������
�

����一 ��
�

·

��

处理
，

其中 �表示速率常数
，� 为反应级数

， 。
为分离度

。

明矾的脱水过程 ���
，
��� 曲线上分别有两个明显的吸热峰和几个小的吸热峰且重合

得非常好�图 ��
，

明矾的脱水过程大致可分为三个阶段
，

表示如下
�

� 一 � � 一 ��℃一 ��，� � �
� � �

� � � � �
�

� � �

��������
�
�
� ·

����� 一三二‘ �‘二二一��������
�
�‘

·

����������

����
�
���

�
��

�

���
�

��

竺卫二三竺里今�
�������

�
�
。 �

�������
�
�

��������
�
�
� �

��
�
� 一
竺些泣兰丝三����������‘���

�
�

� 结论

�����℃ 一 ��，�等温脱水过程是单一固相的脱水过程
，

其脱水恒重量明显高于 ��℃和
��� ℃脱水恒重量

，

明矾在 ��℃ 一 ���℃等温脱水经过固一液 一 固的相变化过程
，

整个过程既

有物相的转变
，

又存在着物态的变化
。 、

���脱水恒重物相不同
，

除了无水 ������
�
��盐外

，

难以获得纯的中间含水明矾
。

��℃ 一

��℃脱水物相呈 无 定 形
，

��℃ 一 ���℃脱水物相是 ��� ���
�
�
� ·

����
，
���℃脱水物相是

������
�
��

·

����
，
���，�一 ���，�脱水物相是 ������

�
��

。

���我们发现脱水过程中液态物质是盐溶解在自身的结晶水中形成的电解质溶液
，

不是玻

璃态
，

也不是胶体
。

液化点是 ��
�

�，� ，

溶体均相温度范围是 ��
�

�℃ 一 ���℃ 。

该原料自溶液化

现象
，

致使样品在自身的结晶水中发泡
、

粘结
，

因而大规模明矾脱水需分两步进行
。

��℃以下脱

失大部分水
，

而后在 ���一���，�脱失另外一部分结晶水
。
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