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摘要：　根据硼酸铝晶须合成工艺要求，研究了以工业一级品明矾作为反应原料的可行性，确

定了明矾筛选、脱水、球磨及筛分工艺条件。
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硼酸铝晶须以其特有的极微细的单晶结构和近于中性的化学性质，向人们展示出了它高

的弹性率，良好的机械强度，耐酸性，耐化学药品性，耐碱性，电绝缘性和中子吸收性能，具有诱

人的应用前景。而工业化的硼酸铝晶须是９Ａｌ２Ｏ３·２Ｂ２Ｏ３产品。

Ｇｉｅｌｉｓｓｅ和Ｆｏｓｔｅｒ发表的Ａｌ２Ｏ３２Ｂ２Ｏ３体系热力学计算相图［１］为硼酸铝晶须的制备提供

了依据。硼酸铝晶须制备所采用的原料是在大气中加热可生成活性Ａｌ２Ｏ３的铝化合物及加热

可生成Ｂ２Ｏ３的硼化合物。铝的化合物主要有Ａｌ２（ＳＯ４）３、Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ（ＯＨ）３、Ａｌ（ＮＯ３）３·

９Ｈ２Ｏ、ＡｌＫ（ＳＯ４）２和Ａｌ２（ＣＯ３）３等［２，３］，但一般都采用高纯化学试剂，原料价格较高。

自１９９４年起，中国科学院青海盐湖研究所高世扬院士带领课题组研究人员，进行了硼酸

铝晶须的合成及有关应用研究［４－６］，创造性地采用工业一级品明矾和硼酸作为硼酸铝晶须合

成反应的原料。既大幅度地降低了原料成本，又为我国储量丰富的明矾石资源开辟了一条新的

综合利用途径。

截至１９９８年底，我国已探明明矾石矿产地 ３６处，累计探明明矾石矿物储量达 １．６７×

１０８ｔ，其中尤以浙江温州矾矿储量大，质量优。但近年来国内外的文献对明矾热行为的研究着

重于明矾热分解的阶段，对明矾脱水涉及的较少。本文根据合成硼酸铝晶须的工艺及产品质量

要求，着重研究了明矾焙烧脱水的工艺条件，由工业一级品明矾直接加热脱水，得到满足硼酸

铝晶须合成要求的无水硫酸铝钾［ＫＡｌ（ＳＯ４）２］中间产品。

１　原料及设备

明矾原料为产自浙江温州平阳矾矿的工业一级品明矾，将其过３ｍｍ石子筛，取粒度大于

３ｍｍ的明矾晶体作为试验用原料，其含Ｋ２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ大于９９％。
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　　试验用设备主要有：箱式电阻炉（ＳＸ１２１０Ｍ），额定功率１２ｋＷ，额定温度１０００°Ｃ；球磨机

（陶瓷），容积３Ｌ；标准样品筛。

２　明矾脱水条件试验

２．１　明矾脱水的理论计算

Ｋ２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ为无色透明晶体或白色粉末，相对密度１．７５７，熔点９２．５°Ｃ，

于９２．５°Ｃ时脱去９Ｈ２Ｏ，２００°Ｃ脱去所有Ｈ２Ｏ，不溶于乙醇和丙酮。其脱水反应为固—液—固

过程，反应式如下：

Ｋ２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３·２４Ｈ２Ｏ—→Ｋ２ＳＯ４·Ａｌ２（ＳＯ４）３＋２４Ｈ２Ｏ↑

按方程计算，得其完全脱水的理论失重率为４５．５６％。

２．２　明矾脱水条件试验

称２００ｇ明矾于搪瓷盘中，在箱式电阻炉中分别进行不同温度、不同恒温时间焙烧脱水试

验，烧得的无水明矾为白色膨化固体。从失水率可看出（表１），３００°Ｃ恒温１．５ｈ和２００°Ｃ恒温

２ｈ条件下明矾脱水不完全，达不到理论失重率。因此明矾脱水的温度应控制在２５０～３００°Ｃ，最

适宜恒温时间为２ｈ，这样既可使明矾脱水完全，得到符合要求的无水明矾，也可使电耗尽量降

低，降低生产成本。

表　明矾脱水条件试验

━　Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｅｓｔｏｆａｌｕｍｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ

编号
明矾量

牔燉ｇ

进料炉温

爴燉°Ｃ

恒温温度

爴燉°Ｃ

恒温时间

爴燉ｈ

脱水明矾量

牔燉ｇ

失水率

（％）

Ｄ１ ２００ 室温 ３００ ４ １０８．７ ４５．５６

Ｄ２ ２００ 室温 ３００ ２ １０９．０ ４５．５０

Ｄ３ ２００ ３００ ３００ ２ １０８．３ ４５．８５

Ｄ４ ２００ ３００ ３００ １．５ １０９．９ ４５．０５

Ｄ５ ２００ 室温 ２５０ ２ １０８．８ ４５．６０

Ｄ６ ２００ ２５０ ２５０ ２ １０８．４ ４５．８０

Ｄ７ ２００ 室温 ２００ ２ １０９．８ ４５．１０

Ｄ８ ２００ ２００ ２００ ２ １０９．８ ４５．１０

明矾放入炉中的方式有两种，一种是在室温下将明矾放入高温炉中，逐渐升温达到预定温
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度后再恒温一定时间；另一种是直接将明矾放入已升到要求温度的高温炉中恒温脱水。实验得

知（表１），这两种进料方式对明矾脱水的影响效果是相近的。从工业化连续生产的角度考虑，

应采用直接将明矾投入已达到恒定脱水温度的高温炉中进行脱水反应的方式，有利于降低能

耗，缩短生产周期，减少生产成本。

２．３　明矾脱水的放大试验

按实验室现有设备条件，每次进料明矾量３～４ｋｇ，共处理明矾８０ｋｇ，反应条件为３００°Ｃ下

恒温２～３ｈ，得到无水明矾４４．２６ｋｇ，总平均失重率为４４．７％。在此过程中，多数情况下脱水失

重率都能达到理论脱水失重率，且产品质量较好。但在个别意外情况下（如突然停电致使升温

不连续，电压过低导致升至要求温度所需时间过长等），烧得的无水明矾不膨化，形成一种硬结

体，且不易破碎，经球磨得到的＜１２０目粒度的无水明矾中间产品收率低，在随后的高温合成

硼酸铝晶须反应中，反应活性差，致使与Ｈ３ＢＯ３的反应不完全，在得到的硼酸铝晶须粗产品中

夹带未反应的Ａｌ２Ｏ３细颗粒较多，对最终产品质量将造成不良影响。为究其原因，用普通电炉

对明矾加热并观察其现象。加热开始后明矾出现自熔现象，随着加热的继续，明矾自熔量增加，

且溶液沸腾鼓泡；继续加热至明矾全部溶解，此时溶液粘度较大，沸腾鼓泡时溶液表面有一层

较牢固的膜，且明显可见部分水不溶物杂质浮在这层膜的表面，再继续加热则有固相析出。冷

却该溶液，下层析出固相为白色固体，经分析为ＫＡｌ（ＳＯ４）２，上层溶液形成不溶于水的胶质，且

其韧性好，难以破散，这可能就是异常情况下使得脱水明矾形成硬结体且不易破碎的原因所

在。因此在明矾焙烧制ＫＡｌ（ＳＯ４）２生产过程中，应尽量避免反应中间停电停炉。

从以上实验也可知，明矾的高温脱水反应既是一个物相转化的过程，又有从固态经液态再

到固态的物态变化过程。盐溶解在其自身的结晶水中形成电解质溶液，同时致使发泡，造成脱

水物的体积膨胀。由于明矾在脱水过程中出现明显的液态区域［５］，物料内部存在温度梯度，液

相表面温度较低，在表面形成了粘结性薄膜，并可将杂质富集于其中，起到了除杂净化的作用。

３　脱水明矾的球磨筛分

我们选取的硼酸铝晶须合成方法为外部熔融法即助熔剂法，首先固态Ａｌ２Ｏ３与Ｂ２Ｏ３反应

生成９Ａｌ２Ｏ３·２Ｂ２Ｏ３，再在助熔剂中定向生长为晶须。因此要求参加反应的ＫＡｌ（ＳＯ４）２颗粒足

够细，以保证反应能够完全充分。另一方面，由于明矾在焙烧脱水过程中，水不溶物杂质大部分

随着液化、起泡而集中在表面形成的粘连性薄膜中，且该薄膜硬度较大，不易磨细。根据这一特

点，选取适度的球磨筛分条件，使得到的ＫＡｌ（ＳＯ４）２中间产品颗粒度及纯度既能满足硼酸铝

晶须合成反应的要求，又能保证明矾得到充分利用。

将约１．６ｋｇ脱水明矾放入球磨机的陶瓷坛中，据其磨细情况，确定球磨时间为１ｈ，再用标

准样品筛进行筛分。球磨及筛分结果（表２）表明，脱水明矾经球磨后，粒度＜１２０目的达８０％

以上，粒度为１００～１２０目的约为１０％，而粒度＞１００目的在１０％以下。随着粒度增大，无水明

矾中水不溶物含量成倍增加，粒度＜１２０目的无水明矾中含ＫＡｌ（ＳＯ４）２大于９９％，水不溶物

含量小于０．３％。这一结果证明，明矾经焙烧制得无水明矾后，经适度球磨筛分，可以达到除去

杂质之目的，从而得到足够纯的无水ＫＡｌ（ＳＯ４）２原料，可用于合成硼酸铝晶须的反应中。为保

证最终硼酸铝产品质量，以粒度＜１２０目无水明矾粉作为反应原料。
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表　３００°Ｃ脱水明矾球磨筛分结果

━　Ｒｅｓｕｌｔｏｆｄｅｈｙｄｒａｔｅｄａｌｕｍａｔ３００°Ｃａｆｔｅｒｂａｌｌｇｒｉｎｄｉｎｇａｎｄｓｉｅｖｉｎｇ

脱水明矾量

牔燉ｇ

球磨时间

牠燉ｇ

粒度＜１２０目 粒度１００１２０目 粒度＞１００目

牔燉ｇ 牥燉％ 牥１燉％ 牥２燉％ 牔燉ｇ 牥燉％ 牥１燉％ 牥２燉％ 牔燉ｇ 牥燉％ 牥１燉％牥２燉％

１６４０ １ １３５５ ８２．６ ９９．０６ ０．１９ １６４．５ １０．０ ９８．５３ ０．１５ １０９．９ ６．７ ９５．０９１．２７

１７４０ １ １６４５ ９４．５ ９９．３２ ０．１５ ６５ ３．７ ９７．８０ ０．１４ ３０．７ １．７ ９６．８８０．７３

１６４５ １ １３６０ ９２．２ ９９．６５ ０．０４６ １７１ １０．４ ９７．２７ ０．１９ １１４．５ ７．０ ９６．６８０．４０

１６００ １ １２８５ ８０．３ ９９．３２ ０．２６ １６０ １０．０ ９７．８７ ０．１０ １４９ ９．３ ９７．３７０．４８

１６４０ １ １４１５ ８６．３ ９９．３３ ０．３３ １８５．３ １１．２ ９７．２７ ０．３３ ３９．７ ２．４ ９６．４４０．４１

　　注：表中牥１为ＫＡｌ（ＳＯ４）２的质量分数，牥２为水不溶物的质量分数。

４　明矾脱水的收率

工业一级品明矾过３ｍｍ石子筛的筛余量约５％。扩大试验共处理筛选后的明矾８０ｋｇ，得

到无水明矾４４．２６ｋｇ，经球磨筛分得到粒度＜１２０目的无水明矾细粉４０．８６ｋｇ。即１ｋｇ原料明

矾可制得粒度＜１２０目ＫＡｌ（ＳＯ４）２中间产品约０．４９ｋｇ，该过程中Ａｌ收率大于８７％。

５　结　　论

经以上实验研究证明，在硼酸铝晶须合成生产工艺中，可以用工业一级品明矾作为铝供给

物原料。该原料经筛选后，利用加温脱水过程中其自溶、沸腾鼓泡，并且脱水后在表面形成粘连

性薄膜这一特点，经适度球磨筛分后，可得到细度、纯度都能满足晶须合成反应及产品质量要

求的无水明矾［ＫＡｌ（ＳＯ４）２］中间产品。明矾脱水最佳工艺条件为３００°Ｃ下恒温２ｈ，球磨１ｈ后

过１２０目筛。粒度＜１２０目细粉的收率在８７％以上。
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﹢┈┉┇┉：　Ｔｈｅｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙｏｆｆｉｒｓｔｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｇｒａｄｅａｌｕｍａｓｒｅａｃｔｉｎｇｓｏｕｒｃｅｗａｓｓｔｕｄｉｅｄ

ａｓｒｅｑｕｉｒｅｄｆｏｒｓｙｓｔｈｅｓｉｓｏｆａｌｕｍｉｎｉｕｍ ｂｏｒａｔｅｗｈｉｓｋｅｒ．Ｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｆｏｒｓｉｅｖｉｎｇ，

ｄｅｈｙｄｒａｔｉｎｇ，ｂａｌｌｇｒｉｎｄｉｎｇｏｆａｌｕｍｗａｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．

┎┌┄┇┈：Ｗｈｉｓｋｅｒ；Ａｌｕｍ；Ｄｅｈｙｄｒａｔｉｏｎ

学位论文简介

罗北洼地ＣＫ－２孔沉积旋回研究

该论文为硕士学位论文，于１９９９年５月在中国科学院青海盐湖研究所完成。

罗北洼地晚更新世以来的岩芯中Ｋ＋、Ｍｇ２＋和Ｎａ＋相对含量能比较真实地反映该区的古气候演变过程。

随着旋回地层学研究的深入发展，比较准确的绝对年龄要求迫在眉睫。当前，盐湖年龄的测定过程中，用１４Ｃ

绝对年龄法遇到的最大困难是难以从岩芯中获得足够多的合格碳样；另外，１４Ｃ绝对法的测年上限为 ５万年，

不能测定年龄超过５万年的样品，因而使得盐湖研究者必须寻求更好的年龄测定手段。

该论文通过对罗布泊盐湖北部罗北洼地钻孔ＣＫ－２岩芯中各层位沉积物岩性分析、矿物鉴定和水易溶

性盐中Ｋ＋、Ｍｇ２＋和Ｎａ＋等相对含量的测定，论述了Ｋ＋、Ｍｇ２＋和Ｎａ＋相对含量可以作为罗北洼地晚更新世以

来气候环境变化的指标。

该论文把研究区晚更新世以来的岩芯记录划分为五个旋回，并进行了古气候重建，同时讨论了该区的气

候形成机制。认为５０．１４ｍ岩芯约为１２．０万年，存在五个大的沉积旋回与演化模式，相应的气候也有五个旋

回。大约距今１２万年到距今５．０万年间有三个气候干湿旋回，气候总体上是干燥的，以相对温暖湿润期与温

暖干燥期交替的形式存在；研究区的气候演化是旋回式逐步达到极度干冷的，大约距今 ５．０万年到距今 ２．７

万年是罗北洼地晚更新世以来的极度干冷期；距今约 ２．７万年至今是极度干冷后的又一新的旋回，目前处于

温暖干燥期。罗北洼地沉积旋回可能是地球轨道周期作用的记录，地球轨道周期可能是通过温度的改变影响

研究区冰雪融水和降水，从而达到使罗北洼地出现旋回沉积特征。青藏高原的屏障作用是罗北洼地区长期干

旱的本质原因，盆地地形加剧了干旱气候的强度。

该论文建立了利用已知沉积物的年龄、沉积物中Ｎａ＋相对含量和沉积物中碎屑物含量测定沉积年代的

数学模型，在给出较多年龄时可以通过该数学模型计算出具体的年龄。结合已测沉积物１４Ｃ年龄，初步得出研

究区晚更新世以来研究区气候变化有２０ｋａ左右周期的结论。

论文完成者：郭治龙。

论 文 导 师：于升松（中国科学院青海盐湖研究所，研究员）

﹤┎━┉┊┎┄┃│┃┉┄﹥┇━━┃﹤－２┄┄┇┉┊┄┊
（整理供搞　宋粤华）
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