
摘   要: 对单质铝水解过程进行了全过程监测，在反应的不同时段取样

并对其进行XRD分析，以分析结果为依据，作者提出单质铝水解法制备

高纯氧化铝工艺的实质为一反应结晶过程的观点。随后，作者运用溶液

法结晶原理对检测数据进行了深入分析，分析后认为水解产物六方晶拜

耳体是形成推动结晶发生所需过饱和状态的溶质相，从而从根源上找到

了佐证上述观点成立的证据。
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Abstract:  A new method of preparing high-purity alumina is infroduced. The

process of hydrolyzation reaction was observed, samplinged at different time

and analysed the samples by XRD. According to the analysis, the authors put

forward a viewpoint that this craft is a cystallization process. Then they

analysed the experimental data further by the aqua crystallization theory, and

concluded hexagomal bayerite become the supersaturation solution, which

impulsed crystallization. This discovery proves above-mentioned standpoint.
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　　高纯氧化铝粉体具有普通氧化铝粉体无法比拟

的优越性能，广泛应用于绿色照明节能灯用三基色

荧光粉、等离子体显示材料（PDP粉）、载体催化剂

涂层、人工关节和骨骼、发光二极管衬底材料、人

工晶体等高技术新材料领域。

　　现阶段高纯Al
2
O
3
的制备方法主要有溶胶－凝

胶法、硫酸铝铵热解法、碳酸铝铵热解法、乙丙醇

铝水解法等[1～4]，然而这些方法都不同程度的存在着

成本高、工艺过程复杂、污染环境的缺点。本课题

组发明了一种全新的高纯氧化铝制备工艺——单质

铝水解法制备高纯氧化铝工艺[5,6]，该工艺工艺流程

短、成本低、无污染，为清洁环保型工艺。本文中

以水解反应为着眼点，用溶液法结晶原理[7]对Al－

H
2
O 体系的结晶过程做出了解释。

1    实   验

　　实验用原料为中铝集团贵州分公司特级(T
0
)精

铝，其纯度见表1。

       水解用纯水为自来水经四级反渗透加树脂交换

后得到的去离子水，其电阻率≥12M Ω。

       将铝单质用特殊活化工艺活化，之后让其与去

离子水在加热条件下反应。反应过程中按一定时间

间隔取样，并对样品进行SEM、XRD 分析，分析设

备分别为ESEM 测试仪和德国Bruker 公司D8 ad-

vance X衍射仪。

表1    杂质元素分析

2    结果与讨论

　　表2是不同反应时间所得样品的X衍射分析结

果。
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表2    样品物相组成

        由上表可以看出，纯Al－H
2
O体系的水解反应

实质上为一结晶过程，该结晶过程可以用溶液法结

晶理论加以解释。

　　溶液法结晶理论认为，发生在溶液中的结晶现

象是溶解与析出的平衡过程。当溶质固相处于平衡

状态时，我们称这样的溶液为饱和溶液。然而当溶

液处于饱和状态时通常不发生析晶现象，只有在含

有溶质量高于同一条件下饱和溶液所含溶质量的溶

液中才发生结晶，这种溶液称为过饱和溶液，因此

过饱和是溶液发生结晶的前提条件。一些学者将过

饱和状态又进一步分为了两种状态：一是可以在无

晶核存在的条件下能自发析出晶体的“不稳过饱和”

状态；另一种是不能自发结晶的“亚稳过饱和”状

态。对应于这两种状态存在一条分界线，称为过溶

解度曲线(图中虚线)，它与溶解度曲线(图中实线)将

溶液状态图分成了3个区域，如图1所示。

图1     溶液状态图

　　稳定区：即不饱和区，不可能发生结晶作用。

　　亚稳过饱和区：处于这个区域的溶液不会发生

自发地发生结晶作用。如将籽晶放入处于亚稳区的

溶液中，晶体就会在籽晶上生长。

　　不稳过饱和区：处于这个区域的溶液会自发地

发生结晶作用。

　　根据这一理论，结合本研究出现的自发成核结

晶现象(见图2电镜照片)，可以推断水解反应过程中

的结晶行为是发生在不稳过饱和区，而且这种不稳

定状态由于水解反应的剧烈进行而变得更为显著。

然而，要使这种推断最终成立，还应该弄清是什么

物质在溶液中形成了过饱和状态。

图2    样品SEM照片

　　作者分析大量实验数据后将目光锁定为六方晶

系拜耳体，因为它具备了充当形成过饱和溶液溶质

的基本条件。 XRD分析表明，它是第一种结晶产物，

其它的结晶产物都是在它生成之后才出现的。而且

由反应过程中各物相的含量变化曲线图3还可以看

到，反应进行8 h后该晶型的含量开始减少，而另

外两种晶型氢氧化铝的含量开始显著增加。由以上

现象可以推断六方晶系拜耳体是氢氧化铝晶体的亚

稳相。而现有的研究成果证明与此类似的亚稳相水

合物在同种物质的不同晶型中具有较大的溶解度，

这对于形成结晶所需的过饱和条件至关重要。

图3    反应过程中各种成分的百分含量

        另外，反应过程中对体系pH值的监测发现，反

应0.5～2 h时体系的pH值高达13，对应于这一时

间段的样品中共有的物相除铝之外只有六方晶系拜

耳体，由此可以推断此时该物相发生了离解，否则

样品编号     反应时间/h                        物相组成

1          0

2        0.5

3          1

4          2

5          4

6          8

7         24

Al

Al、六方晶拜耳体、斜方晶一水软铝石

Al、六方晶拜耳体、斜方晶一水软铝石

Al、拜耳体、六方晶拜耳体、斜方晶一水软铝石

Al、拜耳体、六方晶拜耳体、斜方晶一水软铝石

Al、拜耳体、六方晶拜耳体、斜方晶一水软铝石

拜耳体、斜方晶一水软铝石、三斜晶诺三水铝石
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溶液不可能具有如此高的pH值。这也证明该晶型的

水合物就是形成过饱和溶液的溶质相。

3    结  论

        通过实验分析，作者认为单质铝水解制备高纯

氧化铝的工艺其实质为一结晶过程。在这个结晶过

程中，亚稳相的六方晶拜耳体为溶质相，正是由于

它的溶解使得反应体系形成了过饱和溶液，而过饱

和是溶液法结晶过程发生所必须具备的前提条件。

参考文献：

[1] 张美鸽. 高纯氧化铝制备技术的进展[J]. 功能材料，1993，24（2）：

187-191.

[2] Pradhan J K,  Bhattacharya I N, Das.  S C, et al. Characterisation of fine

polycrystals of metastable alumina obtained through a wet chemical

precursor synthesi［J］. Materials Science and Engineering B,2000,

77(2):185-192.

[3] Ibrahim D M, Khalil  T, Mostafa  A A. Densification of alumina

produced by urea formaldehyde sol－gel polymeric route［J］. Ce-

ramics International .1999,25(3):273-280.

[4] Morinaga  K, Torikai.  T, Nakagawa  K, et al. Fabrication of fine α-

alumina powders by thermal decomposition of ammonium aluminum

carbonate hydroxide (AACH)[J]. Acta Materialia, 2000,48(18-19):

4735-4741.

[5] 郑福前，刘建良，谢   明.  高纯超细氧化物粉末的制备[P]. 中国

专利:991151070,2003－09－17.

[6] 郑福前，刘建良，谢   明，邓忠民，Al
2
O
3
超微颗粒制备. 新方法

——活性铝粉的反应[A].  第四届全国超微颗粒学术研讨会论文

集［C］,1998.

[7] 张克从，张乐惠.晶体生长科学与技术[M]. 上册.  第二版.  北京:

科学出版社,1997.

[8] 刘建良,孙加林，徐   茂，等. 单质铝水解机理研究[I]:水解反应发

生原因分析[J]. 中国粉体技术，2005,11(1):4-6.

（上接第14页）

煅烧高岭土添加量50%；

（2）最佳条件下，复合材料吸蒸馏水倍率达890

g/g，吸生理盐水达70 g/g；

（3）扫描电镜图表明，煅烧高岭土在复合材料

中分散均匀。
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