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结晶氯化铝分步煅烧制备冶金级氧化铝研究

郭　 强,肖永丰,王宝冬,孙　 琦
(北京低碳清洁能源研究所,北京　 102211)

摘　 要:为了实现结晶氯化铝煅烧制取合格冶金级氧化铝,通过实验室静态试验研究了结晶氯化铝分

步煅烧的煅烧温度和煅烧时间对其分解率及产品氧化铝的物理性质影响。 结果表明在低温煅烧温度

250 ~ 350 ℃、煅烧时间 0． 5 ~ 3 h 和高温煅烧温度 1 000 ~ 1 100 ℃、煅烧时间 15 ~ 60 min,均可以获得

合格氧化铝产品。 对焙烧过程进行分析,结果发现焙烧过程中通入少量的水蒸气,有助于结晶氯化铝

的分解。 对氧化铝的物性进行表征,结果显示两步法获得的氧化铝产品粒度和比表面积均高于一步

法,随着煅烧温度的升高,氧化铝的粒度和比表面积减小,产品氧化铝的粒度随结晶氯化铝粒度的增

大而增大。
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Preparation of metallurgical grade alumina by calcination of crystalline
aluminum chloride
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Abstract:In order to prepare qualified metallurgical grade alumina by calcination of crystalline aluminum chloride,the effect of calcination
temperature and time of crystalline aluminum chloride on the decomposition rate and the physical properties of alumina was studied by la-
boratory static experiment. The results show that the calcination temperature and time are 250 ~ 350 ℃ and 0. 5 ~ 3 h at low temperature
region,and the calcination temperature and time are 1 000 ~ 1 100 ℃ and 15 ~ 60 min at high temperature region. A small amount of water
vapor was introduced into the roasting process to benefit the decomposition of crystalline aluminum chloride. By characterization of the
physical properties of alumina,it is found that the particle size and specific surface area of the alumina products obtained by the two-step
process are higher than the one-step method. With the increase of the calcination temperature,the particle size and specific surface area of
the alumina decreases. In addition,the particle size of the alumina increases with particle size of crystalline aluminum chloride.
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0　 引　 　 言

我国目前是世界上最大的产煤和用煤国家,约
有一半的煤炭被用于发电,每年约产生 4 亿 t 的粉

煤灰。 电厂粉煤灰的排放不仅占用大量土地,而且

污染环境。 粉煤灰的综合利用一直是研究的热点,
但多数都是附加值较低的建材、筑路回填等领

域[1-3]。 鄂尔多斯盆地出产的煤燃烧后产生的粉煤

灰里氧化铝含量达到 50% ,已经超过中低品位的铝

土矿氧化铝含量,可以作为铝土矿的替代原料。
随着我国国民经济的快速发展,铝土矿资源日益

贫化,缺口越来越大。 国内以高铝粉煤灰为铝土

矿替代原料生产氧化铝的研究很多,也形成了示

范工 程[4-7] 。 粉 煤 灰 提 取 氧 化 铝 分 为 碱 法 工
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艺[8-10]和酸法工艺[11-13] ,酸法工艺中盐酸浸取法

被认为是最好的方法。 通过盐酸浸取高铝粉煤灰

提取氧化铝的关键步骤是氯化铝六水合物(ACH)
的生产,以及氧化铝的煅烧[14] 。 结晶氯化铝在

180 ℃就完全分解产生氧化铝、氯化氢和水蒸气,
结晶氯化铝失重率达到 78． 9% [15] 。 要获得冶金

级氧化铝,必须在高温(1 000 ℃以上)对结晶氯化

铝分解获得的氧化铝进行煅烧,使其满足冶金级

氧化铝物性条件。 实际生产过程中如果将结晶氯

化铝一步直接加热到 1 000 ℃,煅烧产生的高水蒸

气和氯化氢分压会抑制结晶氯化铝的分解,降低

煅烧效率和产品氧化铝质量。 同时结晶氯化铝分

解产生的水蒸气也被加热,增加了系统的热负荷,
提高了生产成本。 过高的温度使得结晶氯化铝分

解速率增加,产生的氧化铝结构更加疏松,机械强

度更低。 为了克服结晶氯化铝一步焙烧获得氧化

铝存在的上述问题,本文采用分步煅烧法,在较低

的温度下使结晶氯化铝分解成粗氧化铝,再在高

温对其煅烧,改变其物性,达到冶金氧化铝的要

求。

1　 试验方法

试验中采用结晶氯化铝(AlCl3 ·6H2O,分析

纯,国药集团化学试剂有限公司生产)为原料,使用

马弗炉进行焙烧试验。
1． 1　 试验方法

试验过程分为低温煅烧和高温煅烧。 低温煅

烧:取 1 g 结晶氯化铝平铺于坩埚底部,样品厚度不

超过 5 mm,尽可能减少加热过程中样品内部的传热

阻力。 将坩埚迅速放入预热好的马弗炉中,控制加

热温度和加热时间,通过减重法测量计算煅烧前后

结晶氯化铝的质量损失,进而获得结晶氯化铝分解

率随煅烧温度和煅烧时间的变化规律。 高温煅烧:
取 1 g 低温煅烧结晶氯化铝获得的氧化铝为原料,
按照低温段的方法再次进行焙烧。
1． 2　 分析方法及仪器

采用热重分析仪(NETZSCH STA 449F3)分析

结晶氯化铝的热分解性能。 采用 X 射线荧光分析

仪(ZSX Primus II)对氧化铝的组成进行分析。 采用

采用 XRD 分析仪(RINT 2000)对氧化铝的物相进

行分析。 采用 BET 分析仪(TriStar 3000)对氧化铝

的比表面积和孔分布进行分析。 采用英国 Malvern
公司激光粒度分析仪(Mastersizer 2000)分析氧化铝

的粒径及粒径分布。

2　 试验结果与讨论

2． 1　 分步煅烧

图 1 为结晶氯化铝在低温煅烧和高温煅烧时分

解率随煅烧温度和煅烧时间的变化,分解率是结晶

氯化铝的实际失重量与理论完全分解的失重量之

比。 由图 1(a)可以看出,低温煅烧时当煅烧温度高

于 200 ℃时,结晶氯化铝的失重量和分解率随着加

热时间增加迅速增大, 30 min 时分解率就达到

96% ,加热时间超过 30 min 后变为平缓,而且随着

时间的继续增加失重量和分解率增加速率也变得极

低,加热到 5 h 时分解率也仅为 97% 。 这些结果表

明结晶氯化铝极易分解,在低温煅烧阶段就可以实

现 90% 以上的分解。 尽管低温煅烧除去了超过

90%以上的氯化氢和水,但仍然残留了少量的氯离

子在煅烧形成的粗氧化铝中,高温煅烧的主要目的

是进一步去除残留氯,同时改进氧化铝的物性,使其

达到冶金氧化铝的要求。 由图 1(b)可以看出高温

煅烧时粗氧化铝中残留的氯和水进一步发生分解,
随着煅烧温度和时间的增加,粗氧化铝的分解率也

逐渐增大。 由此表明,采用两步煅烧法完全可以满

足结晶氯化铝制备冶金级氧化铝。

图 1　 结晶氯化铝分解率随煅烧温度和时间的变化

Fig． 1　 Crystalline aluminum chloride decomposition rate
vary with calcination temperature and time
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粗氧化铝中残留的氯并不是全部以无水 AlCl3
形式存在的,而是以碱式氯化铝的形式 AlClx(OH) y

存在,一些研究结果也早已证实了结晶氯化铝在

200 ℃下煅烧时可以获得碱式氯化铝。 进一步通过

红外分析证实了粗氧化铝中残留的碱式氯化铝,结
果如图 2 所示,可以看出低温煅烧获得的粗氧化铝

中有明显的羟基吸收峰(3 300 cm-1 处)。 而经过高

温煅烧获得的产品氧化铝并没有检测出。 由此也可

以推断出两步煅烧时结晶氯化铝发生的反应为

AlCl3·(H2O) 6 —— 1
2
Al2O3(s) +

3HCl(g) + 4． 5H2O(g) (1)
AlCl3·(H2O) 6 —— AlClx(OH) y(s) +

(3 - x)HCl(g) + (6 - y)H2O(g) (2)

AlClx(OH) y —— 1
2
Al2O3(s) +

xHCl(g) + y - 3
2

æ

è

ö

ø
H2O(g) (3)

式中,x+y=3。

图 2　 粗氧化铝和产品氧化铝的红外谱图

Fig． 2　 Infrared spectra of crude alumina and alumina products

尽管高温煅烧可以将粗氧化铝中残留的氯去除

到合格标准,但煅烧的时间如果太长,必定会增加系

统的能耗,不利于工业化应用。 为此,希望能够通过

改变试验条件来促进残留氯的去除。 通过对反应

(3)进行分析,发现当反应式右侧的 y<1． 5 时,H2O
的系数变为负值,这表明水在此条件下成为一种反

应物参与反应(式(4))。 笔者认为低温煅烧的粗氧

化铝中必然存在 y<1． 5 的碱式氧化铝,因此可以通

过外部加入水来促进碱式氧化铝的分解[16]。

AlClx(OH) y + 3
2

- yæ

è

ö

ø
H2O(g) —— 1

2
Al2O3(s) +

xHCl(g)　 　 y < 3
2

(4)

　 　 试验中采用管式炉在 1 000 ℃对低温煅烧获得

氯离子残留量为 10%左右的粗氧化铝进行测试,结

果如图 3 所示。 可以看出,在含有水蒸气(20% 体

积分数)的吹扫气氛下产品氧化铝的氯残留量明显

低于不含水蒸气条件。 同样的煅烧温度,当煅烧时

间为 60 min 时,水蒸气气氛为下获得的氧化铝氯的

残留量仅为 0． 001 5% 。 这表明高温煅烧时水蒸气

的存在可以明显促进粗氧化铝中残留氯的分解。

图 3　 1 000 ℃焙烧后产品氧化铝氯残留量随煅烧

时间的变化

Fig． 3　 Chlorine residue of the alumina changing with the
calcination time after 1 000 ℃ roasting

图 4　 低温和高温煅烧后氧化铝的 XRD 谱图

Fig． 4　 XRD pattern of alumina after calcination at low
temperature and high temperature

2． 2　 分步煅烧对氧化铝物相的影响

物相组成是冶金级氧化铝的重要物理性能之

一,标准要求是氧化铝主体为 γ 相,含有少量(5%
左右)的 α 相。 对试验中低温煅烧和高温煅烧后获

得氧化铝进行 XRD 分析,结果如图 4 所示。 低温段

由于煅烧温度较低,形成的粗氧化铝的 XRD 图均为
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馒头状的鼓包型峰,没有明显的尖锐状的衍射峰,这
表面结晶氯化铝低温煅烧形成的粗氧化铝均为无定

型态。 粗氧化铝经过高温煅烧后,XRD 衍射谱图发

生明显变化。 高温煅烧时随着煅烧温度的增大,氧
化铝的晶型逐渐由 γ 型变为 α 型。 可以看出煅烧

温度为 950 ℃时,氧化铝的衍射峰中并没有 α 氧化

铝,1 000 ℃时有少量的 α 氧化铝衍射峰出现,当温

度达到 1 100 ℃时,氧化铝基本都转变为 α 相。
2． 3　 分步煅烧对氧化铝微观形态的影响

微观形貌和结构也是冶金级氧化铝的一项重要

性能,对氧化铝的电解过程有重要影响。 图 5 为获

得的粗氧化铝和产品氧化铝的 SEM 宏观、表面和断

面图。 可以发现,低温煅烧脱除水和氯化氢后获得

的无定型氧化铝在外观上呈棒状,从表面及断面图

可以看出棒状的氧化铝是由多层片状氧化铝堆叠形

成的。 这种层状堆叠结构使得粗氧化铝的结构非常

疏松,而且机械强度极低。 高温煅烧后氧化铝的结

构并没有发生明显变化,依然保持这片层状堆积结

构,唯一的区别就是部分结构发生塌陷和破裂,使得

氧化铝的粒度变小。 这种片层状堆积氧化铝的结构

形成主要有 2 方面的原因:① 结晶氯化铝煅烧过程

中失去近 80%的自身质量形成氧化铝,导致原有的

密实结构变空,正是这一本质原因决定了产品氧化

铝结构较为松散;② 结晶氯化铝本身在形成晶体的

过程中由晶核在外层层包覆长大形成的,煅烧过程

中层与层之间的水脱除导致片层氧化铝的形成。

图 5　 不同工艺获得的氧化铝的 SEM 图

Fig． 5　 SEM images of alumina obtained by different processes

2． 4　 分步煅烧对氧化铝粒度和比表面积的影响

冶金级氧化铝除了化学组成和物相性质外,对
其输送、起尘和电解性能影响最大的就是粒度和比

表面积。 对两步法制备的氧化铝进行粒度分析测

试,结果如图 6(a)所示。 可以看出,两步法获得的

氧化铝粒度较大,且低温煅烧获得的粗氧化铝粒径

明显大于高温煅烧获得的产品氧化铝,同时高温煅

烧后产品氧化铝的小粒径颗粒明显增加,这主要是

由于高温煅烧过程粗氧化铝的结构塌陷导致。 通过

定量分析发现高温煅烧后产品氧化铝的平均粒径

(D50)在 220 μm 左右,且粒径小于 40 μm 的粒子占

比仅为 5% ~ 8% ,超过 60% 的粒子粒径大于 150
μm。 对不同温度煅烧后的氧化铝进行 BET 分析

(图 6(b)),发现当煅烧温度高于 1 000 ℃时,随着

煅烧温度的升高,氧化铝的比表面积逐渐减小,主要

原因是氧化铝中的 α 相增加,使得孔结构减少。
由于结晶氯化铝转变为氧化铝时失重太大,从

而导致产品氧化铝结构松散,堆密度低。 这一本质

是无法改变的,但是可以从调整结晶氯化铝的晶体

粒度尝试改进产品氧化铝的粒度和比表面积,进而

提升其电解性能。 图 7 为不同粒度的结晶氯化铝通

过两步法(300 ℃,2 h 和 1 000 ℃,30 min)和一步法

(1 000 ℃,60 min)煅烧获得的氧化铝的性质对比。
可以看出,随着结晶氯化铝粒度的变小,产品氧化铝

的粒度也变小,而比表面积却增大。 而两步法和一

步法对于产品氧化铝粒度的影响并不明显,但两步

法获得的氧化铝比表面积明显高于一步法,这可能

是一步法在煅烧过程中温度梯度较大,使得氧化铝
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图 6　 氧化铝的粒度和比表面积随焙烧温度变化

Fig． 6　 Particle size and specific surface area of alumina
vary with the calcination temperature

图 7　 结晶氯化铝粒度和煅烧方法对氧化铝粒度和

比表面积的影响

Fig． 7　 Effect of particle size and calcination approach
of crystalline aluminum chloride on particle size and

specific surface area of alumina

分解速度太快,导致其结构塌陷较严重。 由此可以

看出,分步煅烧法相比一步煅烧可以获得比表面积

更大的产品氧化铝。

3　 结　 　 论

1)结晶氯化铝分步煅烧法生产冶金级氧化铝

是可行的,其适宜的条件是低温段煅烧温度为

250 ~ 350 ℃,煅烧时间为 0． 5 ~ 3 h;高温段煅烧温

度为 1 000 ~ 1 100 ℃,煅烧时间为 15 ~ 60 min;高温

煅烧过程中加入适量的水蒸气可以有效提高氧化铝

中氯的去除。
2)结晶氯化铝煅烧获得的氧化铝的物相主要

取决于煅烧温度,不同煅烧温度形成不同的物相,同
时随着煅烧时间的增加,物相含量增加。 氧化铝呈

片层状堆叠结构,该结构较为松散,机械强度和密度

较小。
3)氧化铝的粒度与结晶氯化铝的粒度有关,结

晶氯化铝粒度越小,氧化铝粒度越小。 随着煅烧温

度的增加,氧化铝的比表面积逐渐减小,这与氧化铝

中 α 相的含量增加有关。
4)结晶氯化铝煅烧获得生产的氧化铝并不能

达到碱法沙状氧化铝的标准,需要建立适合酸法生

产的氧化铝的行业标准。
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