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摘　要 : 对利用超重力法制备纳米级拟薄水铝石进行了系统的中试研究 ,研究表明 :小试提供的工艺路线是可行

的 ,给出的生产条件基本正确。提出了中试生产纳米级拟薄水铝石的最佳条件 :偏铝酸钠溶液浓度 1 mol/ L ,气液

体积比为 2 ,反应终点 p H = 1015 ,反应温度 (20±2) ℃。
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　　拟薄水铝石 (Al2O3·x H2O , x = 114～2)是铝系

水合物中一个重要晶型。由拟薄水铝石煅烧生成的

γ2Al2O3广泛应用于催化剂行业。当前 ,国际上研

究氢氧化铝的热点是粉体超细化 ,纳米级 ( < 100

nm)拟薄水铝石煅烧后生成的γ2Al2O3 ,孔隙率高、

比表面积大、活性高 ;另外 ,通过对纳米级拟薄水铝

石进行水热结构改性 ,可制得分解温度高 ( > 300

℃) ,热失质量大 ( > 50 %) ,无毒、抑烟的超细环保阻

燃剂[1 ]。

北京化工大学超重力技术中心 ,在超重力碳分

法制备纳米级氢氧化铝方面的研究取得了重大突

破[2 ] ,在实验室中成功的利用超重力机制备出了粒

度规整 ,粒径分布窄的纳米级超细氢氧化铝。为了

尽快实现成果转化 ,中心建成了中试车间开始进行

中试实验。本文对超重力法生产纳米级拟薄水铝石

的中试进行了系统研究。

1　小试的各项条件

向偏铝酸钠溶液中通入 CO2 气体时 ,可发生两

种平行的沉淀反应[3 ]

NaAlO2水解快速生成三水铝石

NaAlO2 + 2H2O Al (OH) 3 + NaOH (1)

NaAlO2中和反应生成拟薄水铝石

2NaAlO2 + CO2 (aq) + x H2O Al2O3·x H2O +

Na2CO3 (2)

控制反应条件 ,可以得到所需要的晶型。小试

中发现 ,超重力水平γ> 100 g时 ,偏铝酸钠溶液浓

度 ,气液体积流量比 ,反应温度 ,终点 p H值是影响

产物晶型的主要因素[4 ]。小试制备拟薄水铝石的

控制反应条件为 :偏铝酸钠溶液浓度 016～115 mol/

L ,气液体积流量比 qG/ qL = 115～2 ,反应终点pH =

1015～11 ,反应温度 < 25 ℃。

2　放大原则和方案

211　放大原则

超细粉体材料制备过程中存在两种意义上的放

大 ,一是维持在适当温度和浓度分布上放大装置 ,主

要追求的是最终宏观结果与小试相当 ;二是在小尺

度装置上合成的超细粉体材料 ,其物理形态和结构

在材料制备的工业规模上得到实现。由于超重力机

中传质过程主要在填料内进行[5 ] ,因此在设备放大

过程中 ,保持相同超重力水平下 ,应使填料类型、体

积放大符合几何相似、运动学相似和动力学相似。

212　放大时可能出现的放大效应及解决方案

中试中的配料方式 ,控温方式 ,旋转床的形式都

与小试不同 ,所以小试中提出的制备条件对中试产

品晶型的影响可能不同。需要考察中试中的主要影

响因素 ,并进行工艺改进。

3　中试实验

311　实验原料

氢氧化铝 ,工业级 ;氢氧化钠 ,工业级 ;二氧化

碳 ,食品级 ;实验用水 ,自来水。



312　主要实验设备

超重力机 ; 配料釜 100 L ;压滤机 ; 干燥器。

313　中试流程

(1)配料。在配料釜中加入一定量的水 ,再加入

已称质量的工业氢氧化铝 ,搅拌加热。加热到一定

温度后 ,投入称好的工业氢氧化铝 ,继续搅拌加热至

完全溶解 ,维持沸腾约 30 min后将溶液稀释到实验

要求的浓度 ,过滤后得到整体均匀、无悬浮颗粒的过

饱和偏铝酸钠溶液。

图 1　中试流程示意图

Fig. 1　Flow chart of pilot process

　　(2)碳分。将配制好的过饱和偏铝酸钠溶液加

入碳分循环槽中 ,启动液体循环泵 ,调节液体流量为

一适当值 ,通过调节板式换热器的冷却水量调节偏

铝酸钠溶液温度为实验要求值。启动超重力机 ,通

过变频调速器调节旋转床转速。打开 CO2 气体流

量调节阀 ,调节 CO2为适当值。反应中及时调节换

热器冷却水量以保持反应温度在实验要求范围内。

根据 p H值在线检测仪测量值确定反应终点。反应

结束后 ,排料、洗涤、停各泵及超重机。

(3)过滤。将碳分后的料液及第一次碳分系统

洗涤液打入过滤槽 ,启动板框压滤机过滤 ,过滤完后

用清水洗涤 ,初次滤液回收备用 ,其余滤液经处理达

标后排放。

(4)水热处理。将滤饼分散 ,放入加有一定量自

来水的反应釜中 ,加热至 80 ℃,维持此温度 1 h ,冷

却 ,过滤 ,得滤饼。

(5)干燥。根据需要 ,将滤饼直接干燥或进行表

面处理后直接应用。

4　实验结果与放大效应分析

411　影响产物晶型的因素分析

41111　偏铝酸钠溶液 (SA)浓度对晶型的影响　在

碳分沉淀过程中 ,SA浓度的变化会对最终产物晶型

产生影响 ,生产拟薄水铝石过程中 ,偏铝酸钠溶液的

浓度对沉淀晶型的影响尤为显著 (见表 1) 。在保持

气液体积流量比为 2 ,反应终点 p H = 1015 ,反应温

度 20 ℃不变的情况下 ,考察中试、小试过程中碳分

浓度对晶型的影响。

表 1　拟薄水铝石 ( PB)生产过程中偏铝酸钠溶液

浓度对沉淀晶型的影响

Table 1　Effect of SA concentration on type of aluminum

hydroxide in preparing pseudoboehmite( PB)

SA 浓度/ (mol/ L) 016 018 110 112 115

小试产物晶型 PB PB PB PB PB

中试产物晶型 PB PB PB A① A + B②

　　注 :①无定形氢氧化铝 ;②拜耳石。

同小试相比 ,中试生产拟薄水铝石的 SA 浓度

范围变窄。原因 :随着偏铝酸钠溶液浓度的提高 ,碳

分前的稀释过程中水解产生的三水铝石含量上升 ,

中试采用的过滤介质 (滤布)过滤效果不如小试 (介

质为双层滤纸) ,致使过滤后的料液中三水铝石含量

增加 ,相当于给溶液提供了晶核 ,加剧了高浓度下偏

铝酸钠溶液的水解反应 ,抑制了偏铝酸钠与二氧化

碳直接中和反应 ,从而使产物中三水铝石含量增多。

经工艺改进 ,在循环槽原料液入口增加一过滤器 ,中

试生产拟薄水铝石的 SA浓度可提高到 112 mol/ L。

41112　气液体积流量比对晶型的影响　图 2 是生

产拟薄水铝石过程中 ,在保持实验条件 ( SA 浓度 1

mol/ L ,反应温度 20 ℃,终点 p H = 1015)不变情况

下 ,小试和中试中气液体积流量比的变化与得到产

物中三水铝石含量的关系。从图 2 可以看出 ,气液

体积比变化对小试与中试产物晶型的影响基本相

同。当气液体积流量比为 1 时 ,几乎得不到拟薄水
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图 2　气液体积流量比对产物晶型的影响

Fig. 2　Effect of G/ L ratio on the type of aluminum

hydroxide in preparing PB

铝石 ,当气液体积流量比为 2 时 ,产物为拟薄水铝

石。

41113　反应温度对晶型的影响　图 3 为生产拟薄

水铝石过程中 ,反应温度的变化与沉淀生成物中三

图 3　温度对产物晶型的影响

Fig. 3　Effect of temperature on type of aluminum

hydroxide in preparing PB

水铝石质量分数的关系。可以看出反应温度变化对

小试与中试产物晶型的影响基本一致 ,反应温度超

过 25℃时 ,随反应温度的增加 ,产物中三水铝石质

量分数迅速增加 ,所以中试反应温度控制在 (20 ±

2) ℃为宜。

41114　反应终点 p H值对晶型的影响　图 4 ,5 分

别为小试、中试制备拟薄水铝石过程中 ,不同碳分阶

段氢氧化铝沉淀晶型的 XRD图。从图 4 ,5 可以看

出中试与小试的沉淀规律基本一致。首先沉淀晶型

为拜耳石。随着碳分深度的增加 ,沉淀晶型以拟薄

水铝石为主 ,最终产物为拟薄水铝石。在碳分终点

的产物中无拜耳石的特征衍射峰 ,这说明最初生成

的拜耳石是很不稳定的 ,可认为是无定形三水氢氧

化铝 ,这种无定形氢氧化铝在高 p H值时很快老化

生成拜耳石。但是 ,在反应过程随着碳分深度的增

加 ,这种不稳定状态的氢氧化铝逐步向一定稳定晶

型转化。对比图 4 ,5中 p H = 1015的 XRD图线 ,可

以看出 ,小试制备的拟薄水铝石沉淀的衍射峰比中

试产品的衍射峰宽 ,峰高度不明显 ,这说明中试产品

的结晶度要好于小试。

图 4　小试制备拟薄水铝石不同阶段沉淀的 XRD图

Fig. 4　XRD of PB with different phase

precipitations prepared at lab

图 5　中试制备拟薄水铝石不同阶段沉淀的 XRD图

Fig. 5　XRD of PB with different phase precipitations

prepared by pilot process

412　中试、小试中 p H值变化规律比较

图 6为小试、中试碳分过程中 p H值的变化规

律。从图 6中可以看出当反应条件 (SA浓度 ,温度 ,

图 6　碳分过程中 p H值的变化规律

Fig. 6　p H variation in carbonation

气液体积流量比 ,终点 p H值)相同时 ,中试反应时

间约为小试反应时间的 2倍 ,这是因为 ,为了提高批

生产量 ,中试放大过程中 ,气量、液量按比例放大 10

倍 ,而批处理量放大了 20倍。由于偏铝酸钠溶液一

次投入 ,浓度一定时 ,增加溶液体积即增加了反应物

的量 ,所以在其他反应条件不变的情况下 ,反应时间

延长。
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图 7为小试、中试碳分过程中 p H值的变化率

与时间的关系。图 7中曲线波谷的位置对应的是相

图 7　碳分过程中 p H值的变化率与时间的关系

Fig. 7　dp H/ dt variation with time in carbonation

邻区域中 p H值变化率最快的点。它代表了碳分诱

导期 (CO2中和溶液中过剩 OH - )的结束 ,偏铝酸钠

分解、中和期的开始。从图 7 可以看出中试碳分过

程中 p H值变化率小于小试中 p H值变化率 ,并且中

试 p H值的变化率曲线中出现了三个波谷而小试中

只出现了两个波谷。这也是由于中试放大过程中批

处理量的放大倍数 (20倍)大于气、液流量的放大倍

数 (10倍) ,造成中试反应强度 (单位时间原料反应

掉的量与总量的比值)比小试偏低 ,成核次数增多的

结果。

413　中试、小试产品的 TEM对比

图 8为小试、中试碳分产品的电镜照片。比较

图 8a ,8b ,可以看出同小试相比 ,中试碳分产品拟薄

水铝石的纤维较粗大。这是因为中试过程中成核率

低于小试 ,另外中试反应时间长 ,晶体成核后有着较

为充裕的成长时间。

(a)小试碳分产品 (b)中试碳分产品

图 8　碳分产品 TEM

Fig. 8　TEM of product

图 9为小试、中试制备的拟薄水铝石经水热 (温

度 80 ℃,时间 1 h)处理后的 TEM照片。可以看出

中试与小试碳分产品经水热处理后得到的拟薄水铝

石相似 ,均为直径约 1～5 nm ,长度为 100 nm左右的

纤维状结晶。

(a)小试拟薄水铝石 (b)中试拟薄水铝石

图 9　拟薄水铝石 TEM

Fig. 9　TEM of pseudoboehmite

414　中试产品的产率及原料的转化率

产品的产率及原料的转化率是决定产品生产成

本的关键因素 ,它决定了产品工业化的可行性。从

表 4 中可以看出同小试相比中试产品收率略低 ,这

是由于中试设备规模大 ,管线长而引起中间损失增

大的原故。

表 2　小试及中试中原料转化率

Table 2　Conversion rates of raw materials in lab and pilot pro2
cesses for preparing pseudoboehmite

原料液

浓度

/ (mol/ L)

气液体

积流量

比

反应

时间

/ min

氢氧化

铝转化

率/ %

氢氧化

钠转化

率/ %

二氧化

碳转化

率/ %

小试 110 2 8 9618 7513 60

中试 110 2 18 9217 7218 56

415　产能核算

生产拟薄水铝石 , SA 浓度为 1 mol/ L 时 ,反应

的平均时间为 18 min ,超重力机的洗涤时间 (15 min

左右) ,一个碳分周期约为 33 min ,因此每批 (80 L)

生产时间可定为 1 h。按 24 h/ d ,300 d/年计算 ,拟薄

水铝石的产量 3218 t。

5　结论

(1)经过小试、中试实验证明用超重力碳分法可

制备不同晶型的纳米级氢氧化铝 ,产品粒度规整、粒

径分布窄。

(2)同小试相比 ,中试碳分时间长 ,碳分产品纤

维较粗大 ,但水热处理后同小试产品的区别不大。

(3)中试中生产拟薄水铝石的最佳条件 : SA浓

度 1 mol/ L ,气液体积流量比 = 2 ,反应终点 p H =

1015 ,反应温度 (20±2) ℃。
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Preparation of pseudoboehmite by carbonation in RPB
through a pilot process

L I Zheng2gang　WAN G Dong2guang　Guo Fen　ZHAN G Peng2yuan　CHEN Jian2feng
( Key lab for Nanomaterials , Ministry of Education ; Research Center of the Ministry of Education for High Gravity

Engineering and Technology , Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 , China )

Abstract : Pseudoboehmite was prepared by carbonation in RPB through a pilot process. The operating condi2
tions which influence the properties and morphology of PB in a pilot process were analysised ,and the optimal re2
action conditions for preparing pseudoboehmite were given. The results show that there is no obviously negative

effect caused by scaling up the process for preparing pseudobochmite.

Key words : high gravity method ; pseudoboehmite ; pilot process
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