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摘　 要： 以氢氧化铝粉体为原料，探究氢氧化铝煅烧为 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 过程中的相转变与微观组织变化，利用多重扫描速率法对其煅烧过

程进行动力学模拟计算。 结果表明，氢氧化铝煅烧为 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 的优化条件为：煅烧温度 １ ２００ ℃、煅烧时间 ２ ｈ、升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ。
氢氧化铝煅烧过程出现 ３ 个吸热峰，对应 ３ 个失重阶段：第一阶段反应机理函数为 Ｇ（α） ＝ ［（１－α） －１ ／ ３ －１］ ２，反应平均活化能为

９１．１６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子 １７．００ × １０９ ～４４．０３ × １０９ ｍｉｎ－１；第二阶段反应机理函数为 Ｇ（α）＝ α２，反应平均活化能为 １０６．２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因

子 ７．７０ × １０９ ～１８．６０ × １０９ ｍｉｎ－１；第三阶段反应机理函数为 Ｇ（α）＝ α１ ／ ４，反应平均活化能为 ２３５．４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子 ３９．９４ × １０９ ～
５０．７９ × １０９ ｍｉｎ－１。
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　 　 氧化铝是位于元素周期表中第ⅢＡ 族元素铝的稳

定氧化物。 已有研究证明，不同温度下煅烧得到的氧

化铝会呈现不同晶型，共计有 １０ 多种同质异晶体［１⁃２］。
晶型结构差异使得氧化铝物理化学性质不同，从而运
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用于不同领域，目前应用比较广泛的 ３ 种氧化铝晶型为

α、β、γ 型［３］，其中 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 化学性质极其稳定，是其他

过渡晶型的最终转化形式［４⁃６］。 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 因其特殊的结

构，具有高稳定性、高机械强度、高熔点及优良的光学

性能和高温性能，已广泛应用于陶瓷材料、耐火材料、
抛光打磨材料等领域［７⁃１０］。

程序控制温度条件下，测定物质的某一物性参数

随时间或温度变化关系的技术称为热分析技术［１１⁃１２］。
热分析动力学就是利用热分析技术对材料热作用下的

动力学行为进行研究，确定动力学的三要素：最概然机

理函数、反应活化能、指前因子［１３］，从而为理论研究和

工业生产评定材料的稳定性和可靠性提供依据。 关

昕［１４］等利用 Ｐｏｐｅｓｃｕ 法研究薄水铝石向 γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 转变

的脱水过程的动力学机理函数、活化能和指前因子，并
将实验结果应用于工业生产中，得到高性能氧化铝粉。
本文以中铝广西分公司平果铝厂生产的氢氧化铝粉为

原料，使用固相煅烧法对氢氧化铝焙烧为α⁃Ａｌ２Ｏ３ 过

程中的相转变过程及微观结构变化进行探究，并利用

多重扫描速率法对氢氧化铝煅烧过程进行动力学模拟

计算，此法不带任何假设条件，可信度高，研究结果对

工业生产具有实际指导意义。

１　 实验部分

１．１　 实验原料与仪器

实验原料工业氢氧化铝由广西某铝业公司生产，
平均粒度 ０．２８ μｍ，其组成成分见表 １。

表 １　 工业氢氧化铝组成成分（质量分数） ％

Ａｌ（ＯＨ） ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｎａ２Ｏ

９７．３８ １．５９ ０．６７ ０．３６

工业氢氧化铝物相分析结果见图 １。 由图 １ 可

见，Ａｌ（ＯＨ） ３ 晶型主要为三水铝石和拜耳石。
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图 １　 工业氢氧化铝物相分析结果

主要实验仪器包括马弗炉、超声波清洗机、恒温磁

力搅拌器、电热恒温鼓风干燥箱、电子天平等。
１．２　 实验原理及方法

可以通过煅烧工业氢氧化铝得到 α⁃Ａｌ２Ｏ３。 在煅

烧初期，首先脱除氢氧化铝表面附着水和内部结晶水；
升温至 ５００ ℃，氢氧化铝发生物相转变，生成 γ⁃Ａｌ２Ｏ３；
温度继续升高，γ⁃Ａｌ２Ｏ３ 向其他过渡相氧化铝转变；温
度达到 １ １００ ℃时，α⁃Ａｌ２Ｏ３ 开始成核，少量 θ⁃Ａｌ２Ｏ３ 转

变为 α⁃Ａｌ２Ｏ３；１ ２００ ℃以后，中间过渡相氧化铝转变为

稳定的 α⁃Ａｌ２Ｏ３
［１５］。

称取 １．０ ｇ 工业氢氧化铝粉体试样置于马弗炉中，
设置不同温度，随炉加温焙烧得到不同晶型的氧化铝。
１．３　 实验测试与表征

使用 ＳＴＡ⁃４４９Ｆ５ 型综合热分析仪对氢氧化铝煅

烧为氧化铝过程进行热重和差示扫描量热分析；利用

Ｘ′ Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪分析焙烧后氢氧化铝的

物相；采用 Ｓ⁃４８００ 型场发射扫描电子显微镜分析粉体

试样的微观形貌；采用 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉ ４ 型马尔文粒度粒

形仪分析粉体粒度。
１．４　 热分析动力学计算

Ｐｏｐｅｓｃｕ 提出测定不同升温速率下的一组热重曲

线的多重扫描速率法，简单处理动力学积分式之后得

到式（１） ［１６］。 一定 α 和 β 范围内， ｆ（α）和 ｋ（Ｔ）均保

持不变，Ｇ（α）与 １ ／ β 的关系就是一条通过原点的直线，
此时的 Ｇ（α）为能反映真实化学过程的反应机理函数。

Ｇ（α） ＝
∫αｎ
αｍ
ｄα

ｆ（α）
＝ １

β ∫
Ｔｎ

Ｔｍ
ｋ（Ｔ）ｄＴ （１）

式中 Ｇ（α）为积分形式的反应机理函数；ｆ（α）为微分

形式的反应机理函数；α 为转化率；β 为升温速率，Ｋ／ ｍｉｎ；
Ｔ 为温度，Ｋ；ｋ（Ｔ）为速率常数。

假定升温速率保持在 α 和 β 之间，同时选取 Ｔｍ、
Ｔｎ 两个温度并做一条垂线交叉到不同升温速率线上，
得到多组关于温度不变时的（αｍ，αｎ）值。 因为不同的

升温速率对应的 Ｔｍ、Ｔｎ 值相同，将以上数据结合机理

函数代入动力学计算，将得到的不同 Ｇ（α）值对 １ ／ β
作图，选择截距趋向于 ０ 的机理函数。 之后，根据

式（２） ～ （３）计算得到反应活化能和指前因子。

ｌｎ β
Ｔｎ － Ｔｍ

＝ ｌｎ Ａ
Ｇ（α）ｍｎ

－ Ｅ
ＲＴξ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （２）

Ｔξ ＝
Ｔｍ ＋ Ｔｎ

２
（３）

式中 Ｅ 为反应活化能， ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｒ 为气体常数，Ｒ ＝
８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ａ 为指前因子，ｓ－１。
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２　 实验结果与分析

２．１　 样品表征

２．１．１　 Ｘ 射线衍射分析

采用等温梯度法煅烧氢氧化铝，找出相转变温度

区间，最后确定适宜的煅烧温度，氢氧化铝在不同煅烧

温度下所得产物的 ＸＲＤ 分析结果如图 ２ 所示。 可以

看出，３００～９００ ℃煅烧，氢氧化铝不能转化为氧化铝；
１ １００ ℃煅烧，煅烧产物的衍射峰主要是 θ⁃Ａｌ２Ｏ３，只存

在少量 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰；随着温度不断升高，α⁃Ａｌ２Ｏ３

含量逐渐增加，其衍射峰不断增强，温度升高至 １ ２００ ℃
时，只存在 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 衍射峰，此时 θ⁃Ａｌ２Ｏ３ 全部转化成

了 α⁃Ａｌ２Ｏ３。 由此可知，氢氧化铝样品煅烧为氧化铝

的适宜温度为 １ ２００ ℃。
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图 ２　 氢氧化铝在不同煅烧温度下所得产物的 ＸＲＤ 图谱

氢氧化铝在不同煅烧制度下所得产物的 ＸＲＤ 图

谱见图 ３。
煅烧温度 １ ２００ ℃、升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，煅烧时间

２ ｈ 和 ４ ｈ 所得样品的 ＸＲＤ 衍射峰强度基本一样，但
煅烧时间越长，能耗越高。 适宜的煅烧时间为 ２ ｈ。

煅烧时间均为 ２ ｈ，煅烧温度相同时，升温速率

５ ℃ ／ ｍｉｎ、１０ ℃ ／ ｍｉｎ 的 ２ 组图谱峰形及衍射峰强度基

本一样，但随着煅烧温度降低，升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 样

品的图谱中出现微弱杂峰，煅烧不完全。 由此可知，升
温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 优于 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。

煅烧时间 ２ ｈ、升温速度 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，煅烧温度 １ ２００ ℃
和 １ １８０ ℃时，用含极少量赤泥的坩埚煅烧氢氧化铝
能有效降低氢氧化铝转变为 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 的相变温度，且
煅烧后产物没有杂峰、纯度更高。

综上所述，氢氧化铝煅烧为 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 的适宜条件为：
煅烧温度 １ ２００ ℃、煅烧时间 ２ ｈ、升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ。
２．１．２　 产物 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 粒度分析

测量适宜煅烧条件下得到的产物粒度，结果如图 ４
所示。 由图 ４ 可知，产物 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 粒度大部分位于亚
微米级内，９０％颗粒粒径小于 ２．３０ μｍ，Ｄ５０ ＝ ０．８２ μｍ。
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图 ３　 氢氧化铝在不同煅烧制度下所得产物的 ＸＲＤ 图谱
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图 ４　 适宜煅烧制度下所得产物的粒度分析结果

２．１．３　 焙烧产物形貌分析

煅烧时间 ２ ｈ、升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，氢氧化铝在不

同煅烧温度下煅烧后所得产物的显微结构见图 ５。 从

图 ５ 可以看出，氢氧化铝经不同温度煅烧后，其形状都
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为六方柱体层状结构。 ５００ ℃煅烧后开始出现裂纹，原
因是此时氢氧化铝脱水形成 γ⁃ＡｌＯＯＨ，体积收缩；９００～
１ １００ ℃煅烧时裂纹加深，这是由于氧化铝在此温度区

间内发生了晶型转变，体积密度小的 Ａｌ（ＯＨ）３·３Ｈ２Ｏ
和 γ⁃ＡｌＯＯＨ 分解为 η⁃Ａｌ２Ｏ３ 和 γ⁃Ａｌ２Ｏ３，体积收缩变大；
１ ２００ ℃、１ ３００ ℃煅烧时，样品表面观察到蠕虫状晶粒，
这是因为此煅烧温度下存在稳定的物相 α⁃Ａｌ２Ｏ３，由
于焙烧温度远低于其熔点（２ ０５０ ℃），此时晶体生长

及能量转换的主要形式是固相传质，多个细小颗粒间

通过蒸汽压及能量结合的方式不断接触、融合，从而呈

现蠕虫状结构［１５］。

（ａ） ３００ ℃； （ｂ） ５００ ℃； （ｃ） ９００ ℃；
（ｄ） １ １００ ℃； （ｅ） １ ２００ ℃； （ｆ） １ ３００ ℃

图 ５　 氢氧化铝在不同煅烧温度下所得产物的显微结构

２．２　 动力学模拟分析

２．２．１　 氢氧化铝在不同升温速率下煅烧时的 ＴＧ⁃ＤＳＣ
分析

将氢氧化铝粉置于马弗炉中，在氮气气氛中以不

同升温速率从室温升温到 １ ２００ ℃，不同升温速率下

氢氧化铝的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知，
第一阶段是氢氧化铝的脱水过程，发生在 ２１４～２７０ ℃，
平均质量损失为 ５．５％，主要是氢氧化铝失去附着水和

部分结晶水变成羟基氧化铝（ＡｌＯＯＨ）所致；第二阶段

发生吸热反应，吸热峰出现在 ２７０ ～ ３７０ ℃，发生反应

Ａｌ（ＯＨ） ３→ＡｌＯＯＨ＋Ｈ２Ｏ，导致失重曲线迅速下降，平
均失重约 ２０．０％；第三阶段吸热峰出现在 ４６５～５６９ ℃，
平均失重约 ４．０％，发生反应 ＡｌＯＯＨ→δ⁃Ａｌ２Ｏ３ ＋Ｈ２Ｏ，

失重主要归因于分解蒸发的水；另外，在 １ ０００ ℃有微弱

吸热峰，主要原因是 θ⁃Ａｌ２Ｏ３ 转变为 α⁃Ａｌ２Ｏ３，且随着反

应的进行，α⁃Ａｌ２Ｏ３ 相含量不断增加；９００ ℃出现微弱

放热峰的原因是 η⁃Ａｌ２Ｏ３ 发生反应，转变为 θ⁃Ａｌ２Ｏ３；
从室温升高到 １ ２００ ℃的过程中总失重约 ２９．５％。
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图 ６　 不同升温速率下氢氧化铝的 ＴＧ⁃ＤＳＣ 曲线

２．２．２　 拟合最概然机理函数模型及求解活化能 Ｅ 和

指前因子 Ａ
以不同升温速率下的 ３ 个吸热峰为研究对象，将

其对应的质量损失看作一个单位（质量损失可看出反

应进行的程度），以 ０．０５ 个单位为间隔，分别求质量损

失从 ０．０５～０．９５ 时对应的温度，作出不同升温速率下

氢氧化铝的 α⁃Ｔ 曲线，如图 ７ 所示。
选取升温速率 ５ Ｋ ／ ｍｉｎ、反应度 ０．９５ 时对应的温

度为 Ｔｎ；升温速率 １５ Ｋ ／ ｍｉｎ、反应度 ０．０５ 时对应的温
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度为 Ｔｍ，之后找到 Ｔｍ、Ｔｎ 对应的不同升温速率下的反

应度，如表 ２ 所示。 利用多重扫描速率法得到相应的

βｉ，αｍ 和 αｎ 值，根据 Ｇ（α）与 β 的关系确定拟合最概

然机理函数模型，如表 ３ 所示。 由表 ２ ～ ３ 可知，氢氧

化铝第一吸热阶段描述的是固体进行三维扩散时的反

应模型；第二吸热阶段描述的是固体进行一维扩散时

的模型；第三吸热阶段描述的是幂函数法则 Ｐ１，ｎ ＝ １ ／ ４
的加速型 α⁃Ｔ 曲线。
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（ａ） 第一反应阶段； （ｂ） 第二反应阶段； （ｃ） 第三反应阶段

图 ７　 不同反应阶段不同升温速率下的 α⁃Ｔ 曲线

表 ２　 不同升温速率下的反应度数据

升温速率 ／
（Ｋ·ｍｉｎ－１）

反应度

第一阶段 第二阶段 第三阶段
Ｔｎ（５３１ Ｋ） Ｔｍ（５０５ Ｋ） Ｔｎ（５９６ Ｋ） Ｔｍ（５６３ Ｋ） Ｔｎ（５３１ Ｋ） Ｔｍ（５０５ Ｋ）

５ ０．９５ ０．３５ ０．９５ ０．２５ ０．９５ ０．１８
１０ ０．７５ ０．０５ ０．７２ ０．１０ ０．７５ ０．１５
１５ ０．５５ ０．０５ ０．５０ ０．０５ ０．６６ ０．０５

表 ３　 各阶段反应机理函数及拟合结果

反应阶段 Ｇ（α） 相关系数（Ｒ２） 截距

第一阶段 ［（１－α） －１ ／ ３－１］ ２ ０．９６４ ６ －１１．１
第二阶段 α２ ０．９９５ －１．３７
第三阶段 α１ ／ ４ ０．９９９ ９ ０．６４

选定反应度分别为 ０．３，０．５，０．７，得到不同升温速

率在同一反应度下对应的温度值，代入式（２）、式（３）
中，以 １ ／ （Ｔξ）为横坐标、ｌｎ［β ／ （Ｔｎ －Ｔｍ）］为纵坐标作

图，根据图形斜率求 Ｅ、截距求 Ａ，结果如表 ４ 所示。 由

表 ４ 可知，氢氧化铝第一失重阶段的活化能随着反应

的进行而升高，活化分子数所占比例越来越小，产物活

性逐渐变小，同时指前因子随着反应进行不断减小，碰

撞效应随着时间增加而减小，使得反应速率越来越慢；
第二失重阶段的活化能随着反应进行而降低，指前因

表 ４　 各反应阶段活化能、指前因子线性回归结果

反应阶段 αｎ－αｍ Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ａ ／ （１０９ ｍｉｎ－１）

０．３～０．５ ７８．７８ ４４．０３
第一阶段 ０．５～０．７ １０３．５４ １７．００

平均 ９１．１６ ３０．５２
０．３～０．５ １２９．８５ １８．６０

第二阶段 ０．５～０．７ ８２．５５ ７．７０
平均 １０６．２０ １３．１５

０．３～０．５ ２４１．３８ ３９．９４
第三阶段 ０．５～０．７ ２２９．４６ ５０．７９

平均 ２３５．４２ ４５．３６
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子随着反应进行不断减小，但是根据阿伦尼乌斯公式：
Ｋ＝ Ａｅ－Ｅａ ／ （ＲＴ），速率常数 Ｋ 与活化能是指数关系，与指

前因子是线性关系，因此反应速率是逐渐增大的；第三

失重阶段的活化能随着反应进行而降低，指前因子随

着反应进行不断增大，反应速率逐渐增大。

３　 结　 　 论

１） 氢氧化铝煅烧为 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 的适宜条件为：煅烧

温度 １ ２００ ℃、煅烧时间 ２ ｈ、升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ；在含极

少量赤泥的坩埚中煅烧氢氧化铝能有效降低 α⁃Ａｌ２Ｏ３

相变温度。
２） ＴＧ⁃ＤＳＣ 分析结果表明，氢氧化铝煅烧为 α⁃Ａｌ２Ｏ３

的整个过程失重约 ２９．５％，其间经历了 δ、γ、η、θ、α 多

种晶型转变，发生 γ 转变时，脱水严重，表面开始产生

裂纹，比表面积达到最大值，焙烧而成的 α⁃Ａｌ２Ｏ３ 呈六

棱柱片状结构，Ｄ５０ ＝ ０．８２ μｍ。
３） 利用多重扫描速率法求解了氢氧化铝煅烧各

阶段符合的动力学模型，通过 ｌｎ ［ β ／ （ Ｔｎ － Ｔｍ ）］ 与

１ ／ （Ｔξ）的图形斜率和截距得出反应的活化能和指前因

子。 第一阶段反应机理函数为 Ｇ（α）＝ ［（１－α） －１ ／ ３－１］２，
描述的是固体进行三维扩散时的反应模型，反应平均

活 化 能 为 ９１．１６ ｋＪ ／ ｍｏｌ， 指 前 因 子 １７．００ × １０９ ～
４４．０３ × １０９ ｍｉｎ－１；第二阶段反应机理函数为 Ｇ（α）＝ α２，
描述的是固体进行一维扩散时的模型，反应平均活化能

为 １０６．２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子 ７．７０ × １０９ ～１８．６０ × １０９ ｍｉｎ－１；
第三阶段反应机理函数为 Ｇ（α）＝ α１ ／ ４，描述的是幂函数

法则 Ｐ１，ｎ＝１ ／ ４ 的加速型 α⁃Ｔ 曲线，反应平均活化能为

２３５．４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，指前因子 ３９．９４ × １０９ ～５０．７９ × １０９ ｍｉｎ－１。
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