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摘　 要： 以硫酸铝、氢氧化钠及高纯铝酸洗废渣为原料，采用双铝法制备拟薄水铝石，研究了 ｐＨ 值、反应温度及尿素添加量对拟薄

水铝石的形成及结构的影响与合成条件对拟薄水铝石形成时的物相及结构性能的影响。 结果表明，随着反应温度升高，拟薄水铝

石比表面积和孔容增大，结晶度提高。 ｐＨ 值 ６．５～９．５ 时，可以得到明显的拟薄水铝石物相；ｐＨ 值达到 １０．５ 时，会产生三水铝石相。
添加尿素能显著增加拟薄水铝石的比表面积和孔径。
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　 　 拟薄水铝石（Ａｌ２Ｏ３·ｎＨ２Ｏ，ｎ ＝ １．４ ～ ２．０）又名假

一水软铝石，是一种结晶不完全、从无序到有序、从弱

晶态到晶态的产物，是制备活性氧化铝的重要前驱体，
具有高比表面积和大孔容孔径［１］，主要用作催化剂及

催化剂载体原料、吸附剂、干燥剂等，被广泛应用于石

油化工、环境保护、陶瓷、涂层等行业［２⁃５］。 目前我国在

石油化工领域中不仅要求拟薄水铝石具有较大的孔

容、孔径，还要求其具有较低的生产成本［６］。 因此，需要

开发大孔容和大孔径拟薄水铝石的低成本制备方法。
拟薄水铝石的制备方法主要为中和法和有机醇铝

法［７⁃８］。 有机醇铝法制备的拟薄水铝石纯度高、结晶度

好，但制备工艺复杂、原料成本较高，不易大规模生

产［９⁃１０］。 目前，我国主要使用碳化中和法［１１］ 与双铝中

和法［１２］制备拟薄水铝石，采用铝土矿溶出精炼后的
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ＮａＡｌＯ２ 溶液作为原料。 碳化中和法是将 ＣＯ２ 气体通

入 ＮａＡｌＯ２ 溶液水解得到结晶度较高的拟薄水铝石产

品，由于是气液两相反应，反应过程不易控制，产物孔

径不均匀，孔结构性能较差。 双铝中和法是利用铝盐

与 ＮａＡｌＯ２ 溶液发生中和反应得到结晶度不高但孔容、
孔径较好的拟薄水铝石，此方法工艺简单且成本低廉。

本文采用高纯铝酸洗废渣作为原料，以双铝中和

法制备拟薄水铝石，通过调控 ｐＨ 值与水解温度探究

拟薄水铝石相和孔结构性能，选择适宜的制备工艺。
以尿素为扩孔剂，对双铝中和法进行优化，探究适宜的

尿素含量，从而制备具有高质量、大孔容、大孔径的拟

薄水铝石产品。

１　 实　 　 验

１．１　 实验材料

实验原料为高纯铝酸洗废渣（新疆众和股份有限

公司）；实验用水为去离子水；实验试剂包括 ＮａＯＨ（分
析纯）、Ａｌ２（ＳＯ４） ３（分析纯）和尿素（分析纯）。

原料呈白色颗粒状，粒度在 ０．１４７ ｍｍ 以下，主要含

有 Ｏ、Ａｌ、Ｈ、Ｎ、Ｎａ 等元素，主要元素含量如表 １ 所示。
由元素含量可推测原料的主要物相为 Ａｌ（ＯＨ）３、ＮａＮＯ３、
Ｎａ２Ｏ 等。 对原料进行水洗除杂，原料、原料处理后废

液及固渣 ＸＲＤ 分析结果如图 １ 所示。 由图 １ 可知，未
处理原料的主要特征衍射峰为 ＮａＮＯ３，并无其他特征

衍射峰，经多次水洗后的废渣样品无明显特征峰，原料

处理后留下的废液（干燥成粉末后检测）则以 ＮａＮＯ３

形式呈现。 由此可见，水洗可以有效去除 ＮａＮＯ３，实现

物相分离。

表 １　 高纯铝酸洗废渣元素含量（质量分数） ％

Ａｌ Ｏ Ｈ Ｎ Ｎａ Ｋ

１８．６８ ６５．９０ ７．２２ ６．８６ １．３０ ０．０１４

Ｃ Ｃａ Ｐ Ｓｉ Ｆｅ Ｓ

０．０１３ ０．００４ １ ０．００３ ３ ０．００２ ９ ０．００１ ７ ０．００１
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图 １　 原料、原料处理后废液及固渣 ＸＲＤ 图谱

将原料放入烧杯，在 ６０ ℃下水洗搅拌 ５ ｈ，之后将

水洗后的废渣过滤放入干燥箱中烘干。 称取 ３９ ｇ 烘

干废渣，配置 ５００ ｍＬ ＮａＯＨ 溶液（４％），将废渣加入

ＮａＯＨ 溶液中，９０ ℃下恒温水浴搅拌 １ ｈ，利用离心机

过滤得 ＮａＡｌＯ２ 溶液，其 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示。 图中

主要衍射峰为 ＮａＡｌＯ２，并伴随少量 ＮａＮＯ３，其为洗涤

后原料中的部分残留物。
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图 ２　 水洗废渣碱浸液 ＸＲＤ 图谱

１．２　 实验方案

配制Ａｌ２（ＳＯ４）３ 溶液（１０％），将ＮａＡｌＯ２ 和Ａｌ２（ＳＯ４）３

溶液以流速 ４ ｍＬ ／ ｍｉｎ 流至装有 ２００ ｍＬ 去离子水的三

颈烧瓶中，利用 ｐＨ 计观察滴定过程中溶液的 ｐＨ 值变

化，恒温水浴搅拌 １ ｈ，搅拌速率为 １ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ，滴加适

量的尿素，继续搅拌时效 １ ｈ，将时效后的溶液放入抽

滤瓶中进行抽滤，抽成滤饼后，反复洗涤过滤，最终将

滤饼放入 ８０ ℃干燥箱中，干燥后破碎研磨成粉末，得
到拟薄水铝石样品，工艺流程如图 ３ 所示。 以（Ｕ）ＰＢ⁃
Ｘ⁃Ｙ⁃Ｚ 命名样品：Ｕ 表示尿素，ＰＢ 表示拟薄水铝石，Ｘ
表示 ｐＨ 值，Ｙ 表示温度，Ｚ 表示尿素掺杂量。 例如，
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃８％是指在 ８０ ℃、ｐＨ 值 ８．５、使用质量分数

８％的尿素制备的拟薄水铝石。
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图 ３　 工艺流程

１．３　 表　 征

使用 Ｘ 射线衍射仪（Ｄ８ ａｄｖａｎｃｅ）表征拟薄水铝石

的物相。 采用表面积分析仪（ＴｒｉＳｔａｒ Ⅱ ３０２０）进行 Ｎ２

吸附脱附，测试温度－１９５．８ ℃；测试前，在 ３００ ℃下对

样品脱气处理 ５ ｈ。 分别使用 Ｂｒｕｎａｕｅｒ⁃Ｅｍｍｅｔｔ⁃Ｔｅｌｌｅｒ
（ＢＥＴ）和 Ｂａｒｒｅｔｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方法检测拟薄
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水铝石的比表面积和孔容孔径。 采用场发射电子扫描

电镜（ＳＵ８０１０）表征拟薄水铝石的形貌。 采用傅里叶

红外光谱仪（ＶＥＲＴＥＸ ７０ ＲＡＭＩ）对实验样品的官能团

进行红外光谱表征。

２　 结果与讨论

２．１　 ｐＨ 值对拟薄水铝石的影响

水解温度 ８０ ℃，不同 ｐＨ 值条件下制备的拟薄水

铝石 ＸＲＤ 图谱如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知，ｐＨ 值 ６．５ ～
９．５ 时，可制得具有拟薄水铝石相的氧化铝样品；ｐＨ 值

达到 １０．５ 时，样品中开始出现三水铝石衍射峰；ｐＨ 值

升至 １２ 时，衍射峰发生变化，拟薄水铝石相大多转化

为三水铝石相。
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图 ４　 不同 ｐＨ 值下拟薄水铝石 ＸＲＤ 图谱

水解 ｐＨ 值较低时，由于特定层错及正常层的旋

转与位移，衍射峰朝右偏移［１３］；ｐＨ 值超过 １０．５ 时，可
以发现 １８．５°处存在三水铝石相的衍射峰。 在 ＮａＡｌＯ２

与 Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 的反应体系中，二者并流时会发生式（１）
所示的反应，形成无定形的 Ａｌ（ＯＨ） ３ 沉淀。 随着 ｐＨ
值升高，溶液中残留的 ＮａＡｌＯ２ 会水解形成三水铝石，
如式（２）所示。

Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ＋ ６ＮａＡｌＯ２ ＋ １２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅
　 　 ８Ａｌ（ＯＨ） ３ ＋ ３Ｎａ２ＳＯ４ （１）
ＮａＡｌＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ａｌ（ＯＨ） ３ ＋ ＮａＯＨ （２）
不同 ｐＨ 值条件下拟薄水铝石的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等

温线及孔径分布曲线见图 ５。 由图 ５ 可知，等温线均

为典型Ⅳ型，伴随迟滞回线出现，表明有孔结构的存

在［１４⁃１５］。 同时，这些迟滞回线属于 Ｈ２ 型和 Ｈ３ 型复合

物，表明样品与墨水瓶状孔隙具有一定的孔连通性。
ｐＨ 值 ６．５～９．５ 范围内制备的样品环闭合点较高，表明

孔隙较大，孔径分布范围很宽［１６］。 随着 ｐＨ 值升高，
拟薄水铝石样品的迟滞回线升至较高的相对压力范

围，表明孔容、孔径增大。 除了 ｐＨ 值 ８．５ 时制备的拟

薄水铝石孔径分布比较宽泛，其余 ｐＨ 值条件下制备

的拟薄水铝石孔径基本分布在 ２～７ ｎｍ 之间。
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（ａ） 吸附⁃脱附等温线； （ｂ） 孔径分布曲线

图 ５　 不同 ｐＨ 值条件下拟薄水铝石的 Ｎ２ 吸附⁃脱附

等温线及孔径分布曲线

不同 ｐＨ 值条件下制备的拟薄水铝石孔结构物理

特性数据如表 ２ 所示。 由表 ２ 可知，ｐＨ 值从 ６．５ 升至

８．５ 时，样品比表面积从 １５５．２ ｍ２ ／ ｇ 升至 ３８１．６ ｍ２ ／ ｇ；
ｐＨ 值超过 ８．５ 后，拟薄水铝石样品结构发生变化，导
致平均孔径、孔容变小。 ｐＨ 值较高时，样品中存在可

表 ２　 不同 ｐＨ 值条件下拟薄水铝石孔结构物理特性

样品名称 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔容 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ

ＰＢ⁃６．５⁃８０ １５５．２ ０．２４ ４．０１
ＰＢ⁃７．５⁃８０ ２４３．１ ０．２８ ６．１８
ＰＢ⁃８．５⁃８０ ３８１．６ ０．８６ １０．３１
ＰＢ⁃９．５⁃８０ ３３７．４ ０．３２ ３．６４
ＰＢ⁃１０．５⁃８０ ２１６．２ ０．１９ ３．３５
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溶性负电荷物质［ＡｌｎＯｍ（ＯＨ） ｐ］ （ｐ＋２ｍ－３ｎ）－，其会进入勃

姆石晶格并促进晶粒生长［１７⁃１８］。 在高 ｐＨ 值环境中，
β１⁃Ａｌ（ＯＨ） ３ 大晶粒的溶解和再沉淀会降低拟薄水铝

石样品的比表面积。
２．２　 温度对拟薄水铝石的影响

ｐＨ＝ ８．５，不同温度下制备的拟薄水铝石的 ＸＲＤ
图谱见图 ６。 从图 ６ 可以看出，样品的物相均为拟薄

水铝石。 随着温度升高，样品衍射峰强度逐渐增强，表
明温度越高，样品结晶度越高，晶粒尺寸越大。 温度低

于 ５０ ℃时，拟薄水铝石样品结晶度较差。 较高的反应

温度有利于促进胶体成核，使样品具有较好的结晶

度［１６］。 同时伴随着温度升高，样品衍射峰没有发生明

显偏移，说明温度变化对样品晶体结构并无影响。
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图 ６　 不同温度下拟薄水铝石的 ＸＲＤ 图谱

ｐＨ＝８．５，不同温度下拟薄水铝石的 Ｎ２ 吸附⁃脱附

等温线及孔径分布曲线如图 ７ 所示。 由图 ７ 可知，所有

样品的等温线均为典型Ⅳ型，表明这些样品本质上是介

孔材料。 在相对压力 ０．４ ～ ０．８ 的中压区发生了毛细凝

聚现象，出现迟滞回线，其介于 Ｈ２ 型和 Ｈ３ 型之间，说
明这些样品与通道状孔隙具有较好的连通性。 样品

ＰＢ⁃８．５⁃７０ 和 ＰＢ⁃８．５⁃８０ 具有宽孔径分布，样品 ＰＢ⁃８．５⁃４０
和 ＰＢ⁃８．５⁃５０ 孔径主要分布于 ５～２０ ｎｍ 之间，其余样品

的孔径基本分布在 ２～５ ｎｍ 之间。
不同温度下拟薄水铝石孔结构物理特性见表 ３。

由表 ３ 可知，随着温度升高，拟薄水铝石样品比表面

积、孔容和孔径整体呈先增大后减小的趋势，其中在

８０ ℃下制备的样品比表面积、孔容分别为 ３８１．６ ｍ２ ／ ｇ、
０．８６ ｃｍ３ ／ ｇ。 由此可得，拟薄水铝石可以在不同温度

下制备，且在一定温度范围内随着温度升高，其比表面

积和孔容增大。
２．３　 尿素添加量对拟薄水铝石的影响

８０ ℃、ｐＨ＝ ８．５ 时，缓慢加入不同含量的尿素，对
样品进行水解，不同尿素添加量下制备的拟薄水铝石

ＸＲＤ 图谱见图 ８。 由图 ８ 可知，掺杂后的样品中均存
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（ａ） 吸附⁃脱附等温线； （ｂ） 孔径分布曲线

图 ７　 不同温度下拟薄水铝石的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温线及

孔径分布曲线

表 ３　 不同温度下拟薄水铝石孔结构物理特性

样品名称 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔容 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ

ＰＢ⁃８．５⁃４０ １９４．１ ０．５９ ７．８７
ＰＢ⁃８．５⁃５０ ２１７．８ ０．５２ ７．４７
ＰＢ⁃８．５⁃６０ ３６９．８ ０．４０ ４．４３
ＰＢ⁃８．５⁃７０ ３７１．０ ０．８０ ９．０７
ＰＢ⁃８．５⁃８０ ３８１．６ ０．８６ １０．３１
ＰＢ⁃８．５⁃９０ ３４１．１ ０．４０ ４．７９
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图 ８　 不同尿素添加量下拟薄水铝石 ＸＲＤ 图谱

在拟薄水铝石相，随着尿素添加量增加，样品衍射峰强

度增大，半高宽减小；尿素添加量达到 １６％时，样品特

征衍射峰强度开始减小，说明尿素掺杂过量时，可能会
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阻碍晶粒的生长。
图 ９ 为不同尿素添加量下拟薄水铝石的红外光谱

分析图。 由图 ９ 可知，３ ０００～３ ７５０ ｃｍ－１范围内存在明

显的吸收峰，其与 １ ６３９ ｃｍ－１处的吸收峰均为拟薄水

铝石表面吸附水的弯曲振动。 ４８２ ｃｍ－１与 ６１３ ｃｍ－１处

的吸收峰属于 Ａｌ—Ｏ—Ａｌ 的伸缩振动；１ ０７６ ｃｍ－１ 与

３ ０９３ ｃｍ－１处的吸收峰属于拟薄水铝石羟基的弯曲振

动；７５６ ｃｍ－１处的吸收峰属于拟薄水铝石羟基的面外

弯曲振动。 对比不同样品的红外光谱可以发现样品均

为拟薄水铝石。 尿素添加量 １６％时制备的样品在

３ ０９３ ｃｍ－１及 １ ０７６ ｃｍ－１处的吸收峰不明显，说明此时

样品结晶度不高，尿素添加量 ２％ ～ ８％范围内的吸收

峰则较明显。
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图 ９　 不同尿素添加量下拟薄水铝石的红外光谱分析图

图 １０ 为不同尿素添加量下拟薄水铝石的 Ｎ２ 吸

附⁃脱附等温曲线和孔径分布曲线。 由图 １０ 可知，所
有样品等温线均为典型Ⅳ型，均存在中孔，与未掺杂尿

素的拟薄水铝石（ＰＢ⁃８．５⁃８０）相似。 通过尿素改性后

的样品迟滞回线为 Ｈ３ 型，存在较宽的孔隙。 与未掺

杂尿素的样品相比，改性后的拟薄水铝石具有宽孔径

分布，孔隙宽度明显增大，其中 ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃４％和ＵＰＢ⁃
８．５⁃８０⁃８％样品孔径主要集中于 １５．２ ｎｍ 左右，未添加

尿素的样品孔径主要集中在 ７．４ ｎｍ。 由此可得，尿素

能有效提高拟薄水铝石的孔径宽度。
图 １１ 为不同尿素添加量下拟薄水铝石的 ＳＥＭ 图。

由图 １１ 可知，拟薄水铝石样品形貌均为片状。 加入尿

素后的拟薄水铝石中出现了明显的大孔结构；尿素添加

量 ８％时，样品中形成了较大的孔径，但当掺杂的尿素超

过一定量时，孔径变小。 可见添加尿素可以调整样品孔

径大小、改变样品形态，达到扩孔的效果，但掺杂过多

时，样品孔径会减小。
不同尿素添加量掺杂后拟薄水铝石孔结构物理特

性如表 ４ 所示。 由表 ４ 可知，随着尿素添加量增加，拟
薄水铝石样品比表面积增大，但当尿素添加量超过

８％后，比表面积随着尿素添加量增加而减小。 通常比

表面积越大，孔径越小，但在本实验中，添加 ８％尿素

制备得到了具有高比表面积和大孔结构的拟薄水铝

石，其性能超过了传统工艺制备的拟薄水铝石。 然而，
尿素添加过量时，改性后样品比表面积可能会小于未

掺杂尿素的样品。
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（ａ） 吸附⁃脱附等温线； （ｂ） 孔径分布曲线

图 １０　 不同尿素添加量下拟薄水铝石的 Ｎ２ 吸附⁃脱附等温曲线和

孔径分布曲线

（ａ） ０； （ｂ） ２％； （ｃ） ４％； （ｄ） ８％； （ｅ） １６％

图 １１　 不同尿素添加量下拟薄水铝石的 ＳＥＭ 图
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表 ４　 不同尿素添加量下拟薄水铝石孔结构物理特性

样品名称 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 孔容 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ

ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃０％ ３８１．６ ０．８６ １０．３１
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃２％ ４０１．４ １．０１ １０．７９
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃４％ ４２８．３ １．０８ １２．３５
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃８％ ４５２．８ １．１１ １３．５７
ＵＰＢ⁃８．５⁃８０⁃１６％ ３７３．７ ０．８２ ９．１２

３　 结　 　 论

１） 在不同 ｐＨ 值下合成拟薄水铝石，随着 ｐＨ 值

升高，样品物相发生变化，ｐＨ ＝ １０．５ 时开始形成三水

铝石相；ｐＨ＝ ８．５ 时拟薄水铝石具有较好的吸附能力。
２） 在不同温度下制备的样品均为拟薄水铝石，随

着温度升高，拟薄水铝石相结晶度有所提高且样品孔

结构大小呈先升高后降低的趋势，８０ ℃时拟薄水铝石

具有大孔径和高比表面积。
３） 为了进一步提高拟薄水铝石性能，在 ｐＨ＝ ８．５、

温度 ８０ ℃时掺杂尿素，随着尿素添加量增加，样品比

表面积、孔容、平均孔径均有所增加，尿素添加量 ８％
时，拟薄水铝石的改性条件适宜。
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