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利用粘土矿制碱式氯化铝

张 力 林 微

6化工与生化工程系7 6应用化学系7

摘 要

侣
,

义
8

木文提出以蕴藏量较丰富灼枯土矿为原洲
,

采取骏绍
、

氨中和制得活性较大的袋胶状 氢 氧 叱

然后经吸调 制成碱式氯化铝
、

副产工业或农用氧化按
8

综合开发
、

利用粘土矿具有一定现实意

前 言

碱式氯化铝是一种新型高效无机高分子的混凝剂
,

具有吸附活性高
、

成团沉降速度快
、

澄清处理时间短
、

适应 9 (范围宽 6 :( 在 4一 � 内使用7
、

不需助凝剂和受水温影 响 小 等 优

点
,

广泛应用在净水处理和炼油厂
、

印染废水以及含有各种金属废水处理方面
8

目前国内外

都积极投入试验
、

研究
、

扩大原料来源
,

简化生产工艺流程
,

降低原材料消耗
,

降低成本
,

提高产品质量
,

业不断扩大和完善碱式氯化铝在各个行业上的应用研究
8

福建省粘土矿蕴藏丰富
,

存量居东南亚之冠
8

本文根据笔者曾进行过以粘土为原料制取

碱式氯化铝小试和中试川 的实践体会
,

在探 明粘土矿贮量和成分分析基础上
,

提出对氧化铝

含量 ; <1 =
、

含铁量低的粘土矿可用来制取碱式氯化铝
,

而氧化铝含量较低的可作为陶瓷的

原料或作为纸张的填充剂等
。

鉴于自然界中存在的粘土矿一般含铁 量 低 的不多
,

为了扩大

原 州未源
,

对于含铁量稍高的粘土矿也可用作制取碱式氯化铝的原料二其产品虽含铁量随之

增加
,

但铁盐也有净水作用
,

故对于净化水和废水处理不会产生不良影响
8

生产碱式氯化铝需要另一种主要原料为盐酸
8

本省已有一定的氯碱工业基础
,

盐酸供应

不成问题
8

对于氯碱厂来说
,

氯碱平衡是个大问题
,

如何扩大用氯
,

是加快氯碱工业发展的

重妄步深之一 此外
,

用盐酸代替原料来源缺乏的硫酸来生产混凝剂 6 用硫酸生产的混凝剂

是硫酸铝 7 也是一个带方向性的问题
。

二
、

生产方法介绍

目前国内外生产和试验生产碱式氯化铝的方法很多
,

早期用金属 铝或机械行业加工过程

本文一。< 0年 >月 2 3 日收到
8
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山的边 阵侣属或侣从为原料
,

由于价格 昂贵或来源有限
,

不能成为工业生产或影响进一步扩

大生产
8

目前主妥采用以下两种方法
8

2
8

以结晶氢氧化铝为原料生产碱式氮化铝 结晶氢氧化侣难溶于盐酸
,

要通过 各种办法

才
’

能溶解
,

如凝胶法通过加碱和通入二氧化碳将结晶氢氧化铝变成无定形的凝胶 状 氢 氧 化

铝
,

再用盐酸溶解
、

聚合而得到液体产品
8

此法块点是
≅

结晶氢氧化招本身已是炼铝企业的

中间产物
,

难 以得到
,

流程较长
8

3
。

结晶三氯化铝热分解法 由铝土矿或煤汗石加酸提取得结晶三氯化铝溶液
,

经蒸发

得到结晶三氯 化铝
,

然后通过有控制的热分解
,

得到具有一定碱化度的碱式氯化铝
8

此法缺

点是因酸解过程难免有游离酸存在
,

溶液呈强酸性
,

蒸发器材质耐腐蚀性很成问题
8

如用耐

酸效果较好的搪瓷锅作为蒸发器
,

由于传热效果差
,

燕发效率低
, 又住以扩大生产规模

8

此外
,

日本专利的电渗析法 正处在积极研究 当中
8

国内早先也有采用过中和法
,

即用氢

氧化钠或石灰来 中和三氯化铝溶液生成碱式氯化招
,

但原料消耗高
,

中和生成的氯化瑟或氯

化钙等杂质会带入产品中
,

影响产品质量
8

三
、

试 验 工 艺

本试验是以粘土为原料加盐咬反应生成三氯化招溶液
,

将此溶液全部或一部分与氨水作

( Α ,

生成凝胶状酸溶性较好的氢氧化铝
8

然后将其沉淀后通过加 酸或加入三氯化铝溶液调节

用至 <一 �
,

即成为液体产品
,

再经喷雾干燥
,

可制得固体碱式氯化铝
8

2
。

化学反应机理

6 2 7 粘土焙烧
≅

所用粘土属酸溶性较好的高岭石型的矿物 Β 主要成分是氧化铝
、

二氧

化硅和结合水
,

一般可用化学式 %∗ Χ Δ ≅
·

34 21 ≅
·

Χ( Χ! 来表示
8

由于这三者紧密结合在一起
,

在

常压下很难用酸溶出所含的氧化铝
,

经高温焙烧后
,

氧化铝和二氧化硅脱开成为单体
,

化合

水变成蒸汽逸出
,

单体, 一%2
3Δ <
就容易被酸所浸取

8

同时
,

粘土 中的铁在焙烧过程中
,

由于受

高温和过量氧所 氧化
,

成为较难溶解于 酸中的 ∋Ε
< 1 。 也有利于 降低产品中的含铁量

8

因此
,

采用酸法分解粘土
,

焙烧是生产过程中不可缺 少的一个重要步骤
,

其反应式为

% Φ 3 1 Γ
·

3 4 21 3 ·

3 ( 31
%

0 1 1一 0 4 1℃

% 23 1 < Η 3 4 21 ≅ Η Χ( Χ! 个

若温度过高超过 ? 41 ℃
, 下一%2 3 1 <

逐步转化成
Γ 一
%2

3 1 < ,

酸溶性反而变差
8

6 3 7 酸解反应
≅

经焙烧后的粘土
,

其氧化铝与盐酸反应生成三氯化铝水溶液
,

绝大部

分二氧化硅不与盐酸反应成为酸泥
8

% 2 31 。Η > ( Ε Ι 工22盛二 7些竺Χ% ΙΕ Ι。 Η < ( Χ Δ Η 3 ? Δ ϑ  

粘土中的氧化铁也与盐酸起反应生成三氯化铁水溶液
≅

∋ Ε 31 Κ Η > ( 5里Λ Χ ∋ Ε 5 2< Η < ( Χ! Η 工< 1 ϑ  

Β 6 < 7 中私反应
≅

经酸解得到的三氯化铝很难水解
,

故要一步变成碱式氯化铝是很困难

的
8

我们先将三氯化铝溶液与氨水反应生成活性较高的氢氧化铝
,

然后用盐酸或三氯化铝酸

性溶液和它调制
、

聚合而成碱式氯化铝
8

同时
,

在酸解过程中
,

过量的盐酸以及三氯化铝 中



第 � 期 利用粘土矿制碱式氯化铝

的部分氯 离子与∃ ( ‘! (反应生成价值较高的氯化按
,

业且利用氢氧化铝溶度积很纵
川

锵宫和
氯化按溶液分开

,

得到的氢氧化铝较纯
,

避免案合过程中带入其它杂质
。

% ∗5∗< 十 < ∃ ( Β Δ (
雨魏些暴

二

% ,‘Δ ( , <
‘Η < ∃ ( ‘5’

三氯化铁也和氨水起反应生成非结晶氢氧化铁沉淀
8

∋ Ε 5 2< Η < ∃ ( � ! ( Λ ∋ Ε
6! ( 7

。

咨 Η < ∃ ( � 5∗

分离氢氧化铝后
,

母液经蒸发
、

浓缩
、

冷却结晶
,

即得到固休氯化按
,

如经精制可得到纯度

较高的工业用氯化按
。

6 � 7 碱化度的调整及聚合
≅

碱式氯化铝是介于%∗ 5∗
,

·

>( Χ Δ 和 %Ι 6Δ ( 7< 之间的中间水解

产物
,

随原料不同和控制条件不同而得到不同的产物
≅

Χ % ∗6Δ ( 7
。 Η 6> 一 ≅ 7( Ε Ι少

二

% 23 6Δ ( 7
。

Ε Ι>
Μ ,

Η 6> 一 , ≅ 7( Χ Δ

或

ΧΝ< % ∗6Δ ( 7。 Η 63 一 ,
Ο < 7% ΙΕ Ι≅ 全 % 23 6Δ ( 7

。

Ε Ν。
Μ 。

一般用%Ι 6Δ ( 7< 与盐酸反应生成碱式氯化铝用%2 3
6Δ ( 7Β 52 ≅

来表示
8

将液体碱式氯化铝经喷雾

干燥即可得固体碱式氯化铝,8

3
8

工艺流程及主要设备选型

工艺流程如图 Ι 所示
8

3 1 = ( 5∗

�

! (

亘妙⋯
一

巨舀庚Π
一

下飞Β Θ一一Π不 丽⋯

(工一

� 渣
水泥渗合剂

稀( 5 ∗或 % ∗5 2 <溶液
二

Π
Θ
Θ
二

二五
8

认万二
Ρ

Θ
Σ

二一下二
一

Θ Θ
‘

二 一了 Θ % 26 ! ( 7
, ,万丁

8

一兀 Θ

里翌兰卜
Ρ

几二二矍Π一Π竺二三Θ一

—
Π三 兰 Ρ

通∃ ( Β 5 Ι母液

工
固体∃ ( Β 5 Ι结晶

主要设备
≅ 6 2 7 焙烧炉

≅
中试用反射炉

,

扩大生产时可用回转窑或沸腾炉
8

6 3 7 粉

碎机
≅
中试用动锤式粉碎机

,

扩大生产时可用雷蒙机细碎
8

6 < 7酸解锅
≅ 用带搅拌的搭瓷

锅或搪玻璃锅
8

6 � 7 过滤
≅

中试用真空回转过滤机
,

扩大生产时可考虑用叶滤机或全 自动

板框过滤机
。

6 4 7 氯化按蒸发结晶器
≅
中试用搪瓷锅真空蒸发

,

扩大生产时可用钦材制的

蒸发结晶器
8

6 > 7 碱式氯化铝干燥
≅

中试用刮板式干燥机
,

扩大生产可考虑用喷 雾 干 燥

塔
。
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<
8

试验主要控制条件

6 2 7 原料
≅

%2
3 1 <

6粘土 7 34 一 <1 = 以上 Β ∋ Ε Χ Δ < 2一 < = 以下
8

其细度要求 �1 目 6 受粉

碎机限制
8

6 3 7 原料焙烧温度01 1一 04 1 ℃ Β 焙烧时间1
8

4一 ΙΤ
8

6 < 7 酸解反应温度约21 �

一 Υ Δ℃ Β
反应时间 < 一 � Τ 6与粘土粉碎细度有关 7

8

6 � 7 中和反应
≅

加氨温度>1 一 >4 ℃ Β

终点 9 ( >
8

4一 0
8

4 Β 三氯化铝溶液 %2
3 1 <

含量以 。
8

04 一 1
8

ς Ω 。
丫Ι 为宜

8

6 4 7 过滤
≅

真空度

< � � � >一 ? > > 4 ? 9 Γ Β 吹风压力 �
8

? 1丁Ξ ∗!<
一 < �

8

3 3 ? Ψ ΙΔ <9 Γ 8

6 > 7 碱化度调整及 聚 合
≅

先

将氢氧化铝滤讲打成浆
,

再加 2 ≅ Ι 盐酸调制或配 成 2 ≅ � 稀盐酸煮 沸后
,

再慢慢加入滤

饼
8

或者按计量将氢氧化铝加到三氯化铝溶液中打成浆料
,

加热反应而得到碱式 氯 化 铝
8

6 0 7 干燥
≅

刮板式干燥机夹套蒸汽压力 3� �
8

32 Ψ Ι1 <

一 � � 2
8

< 2 4 Ψ ΙΔ <
:Γ

8

用间断式加料
8

8

6 ? 7 氯化钱蒸发结晶
≅

用真空蒸发
,

真空度 0 < < 3 >一 0 �� � 3:Γ Β 夹套加热蒸汽 3� �
8

3 Ι Ψ Ι。“

一 � � 2
8

< 2 4 又 2 1 <: Γ 。

四
、

试验结果产品质量

了
8

粘土焙烧效果查定

叙≅土的心烧好坏对 后工序酸解影响极大
8

未烧透的粕土
,

氧化诏居出率低
,

业且 酸泥 乙

浮在酸液中极难沉降
,

固液难以分开
8

粘土在 4 11 ℃时开始脱化合水
,

温度越高脱水越决
8

超

过? 11 ℃ 以上时
,

单体氧化铝又与二氧 化硅生成难溶于酸的化合物

—
硅线石 6<%2 3 !。

·

3 42 1 3
7

对于不同产地的粘土
,

需通过实验确定适宜的最高焙烧温度
,

一般焙烧温度控制在 了11 ℃左

右为宜
,

不超过? 11 ℃
8

为了检验试验 中焙烧粘土操作好坏
,

将试验车间烧过的熟泥拿到化

验室马弗炉中
,

在 01 1℃ 下再焙烧 2Τ 求其二次烧失量
8

同一批粘土直接放到化验室马弗 炉

里
8

在 01 1℃下焙烧 Ι Τ ,

其烧失量为�
8

1< = Β 将试验车间的熟泥取样拿到化验室进行二次 焙

烧
,

可得出二次焙烧失量
8

其烧失量越小则说明焙烧得越透
8

对于焙烧较好的熟泥
,

酸解听

得的溶液中含%2
3 Δ ≅
都在1

8

> ?> 一 1
8

� ? Ω 。
丫2

8

如用回转窑代替反射炉
,

粘土焙烧较为均 匀
,

效果一定更好
。

3
8

反应时间对酸解率的关系

粘土矿 中氧化铝的酸解受粘土细度
、

焙烧效果好坏的影响
8

原则上颗粒越细
,

酸解所需

的时间越短
,

一般2Τ 左右即可
8

在粘土粒度较粗情况下 6 受中试粉淬机条 件 所 厂决制
,

拉反

; �1 目 7
,

试验用两次加完按反应式计量的盐酸量
,

试验效果较好
,

酸解后
,

三氯化铝含量

一般均稳定在1
8

> ?> 一 1
8

� ? Ω Δ
ΙΟ Ι之间

8

<
8

终点 9(和盐酸浓度对聚合的影响

中和法生成的非结晶沉淀氢氧化铝具有较高的活性
,

但是它与铝屑
、

铝灰比较起来
,

活

性差得多
8

%∗ 6! ( 7 ≅
在煮沸时能与盐酸起反应业溶解于酸中

,

但是随着反应不断进行
,

当溶

液中酸度不断降低时
,

氢氧化铝难以与溶液中剩余 酸起反应
,

故控制原液终点:( 在 3
8

4一 <

为宜
,

此时氢氧化铝能全部溶解
,

得到的产品质 量较好 6 固体产品 %2
31 <

; <� = 7
8

盐 酸浓

度以 ΙΩ Δ Ι为 好
,

能较好与氢氧化铝反应
,

经烘干后的产品中无夹带未经反应的胶状氢氧化

铝
8

�
8

产品质里
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Σ ·一
Ζ

一Σ 一

Ζ
一一 ,

一

一一
一一

Σ Σ 口
,

, Σ侧
,

Σ 8

一
8 8 勺8 8 , Σ 门8 8 8 8 侧8 8 8 8 8 门8 8

一
,
一

一
8 , 尸 8 8 8 8 口 8 8 州 8 8 8

一一
曰8 侧Σ 目

成 8 8 8 8 Σ

一

见将中试所得 的固体
、

液体碱式氯化铝产品与其它方法制得的产品进行比较
,

由于 当地

近听找到的粘土矿含铁较高
,

故产品中含∋勺 1 <

也较高
8

若产品是用来作为净化水用
,

含

共高的产品无妨碍
,

因∋ Ε 52
<

或碱式氯化铁也是很好的混凝剂
8

熟泥成分
≅

经 试 验车间反射

勺Τ 在 0 1 1℃ 下焙烧 Ι Τ后
,

取样 分析∋ Ε Χ Δ < �
8

> =
, % ∗Χ Δ ≅ 3 [

8

? 3 =
, 4 21 ≅ > <

8

21 =
8

五
、

结论和讨论

 
8

实践证 明
,

用粘 上为原抖生产碱式氯化铝
,

工艺流程基才Β
Μ

上合理
,

产品质量均接近

成 沈于其它原料制成的产品质量
,

重金属 % Κ 、

入物合量运低于 日木标准 6表 Ι 7

表 2

本 Θ尤咬妞体 叹试验波体口本标准 碱溶

外观

9 ( 6Ι
‘

∴孔Β万护文

9 ( 6原液7

% 飞≅ 1 <

6乡三7

代价匕度6= 7
Π
互≅夜比重

5 Ι
一

6= 7

∋ Ε 6= 7

入左Υ 6ϑ ς Ο Ω
。

7

% Κ6ϑ ς Ο瓜
8

7

重金属等

6ϑ ς Ο ]Υ 7
’

∃ ≅

6ϑ ς Ο Ω
8

7

沃货祝色
≅
全

Π
月 黄沉透明 黄

一

几⊥二Π夕」
·

云月
8

黄色

4一 4 �—�

叮红色

<一 <
8

4

Ι公一 2 2

� 4一 > 1

.
。

2 �

�一�
8

4

21
8

4一 2 �
8

0

> ?一? 0
,

[

2
。

2 ?一 2
。

3 3

>
。

0 3

1
。
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一般粘土矿含铁量都较高
,

含铁
、

含砂量低的多用在陶瓷
、

造纸工业上
8

本试验考

虑到三氯化铁或碱式氯 化铁本身就是很好的混凝剂
,

在粘土酸溶过程中
,

铁
、

铝一起被酸溶

出
,

两者又很难分开
,

故不必增加除铁工序
,

这就大大简化了生产流程
,

扩大了原料来源
。

此外
,

铁盐的存在有助于净水过程中混凝作用
,

对于提高产品的稳定性也会起一定的作用
。

<
8

本试验考虑到枯土经酸解后得到三氯化铝溶液进一步聚合成碱式氯化 冶路线上
,

不

采用碱直接中和法或将溶液蒸发得%∗ 5∗
。

结晶
,

再经热分解的方法
,

而是 光用氨水中和三氛

化铝溶浓得到活性较高的凝胶状的氢氧化铝
,

将得到的氢氧化 沼再用稀酸或三氛化铝酸性溶

液调制成碱式氯化铝
,

这就避免了中和过程中产品夹带大量其它杂质
,

或避开了带有游离酸
、

官浊性较强三氯化铝溶液的蒸发过程
8

在用氨水中和过程中
,

副产的氯化按经精制可以制戊

工业 用氯化按
,

这就大大降低了产品成本
8

对于有副产盐酸和氛的大型化工企业
,

本工艺路

线可以 说是联 合法生产碱式氯化铝和氯化按
8

�
8

产品可 以是液体或固体
。

液休产品适合就地使用
,

成本较低
Β 固体产品 增 加 了 燕
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发
、

干燥费用
,
但便于携带

、

贮运
,

适合于野外工作人员使用
8

4
8

应配合地质部门到现场取样
、

分析
,

寻找合适的含%2 3 1 <

较高的粘土
,

作为工业开

发的依据
8

>
8

由于中试条件所限
,

应进一步试验连续管式酸解器
、

加压酸解及聚合
、

喷雾干燥
、

设备防腐 以及酸泥的综合利用等
8

这些问题有待于今后不断研究解决
8

由于含氧化硅较高的粘土矿只适合酸法处理不能用碱法处理
,

目前对低品位且贮量又较

丰富的粘土矿因地制宜地开展综合开发
、

利用研究
,

用粘土矿为原料制取工业 和环 保急需的
2

碱式氯化铝是一项有意义的工作
8
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