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摘  要  本文应用 D/Max— 3BX—射线衍射、热分析等方法研究了赋存于 a—Al （OH）  3粉体

中的含钙矿物在100℃～1600℃煅烧过程中的行为.在 а—Al（OH）3煅烧过程中.伴随着含钙矿

物的热转化及固相反应，历经12CaO ? 7Al2O3、CaO?Al2O3、CaO ? 2Al2O3、CaO ? 6Al2O3.最终 CaO ?

6Al2O3与 а1—Al2o3共存。提供了 CaO ? 6Al2o3的 x—射线粉末衍射数据，研究结果对生产及应

用Al2O3的行业均有益。
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前 言
    冶金用 Alz03在 电解过程 中，因 Ca0属电位负于 Al  元 素的氧化物杂质 ，它会分解冰晶石 ，

使 电解质成分发生改变，增 加氟盐消耗量[1]  ，降低 电流效率[2]，槽 电压升高 ，电解液粘度增大 ，

甚至影响 电解槽的正常运转 。因此 ，Al203中 Ca0含量 已成为电解铝生产中注视的问题[3]。

    非冶金 用的 Al203，因含有 Ca0成分 ，导致 在正常 的煅 烧工艺 条件下 ，不仅 产品中的 a-

Al203含量达不到要求 ，而 且影响 Al203晶粒生长，给陶瓷 、耐火材料 的配料等带 来困难 。鉴于

Al203产品的质量及市场需求 ，有必要在“氧化铝水合物 中钙的物质来源 及赋存状态”的基础

上[门，进一步研 究富 Al203区域 Ca0的行为。

1试验方法
    （1）试验原料  选 用成分中含有 Ca0的工业 a-Al  （OH）a；在工业 a-Al  （OH）  3中添加少量

含钙矿物 ；以分析纯 CaC03与 a-Al  （OH）3合成 Ca0.6Al203  0  （2）试样煅烧  样品在碳化 硅、

二硅化铝为发热元件的高温炉中 ，于不 同温度下恒温煅烧 。  （3）测 定仪器  理学 D/Max-

3BX射线衍射仪，理学8078A2-TG-DTA高温型热分析仪，偏光显微镜。

2 热转化及固相反应
    因 目前还不能准确地使热力学的计算结果与动力学 的观察相一致 ，故以热分析及 X射线

衍射分析来跟踪 a-Al  （OH）  3煅烧过程 中含钙矿物的热转化及 固相反应过程 。

2.1  含钙矿物的热转化

    含钙矿物的热转化为 ：
    ”口Cp

    CaC03（霰石 ）- *CaC03（方解石）

    CaCO。（方解石）.竺 三 CaO+CO：

收稿日期t1992年 5  月 16  日

  34

（山东铝厂研究院）



罗玉长  张凡文  陈  蕾  张丽玲    富AJ203区域Ca0行为的研究

    260～ 350'c
3CaO -Al203 *CaC03 -1 IHZO - - '3CaO-Al.03 -CaC03+l  lH20

    560～790已 】
7 （ 3 C a 0 . A l2 0 3 . C a C 0 3 ） 一    l 2 C a O - 7 A 1 . 0 3 +  9 C a O +  7 C O .

    360t
7（ 3Ca0 - Al203 - nSi02.（6 - 2n）H20——一1 2Ca. 7A1203+9Ca （OH）2

    +7nSi02+  （33-14n）H20
    490'C
    Ca（OH）2- -*CaO+ H20

当富 Al203体系中有少量 Si02存在时，有部分12CaO - 7A1203按下式反应生成弹性地蜡[e]：

12CaO - 7Al203+  7SiOz+  2CaO   7（2CaO-Al203.Si02）

2.2  Ca0·6AI203形成的固相反应过程

    （：aO - 6AlZ03形成的固相反应过程为：
    1060℃
    12CaO+7A1203- >12CaO - 7A1203

    ii00C    ，
    1 2CaO. 7A1203+ 5AIZ03- >1  2 （Ca0. Al203）

    1200C
    CaO -Al203+ AlZ03-=- .>CaO*2Al203

    .    1300℃
    CaO - 2A1203+ 4Al203— —二 }CaO - 6Al，03

    含水碳酸铝钙、水化石榴石热转化的产物是12CaO.7Al：203，氧化钙与氧化铝在初始阶段的

固相反应产物也是 12CaO - 7AIzOs。历经 Ca0.Al203.CaO-2Al：203.Ca0.6AI203，在本试验条件下，

最终是 Ca0.6Al203与 al_AlZ03r']共存见图l。但在回转窑煅烧 Al203的过程中，由于动力学的

原因 ，存在着多相共存现象 。

2.3  六铝酸一钙的特性

    （l）CaO - 6Al_03的分子量为667. 847，其中 Ca0的重量百分比为8.397%，Al203的重量百分

比为91. 603%。

    （2）CaO - 6AJ203属 六方 晶体系，结晶呈六方柱状，一轴晶负光性 ，No=l. 759，Ne=l. 752。

    （3  ）CaO.6A1203属不 一致 熔化 合物 ，局部 熔化温 度 1820℃，分 离 出 a-A1.0330%和液相

70%，其液相组成为 ：Ca0，16%；Al203，84%。1915℃全部熔 化。

    （4）CaO - 6AlZ03性 能稳定 ，常温下不水化。

3  CaO对形成a-Al203数量的影响

    虽然在 a-Al  （OH）  3中存在多种含钙矿物 ，但经大于1 000  ℃  煅烧后的固相产物中并没有发

现游离 Ca0，而是 CaO-A1203系化合物。当体系中 Al_03>  91. 603  %  、CaO<8. 397%时，1600℃

富 Al_03区域的平衡相为 a.l-AI_03、Ca0.6AlZ03。根据 Ca0.6Al，03的组成，Ca0结 合 Al：，03的重

量比是1  ：10. 91  ，为此 ，可 由 Ca0的含量来预测煅烧产品中的 a-AJz03量。Ca0结 合 Al.03的数

量示于图2。

    煅烧高温 Al203的工业 生产实践表 明，.Al203中所 含的 Ca0数量多寡对产品中的 a-Al203

数量有重要影响 。图3中的原料是含 Ca06. 51  %的 A！.03 （Al_03含量93%）  ，经某厂在 到焰窑 中于

i  sooc煅烧 、衡温 l  4h，产品中的 a-A1203经 X-射线定量分析的结果为23.5j<.这 与 扣 除 形

成 C30  ·6 Al：， 03来 计 算 的 a- .\1， 03含 量 2  1  .9 8% 相 近 。原 料 及 产 品 的 X- 射 线 衍 射

谱示于图3。
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c-L .20（。）

图1  Ca0·6A1，03与  ai  -Al.03共存的X-射线谱    图2 Ca0结合 Al，03的数量关系

    由上述分析可知，在制取高含量 al-Al203的粉体时，应注意因 Ca0形成 Ca0.6Al，03对产

品 a-Al，03数量的影响。仅在工艺上采用提高煅烧温度、延长煅烧时间来获得高含量的 CL-

Al203是不可能的。

4  Ca0.6Al203的X一射线衍射数据

    Ca0 - 6Al203的X一射线粉末衍射，前人的研究、测定结果已载入 JCPDS （X-射线粉末衍射

标准联合委员会）收集的标准数据中。但由于当时的设备条件有限，对 dA的分辨能力及 I/Il的

确定远不如当今先进设备的测定结果.故有必要对前人的数据进行修正。鉴于此，本文推出了

日本理学 D/Max-3BX-射线衍射仪的研究结果。

4.1  实验条件

    仪器：日本理学 D/Max- 3B  X一射线衍射仪；管压：40KV；管流：25mA；量程：2KCPS；靶

材：Cu；滤波：石墨单色器；计数管：SC；计数管电压：0.88KV；扫描数度（20）  ：2。min；衍射角范围

（20）：5～81。；采样点间隔（20）；0. 020；散射狭缝：1。；发散狭缝：lo；接收狭缝：0. 3mm；平滑系数：

经0～45范围内择优选取的最佳值为9.

4.2  研究结果与JCPDS的数据比较

表1列出了最大dA值及8条强衍射线的dA值及相应的I/Il数据。

    表1  研究结果与JCPDS的数据比较
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    续表 l  研究结果与 JCPDS的数据比较

    本文测定数据    JCPDS -85    JCPDS  25' 1.'1    JCPDS  ：5  12'
    D，'Max- 3B衍射技    园筒相机内径116. 4mm    园筒相讥内  径46mm    CUinier相机
  CuKa石墨单色器滤  波    CuKolNi滤波片    I，Il目测法    CoKal/Ii显微光密塞计
    l。549    90
    1. 539    61    1.533    85    1.534    65
    1. 392    66    1.389    100    1.403    100    1.388    70

4.3  CaO - 6AlZ03的X一射线衍射数据
    人工合成的CaO - 6Al203及含Ca0的Al203在高温煅烧时形成的Ca0.6A1-203，其X-射线

衍射特征是一致的，研究结果已应用于生产实践。
4.3.11Ca0.6A1203X-射线粉末衍射数据，数据见表2。

表2 CaO - 6AJ：03X一射线粉末衍射数据

4.3.2  CaO - 6AlZ.03的X-射线衍射谱，X一射线衍射图谱示于图4。

    c。K.2e（‘）

图3  含Ca0的Al203粉体
及煅烧产物X--射线衍射谱

    QI Ka.洲’

图4 CaO - 6Al203的x-射线衍射谱
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4.3.3  Ca0.6AI203的衍射峰对 a-AIz03定量分析 的影响  在 氧化铝进行 a-Al203含量 的
    一 ——

X-射线定量分析过程中 ，当粉体中有 Ca0 - 6Al203存在时 ，若选用 d  A 3. 49[01  2] （20为24.8～

26.2。）dA l. 603[  1  16] （20  为56.6～58.3。）衍射峰的积分值进行 a-AI203定量分析时 ，因 Ca0 -

6Al203衍射峰（d  A  3.512，1. 623，1. 619）的叠加 ，会使 a-Al203的定量分析结果偏高。

5  应说明的问题

    a-Al（OH）3中的含钙矿物 ，在煅烧过 程中由于生 成 CaO-Al203系化合物 ，是 否 会影 响高

温 Al203的“活性 ”；对 a-Al203晶粒生长速度的影响以及钙铝化合物在 电解铝过程 中的行为等

等，均属有待研究 。

6  结论

    6.1  伴随 a-Al  （OH）  3的煅烧过程 ，含钙矿物历经 12CaO - 7Al203  、Ca0 - AlZ03  、Ca0 - 2Al203、

Ca0 - 6Al.03，富 Al203区域1600  ℃为 CaO - 6A1203与 al-Al203共存 。

    6.2结果表明 ，a-Al（OH）3中的含钙矿物会降低产品中的 a-Al203含量 。研究结果提供 了

CaO - 6Al203的 X-射线粉末衍射数据及衍射谱 。
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浦项钢铁公司带钢直接浇铸工艺中试已获成功

    南朝鲜浦项钢铁公司声称，直接生产厚3mm、宽350mm带钢的浇铸工艺已近完善。该双鼓

连铸机主要依靠计算机控制系统以确保浇铸状态最佳。该公司的带钢直接浇铸研究项目始于

1986年.一直困难重重，但现已顺利完成中试设备的试验。因此正在安装能浇铸宽达1050mm

带钢的新的中试设备。

    浦项钢铁公司估算.生产同种产品采用带钢直接浇铸工艺的投资费是采用传统生产流程

的50%.操作费喟约低20～30%。

.    摘自《世界金属导报'>1992年8月  15日
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