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摘  要：对铝酸钾溶液碳酸化分解过程进行研究，建立碳酸化分解过程的动力学模型。借鉴拜耳法晶种分解的动

力学模型，对碳分动力学数据进行多元回归，得到动力学方程。结果表明：碳酸化分解的表观活化能为 39.2708 

kJ/mol，说明铝酸钾溶液碳酸化分解需要突破的壁垒小；瞬时晶种量对碳酸化分解过程的影响较小；相比铝酸钠

溶液碳酸化分解，苛碱浓度对铝酸钾溶液分解的影响更大。铝酸钾溶液在 40~80℃碳化分解，所得氢氧化铝为拜

耳石型。 
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铝土矿为不可再生的铝资源，已成为美国等发达

国家战略储备矿产之一。我国已探明的铝土矿总量只

占世界储量的 1.5%。近年来随着氧化铝产能的扩大，

我国对铝土矿的进口依赖度大增，2014 年进口 3628
万 t，2015 年进口 5580 万 t 左右。研究利用非铝土矿

型含铝矿物生产氧化铝来缓解铝资源紧缺压力日渐显

示出实用价值。我国具有丰富的非铝土矿型铝资源，

仅钾长石资源保有量就超过一百亿 t，可作为提铝、提

钾、提硅的原料。将霞石、钾长石等含铝、钾矿物制

备铝酸钾溶液，而后用二氧化碳碳酸化分解(简称碳 
分)制备氢氧化铝、提取碳酸钾的技术有待深入研究。

研究碳分动力学，可为探讨过程机理、优化碳分工艺、

提高产品品质提供理论依据，为非铝土矿的实际开发

应用提供技术支撑。且其相关研究未见文献报道。 
目前，工业生产氧化铝几乎全属于碱法，采用

NaOH 或 Na2CO3，而未采用 KOH 或 K2CO3，致使国

内外对铝酸钾溶液研究较少，且集中在 K+对拜耳法铝

酸钠溶液氢氧化铝成核、附聚等过程的影响方面[1−2]。

铝酸钾溶液的基本体系为 KOH-Al2O3-H2O 体系；碳分

过程中 KOH 转化为 K2CO3，其基本体系为 KOH- 
Al2O3-K2CO3-H2O 体系。DU 等 [3−5]对 KOH-Al2O3- 
K2CO3-H2O 体系及其子体系相平衡进行了大量的研

究，为本研究奠定了基础。 
目前，国内外对铝酸钠溶液晶种分解过程和碳分

过程及其动力学研究较多[6−12]。碳分是联合法和烧结

法中最重要的工序之一。对于碳分机理，李小斌等[12]

和毕诗文[13]对各种观点进行了详细评价，但目前尚未

有定论。在此，本文作者研究铝酸钾溶液碳分过程，

可为铝酸钠溶液碳分研究提供参考。 
鉴于铝酸钾溶液碳分过程的复杂性，本文作者进

行了大量溶液结构、分解热力学研究，相关成果正陆

续发表；并试图从动力学角度对该过程的机理进行  
了解。 

本文作者认为，在碳酸化分解过程中，通入二氧

化碳气体与氢氧化钾反应生成碳酸钾，溶液碱度降低，

使溶液保持了较高的过饱和度，克服了溶液强稳定性

的瓶颈，一旦产生微细晶核，就与晶种分解过程相似。

因此，建立动力学模型可以借鉴铝酸钠溶液晶种分解

的模型。 
 

1  实验 
 
1.1  实验材料及仪器 

分析纯铝粉，纯度≥99%(中国天津市巴斯夫化工

有限公司生产)，优级纯氢氧化钾(天津博迪化工股份

有限公司生产)。 
智能恒温水浴(巩义市予华仪器有限责任公司生 
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产)，转子流量计 LZB−4(西安市仪器仪表工业公司自

动化仪表一厂生产)。 
D8 Advance 多晶粉末衍射仪(德国布鲁克 AXS 有

限公司生产)。 
 
1.2  实验装置 

实验装置主要由反应系统和进气系统组成。反应

系统包括特制的 316L 材质不锈钢桶反应器，控速机

械搅拌，控温精度为±1 ℃的恒温水浴。进气系统采用

LZB-4 玻璃转子流量计控制 CO2和 N2的流量(CO2的

通气速度 80 L/h，N2的通气速度 130 L/h)，CO2和 N2

经自制混合器混合后进入反应器。 
 
1.3  实验方法 

在 2 L 的不锈钢桶中，少量多次地把定量铝粉加

入到定量氢氧化钾溶液中，滤掉杂质，配成苛性比为

1.5 左右、氧化铝浓度 120 g/L 左右的铝酸钾溶液。反

应过程中，在规定时间取样，经离心分离，取少量溶

液，定容，滴定分析 Al2O3、K2Ok、K2OT的浓度，并

计算分解率 η。 
反应毕，将产品烘干，磨细，采用 X 射线衍射仪

确定晶型，测定条件如下：扫描范围 10°~90°，Cu Kα

靶，管电压 40 kV，管电流 40 mA。 
铝的测定采用 EDTA-F−置换络合滴定法，先加入

过量的EDTA，用0.025 mol/L的CuSO4标准溶液滴定，

变成蓝紫色后加入氟化钠，然后以 PAN 为指示剂，再

用 CuSO4标准溶液滴定，根据第二次消耗 CuSO4标准

溶液的体积计算溶液中 Al2O3的浓度。 
总碱测定是以绿光酚酞为指示剂，用 0.1 mol/L 的

HCl 标准溶液滴定；苛碱测定是以绿光酚酞为指示剂，

在待测液中加入适量的 BaCl2溶液，再用 HCl 标准溶

液滴定；总碱消耗的体积减去苛碱消耗的体积为碳碱

消耗盐酸的体积。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  分解率与反应时间的关系 

40~80 ℃下铝酸钾溶液碳分过程的分解率随时间

的变化曲线如图 1 所示。该曲线近似呈 S 型，符合阿 
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一元线性回归，就可得到每条曲线的分解率与反应时

间关系的曲线方程。 
 

 
图 1  分解率与时间的关系曲线 
Fig. 1  Decomposition ratio verses reaction time curves 
 
2.2  氢氧化铝的晶型 

对 40~80 ℃下所得样品进行 X 射线衍射分析，发

现不同温度下未彻底碳酸化的产品为同一物相。图 2
所示为样品的 XRD 谱。由表 1 可看出，样品衍射图

的强线 d 值与 01−083−2256 号鉴定为拜尔石型的 PDF
卡片吻合较好。由此可确定生成的氢氧化铝为拜耳石

型。 
 
2.3  碳酸化分解动力学模型的建立 

李小斌等[15]通过计算吉布斯自由能，推测出铝酸

钠溶液碳分过程因连续通入 CO2，使得溶液的过饱和

度不断升高而析出氢氧化铝，形成自动催化过程。从 
 

 

图 2  所得样品的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD pattern of product 
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表 1  所得氢氧化铝与 PDF 01−083−2256 的 XRD 强线对比 

Table 1  Strong diffraction line comparison of product with 

PDF card (01−083−2256) 

PDF 01−083−2256  Sample 

d I/I1  d I/I1 

4.71265 100.0  4.69704 100.0 

2.21742 67.9  4.35444 53.33 

4.37051 50.2  2.21598 52.21 

2.21328 37.3  1.71743 19.62 

2.22493 34.3  1.72000 18.60 

1.71985 29.6  3.19389 17.68 

4.33595 26.0  4.82471 16.57 

1.71599 22.7  4.64072 15.34 

3.19086 17.7  1.45684 6.63 

3.19831 14.5  2.35679 5.30 

 
反应热力学角度来看，碳酸化分解过程与拜耳法晶种

分解过程机理上存在很大的相似性。彭志宏等[16]认为

在 Al(OH)3 的结晶和结晶长大机理上，碳酸化分解过

程和晶种分解过程具有很多的相似点。李小斌等[12]依

据 CO2中和 NaOH 过程的反应时间明显小于 A1(OH)3

析出过程所需时间，推测出 A1(OH)3析出过程是碳分

过程的控制步骤。参考上述论述，结合本实验观察，

认为铝酸钾溶液碳酸化分解的动力学模型可借鉴拜耳

法晶种分解的动力学模型。 
晶种分解动力学模型的一般形式[17−18]如下： 

2
e )( AAKG −=                               (1) 

式中：K 为速率常数；A 为溶液中 Al2O3的瞬时浓度，

g/L；Ae为溶液中 A12O3的平衡浓度，g/L。 

由于出发点不同，研究者们借鉴式(1)得出了很多

形式相近的变形公式[8−10, 19−20]，李小斌等[12]发现，

WHITE 等[19]提出的 5.2
k

2
e /)( NAAKG −= 动力学模型

比较适宜铝酸钠溶液碳酸化分解过程。式中：G 为反

应速率；Nk 为溶液中苛性碱的浓度。按 Arrhenius 公

式构造动力学方程，具体形式如下： 
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式中：W 为单位体积溶液氧化铝析出量，g/L；τ 为分

解时间，min；fr为瞬时晶种系数；T 为分解温度，K；

Ea为表观活化能，J/mol；K、n1、n2、n3为待定参数。 
因为 

 
00 /)( AAA −=η                              (3) 

即 η⋅=− 00 AAA ，得 η⋅= 0AW 。 

所以 
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将式(4)代入(2)中，得到 
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将式(5)的两边取对数得到 
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式中：A0为分解原液中氧化铝的浓度，g/L；η为溶液

中氧化铝的分解率，%。 
参照上述公式求取铝酸钾溶液碳分过程动力学参

数。 
 
2.4  碳酸化分解过程动力学模型参数的求解 

把反应析出的氢氧化铝视为晶种，瞬时晶种定义

为开始加入的晶种中所含氧化铝的量及反应过程中生

成的氧化铝的量之和与溶液中还剩下的氧化铝的比

值。由此可得 
 

η
η

−
+

=
1

r
r

Kf                                  (7) 

 
式中：Kr为晶种系数。本研究中未添加晶种，则 Kr=0。 

WHITE等[20]提出的铝酸钠溶液中Al2O3平衡浓度

的计算公式为 
 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−= kke

08753.17.24862106.6exp N
TT

NA       (8) 

 
研究发现，在低碱区 K2O-Al2O3-H2O 体系与

Na2O-Al2O3-H2O 体系溶解度曲线相似，对表 2 中

40~95 ℃下 K2O-Al2O3-H2O 体系溶解度数据进行回

归，得到铝酸钾溶液中 Al2O3平衡浓度的计算公式： 
 

⎟
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⎞
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4654.13.25085645.5exp N
TT

NA        (9) 

 
为求得 τη d/d ，先对分解率与时间的关系曲线进

行回归处理。曲线可用阿乌拉米方程表示，其形式为 
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表 2  40~95 ℃ K2O-Al2O3-H2O 体系溶解度数据[3] 

Table 2  Solubility of K2O-Al2O3-H2O system at 40−95 ℃[3] 

Test 

No. 

40 ℃  60 ℃  95 ℃ 

w(K2O)/ 
% 

w(Al2O3)/ 
% 

 
w(K2O)/

% 
w(Al2O3)/ 

% 
 
w(K2O)/

% 
w(Al2O3)/

% 

1 9.70 1.32  10.00 3.10  10.00 5.45 

2 14.36 2.21  14.00 5.30  14.00 8.10 

3 19.35 3.82  18.00 8.60  18.00 11.80

4 23.00 7.20  22.00 12.90  22.00 16.60

5 25.20 10.92  26.00 18.00  26.00 22.45

6 27.22 14.60  28.20 21.10  28.10 25.80

7 28.74 17.83       

8 29.10 18.48       

 
对式(10)两边求导，得 

 

)exp(
d
d 1 nn mmn ττ
τ
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−= −                      (11) 

 
对于 m、n，可通过对每条分解率与时间的关系曲

线分别进行线性回归，得到不同温度下的经验方程如

下所示，得到对应的 m、n 的值。 

40 ℃下的经验方程： 
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60 ℃下的经验方程： 

 
27.251088.2
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80 ℃下的经验方程： 

 
67.251077.1

1
1ln τ
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对实验数据按照式(6)进行多元线性回归，计算出

待定参数 K、n1、n2、n3、Ea的值。其中： =Kln 8.8279，

n1=0.4437，n2=0.3075，n3=−1.0140，−Ea=−39270.8。

相关系数 r=0.993，观测值 n=18，Ftest=155.1628，临

界值 F0.01(4,13)=5.21，说明回归效果高度显著。 

因此，铝酸钾溶液碳分过程的动力学模型可表示

为： 

⋅⋅⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
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⎛ ×−
= 4437.0

r

3

0
102708.39exp9.6821

d
d f

RT
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τ
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0140.1
k

3075.0
e )( NAA ⋅−                    (15) 

2.5  对铝酸钾溶液碳分过程动力学模型的讨论 
计算得到铝酸钾溶液碳分过程的表观活化能是

39.2708 kJ/mol。众多研究者[21−23]获得的铝酸钠溶液晶

种分解过程的表观活化能大约在 49~83 kJ/mol，李小

斌等 [12]得到铝酸钠溶液碳分过程的表观活化能为

75.115 kJ/mol。由此可见铝酸钾溶液碳酸化分解需要

突破的壁垒小，反应较铝酸钠溶液体系更容易进行。

可能是由于铝酸钾溶液较铝酸钠溶液的粘度小，碱性

强，所以碳酸化分解的壁垒小，更容易反应。 
模型中瞬时晶种的指数较小，可认为晶种量对碳

酸化分解过程的影响较小。 
与李小斌等[12]获得的铝酸钠溶液碳分动力学相

比，铝酸钾溶液碳分动力学模型中苛碱的指数不同，

可见苛碱浓度对铝酸钾溶液碳分的影响较大。 
 

3  结论 
 

1) 在碳酸化分解过程的动力学模型中，瞬时晶种

项的指数较小，可见瞬时晶种量对碳分过程的影响较

小。 
2) 通过多元回归计算，得到铝酸钾溶液碳分过程

的表观活化能为 39.2708 kJ/mol，比铝酸钠溶液的碳分

和晶种分解的表观活化能都小，说明反应所需突破的

壁垒小，反应更容易进行。 
3) 与铝酸钠溶液碳分相比，苛碱浓度对铝酸钾溶

液分解的影响更大。 
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Kinetics of carbonation decomposition of  
potassium aluminate solution 

 
SUN Ying-jiao1, WANG Ju1, DU Chun-hua1, ZHENG Shi-li2, ZHANG Yi2 

 
(1. College of Chemistry and Pharmacy, Qingdao Agricultural University, Qingdao 266109, China; 

2. Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100080, China) 

 
Abstract: The kinetics of carbonation decomposition of potassium aluminate solution was investigated and the kinetic 

model was established. Referencing seeded precipitation model, the kinetic equation was deduced through multiple linear 

regression according to experimental data. The equation shows that the apparent activation energy is 39.2708 kJ/mol, 

demonstrating that the carbonation decomposition reaction of potassium aluminate solution is easier than that of sodium 

aluminate solution. The instantaneous seed quantity has a small effect on the process of carbonation decomposition; the 

alkali concentration has more significant impact on the carbonation decomposition of potassium aluminate solution than 

that of sodium aluminate solution. XRD analysis demonstrates that the obtained products at 40−80 ℃ belong to Gibbsite 

Al(OH)3. 

Key words: potassium aluminate solution; carbonation decomposition; kinetic model; multiple linear regression; 

apparent activation energy 
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