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摘  要：氢氧化铝作为生产金属铝的前驱体，其产品的多晶型控制对于下游操作以及产品性质存在至关重要的影

响。考察了温度和苛性碱浓度对过饱和铝酸钾溶液自发分解产物及其晶型转化的影响。结果表明：温度对于溶液

析出的初始晶相影响显著，在低温(30 ℃和 40 ℃)下，主要晶型为拜耳石；高温(60 ℃和 80 ℃)下，主要晶型为

三水铝石和拜耳石的混合物；苛性碱浓度对初始晶相的类型影响并不显著。通过对三水铝石和拜耳石饱和浓度与

溶液浓度的比较，结合低温下拜耳石作为主要晶相析出的现象，可知拜耳石的形成在动力学上要优于三水铝石。

通过 SEM 像观测到了拜耳石的溶解，说明由拜耳石向三水铝石的晶型转变过程应为 SMPT(以溶液为介质的晶型

转化)过程，同时温度的提高与苛性碱浓度的增加均能加快晶型从拜耳石向三水铝石的转化，更验证这是一个溶解

−再结晶过程。 
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    铝作为第二重要的金属，被广泛应用于运输、建

筑、机械以及国防材料等各个领域[1−2]。氢氧化铝作为

生产氧化铝和金属铝的前驱体[3−4]，存在 4 种多晶型：

三水铝石、拜耳石、诺耳石和水铝石，其结晶产品的

多晶型控制对于下游操作以及产品性质具有至关重要

的影响[5]。三水铝石在热力学上最为稳定[6]，大量稳定

存在于自然中[7]，并作为阻燃剂广泛应用在电力以及

建筑产业[8]，而拜耳石因其更少的碱挟带常被用于氧

化铝催化剂的制备[9]，目前，工业生产和实验研究主

要以三水铝石和拜耳石两种晶型为主[10−13]。虽然有很

多研究报道了三水铝石和拜耳石的析出机理及其两者

之间的转化[14−18]，但结论尚不统一，且研究内容多集

中在铝酸钠溶液的晶种分解或碳酸化分解过程[19−25]。 

    现今关于氢氧化铝多晶型析出机理的讨论主要集

中于温度和溶液浓度。LI 等[14]总结了在铝酸钠溶液与

碳酸氢钠溶液反应过程中的初始晶相取决于反应温

度：在 50 ℃时只有拜耳石成核析出，70 ℃时只有三

水铝石成核析出，而与溶液过饱和度无关。KOCJAN

等[15]证明了在稀的氮化铝粉末悬浮液水化过程中，随

温度和时间的不同，存在不同的机理；当温度温度低

于 80 ℃、pH 高于 9.3 时，一水薄铝石成核后，拜耳

石作为主要晶相大量生成，同时发现三水铝石只在

22~70 ℃下水解和老化的粉末中能检测到。LEE 等[16]

研究了铝酸盐溶液自发分解、碳酸化分解、盐酸化分

解和晶种分解中氢氧化铝多晶型析出的影响因素，结

果发现较高温度有利于三水铝石的形成，而在室温下

分解产物主要晶相为拜耳石，同时发现阳离子类型对

于三水铝石单晶的形貌有重要影响：在铝酸钠溶液中

三水铝石表现为六角片状晶体，而在铝酸钾溶液中为

六棱柱状晶体。文献[17]指出，溶液浓度对铝酸钠溶

液中的氢氧化铝初始析出晶型有决定性作用：在稀铝酸

钠溶液(c(NaOH)≤1.00 mol/L，c(Al3+)≤0.82 mol/L)  

中拜耳石作为主要晶相析出，在浓铝酸钠溶液 

(c(NaOH)＞2.50 mol/L，c(Al3+)＞2.05 mol/L)中三水铝

石作为主要晶相析出，而在中等浓度的铝酸钠溶液

(c(NaOH) 为 1.00~2.50 mol/L, c(Al3+) 为 0.82~2.05 

mol/L)中生成的是两者的混合物。WANG 等[19]通过添

加晶种改变介稳区宽度(MSZW)，从而控制 Al-H2O 反

应过程中氢氧化铝多晶型的生成，并且在不添加晶种

的情况下，改变温度和碱浓度同样可以实现 MSZW 和

产品中多晶型的控制。 

    有很多研究报道了由拜耳石向三水铝石的转化过 
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程[14, 18, 20−21]，而对于 Al(OH)3多晶型之间的转化机理，

目前并无研究对其加以探讨。van STRATEN 等[26]在研

究稀铝酸钾溶液(c(Al(OH)4)=4×10−3 mol/L)中氢氧化

铝析出过程时，指出晶体析出顺序受过饱和度影响并

遵循 Ostwald 规则：无定形→假一水薄铝石→拜耳  

石→三水铝石，LI 等[14]在使用 NaHCO3溶液酸化分解

NaAl(OH)4 溶液时也提出了这一论点。对于晶体多晶

型间转化，其机理包括两种[27−29]：以溶液为介质的晶

型转化(Solution-mediated polymorphic transformation, 

SMPT) 和固态晶型转化  (Solid-state polymorphic 

transformation, SSPT)。SMPT 机理认为晶型转化的过

程要先经过亚稳态的溶解再形成热力学稳定的晶体。

TONG 等[30]在研究一种有机共晶体多晶型转化的过程

中，通过综合使用 ATR-FTIR 和 Raman 发现此转化过

程受稳态晶型的成核与生长所控制，并通过电镜观察

到亚稳态晶体的溶解以及稳态晶型在亚稳态晶面上的

生长。SSPT 机理则认为固相中的离子或者分子在空间

取向上的重新排列导致了多晶型之间的晶型转化。在

以锂辉石精矿为原料的锂生产工艺中，需要将 α-锂辉

石在 1150 ℃进行晶型转化焙烧，使其转化为高活性

的 β-锂辉石，从而利于后续的浸出工序[31−32]。 

    综上所述可知，铝酸盐溶液中氢氧化铝多晶型析

出规律并不清晰，而且对于其转化过程的影响因素也

并不明朗，且研究多集中与铝酸钠溶液。LI 等[33]在考

察铝酸钠/钾溶液的自发分解过程中，发现 Al(OH)3晶

核即 Al—OH 八面体结构的形成与发展是受金属阳离

子影响的，析出晶体均表现为三水铝石和拜耳石的混

合多晶，并进一步指出钠离子在 Al(OH)3 中的高吸附

量降低了晶体的界面张力，从而导致了铝酸钠溶液自

发分解初始晶相中的拜耳石占比更高，但其所考察温

度(65 ℃、75 ℃)和浓度(4.00 mol/L [KOH]/[NaOH])

有限，且并未探讨铝酸钾溶液中的 Al(OH)3 多晶型转

化过程。本文将在更广的温度和浓度范围对饱和铝酸

钾溶液自发分解过程进行研究和探讨，从温度和苛性

碱浓度两方面考察，揭示其固相析出规律以及晶型转

化过程。 

 

1  实验 

 

1.1  实验试剂与设备 

    实验用试剂为氢氧化钾(AR)和氢氧化铝(AR)，均

采购于上海泰坦科技股份有限公司。其中氢氧化钾主

要杂质为碳酸盐，为保证所配置溶液浓度的精确性，

使用自动电位滴定仪(Metrohm 888)确定氢氧化钾的

准确含量。为充分考察不同浓度下的铝酸钾的分解过

程[34]，实验所选溶液浓度和温度如表 1 所示。 

 

表 1  过饱和铝酸钾溶液自发分解过程的实验条件 

Table 1  Experimental conditions for spontaneous 

decomposition of supersaturated potassium aluminate solutions 

Experiment 
No. 

θ/℃ 
ρ(K2Ok)/ 
(g∙L−1) 

αK
1) 

ρ(Al2O3)/ 
(g∙L−1) 

1 30.0 47.0 1.3 39.3 

2 30.0 117.5 1.3 97.9 

3 30.0 282.0 1.3 235.6 

4 40.0 47.0 1.3 39.3 

5 40.0 117.5 1.3 97.9 

6 40.0 282.0 1.3 235.6 

7 60.0 47.0 1.3 39.3 

8 60.0 117.5 1.3 97.9 

9 60.0 282.0 1.3 235.6 

10 80.0 47.0 1.3 39.3 

11 80.0 117.5 1.3 97.9 

12 80.0 282.0 1.3 235.6 

1) αK=1.085×ρ(K2Ok)/ ρ(Al2O3). 

 

    实验中所用恒温振荡设备为 SW23(Julabo)，工作

温度＜100 ℃，控温精度±0.1 ℃，振荡频率选定为

150 r/min。扫描电子显微镜(SEM)型号为Quanta250(美

国FEI公司)，X射线衍射仪(XRD)型号为D/MAX-B(日

本 Rigaku 公司)。 

 

1.2  实验方法 

    为避免引入杂质离子，选用聚四氟乙烯烧杯加热

制备过饱和铝酸钾溶液，同时搅拌选用聚四氟乙烯转

子。考虑到热历史将对结晶析出过程存在重要影   

响[35−36]，因此，本实验中铝酸钾反应精液均严格按照

如下过程制备：按照表 1 所设定的溶液浓度，称取相

应质量的氢氧化钾(分析纯，上海泰坦科技股份有限公

司)、三水铝石(分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司)

和去离子水于聚四氟乙烯烧杯中，加热溶解使其澄清，

持续搅拌并于室温下冷却后将溶液转移至 100 mL 容

量瓶定容。为抑制异相成核，使用 0.22 μm 亲水 PTFE

针式滤器(上海安谱实验科技股份有限公司)将溶液过

滤后，注入聚四氟乙烯摇瓶中，并密闭置于恒温水浴

振荡槽中。在恒温振荡的过程中，周期性的从摇瓶中

取样，离心后将固体用去离子水清洗 3 次以移除碱残

留，而后置于 70 ℃下干燥。使用 XRD 鉴定析出固体
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晶相组成，使用 SEM 观测其晶体形貌。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  过饱和铝酸钾溶液自发分解初始晶相组成 

    在实验所考察条件下，析出产品主要含有三水铝

石(Gibbsite，G)和拜耳石(Bayerite，B)，同时伴随着少

量的诺耳石(Norstrandite, N)。在本研究中，过饱和铝

酸钾溶液自发分解的初始晶相组成分为两类：1) 拜耳

石；2) 拜耳石、三水铝石或诺耳石的混合物。这两类

产物组的典型XRD谱和SEM像分别如图 1和 2所示。 

    通过样品衍射峰与标准 PDF 卡片 JCPDS 74—

1775 三水铝石(Gibbsite)和 JCPDS 74—1119 拜耳石

(Bayerite)的对比，可知拜耳石在 2θ为 18.8°、40.6°和

50.3°处均有较强的衍射峰，分别对应于其(001)、(131)

和(202)晶面，三水铝石则在 2θ为 18.3°、20.3°和 20.5°

处出现衍射峰，分别对应于其(002)、(110)和(200)晶面，

其峰强在 2θ为 18.3°处尤为最大。诺耳石在 2θ为 18.3°

处的衍射峰经常被前两者覆盖掉，不过通过放大可以

清晰看到对应于诺耳石(001)晶面的衍射峰。由图 1 可

明确地鉴别拜耳石和三水铝石作为主要晶相在不同实

验条件下的出现：在实验条件 1(30 ℃ , K =1.3, 

ρ(K2Ok)=39.3 g/L)下，过饱和铝酸钾溶液自发分解初始

产品主要为拜耳石；在实验条件 11(80 ℃, K =1.3, 

ρ(K2Ok)=97.9 g/L)下，过饱和铝酸钾溶液自发分解初始

产品主要为三水铝石。 

 

 
图 1  不同实验条件下初始晶相组成的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of initial precipitated products under 

different experimental conditions: (a) Experiment 1, 5 h;     

(b) Experiment 11, 3 h 

 

 

图 2  不同实验条件下初始析出晶相的 SEM 像 

Fig. 2  SEM images of initial precipitated products under 

different experimental conditions: (a) Experiment 1, 5 h; (b) 

Experiment 11, 3 h 

 

    通过析出晶体的 SEM 像同样可以观测到实验中

出现的多晶型现象。如图 2 所示，实验 1 中晶体表现

为锥形晶体的束状团聚物，这是典型的拜耳石晶体形

貌，而实验 11 中则为假六棱柱形晶体的团聚物，这作

为三水铝石的典型形貌已见于诸多研究中。 

 

2.2  氢氧化铝晶型转变过程 

    通过 XRD 和 SEM 对不同实验条件和不同反应时

间下过饱和铝酸钾溶液自发分解产物的鉴定，发现存

在明显的拜耳石/诺耳石向热力学稳定相−三水铝石的

晶型转变过程。图 3 和 4 所示分别为实验条件 5(40 ℃, 

K =1.3, ρ(K2Ok)=97.9 g/L)下，溶液中析出产物的晶型

转变及其形貌变化过程。在反应时间为 5 h 时，析出

产物主要为拜耳石，同时伴随着少量的三水铝石，故

其形貌表现为轮廓不清的晶体包裹着锥形晶体；在反

应时间为 2 d 和 4 d 时，产物中的主要晶相均变为三水

铝石，其形貌也表现为典型的棱柱状晶体团聚物。 
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图 3  实验 5 中不同反应时间下分解产物的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD patterns of precipitated products in experiment 5 

obtained at 5 h(a), 2 d(b) and 4 d(c) 

 

    表 2 所列为各反应条件下观测到的晶型转化结

果。由表 2 得出，在 30℃、40℃的条件下，溶液浓度

对于初始产品基本无影响，主要晶相均为拜耳石，而

在 40℃时，还伴随着少量的三水铝石或诺耳石；同时

发现，溶液浓度对于由拜耳石向三水铝石的晶型转变

过程存在明显的影响，且晶型转变速率随着浓度的升

高而加快，如在实验 4、5、6(θ=40 ℃)条件下，其初

始产品的主要晶相均为拜耳石，在反应时间为 2 d 时，

高浓度铝酸钾溶液中的固相为纯净的三水铝石，而在

低浓度铝酸钾溶液中的主要晶相仍为拜耳石，中间浓

度的铝酸钾溶液中主要晶相已转变三水铝石，但仍伴

随着少量的拜耳石。在 60 ℃、80 ℃的条件下，初始

产品主要晶相为三水铝石伴随着少量的拜耳石或诺耳

石，且晶型转变速率明显要高于低温下 (30 ℃、

40 ℃)，其产品基本均在 1 d 之内全转变为三水铝石。 

    本实验中所发现的多晶型现象与铝酸钠溶液体系

中的一致[14, 17]，在低温下初始析出晶相主要为拜耳

石，而在高温下则主要为三水铝石，且都存在由拜耳

石向三水铝石的晶型转化。同时可以观察到初始产品

的主要晶相由低温下的拜耳石逐渐转化为高温下的三

水铝石，这可以解释为一种协同作用的影响：一方面，

拜耳石的析出证实了在特定的结晶条件下，动力学的

影响甚至会大于热力学，使得拜耳石优先结晶析出，

从而导致亚稳晶相出现在产品中，另一方面，三水铝

石是热力学稳定晶相，由拜耳石向三水铝石的转变是 

 

 
图 4  实验 5 中不同反应时间下分解产物的 SEM 像 

Fig. 4  SEM images of precipitated products in experiment 5 

obtained at 5 h(a), 2 d(b) and 4 d(c) 
 
表 2  各实验条件下析出产品的晶型变化 

Table 2  Polymorphism of precipitated products under 

different experimental conditions 

Experiment 
No. 

Precipitated product polymorphism 

3 h 5 h 1 d 2 d 4 d 

1 − B B(G) − − 

2 − B B(G) − − 

3 − B B(G,N) − − 

4 − B(G,N) − B(G,N) B(G,N) 

5 − B(G) − G(B) G(B) 

6 − B(G) − G G 

7 − G(B,N) G G − 

8 − G(B,N) G G − 

9 − G(N,B) G G − 

10 G(B,N) G(N,B) G(N) G − 

11 G(N,B) G(N) G G − 

12 G(N) G(N) G G − 



                                           中国有色金属学报                                              2019 年 3 月 

 

610

不可逆的，所以理论上存在某一临界温度，使得初始

产品中的主要晶相发生转变，但在本文所考察实验条

件下，发现纯净的三水铝石并不能在初始晶相中得到，

而是均夹杂着拜耳石或诺耳石，在稀铝酸钾溶液的自

发分解中同样也有此现象的存在[26]。 

 

2.3  三水铝石和拜耳石的饱和溶解度与相对过饱和度 

    对于铝酸钾溶液中氢氧化铝析出的多晶型现象，

可通过比较两者饱和溶解度与溶液浓度的差别来进行

解释。溶液的过饱和是结晶的必要条件，也就是说溶

液中的溶质浓度必须要高于溶质的饱和浓度。氢氧化

铝在碱液中的饱和浓度可以根据以下两步推导得   

出[19]： 

    1) 氢氧化铝在碱液中的溶解反应： 
 

3Al(OH) +OH = 4Al(OH)                       (1) 
 
    则氢氧化铝的溶度积可表达为式(2)： 
 

3

4
sp,Al(OH)

[Al(OH) ]
( )

[OH ]
K T




                      (2) 

 
    2) 三水铝石和拜耳石的饱和浓度可通过式(3)求

得： 

X sp,X ( ) [OH ] 51S K T                         (3) 

式中：X 表示三水铝石或者拜耳石。 

    运用对数函数拟合三水铝石和拜耳石的溶度积文

献数据[37]，可得两者的溶度积表达式，如图 5 和式(4)、

(5)所示。 
 

sp,gibbsite ( ) 0.03415 exp(0.02917 )K T T            (4) 
 

sp,bayerite ( ) 0.07239 exp(0.02517 )K T T            (5) 

 

 

图 5  三水铝石和拜耳石的溶度积曲线 

Fig. 5  Solubility curves of gibbsite and bayerite 

    MULLIN 等[38]指出，在给定温度下，热力学上最

稳定的晶相在溶剂中的溶解度总是最小的，由此推出

多晶型之间的转化存在两种情况(以晶型Ⅰ和晶型Ⅱ

为例)：互变型(晶型Ⅰ 晶型Ⅱ)和单向转变型(晶型

Ⅰ→晶型Ⅱ)。互变多晶型存在临界转变温度(TC)，也

就是说，晶型Ⅰ和晶型Ⅱ的溶解度曲线存在交点；而

单向转变多晶型的溶解度曲线并不相交。由图 5 可知，

拜耳石向三水铝石的转变是不可逆的，并不存在临界

转变温度(TC)，这与前人结论一致[21]。同时，拜耳石

的析出证实了在特定的结晶条件下，动力学的影响甚

至会大于热力学，从而导致亚稳晶相出现在产品中。 

    同时，相对过饱和度的变化也会极大地影响结晶

过程，比如多晶型现象[39]、晶体形貌[40]等。三水铝石

或拜耳石在碱液中的相对过饱和度 可通过式(6)计

算得出： 
 

X
X

X

A S

S



                                 (6) 

 
式中：X 表示三水铝石或者拜耳石；A 表示溶液中氧

化铝浓度；SX表示三水铝石或拜耳石的饱和浓度。 

 

2.4  溶液浓度与饱和浓度的比较 

2.4.1  温度的影响 

    三水铝石和拜耳石在不同浓度下其饱和浓度随温

度的变化如图 6 所示。由图 6 可知，在每一个实验条

件下，溶液对于三水铝石和拜耳石都是过饱和的，表

明三水铝石和拜耳石都存在结晶的可能性。图 7 所示

为在 2(K O )k  39.3 g/L 下温度对相对过饱和度的影

响。由图 7 可看出，在 30 ℃时，拜耳石的相对过饱

和度为 3.99；而在 80 ℃时，此项值却降为 0.42。如

2.2 中所述，在 30 ℃和 40 ℃下，过饱和铝酸钾溶液

分解产生的初始晶相主要为拜耳石，而不受溶液浓度

的影响，而在 60 ℃和 80 ℃下，初始晶相却主要为

三水铝石。结合图 7 可推知，这是由于拜耳石的相对

过饱和度在低温下的明显升高造成的。需要指出的

是，对于晶体的成核过程，温度的降低对于成核速率

的影响是双重的，经典成核理论认为成核速率

3 2

3 3 2

16π
exp

3 (ln )
J A

k T S

  
   

 
。一方面温度的降低增大

了过饱和度，可参考图 7 所示，利于成核；另一方面，

温度的降低减小了有效粒子碰撞的可能性，又会抑制

成核[38]。因此，说明在低温下拜耳石相对过饱和度的

升高对于晶体成核的促进作用要大于温度的降低对于

成核的抑制作用。 



第 29 卷第 3 期                          江友法，等：铝酸钾溶液自发分解过程中的氢氧化铝晶型转变 

 

611 

    如图 6 所示，在任一实验条件下，三水铝石的饱

和溶解度均要低于拜耳石的饱和溶解度。由 2.2 中可

知，三水铝石只有在较高的温度(60 ℃和 80 ℃)下才

成为初始产品的主要晶相，这说明拜耳石的形成在动

力学上要优于三水铝石，从而导致了低温下初始产品

中拜耳石作为主要晶相的现象，这与前人结论一致：

WANG 等[19]在研究利用晶种改变介稳区宽度来控制 

 

 
图 6  三水铝石和拜耳石饱和浓度随温度的变化 

Fig. 6  Saturation concentration change of gibbsite and 

bayerite with temperature at K2Ok concentration of 39.3 g/L(a),  

97.9 g/L and 235.6 g/L(c) 

 

 

图 7  三水铝石和拜耳石在 K2Ok浓度为 39.3 g/L 下相对过

饱和度随温度的变化 

Fig. 7  Relative supersaturation of gibbsite and bayerite under 

different temperatures at K2Ok concentration of 39.3 g/L 

 

Al(OH)3 多晶型的过程中，指出在溶液浓度超过拜耳

石的饱和溶解度时，拜耳石由于具有更低的成核活化

能，将优先析出；另外，SONTHALIA 等[41]在详尽地

综述三水铝石析出以及附聚现象中，总结得出三水铝

石的晶体生长活化能为 123.8 kJ/mol，而这相当于拜耳

石晶体生长活化能(60~80 kJ/mol)[26]的 1.5~2.0 倍。当

然，晶体的结晶过程并不完全有活化能所决定，还与

温度、过饱和度、界面张力等因素有关，但具体结合

实验结果，说明拜耳石的成核在动力学上要优于三水

铝石。 

2.4.2  苛性碱浓度的影响 

    苛性碱浓度对于铝酸钾溶液自发分解的初始晶相

影响并不大。图 8 所示为三水铝石和拜耳石饱和浓度

随浓度的变化。在同一温度下，三水铝石和拜耳石的

饱和浓度均随着苛性碱浓度的增加而增加。然而，对

于晶体成核有重要影响的相对过饱和度却保持不变，

如图 9 所示：在 30 ℃时，铝酸钾溶液中三水铝石的

相对过饱和度为 8.39，且并不随着苛性碱浓度的变化

而变化。比对图 7 与 9 可知，显然温度对于过饱和度

的影响要更加显著。同时，由表 2 可以看出，在同一

温度下，浓度的变化并不影响铝酸钾溶液中初始析出

产品的主要晶相，由此可推断，在本实验所考察的实

验范围内，苛性碱浓度对于铝酸钾溶液自发分解初始

产品的主要晶相并无明显影响。 

 

2.5  Al(OH)3多晶型转化机理 

    根据热力学数据可知，三水铝石的吉布斯自由能 
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图 8  三水铝石和拜耳石饱和浓度随浓度的变化 

Fig. 8  Variation of saturation concentration of gibbsite and bayerite under different alkaline concentrations at 80 ℃(a), 60 ℃(b), 

40 ℃(c) and 30 ℃(d) 

 

 

图 9  三水铝石和拜耳石在 30 ℃下相对过饱和度随苛性碱

浓度的变化 

Fig. 9  Relative supersaturation concentration of gibbsite and 

bayerite under different caustic concentrations at 30 ℃ 

比拜耳石的要小 2 kJ/mol[42]，这也与自然中大量稳定

存在的三水铝石晶相相匹配。然而，由 2.2 可知，在

过饱和铝酸钾溶液的自发分解中，其初始晶相均不是

纯净的热力学稳定相——三水铝石，甚至在低温

(30 ℃和 40 ℃)下，其主要成分为拜耳石，但是都存

在由拜耳石/诺耳石向三水铝石的晶型转变过程。 

    图 10所示为在 30℃下含 2(K O )k  39.3 g/L铝酸

钾溶液无晶种分解过程中的晶型转化过程。XRD 分析

显示，其初始析出的晶相中主要为拜耳石，而随着时

间的推移，产品中主要晶相转变为拜耳石和三水铝石

的混合晶相。另外，通过 SEM 像可观察到，在图 10(a)

中，三角锥形晶体的底边约为3.5~4.3 μm，而在图10(b)

中，可明显发现锥形晶体颗粒尺寸的减小，其底边变

约为 1.4 μm。由此推断，在铝酸钾溶液自发分解的晶

型转变过程中，存在拜耳石的溶解。 

    如前所述，对于晶体多晶型间的转化，其机理解

释包括以溶液为介质的晶型转化(Solution-mediated 
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图 10  实验 1 中不同反应时间下分解产物的 XRD 谱 

Fig. 10  XRD patterns of precipitated products in experiment 

1 obtained at 5 h(a) and 1 d(b) 

 

 

图 11  实验 1 中不同反应时间下分解产物的 SEM 像 

Fig. 11  SEM images of precipitated products in experiment 1 

obtained at 5 h(a) and 1 d(b) 

 
polymorphic transformation, SMPT)和固态晶型转化

(Solid-state polymorphic transformation, SSPT)。在本实

验中，并未发现固相状态拜耳石的晶型转化，这与前

人报道一致[14−15, 19]。由此可推断，拜耳石向三水铝石

的晶型转变并不是固态晶型转化过程。 

    结合图 10 中发现的拜耳石溶解可推导，铝酸钾溶

液中的晶型转变应为以溶液为介质的晶型转化过程，

同时由 2.2 节可知，温度的升高和苛性碱浓度的增加

都促进此晶型转化过程，更佐证了这是一个溶  解−

再结晶过程，且稳定相即三水铝石的成核与生长很可

能是在亚稳定相即拜耳石的某一晶面上进行的。 

 

3  结论 

 

    1) 对过饱和铝酸钾溶液自发分解过程的固相析

出过程进行了考察，其初始晶相均不是纯净的热力学

稳定相—三水铝石，甚至在低温(30 ℃和 40 ℃)下，

其主要成分为拜耳石，但是都存在由拜耳石/诺耳石向

三水铝石的晶型转变过程。 

    2) 通过对三水铝石和拜耳石饱和浓度与溶液浓

度的比较，可知温度对相对过饱和度的影响要比苛性

碱浓度更加显著。三水铝石的饱和溶解度均要低于比

拜耳石的饱和溶解度，而三水铝石只有在较高的温度

(60 ℃和 80 ℃)下才成为初始产品的主要晶相，这说

明拜耳石的形成在动力学上要优于三水铝石，从而造

成了低温下拜耳石作为主要晶相析出的现象。 

    3) 在铝酸钾溶液自发分解的过程中，均存在由拜

耳石/诺耳石向三水铝石的晶型转变过程，且可观察到

亚稳相的溶解，由此推断此晶型转变应为以溶液为介

质的晶型转化过程，包括拜耳石的溶解、三水铝石的

成核和三水铝石的生长。另外，温度的升高和苛性碱

浓度的增加都促进此晶型转化过程，更佐证了这是一

个溶解−再结晶过程。 
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Polymorphic transformation of aluminum hydroxide during 
spontaneous decomposition of  

supersaturated potassium aluminate solution 
 

JIANG You-fa, LIU Cheng-lin, LUO Meng-jie, XUE Jin, LI Ping, YU Jian-guo 
 

(National Engineering Research Center for Integrated Utilization of Salt Lake Resource,  

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China) 

 

Abstract: As the precursor for production of aluminum, aluminum trihydroxide has four polymorphs and the control of 

polymorphism of crystal product is vital for downstream operation and product quality. The effects of temperature and 

caustic concentration on the initial crystalline product and polymorphism transformation were investigated during 

spontaneous decomposition of supersaturated potassium aluminate solution. The results show that the initial crystalline 

product under relatively lower temperature (30 ℃, 40 ℃) is bayerite and that under relatively higher temperature (60 ℃, 

80 ℃) is a mixture of gibbsite and bayerite. The influence of alkaline concentration on the initial products is not 

significant. By comparison between the saturation concentration of the polymorphs and the solution concentration, it is 

concluded that the formation of bayerite is kinetically favored according to a predominance of the initial crystalline 

products under low temperature. The dissolution of bayerite was detected by SEM, which infers that the transformation of 

bayerite to gibbsite is attributed to the solvent-mediated polymorphic transformation (SMPT) process. The polymorphic 

transformation is promoted with the increase of temperature and caustic concentration, which further indicates a 

dissolution-recrystallization process. 

Key words: potassium aluminate; crystallization; bayerite; polymorphic transition; gibbsite 
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