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摘  要：采用粒径不变的收缩未反应核模型法研究 12CaO·7Al2O3溶出动力学，考察搅拌强度、溶出温度和碳碱浓

度对 12CaO·7Al2O3溶出性能的影响。结果表明：当搅拌速度达到 600 r/min之后，不再影响Al2O3溶出率，从而消

除液膜扩散对溶出过程的影响；其它条件相同的情况下溶出温度和碳碱浓度越高，溶出性能越好；在实验范围内，

溶出过程符合一级反应，受表面化学反应控制，频率因子为 1.089×10−5，表观活化能为 27.74 kJ/mol。 
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Abstract: Leaching dynamics of 12CaO·7Al2O3 was studied using shrinking unreacted core model. The effects of stirring 

intensity, leaching temperature and concentration of reagents were investigated. The results show that the stirring 

intensity doesn’t influence alumina leaching ratio when it is higher than 600 r/min; the leaching property of 

12CaO·7Al2O3 is better as the temperature and concentration of sodium carbonate are higher. The leaching process is the 

first order reaction, and it can be described by surface chemical reaction. The frequencys factor is 1.089×10−5, and the 

apparent activation energy is 27.74 kJ/mol.  
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近年来，由于铝土矿资源的过度开采，我国可利

用的铝土矿资源迅速减少，可利用铝资源范围已经开

始从低品位铝土矿转向难处理矿石和非铝土矿资   

源[1−3]。因此随着我国铝土矿资源的枯竭，国际铝土矿、

铁矿石价格的大幅度上涨以及国内对Al2O3产品需求

的不断增加，对于储量丰富和总有价成分含量较高的

高铁铝土矿的开采和综合利用指日可待。 

三水铝石型高铁铝土矿主要分布在我国广西贵港

一带。该矿中Al2O3和氧化铁含量在正常生产工艺条件

下均达不到各自的品位要求，极难利用，但总有价成

分含量较高。目前，处理该矿的较为可行的方法为“烧

结－高炉冶炼－提取Al2O3”工艺，即高铁矿烧结后进

高炉冶炼，炉渣(有效成分 12CaO·7Al2O3)用于提取

Al2O3。东北大学经过十几年的研究，尽管已经基本打

通了该工艺的关键性环节，然而还存在一些问题，如

在提取Al2O3工艺中如何提高Al2O3溶出率和降低调整

液中碳碱浓度等。由于迄今为止国内外缺乏对

12CaO·7Al2O3纯体系的研究，其溶出机理尚不清楚，

这就使得高铁铝土矿综合利用过程中Al2O3提取工艺

的研究缺少理论依据，限制了Al2O3溶出率的进一步 
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提高。因此，本文作者研究 12CaO·7Al2O3的溶出动力

学，以便找出溶出过程中的控制步骤，为高铁铝土矿

的综合利用提供理论基础。此外，由于采用烧结－拜

耳工艺从粉煤灰中提取 Al2O3 的有效成分也是

12CaO·7Al2O3，因此该研究对于从粉煤灰中提取Al2O3

工艺也具有一定的借鉴意义。 
 

1  实验 
 

1.1  实验原料 
实验 所用原料 为由分析 纯 Al2O3 和 CaO( 由

Ca(OH)2 煅 烧 得 到 ) 高 温 合 成 而 得 到 的 纯

12CaO·7Al2O3，其XRD谱如图 1 所示。调整液由分析

纯NaOH、分析纯Na2CO3和工业Al(OH)3调配而成，溶

液成分为：Na2O 7 g/L，αk 1.6，Na2OC 0.97~1.94 mol/L。
其中，Na2O和Na2OC分别为溶液中以氧化钠表示的苛

碱浓度和碳碱浓度；αk为溶液中苛碱与Al2O3的摩尔数

之比。 
 

 
图 1  实验原料的 XRD 谱 

Fig.1  XRD pattern of raw material 

 

1.2  实验方法 
实验在多孔磁力搅拌器中进行，水浴加热，磨口

三角瓶作为溶出容器，瓶口接有循环水冷凝。实验时

先将调整液预热到设定的温度，然后加入一定量的

12CaO·7Al2O3，计时溶出。到达实验时间后迅速取下

冷却，并进行干过滤。用化学成分分析法分析滤液中

Al2O3的含量，按下式计算溶出率： 
 

wm
V

×

×−
= 调整液溶出液 ρρ

ηAO                     (1) 
 
式中  溶出液ρ 为溶出液中Al2O3含量，g/L； 调整液ρ 为

溶出前溶液中的Al2O3含量，g/L；m为加入C12A7的质

量，g；w为C12A7中Al2O3的含量(质量分数)；V为溶液

体积，L。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  选择溶出动力学模型 
12CaO·7Al2O3的溶出过程为其与调整液中的碳

碱发生反应生成铝酸钠和碳酸钙的过程，反应方程式

为
 

[4−5]  

12CaO·7Al2O3(s)+12Na2CO3(l)+33H2O= 
14NaAl(OH)4(l)+12CaCO3(s)+10NaOH(l)   (2) 

 
此反应为液固反应。因反应过程中有不溶物CaCO3生

成，且生成物附着在未反应核之外，因此可选择有固

相生成的未反应核模型进行描述。此外，在反应过程

中，颗粒总体积的变化情况与反应物、产物的密度及

化学计量系数有关。已知C12A7的密度为 2.7 g/cm3，

CaCO3的密度为 2.71 g/cm3，由此可以计算反应前后相

应的粒径变化之比为 0.95。可见，反应前后半径的变

化很小，故在反应过程中，可将反应物的总体半径变

化忽略，每个炉渣颗粒半径近似地按常数处理，因此

最终选择粒径不变的收缩未反应核模型。该模型如图

2 所示[6−8]。 
 

 
图 2  生成固态产物的反应模型 

Fig.2  Reactor model of solid product 
 

反应步骤包括：1) 液态反应物或产物通过液体边

界层的外扩散；2) 液态反应物或产物通过液体边界层

的 内 扩 散 ； 3) 界 面 化 学 反 应 。 固 态 反 应 物

12CaO·7Al2O3近似按球形处理，假设界面化学反应为

一级不可逆反应，液态产物的扩散速率足够快，则 3
个依次发生的动力学方程如下： 
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1) 液态反应物 A 通过液体边界层的扩散速率为 
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2) 液态反应物 A 通过固体产物层的扩散速率为 
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3) 界面化学反应速率 
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式中  D1和Ds分别为反应物A通过液体边界层和固体

产物层的有效扩散系数；δ为液体边界层厚度；kr为界

面化学反应速率常数。 
在准稳态的情况下，假设液态反应物的浓度保持

恒定，通过积分，从上述 3 个方程可导出该模型包含

3 个控制步骤方程：表面化学反应控制、固膜内扩散

制以及二者的混合控制控 
[9−13]，它们依次为 

Ket=1−(1−x)1/3                               (6) 
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式中  Ke为表观化学反应速率常数；Ki为表观扩散速

率常数；t为反应时间，min；x为Al2O3的溶出率，%。 
 
2.2  搅拌强度对 12CaO·7Al2O3溶出过程的影响 

在L/S为 50 的条件下，以前面所说明的实验方法

于 75 ℃的水浴中用碳碱浓度为 1.94 mol/L的铝酸钠

溶液溶出 12CaO·7Al2O3，溶出时间为 60 min，结果如

图 3 所示。 
 

 

图 3  搅拌强度对Al2O3溶出率的影响 

Fig.3  Effect of stirring intensity on alumina leaching rate 

由图 3 可以看出，在搅拌速度小于 600 r/min时，

Al2O3的溶出率随着搅拌速度的增加而快速增加；在转

速大于 600 r/min时，提高转速则Al2O3溶出率基本不

再发生变化，搅拌速度对溶出率已无影响。这说明已

经消除了液膜扩散对反应的影响，搅拌作为一个变量

可以被忽略。然而扩散作为速率控制步骤是不能被消

除的[7]，所以此时反应进入了动力学区，溶出过程只

可能受化学反应控制(式(6))、固膜内扩散控制(式(7))
或二者的混合控制(式(8))。 
 
2.3  温度对 12CaO·7Al2O3溶出过程的影响 

研究温度对 12CaO·7Al2O3溶出过程的影响时，实

验条件为：碳碱浓度 1.94 mol/L、搅拌速度 600 r/min、
溶出温度 50~80 ℃。实验发现，在同一溶出温度下，

随着溶出时间的增加，Al2O3溶出率逐渐增加；同一溶

出时间下，温度越高Al2O3溶出率也越高(表 1)。 
 
表 1 不同溶出温度和溶出时间下Al2O3溶出率 
Table 1  Alumina leaching ratio at different temperatures and 
times 

Leaching ratio 
Time/min 

50 ℃ 60 ℃ 70 ℃ 80 ℃ 
10 69.99 72.65 75.72 78.35 
15 72.08 75.93 79.21 82.41 

20 74.47 78.43 82.65 85.32 

25 76.30 80.81 84.69 88.06 

35 79.52 84.22 88.83 92.85 

45 82.03 87.48 91.98 95.25 

 
将实验结果用尝试法代入收缩未反应核模型的表

面化学控制方程和固膜内扩散方程(式(6)~(7))可知，在

溶出过程中反应时间t与 1−(1−x)1/3呈线性关系(图 4)，  
 

 
图 4  反应时间内 1−(1−x)1/3与浸出时间的关系 

Fig.4  Relationship between 1−(1− x)1/3 and leaching time 
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与 1−2x/3−(1−x)2/3不呈线性关系(图 5)，符合表面化学

反应控制模型。 
式(8)可以看作是式(6)和(7)分别除以某一常数之后

的组合，图 5 说明t不与 1−2x/3−(1−x)2/3呈线性关系，因

此t必不与 +−− e
3/1 /])1(1[ Kx i

3/2 /])1(
3
21[ Kxx −−− 呈

线性关系。此外根据表 1 中的实验数据，用最小二乘

法求解Ke和Ki无解，这也说明实验过程不符合混合控

制。因此，溶出反应受表面化学反应控制。 
 

 
图 5  反应时间内 1−2x/3−(1−x)2/3与浸出时间的关系 
Fig.5  Relationship between 1−2x/3−(1−x)2/3 and leaching time 
 
2.4  碳碱浓度对 12CaO·7Al2O3溶出过程的影响 

碳碱浓度对 12CaO·7Al2O3溶出过程的影响实验

条件为：溶出温度 85 ℃，搅拌速度 600 r/min，碳碱

浓度分别为 0.97、1.29、1.61、1.94 mol/L。实验结果

表明，在同一溶出时间下Al2O3的溶出率随着碳碱浓度

的增大而增大，在同一碳碱浓度下Al2O3的溶出率随着

溶出时间的增加而增加。将实验结果用表面化学反应

模型进行处理，如图 6 所示。 
 

 
图 6  不同碳碱浓度下的浸出动力学曲线 
Fig.6  Leaching dynamics curves of different concentrations 
of sodium carbonate 

根据不同浓度下的动力学曲线可知，图 6 中各条

直线的斜率即为相应浓度下的反应速度v。由于

v=k·CAb
n，对公式两边取对数，并用lg v对lg CAb作图得

图 7。 
 

 
图 7  lg v和lg CAb的关系 

Fig.7  Relationship between lg v and lg CAb

 
对图 7 中直线经线性回归得到的直线斜率   

0.990 6，这说明 12CaO·7Al2O3溶出过程的反应为一级

反应。 
 
2.5  建立宏观动力学方程 

根据Arrhenius公式[8] )/exp( a RTEAK −= 两边取

对数可得，lg K=lg A−Ealg(e/RT)。式中：A为频率因子，

Ea为表观活化能，R为摩尔气体常数，T为热力学温度。

由图 4 可以求得不同温度下浸出反应的速率常数Ke，

并根据Ke=bKrCAb/(aρr0)计算Kr，结果如表 2 所列。 
 
表 2  不同温度下浸出反应的速率常数 

Table 2  Rate constant at different temperatures 

T/K T−1/10−3K−1 Ke/10−3 Kr/10−8

323 3.096 6.100 3.537 
333 3.003 8.290 4.807 
343 2.915 11.43 6.628 
353 2.833 14.52 8.420 

 

用lg Kr—1/T作图，见图 8： 
由图 8 可得直线的斜率为−1.449×103，截距为

−4.963。计算得：Ea=27.74 kJ/mol，A=1.089×10−5。 
将以上所得的活化能数据和其它参数代入

Arrhenius 公式和表面化学反应控制方程可得宏观动

学方程具体表达式为  力
 
1− (1−x)1/3=[1.878×10−2exp(−3.334×103/T)]t 
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图 8  溶出时间内lg Kr与 1/T的关系 

Fig.8  Relationship between lg Kr and 1/T during leaching 
 

2.6  优化溶出过程 
由于溶出过程受表面化学反应控制，温度对溶出

过程的影响较大[8]，因此提高溶出温度可以优化溶出

过程。表 3 列出在碳碱浓度为 1.94 mol/L、液固比为

10、溶出时间 120 min的条件下，不同溶出温度下的

Al2O3溶出率。可以看出，提高反应温度可以大大强化

溶出过程。 
 

表 3  不同溶出温度下的Al2O3溶出率 

Table 3  Aliumina leaching ratio under different temperature 

Temperature/℃ ηAO/% 

40 70.83 

55 84.61 

65 92.13 

75 98.88 

85 98.69 

 

3  结论 
 

1) 搅拌速度对 12CaO·7Al2O3的溶出性能影响不

大，特别是当转速达到 600 r/min之后不再影响Al2O3溶

出率，可以消除液膜扩散对溶出过程的影响。 
2) 在本实验条件下，溶出温度和碳碱浓度对溶出

过程有一定的影响。一般说来在其它条件相同的情况

下溶出温度和碳碱越高，溶出性能越好。 
3) 在本研究范围之内，12CaO·7Al2O3的溶出过程

的反应级数为 0.990 6，为一级反应。反应的表观活化

能为 27.74 kJ/mol，宏观动力学方程为 1−(1−x)1/3= 
[1.878×10−2exp(−3.334×103/T)]t。 
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