
从煤歼石制取结晶氧化铝
、

聚合氯化铝
、

水玻璃及白炭黑

辽宁省煤炭研究所

抚 顺 有机 化 工 厂

南 票 矿 务 局

一九五八年二月十三 日
,

伟大领袖毛主席

亲临抚顺煤矿视察
,

给全矿职工以极大的鼓

舞
�

毛主席最关心工人
,

工人和毛 主 席最

亲
�

当毛主席逝世的噩耗传来
,

整个矿区沉

浸在极大的悲痛之中
�

面对 《毛主席视察煤

都抚顺》的巨幅油画
,

沉痛悼念最敬爱的伟大

领袖毛主席
�

毛主席啊
,

毛主席 � 是您老人

家拯救我们出苦海
,

您是我们矿工的大救星 �

把所有的煤都化作墨
,

也写不完您的恩情
,

用

千万辆矿车也载不尽您给我们的幸福 �

当年我们怀着对伟大领袖毛主席的深厚

无产阶级感情
,

光荣地接受了省
、

市革委会交

给我们的抚顺废研石进行定性
、

定量鉴定及

提 出利用途径的研究任务
�

我们坚持独立自主
、

自力更生的方针
,

高

举鞍钢宪法
,

坚持
“

两服务
,

一结合
” ,

参加试

验的广大工人
、

干部
、

技术人员坚持以阶级斗

争为纲
,

坚持党的基本路线
,

于一九七四年四

月完成了中间试验
,

拿出了合格的结晶氯化

铝
、

聚合氯化铝
、

水玻璃
、

白炭黑等四种产品
�

目前
,

南票矿务局已建成生产结晶氯化铝的

厂房
,

并已部分投产
�

抚顺有机化工厂扩建

了结晶氯化铝车间
,

不久即将投产
�

从此
,

采煤过程中被弃的砰石得到了利用
,

化工生

产中的副产品盐酸也找到了出路
,

做到了变
“

废
”

为宝
,

化害为利
�

一
、

结 晶 氯 化 铭

结晶氯化铝是一种净水剂
,

性能比硫酸

铝好
,

用量为硫酸铝的三分之二
�

也可代替

硫酸铝作造纸施胶剂 �在铸造中代替氯化铁
,

不但改善劳动条件
,

而且解决了与农争肥的

问题
�

�一 � 反应原理

煤秆石经焙烧后
,

其中氧化铝与盐酸进

行反应生成三氯化铝
�

经蒸发即得固体结晶

氯化铝 �� �� �
,

·

� �
�� � 产品

,

反应式如下
�

� ��� �
� � � � �

一
��  � �, � � ��,�

�二� 原抖

�
�

煤砰石 抚顺废砰石 �泥质页岩�
,

化

学成份见表 �
�

表 � 抚顺废砰石成份

竺塑哩�竺�含量 �� �� ”�
·

� �

� ��
�

� � ��
�

� � � � � �

�
�

� � � � �

注 � 表中数据为

��
�

��
。

�弋 焙烧后 的 结 果
,

烘 减 量 为

��一��

�
�

盐酸 抚顺有机化工 厂 农 药 车 间 副

产
�

浓度 � �� 外
�



�三 � 工 艺流程

工艺流程如图 � 所示

素是焙烧温度
,

小试结果见表 ��

�� � 焙烧时间的影响 试验时
,

曾作过

不同焙烧时间的对比
,

发现焙烧 � 小时
,

可获

得较好氧化铝浸出率
�

结果见表 �
�

裹 � 培烧时间的影响

焙烧时间�小时 �

� �
�
�

,

浸出率 �� � � �
�

� � � � �
�

� � � , �
�

� � � � �

�的 不同原料的适应性问题 从表 � 看

出
,

原料虽然不尽相同
,

都能达到较高的氧化

铝浸出率
�

表 � 不同来源煤开石对比试验

�四 � 试验方法及 结 果讨论

�
�

试验方法 将原料煤研石
,

粉碎至要

求粒度 � �� 目
,

然后在 � �� ℃ 焙烧 � 小时
,

以

备酸浸
�

盐酸浓度调 整 为 �� 多
,

将 � �� � ��
�。,

� �
�

� 一 �
�

� , 酉己比的焙烧过的砰石粉送人酸

浸釜
,

搅拌
�

然后加热
,

保持物料在�� 一 � �� ℃
,

反应 � 小时
�

投人聚丙烯酞胺 ��
�

� � �
,

真空

抽滤
,

水洗渣 �至 �� �一 � �
,

渣以备生产水玻

璃
�

母液在减压下进行浓缩 �弓� �一� 钧 毫米

汞柱 �
,

离心分离
,

即得结晶氯化铝
�

滤液返

回蒸发浓缩
,

洗渣水留待下次酸浸时配酸或

直接送蒸发浓缩
�

�
�

讨论

�� � 原料粒度的影响 一般说
,

原料粒

度愈细了氧化铝浸出率愈高
�

小试验时
,

原料

均过 ��� 目筛分
�

中试时
,

由于条件限制
,

采

用 � �一�� 目
,

氧化铝浸出率一般都在 �� 多

以上
�

�� � 焙烧温度的影响 歼石粉焙烧的好

坏
,

对氧化铝浸出率影响很大
,

其主要影响因

表 � 煤砰石焙烧温度的影响

煤砰石来源
原料中

� �
�
�
�

含量

�� �

原料中
� � 含量
�� �

� �
�
�
�

浸出率
�� �

抚顺西露天
矿西北郊

抚顺西露天
矿西北郊

抚顺西露天
矿选煤厂

抚顺西露天
矿选煤厂

。

� � � �

� �
。

� � � � � �
。

�

� �
。

� �

������
自��丈‘��������工�

焙烧温度 ℃

� �
�
� � 浸出率 � 兰�兰�兰�兰�二”�

·

“�
�”‘

·

� � �
”�

·

� � �”�
·

”� �“�
·

‘�

注� 原料粒度 � �� 。 目
,

焙烧 � 小时
。

� �

另外
,

该方法亦适用于不同产地
,

不同成

分的多种煤砰石进行结晶氯化铝的生产
�

� 劝 酸浸及反应的温度控制 氧化铝与

盐酸作用
,

生成三氯化铝的反应是放热反应
�

进行中
,

温度急剧上升
,

直至沸腾
�

试验中发

现
,

温升速度最高可达每分钟 �一�� ℃
,

因此
,

温度控制不好
,

就会因料浆激烈沸腾而造成

喷料事故
�

所以
,

在反应过程中
,

控制好温升

速度是必要的
�

� � � 结晶氯化铝中铁含量的控制 铁是

结晶氯化铝中的主要杂质
,

需用离心分离
�

为

了保证产品质量
,

就必须控制饱和溶液中铁

在一定范围内
�

在我们试验条件下
,

离心时

饱和溶液中铁在 �� 毫克 �毫升以下
,

产品结

晶氯化铝中铁少于 �
�

� �
�

在试验生产中
,

离出液是循环使用的
,

在

循环过程中
,

铁含量逐渐增高
,

当铁含量高出

一定范围时
,

就不再继续循环了
�

此部分高



铁离出液可单独浓缩
,

其产品可用做净水剂
�

在运输方便情况下
,

此部分离出液可直接用

于净水
�

生产中
,

产品质量直接受原料中铁含量

的影响
,

故不宜应用高铁原料
�

为提高产品

质量
,

提高对高铁原料的适应性
,

在今后生产

中
,

增加除铁工序是必要的
,

并为溶液 中稀有

金属稼的回收创造了条件
�

热解过程
�� ���

,
�

� �
�� ��与 � ���〔�� �

,

� �‘� 。

二
、

聚 合 氯 化 铝

聚合氯化铝是一种新型的无机高分子混

凝剂
,

它同一般的铝盐
,

如硫酸铝
、

氯化铝等

相比
,

具有用量少
,

效能高
,

适应能力强等一

系列优点
,

是一种很有前途的混凝剂
,

广泛用

于生活饮用水
、

污水处理
,

还可代替硅酸乙醋

应用于陶瓷型精密铸造中
�

这些产品
,

多数

是液体
�

对包装
、

运输和管理方面都较困难
�

个别有固体的产品
,

也是由液体经过浓缩
、

干

燥等过程制成的
�

原料多数是铝灰和铝矾土

等
�

用煤秆石为原料生产固体聚合氯化铝
,

还属首次尝试
�

因此
,

试验研究简便的方法

直接生产固体聚合氯化铝
,

以适应我国社会

主义建设的需要
,

是有重大的现实意义的
�

我们以结晶氯化铝为原料
,

经过热解
、

聚

合等工艺过程即得到固体产品
,

工艺简单
、

操

作方便
、

原料来源充足
,

从而为固体聚合氯化

铝的大规模工业化生产开辟了新的途径
�

�一 � 生产原理

当结晶氯化铝 ��� ��
,

·

� �
� � �

,

经过一定

温度加热后
,

便分解析出一定量的氯化氢气

体和水份
,

而变成粉末状的产物�为便于与聚

合物区别起见
,

可称为聚合氯化铝单体
,

简称

熟料 �
�

这些熟料是 由不同碱化度的熟料混

合组成
,

能溶解于水
,

但溶解的时间比较长
�

将熟料先用一定量的水搅拌
,

溶解并在较短

时间内固化
,

形成树脂状的产物
,

即固体聚合

氯化铝
�

这种聚合氯化铝易溶解于水中
,

发

挥混凝效果
,

其反应机理
,

目前还不十分清

楚
,

我们初步认为其反应式是
�

� ��� 一
。

��
�� �

�
� � �

聚合过程

。 � ���� � �
,

�蟋一
,

� 、二 �
��

一�� �
�

�� � �
。

� �卜
, ·

� �
� � �,

�二� 工艺条件探讨

�
�

热解温度和时间的关系 取一定量结

晶氯化铝
,

经过一定温度和一定时间加热分

解
,

其结果见表 �
�

表 � 热解温度和时间的关系

编 号
加热温度 �加热时间
�℃ � � �分 �

减 重
�� �

���

…
一、���,�工�门��曰�了,石�匕口曰�溶�李素衬不溶溶溶病吞吞

不溶

溶溶溶

���
�、少�多���
�乡��� 工勺�,�� !�� !��� �� ���������

������‘�了�二��了��才�‘护���月吸了‘护�
任���丈�
‘

任�
�

,�,、,‘,‘,�
�

‘‘仁 一一一一一一一一一一一J‘

�少00
-乡哎少一、严J0000
lj,产

00
,乙
2
,乙
2
叹尹
5
1、,-少自/1工,‘

2
,‘勺‘,山,一,�,一,一,勺山

l 0

l 1

1 2

2 9
.
2

4 4
。

0

从表中看出
,

加热温度和时间对结晶氯

化铝的分解关系很大
,

温度低则分解时间 长
,

反之
,

则短
.
但加热过程中

,

不断搅拌可加快

分解速度
.
如表中第 5、 6 号

,

加热温度和时

间相同
,

由于搅拌速度不同
,

结果差别大 ;第

8、 9 号只是搅拌情况不同
,

加热时间短的减

量反而多
.

2
.
不同碱化度熟料的溶解速度和温度关

系 一般来说
,

常温下熟料在水中的溶解速

度是不理想的
,

但加热可加速溶解
.
尤其是

碱化度低时
,

溶解更快
,

见表 6
.

3
.
加热分解与碱化度

、

视比容的关系

结晶氯化铝加热分解后
,

由于放出氯化氢气

体和水份而显著减重
,

但其体积改变很少
,

相

应地视比容却明显地改 变了
.
因此

,

测定熟

料的视比容
,

就可以大致确定其碱化度的范



表 6 不同碱化度的溶解速度

碱化度
B (% )

在下列温度下的溶解时间

编号

常温 50℃ 100℃

2 小时

3 小时

3
、

5 小时
4
.
, 小时

6 小时

l咚小时

45 分

47 分

67 分
75 分

3 小时

3 小时以上

20 分

25 分

35 分

40 分

80 分

2 小时

加热过程中溶

加热过程 中溶

5 分

5 分

30分

30分

.104,
了
�

04

�、J
0
0口,�
04.

…
,.

QU工、00,‘产O自l�多‘U式U,
矛,了�了

-342
1,
�

6

围
,

这是工业生产中炉前快速控制产品质量

的极好指标
.

4
.
熟料聚合时碱化度

、

视比容与加水量

的关系 熟料溶于水的速度很缓慢
,

使用时

不方便
.
然而事先聚合后的固体聚合氯化铝

却很易溶于水
,

使用方便
.
从混凝效果来看

,

也是先聚合的较直接溶于水的效果好
.
聚合

时的加水量与碱化度
、

视比容之间的关系见

图 2.

�次甲侧妞凝

90肪80巧70656055

(四) 操作方法

首先在 沸腾炉内加一层干燥的结晶氯化

铝作底料
,

于热风炉点火同时 (38。士 20 ℃)
,

开动鼓风机(弓0 0 米
3
/时 )

,

待沸腾床温度达到

要求后 (170 士 10 ℃)
,

陆续将 8
.
, 公斤结晶氯

化铝通过振荡进料器向沸腾炉内加人 (炉顶

温度 85 士 5℃ )
,

分解后的熟料
,

经溢流口流

出至料桶(~ 3 , 公斤/时)
,

桶内料满后
,

刮平
,

称重
.
视比容合格的即为熟料

.

热解出的氯化氢气体和水蒸汽
,

经沸腾

炉顶部引至吸收塔内
,

循环水从塔顶喷下
,

将

气体洗涤吸收后
,

由塔底流入贮酸 槽 (液 温

< 60 ℃)
,

再由循环泵打至塔顶
,

如此循环至

酸度达到要求后
,

可作为酸浸用
.

根据熟料的视比容
,

向聚合罐内先加水
,

再加熟料搅拌
,

至稠状时
,

放人铺有塑料布的

池中
,

固化
。

干燥后
,

即为固体聚合氯化铝
.

n‘
1
们八OU

22
,一
.
工

�火迎余�

仲1

鬓
l

;:: 0.5 1.0 1.5 2.0 2。
5

加水量 (每份熟料加水的份数)

聚合时加水量与碱化度
、

视比容的关系

三
、

湿 法 水 玻 璃

加热分解与碱化度
、

视比容的关系

(三) 工艺流程

工艺流程如图 3

(一 ) 生产原理

现行水玻璃生产主要有两种方法
.
一种

是干法
,

以纯碱
、

石英砂为原料
,

经高温熔融

制得
.
另一种是湿法

,

以烧碱和石英砂为原

料
,

在 8 公斤/厘米
2
压力下

,

经六小时反应后

制得
.

我们试验方法属于湿法
,

其特点是基于

煤砰石经盐酸处理后
,

渣中二氧化硅提高了

活性
,

在较低压力(或常压)下
,

与液体烧碱反

应生成水玻璃
.
反应式如下

:

M SIO
Z+ ZN aO H 、 N aZO

·

M
S I O

:
一

于 fl:O

( 二) 工 艺流程

工艺流程如图 4.

,‘
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.
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.
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。
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.
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、
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。

4
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。
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.

7 111 3

。
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。
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、
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.
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‘
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。

6 666
4

。

4 555
1

。
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8

2

、

000 难溶于水水
222222222 1。

斗444 ,
.
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根据实际需要选择不同配比
,

制得所需要模

数的水玻璃
.
该法主要特点是

,

可以直接在

低压力下生产高模数水玻璃
.

2
.
反应压力的影响见表 9.

从表 9 看出
,

压力对 51 0 2转化率影响甚

微
,

因经酸浸后
,

砰石渣中 51 0
2
主要是活性

的
,

所以在低压甚至常压中就可以进行反应
.

表 , 反应压力对转化率的影响

(三 ) 试验方法

将液体烧碱 (42 多)
、

水 (或稀水玻璃)
,

酸浸 后 砰 石 渣 (~ 70并51 0
2
) 按 一 定 配 比

(510
2
/N
:20 ~ 3

.
53)打浆

,

然后进行碱解
.
蒸

汽间接加热物料
,

当反应达到预定压力 (2一
2

、

5 公斤/厘米
2
)和时间( 1 小时 )后

,

放人沉降

槽自然沉降
,

沉降后的清液真空抽滤
,

其渣用

适量水进行洗涤
,

并通人直接蒸汽加温
,

促其

沉降
,

经 1一2次洗涤后
,

将渣放人水玻璃抽

滤槽
,

抽滤水洗
,

然后将渣清除
.
所得湿法水

玻璃广泛用于纸制品
、

铸造
、

电焊条
、

建筑部

门
.
也是进一步生产白炭黑的原料

.

(四
_
) 试验结果及讨 论

1
.
不同配比的影响见表 8

.

批批 号号 7斗一555 74一777 74一333 6一lll

反反 应 压 力力 O 。

999 I

。

888
2

。

lll
2

。

555

(((
公斤/厘 米

2
)))))))))))

反反应时间(小时))) lll lll lll lll

55510 :转化率(% ))) 83
。

333 8 9

.

000 8 ,
。

999
8

4

.

333

以以模数计算算算算算算

从另一方面看
,

反应压力低时
,

水玻璃沉

降速度很慢
,

压力提高
,

有利于水玻璃沉降分

离
.
通过试验

,

我们认为选取反应压力为2一
2
.
5公斤/厘米

2
为好

.

3
.
煤研石在酸浸时

,

氧 化 铝 浸 出 率对

51 0 ,

转化率的影响
,

见表 10
.

表 10 载化铝浸出率对 51 0
,

转化的影响

5 】 6 } 7
d己一卜�一一
‘一,‘一,几

一8一1

表 8 32
.
2 139

批 号

不同配比对转化率的影响

} 7;_ 3 }
6一3 1 7

,一 ,

3 8
.
8 } 45 6 5

.
7 } 7 4

。

2 } 8 5

。

,‘
产
n‘U脚z甲,

二

传内j
1.1

8

53训133862
。

3 8
()

2

.

1
7 8

2

.

6
7

5

2

。

2 0
5

比数配模

510 2转化率(% ) } 85
·

9

}

8
2

·

斗

从表中看出
,

选取不同配比
,

均可达到差

不多相同的 51 0
2
转化率

.
因而

,

在生产中可

注 :表内数据系小试结果
.
在搅拌下常压煮沸一小时

4
.
碱解后得到的反应清液 (稀水玻璃)

,

经浓缩后可制得成品水玻璃
,

共进行了二次

试验
,

结果见表 11
.

表 11 浓缩制成品水玻璃

\ 1 ..
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四
、

沉淀法 白炭黑

(一) 生产原理

我们根据吉林化工研究院合成橡胶研究

室
“

关于沉淀法制白炭黑
”

的研究结果 进行

的
,

其反应原理如下
:

N :20
·

M
S I O

Z
·

”
H
Z
O + C O

Z

一
Na:CO,

+ M
S i o

: · ”
H
2
0

N
a Z C 0

3
+ C 0

2
十 H

20

一
NaHCO3

510:., H
Z
o

一

全
今 s i

q

. 。 ,

H

:
o

+ (

, 一 , ,

) H

Z
O

( 二 ) 原料

1
.
水玻璃 采用以煤研石为原料生产的

湿法水玻璃
.
M :2

.
5一3. 0; d > 1

.095.

2.二氧化碳 采用钢瓶液体二氧化碳
.

3
.
浓硫酸 98 多 (或盐酸 ZN )

.

(三 ) 工艺流程

工艺流程如图 5
.

炭黑工艺条件
,

进行了十次试验
,

得到合格的

白炭黑产品
,

主要用途可作橡胶补强剂
.

将水玻璃调整比重后(d 一 1
‘

09 一1
.
1的

,

蒸汽直接通入压热釜
,

待釜 内表压达到要求

时 (2
.
5一2
.8公斤/厘米

2
)

,

保持 35 分钟
,

然后

放入保温沉降罐
,

沉降 12 小时
,

澄清后合格

的水玻璃抽入碳酸化釜
,

搅拌并l司接加热
,

控

制温度 (84 士 1℃)
,

在 6小时内均匀通入所

需二氧化碳气体(35 多v /v )
.
取样分析合格

后
,

对碳酸化后的悬浊液进行离心分离
,

对固

体进行水洗
,

水洗后的固体打浆
,

用 ZN H 多。
;

(或 ZN H CI ) 中和
,

以除去过量的碱 (pH Z一

3)
,

离心分离
、

水洗
、

干燥
,

即为成品
.

(四) 试验方法

根据吉林化工研究院所确定的沉淀法白
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第 3 页倒数第 6 行
“

深揭猛批刘少奇
、

林

彪
、

反革命修正主义……
” ,

应为
“

深揭猛批刘

少奇
、

林彪反革命修正主义……
”
.

第 15 页第 9 行
“

公共位宅
” ,

应为
“

公共

住宅
”
.

第 15 页倒数第 8行至第 3 行
“

城填
” ,

应

为
“

城镇
”
.

第 16 页
“

中国科学院沈阳林业土壤研究

所
” ,

应为
“

辽宁省林业土壤研究所
”
.

第 41 页表 1 下左第 5行
“

绿藻门中丝状

藻门中丝状藻类… …
” ,

应为
“

绿藻门中的一

种丝状藻拳……
”
.

第 41 页表 1 下右第4一6行
“

水温一般在

11一28℃
,

照度 1500一2000 流明
,

循环装置

水温 11
一 2 8 ℃

,

照度 1500一2000流明
” ,

应

为
“

水温一般在 11一24oc
,

照度 3000一5000

勒克斯
,

循环装置11 一 2 8℃
,

照度z, 0 0一2000

勒克斯
” .


