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［摘　要］　钠硫电池是一种优异的电化学储能电源，β″Ａｌ２Ｏ３电解质陶瓷是钠硫电池最为核心的材料，
直接决定了钠硫电池的性能、生产工艺和成本。片状结构的勃姆石适宜作为制备层状 β″Ａｌ２Ｏ３的前驱
体，本文分别以αＡｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３和水热反应合成的勃姆石为铝源，ＮａＨＣＯ３为钠源，在１２８０℃制备了
β″Ａｌ２Ｏ３。试验过程中考察了不同前驱体对 β″Ａｌ２Ｏ３的影响，同时探究了不同钠源加入量和温度对制
备β″Ａｌ２Ｏ３的影响，并采用Ｘ射线衍射和扫描电子显微镜分析β″Ａｌ２Ｏ３的物相组成和显微结构。结果
表明：采用αＡｌ２Ｏ３和γＡｌ２Ｏ３为前驱体制备的 β″Ａｌ２Ｏ３中还同时存在 αＡｌ２Ｏ３，而选取片状勃姆石为
铝源，加入２２％ＮａＨＣＯ３，在１２８０℃下煅烧，得到了纯相的β″Ａｌ２Ｏ３，呈１μｍ左右的片状结构，晶粒之间
分散较好，没有团聚现象，是理想的β″Ａｌ２Ｏ３前驱体。
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　　钠硫电池具有安全性高、比能量高、充放电效率
高、成本低等优点，是一种优异的电化学储能电

源［１］。β″Ａｌ２Ｏ３电解质陶瓷是钠硫电池最为核心的
材料，直接决定了钠硫电池的性能、生产工艺和成

本［２－４］。β″Ａｌ２Ｏ３的理想化学式为 Ｎａ２Ｏ·５Ａｌ２Ｏ３，
属六方晶系，与βＡｌ２Ｏ３的晶体结构非常相似，有类
同的层状结构和层间距离［５－８］。βＡｌ２Ｏ３的单位晶
胞包含 ２个尖晶石基块和 ２个钠离子层，垂直于
ｃ轴的方向存在含等量 Ｎａ离子和氧离子的疏松
Ｎａ—Ｏ层，Ｎａ离子可以在 Ｎａ—Ｏ层的二维空间扩
散［６］，随着 Ｎａ离子的迁移，伴随有电荷的移动。因
此，层状的βＡｌ２Ｏ３具有优异的Ｎａ离子导电性。而
β″Ａｌ２Ｏ３的单位晶胞包含３个尖晶石基块和３个钠
离子层，且 ｃ轴约为 βＡｌ２Ｏ３的 １５倍，因此，β″
Ａｌ２Ｏ３具有更加优异的导电性，电导率约为 βＡｌ２Ｏ３
的１０倍［９］。

制备 β″Ａｌ２Ｏ３ 的主要工艺包括固相反应
法［１０－１２］、溶胶－凝胶法［１３－１７］和共沉淀法［１３，１８］。固

相反应法需要较高的烧结温度，从而导致氧化钠蒸

发并部分损失，溶胶－凝胶法和共沉淀法虽然制备
出的β″Ａｌ２Ｏ３粒径更小，且烧结温度较低，但在溶
液中，金属前驱体会互相随机反应，不能精确控制物

相，且生产工艺较为复杂。随着研究的深入，Ｂａｒｉｓｏｎ
等［１９］以 αＡｌ２Ｏ３，γＡｌ２Ｏ３ 和 Ａｌ（ＯＨ）３ 为铝源，
Ｎａ２ＣＯ３为钠源，ＭｇＯ和Ｌｉ２ＣＯ３为稳定剂，制备了不
同纯度的 β″Ａｌ２Ｏ３。张笑等

［２０］以水热合成的一维

γＡｌＯＯＨ为铝源，通过固相反应合成了高 Ｎａβ″
Ａｌ２Ｏ３相的电解质材料。王晓等

［２１］选取 αＡｌ２Ｏ３为
铝源，以碳酸钠为钠源，在 １１７０℃下制备了 β
Ａｌ２Ｏ３和β″Ａｌ２Ｏ３的混合物。

勃姆石（ＡｌＯＯＨ）呈规则的氧原子立方紧密堆
积、铝原子填隙的尖晶石结构［２２－２４］，这与 β″Ａｌ２Ｏ３
的氧原子立方紧密堆积的类尖晶石结构相似，且勃

姆石在煅烧过程中对形貌有一定的继承性，因此，片

状结构的勃姆石非常适宜作为制备层状 β″Ａｌ２Ｏ３
的前驱体。

本试验以氢氧化铝为铝源，以水溶液为反应介

质，选取合适的模板剂，采用水热法合成制备结晶度
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好、形貌规整的六边片状结构的勃姆石，同时选取

αＡｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３作为对比，研究不同前驱体对制备
β″Ａｌ２Ｏ３的影响，并探究碳酸氢钠加入量和温度变
化对制备β″Ａｌ２Ｏ３的影响。

１　试验
１１　原料

１）αＡｌ２Ｏ３，郑州来源于某精细氧化铝材料厂。

２）γＡｌ２Ｏ３为中国铝业股份有限公司河南分公
司生产的工业氧化铝。

３）勃姆石由实验室制备，过程如下：以水溶液
作为反应介质，在反应容器中加入氢氧化铝（化学

成分见表１）和合适的模板剂，将反应容器加热至
２２０℃并保温４ｈ后，制备出粒径为０５～１μｍ的六
边片状结构勃姆石。勃姆石显微形貌如图１所示，
化学成分见表２。
４）碳酸氢钠来源于福晨（天津）化学试剂有限

公司。

表１　氢氧化铝的化学成分（质量分数）
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆａｌｕｍｉｎｕｍ

ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ

含量 ６５０３６ ０００６ ０００７ ０２１０

图１　水热法制备的六边片状结构勃姆石ＳＥＭ图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｏｆｈｅｘａｇｏｎａｌｆｌａｋｅｂｏｅｈｍｉｔｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ

　

表２　水热法制备的勃姆石化学成分
Ｔａｂｌｅ２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｂｏｅｈｍｉｔｅｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｍｅｔｈｏｄ ％

成分 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３

含量 ８２５９０ ００４６ ００３８

１２　试验过程
按计算比例称取碳酸氢钠，加入纯水并搅拌，完

全溶解后，分别加入到称取好的 αＡｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３
和制备好的勃姆石中，室温下搅拌１ｈ后，倒入不锈
钢托盘，置于１１０℃烘箱中干燥２４ｈ，干燥后的粉体
用玛瑙研钵研磨，过 ６０目①标准筛，然后置于
５００ｍＬ坩埚中，在１２８０℃下煅烧４ｈ，煅烧后的样品
过６０目标准筛。

采用激光粒度分析仪（Ｂｅｔｔｅｒｓｉｚｅ２０００型，丹东
百特，中国）分析试样的粒度分布，采用 Ｘ射线衍射
仪（Ｅｍｐｙｒｅａｍ，马尔文帕纳科公司，荷兰）分析试样
的物相组成，采用电子扫描电镜（ＪＳＭ－６３６０，日本电

子，日本）观察试样的显微结构。

２　结果与讨论
２１　不同前驱体对制备β″Ａｌ２Ｏ３的影响

以αＡｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３和勃姆石为铝源，碳酸氢
钠为钠源制备β″Ａｌ２Ｏ３，为了获得等量的 β″Ａｌ２Ｏ３，
根据反应式，确定 αＡｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３、勃姆石和碳酸
氢钠的摩尔比分别为 ５∶２、５∶２、５∶１，制备的 β″
Ａｌ２Ｏ３的ＸＲＤ图谱如图２所示。

由图２可知，采用αＡｌ２Ｏ３为前驱体时，出现了
大量的β″Ａｌ２Ｏ３衍射峰，该衍射峰峰高且尖锐，但
同时还存在较多的 αＡｌ２Ｏ３衍射峰，由此表明煅烧
后的物相除了有 β″Ａｌ２Ｏ３外，同时存在一定的 α
Ａｌ２Ｏ３。这是因为 αＡｌ２Ｏ３的结晶程度高、反应活性
低，碳酸氢钠高温下分解的部分氧化钠未与 α
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图２　不同前驱体制备的β″Ａｌ２Ｏ３ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆβ″Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
　

Ａｌ２Ｏ３反应就在高温下挥发，因此，反应后仍有部分
αＡｌ２Ｏ３残留。

采用γＡｌ２Ｏ３为铝源时，主要为 β″Ａｌ２Ｏ３的衍
射峰，以及少量 αＡｌ２Ｏ３衍射峰，表明 γＡｌ２Ｏ３与碳
酸氢钠反应后的产物中还存在少量的 αＡｌ２Ｏ３。虽
然γＡｌ２Ｏ３比 αＡｌ２Ｏ３活性高，更有利于反应的进
行，但由于 γＡｌ２Ｏ３在高温下会转化为 αＡｌ２Ｏ３，少
量的αＡｌ２Ｏ３未能参与反应，仍存少量残留。

采用勃姆石为前驱体时，得到的都是 β″Ａｌ２Ｏ３
衍射峰，即制备出了 β″Ａｌ２Ｏ３纯相。勃姆石在加热
过程中发生分解，形成的氧化铝活性更高，且结晶程

度较γＡｌ２Ｏ３和 αＡｌ２Ｏ３更低，因而有利于与氧化
钠发生固相反应，且有利于氧化钠的进一步扩散，使

氧化钠在氧化铝的晶格中分散均匀，生成β″Ａｌ２Ｏ３。
采用不同铝源制备的 β″Ａｌ２Ｏ３的显微结构如

图３所示。从图中可以看到，不同铝源制备出的β″
Ａｌ２Ｏ３形貌差别非常大。以αＡｌ２Ｏ３为前驱体时，除
了生成层状结构的 β″Ａｌ２Ｏ３外，还有较多的颗粒状
的αＡｌ２Ｏ３存在，层状 β″Ａｌ２Ｏ３和 αＡｌ２Ｏ３相互交
叉，团聚比较严重。以γＡｌ２Ｏ３为铝源时，也制备出
了层状β″Ａｌ２Ｏ３，但仍能观察到少量的颗粒状的 α
Ａｌ２Ｏ３存在，且团聚在一起。选取勃姆石为铝源时，
制备的β″Ａｌ２Ｏ３呈１μｍ左右的片状结构，晶粒尺
寸比 αＡｌ２Ｏ３和 γＡｌ２Ｏ３为前驱体制备的 β″Ａｌ２Ｏ３
小，且晶粒之间分散较好。

２２　碳酸氢钠加入量对制备β″Ａｌ２Ｏ３的影响
为研究钠源的加入量对 β″Ａｌ２Ｏ３的影响，分别

加入质量百分比为１５％、２０％、２２％和２５％碳酸氢

图３　不同铝源制备β″Ａｌ２Ｏ３的ＳＥＭ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｏｆβ″Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｌｕｍｉｎｕｍｓｏｕｒｃｅｓ
　

钠，对应的勃姆石和碳酸氢钠的摩尔比分别约为

８∶１、５６∶１、５∶１和４２∶１，制备的 β″Ａｌ２Ｏ３ＸＲＤ图谱
如图４所示。由图可知，加入１５％碳酸氢钠的试样，
经二次煅烧后出现了大量的β″Ａｌ２Ｏ３和ＮａＡｌ５Ｏ８的
衍射峰，同时也观察到了αＡｌ２Ｏ３衍射峰的存在，这
是由于钠源加入量较低，γＡｌ２Ｏ３大量转化成了 α
Ａｌ２Ｏ３；碳酸氢钠的加入量增加至 ２０％后，αＡｌ２Ｏ３
衍射峰降低，β″Ａｌ２Ｏ３衍射峰升高，表明二次煅烧
后，γＡｌ２Ｏ３向αＡｌ２Ｏ３的转化减少，同时生成了大
量的 β″Ａｌ２Ｏ３；碳酸氢钠加入量为２２％时，αＡｌ２Ｏ３
衍射峰消失，此时煅烧后的物相为βＡｌ２Ｏ３纯相；但
是当碳酸氢钠的加入量进一步增加至２５％时，试样
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出现少量的 αＡｌ２Ｏ３衍射峰，这可能是因为过量的
Ｎａ２Ｏ与Ａｌ２Ｏ３在高温下形成液相，在冷却的过程中
αＡｌ２Ｏ３从液相中析出所致。综上所述，碳酸氢钠
加入量为２２％时，可制备得到β″Ａｌ２Ｏ３纯相。

图４　不同加入量的碳酸氢钠制备β″Ａｌ２Ｏ３
的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆβ″Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｏｕｎｔｓｏｆｓｏｄｉｕｍｂｉｃａｒｂｏｎａｔｅ
　

２３　煅烧温度对制备β″Ａｌ２Ｏ３的影响

图５　不同温度煅烧后制备β″Ａｌ２Ｏ３的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆβ″Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｂｙｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

以勃姆石为铝源、２２％碳酸氢钠为钠源，分别在
１１８０℃、１２８０℃和 １３８０℃下煅烧 ４ｈ制备 β″
Ａｌ２Ｏ３，ＸＲＤ图谱如图５所示。由图可知，煅烧温度
为 １１８０℃时，主要的衍射峰为 β″Ａｌ２Ｏ３，但在
１８３３°的位置，仍然可以观察到有一个细小的衍射
峰存在，经对比为αＡｌ２Ｏ３衍射峰；而当煅烧温度升
高至１２８０℃和１３８０℃时，都是 β″Ａｌ２Ｏ３的衍射
峰，表明经 １２８０℃和 １３８０℃煅烧后，勃姆石与
２２％碳酸氢钠配比可生成β″Ａｌ２Ｏ３纯相。

经不同温度煅烧后制备的 β″Ａｌ２Ｏ３显微结构
如图６所示。经１１８０℃和 １２８０℃煅烧后的 β″
Ａｌ２Ｏ３的形貌较为接近，呈１μｍ左右的片状结构，
且分散较好。而当煅烧温度升至１３８０℃时，薄片
状的勃姆石晶粒开始变厚，粒径变大，且晶粒间开始

出现黏连。

综上所述，１２８０℃为比较合适的煅烧温度。

图６　不同温度下制备的β″Ａｌ２Ｏ３ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｏｆβ″Ａｌ２Ｏ３ｐｒｅｐａｒｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

３　结论
本文以实验室制备勃姆石、αＡｌ２Ｏ３、γＡｌ２Ｏ３作

为铝源，碳酸氢钠作为钠源，探究不同前驱体对制备

β″Ａｌ２Ｏ３的影响，并考察碳酸氢钠加入量和温度变
化对制备β″Ａｌ２Ｏ３的影响，得到以下结论。

·０７· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　




１）选取αＡｌ２Ｏ３为铝源制备β″Ａｌ２Ｏ３，除了β″
Ａｌ２Ｏ３外，还存在较多的 αＡｌ２Ｏ３，层状结构的 β″
Ａｌ２Ｏ３和颗粒状 αＡｌ２Ｏ３相互团聚；以 γＡｌ２Ｏ３为铝
源制备的β″Ａｌ２Ｏ３，仍能观察到少量的颗粒状的 α
Ａｌ２Ｏ３存在；以勃姆石为铝源制备出的 β″Ａｌ２Ｏ３，没
有观察到 αＡｌ２Ｏ３，且结晶度高，晶体形貌完整，呈
１μｍ左右的片状结构，晶粒之间没有团聚。

２）碳酸氢钠加入量为２２％时，可制备得到 β″
Ａｌ２Ｏ３纯相，且无其他杂相，同时保持勃姆石前驱体
的六边片状结构。

３）煅烧温度为１１８０℃时，制备的 β″Ａｌ２Ｏ３中
还存在少量的 αＡｌ２Ｏ３；经 １３８０℃煅烧后的 β″
Ａｌ２Ｏ３没有其他物相，但晶粒变厚，粒径变大，且晶
粒间出现黏连；１２８０℃煅烧后的勃姆石呈１μｍ左
右的片状结构，且分散较好，故选取１２８０℃为合适
的煅烧温度。
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中国恩菲编制的易门铜业智能工厂（自动化提升）建设项目

初步设计通过专家评审

　　近日，中国恩菲编制的易门铜业智能工厂（自动化提升）建设项目初步设计（代可研）通过专家评审。
易门铜业成立于１９９５年，现为云南铜业子公司，经两次扩产后，产能已达到粗铜１０万吨，硫酸４２万吨。

２０２２年８月，为对其工厂进行智能化升级，易门铜业委托中国恩菲实施了智能工厂初步设计。
该项目内容包含基础设施，生产边缘控制模块、生产管理模块、生产监控模块、生产优化模块等４类生产

模块，及自动化控制系统、先进过程控制、智能设备、工艺管理、计划管理、质量管理、成本管理、设备状态、能

源消耗、计划优化、设备优化、能源优化等１２个智能应用。中国恩菲在项目中运用了基础自动化改造和智能
装备自动化、工艺优化专家系统、异构数据采集＋信息化管理、智慧运营中心等多项核心数字化技术，可实现
工厂生产的绿色环保、高效安全，进而实现企业的管理效率和经济效益提升。

下一步，中国恩菲将继续集中力量为项目做好服务支持，保障项目的高质量实施，促进行业的绿色、数字

化发展。

（资料来源：中国恩菲）
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