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三水铝石至一水软铝石转化的机制：

对铝土矿中一水软铝石成因的启示
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摘 要：铝土矿的矿石矿物主要为三水铝石、一水软铝石和一水硬铝石，是化学风化作用的产物，主要形成于炎热而潮湿

气候条件下的风化壳中，但不同矿床中的主要矿物组合存在显著差异 . 其中，一水软铝石既是铝土矿中重要的矿石矿物，

也是一种重要的无机新材料，查明该矿物的成因机制对理解铝土矿的成因及其资源的高效利用均有重要的意义 . 研究表

明，细粒三水铝石（D50=0. 5 μm）作为前驱体分别在 175 ℃的水蒸气和热水中恒温 12 h后，三水软铝石消耗殆尽，完全转

化为具有完好自形晶体的一水软铝石 . 粗粒三水铝石（D50=120 μm）在 165 ℃的水蒸气中恒温 12 h后，在三水铝石的

（001）晶面上生长出呈平行四边形板片状形貌的一水软铝石微晶；在 175 ℃的热水中恒温 12 h后，同样生成了大量平行四

边形板片状一水软铝石微晶 . 一水软铝石晶体的大小和形貌特征表明，三水铝石向一水软铝石的转变受溶解⁃沉淀机制

控制 . 由此可见，铝土矿中一水软铝石的形成可能与三水铝石的溶解有关，即受控于溶解⁃沉淀机制 .
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Transformation mechanism of gibbsite to boehmite:
Implication for the genesis of boehmite in bauxite
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Abstract：The main ore minerals of bauxite are gibbsite，boehmite and diaspore，which are the products of chemical
weathering under hot and humid climate conditions. The mineral constituents and mineral assemblages can be significantly
different from one deposit to the other. Among them，boehmite is not only an important ore mineral in bauxite，but also an
important inorganic material. Unraveling the genetic mechanism of this mineral is of significance to understand the genesis of
bauxite and the efficient utilization of resources. In this study，the fine ⁃ grained gibbsite (D50=0.5 μm) was used as the
precursor for the transformation experiments that were conducted in water vapor and hot water at 175 ℃ for 12 h，
respectively. Our characterizations of the obtained products show that gibbsite was completely transformed into boehmite
with intact idiomorphic morphology. In the case of the coarse⁃grained gibbsite (D50=120 μm) that was hydrothermally treated
in water vapor at 165 ℃ for 12 h，boehmite microcrystals with parallelogram plate morphology formed on the (001) crystal
plane of gibbsite. Similarly，after treated in hot water at 175 ℃ for 12 h，a large number of parallelogram plate⁃like boehmite
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microcrystals formed. The size and morphology of the resulting boehmite crystals suggests that the transformation from
gibbsite to boehmite was controlled by the dissolution⁃precipitation mechanism. These observations imply that the formation
of boehmite in bauxite might be related to the dissolution of gibbsite，i.e.，a dissolution⁃precipitation mechanism is involved in
the transformation.
Key words：gibbsite,boehmite,diaspora,formation mechanism,bauxite

铝土矿通常是指以三水铝石、一水软铝石（又

称勃姆石）或一水硬铝石为主要组成矿物，赤铁

矿、针铁矿、高岭土、蛋白石、石英、金红石、锐钛矿

等为次要组成矿物的集合体［1］. 我国的铝土矿资

源以古风化壳沉积型为主，矿石矿物主要是一水

硬铝石 . 国外铝土矿以红土型矿床为主，矿石矿

物主要为三水铝石、一水软铝石或二者混合型矿

石 . 有关铝土矿床矿石矿物的成因一直备受争

议，其三水铝石、一水软铝石和一水硬铝石在不同

矿床中存在的比例不同，三者之间有何成因联系，

存在多种假说 . 刘长龄［2］主张我国大多数铝土矿

中的一水硬铝石是在成岩作用早期由凝胶老化结

晶而形成的；程东等［3］认为山西一水硬铝石铝土

矿是三水铝石铝土矿就位后，通过巨厚覆盖层的

埋藏变质作用，由三水铝石脱水形成；李启津等［4］

则提出，我国大多数一水型和少数三水型铝矿由

高岭石脱硅直接转变而来 .
我国是全球铝土矿消耗量和氧化铝生产量最

大的国家［5］，全球 90%以上的铝土矿资源用来生

产氧化铝，部分用于生产耐火材料［6］，而在高新技

术行业的应用还没有得到足够重视 . 铝土矿中一

水软铝石是一种重要的无机材料，同时也是许多

氧化铝材料的前驱体［7］，被广泛用作塑料的填料

和阻燃剂、催化反应的表面活性剂，最近还广泛应

用于水处理等领域［8］. 近年来，一水软铝石作为阻

燃、导热和储能材料，在集成电路［9］、锂离子动力

电池［10］、电线电缆等领域得到了很好的应用 .
然而，由于铝土矿矿石的矿物成分复杂，直接

从矿石分离出一水软铝石十分困难，故人工合成

一水软铝石受到高度重视 . 已有大量研究表明，

在开放体系中［11］，或者在密闭容器中热处理［12］，

包括在水热条件下［13］，一水软铝石可直接由三水

铝石相变形成 . 然而，文献中关于三水铝石的相

变数据不完整，且存在较大争议 . 譬如，Panasyuk

et al［8］和 Candela et al［14］认为三水铝石转变成一水

软铝石是一种固相相变过程；Lopushan et al［15］则
认为，在水蒸气条件下三水铝石通过溶解⁃沉淀机

制转化为一水软铝石 . 显然，三水铝石 ⁃一水软铝

石的转化机制还存在诸多争议 .
鉴于一水软铝石的形成机制存在争议，且形

貌和颗粒尺寸对其在高新技术领域的应用有重要

影响［16］，因此，查明三水铝石 ⁃一水软铝石的转化

过程和机理，具有重要的理论意义和实用价值，也

对探讨铝土矿矿石矿物的成因具有重要启示 . 本
研究以氧化铝厂大量而廉价的三水铝石作为前驱

体，通过不同条件下的水 ⁃矿物反应，探究三水铝

石向一水软铝石转化的控制因素及机制 .

1 实验材料和方法

实 验 分 别 采 用 细 粒（D50=0. 5 μm）和 粗 粒

（D50=120 μm）两种粒径的三水铝石作为水热反

应的起始物 . 细粒三水铝石的化学组成为 Al2O3

（65. 5 wt%），Na2O（0. 14 wt%），SiO2（0. 04
wt%），SO3（0. 03 wt%），CaO（0. 02 wt%），ZrO2

（0. 01 wt%），Fe2O3（0. 01 wt%），MgO（0. 01
wt%），K2O（0. 01 wt%），其在 960 ℃时烧失量为

34. 25 wt% . 粗粒三水铝石的化学组成为 Al2O3

（59. 3 wt%），Na2O（0. 09 wt%），SiO2（6. 63
wt%），CaO（0. 02 wt%），Fe2O3（0. 01 wt%），K2O
（0. 01 wt%），Ga2O3（0. 01 wt%），P2O5（0. 01
wt%），其在 960 ℃时烧失量为 33. 93%. 实验用

水为 18 ΜΩ⋅cm-1高纯水，pH为 5. 4. 不锈钢反应

釜的容积为 100 mL，聚四氟乙烯内衬 .
采用蒸汽辅助结晶法（Steam⁃Assisted Crys⁃

tallization，SAC）和水热处理法两种实验技术研

究三水铝石的物相演化过程 . 蒸汽辅助结晶法的

实验步骤：称取 5 g三水铝石，放入聚四氟乙烯烧

杯中，向反应釜中注入 10 mL去离子水，然后将烧
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杯放进反应釜内，盖紧釜盖放入烘箱，在 175 ℃
（细粒样品）和 165 ℃（粗粒样品）条件下恒温 12
h. 待样品冷却后取出烘干，105 ℃下烘 4 h. 水热

处理法的步骤与 SAC法的区别在于，样品直接放

进含有 10 mL去离子水的反应釜中，温度均为

175 ℃，恒温 12 h. 因样品浸泡在水中，反应结束

后，用离心机进行固 ⁃液分离，烘干温度和时间同

SAC法 .
扫 描 电 镜（Scanning Electron Microscope，

SEM）分析在美国 FEI 公司的 Nova NanoSEM
230型热场发射扫描电子显微镜上进行 . 电子束

加速电压为 15 kV，工作距离（WD）为 5. 0 mm. X
射线衍射（X⁃ray Diffraction，XRD）分析使用的是

Rigaku D/MAX⁃3A 型 X射线衍射仪，采用 Cu靶
Ka射线源（λ=1. 54178 Å），光管电压为 40 kV，光

管电流为 20 mA. 扫描单位计数时间 0. 3 s，扫描

步进角 0. 02°，扫描范围为 10°~80°. 得到的 XRD
图分别与三水铝石的标准衍射图（JCPDS Card
74 ⁃ 1775）和一水软铝石的标准衍射图（JCPDS
Card 21⁃1307）进行比对，从而进行物相识别 .

2 结果与讨论

2. 1 三水铝石向一水软铝石的物相转变 细粒

三水铝石（图 1A）在 175 ℃下经 SAC法处理 12 h
后，生长成了板块状的自形晶体（图 1B）. 在同样

的温度和时间条件下，通过水热法处理则生成了

类似方糖形状的完好晶体（图 1C）. XRD结果表

明均为一水软铝石（图 1D），三水铝石消耗殆尽，

完全转化成了一水软铝石 .
粗粒三水铝石颗粒（图 2A）呈晶簇状集合体，

由三水铝石的假六方形柱状晶体组成 . 在 165 ℃
下经 SAC方法处理 12 h后，三水铝石的晶簇状结

构没有明显变化（图 2B），但是在三水铝石的

（001）晶面上发育有呈平行四边形形貌的板片状

一水软铝石微晶（图 2C）；相应地，在其 XRD图中

也显示了一水软铝石的（020）特征衍射峰（图

2F）. 然而，在 165 ℃条件下，用水热法处理 12 h
后，样品的扫描电镜形貌和 XRD图均与未处理的

三水铝石相同，没有发现一水软铝石生成 . 但在

175 ℃条件下，水热处理 12 h后，形成了大量平行

四边形板片状的一水软铝石微晶（图 2D~E）. 相

应地，在图 2F上也显示了一水软铝石的（020）特

征衍射峰，一水软铝石的形貌和分布与在 165 ℃
下 SAC 方法处理 12 h后的一水软铝石的特征

相同 .
我们的研究还表明，无论是 SAC法还是水热

法，不管是细粒的三水铝石还是粗粒三水铝石，随

着温度的升高，从三水铝石向一水软铝石的转化

速度都加快 . 在给定温度条件下，随着时间的延

长，一水软铝石晶体的生长发育过程为：半自形平

行四边形板状晶体⁃自形平行四边形板状晶体⁃方
糖状晶体，晶体发育逐渐完好［17］. 因此，温度和时

间是控制三水铝石向一水软铝石转化的关键

因素 .
2. 2 三水铝石转化成一水软铝石的机制 在上

述对细粒三水铝石转化成一水软铝石的实验中，

未经处理的原料三水铝石的粒径多数为约 0. 5
μm（图 1A），而生成的一水软铝石的粒径接近 2
μm（图 1B~C），后者约为前者粒径的 3~4倍，显

然这是一种获得更大粒径矿物的生长过程 . 在粗

粒三水铝石向一水软铝石转化的实验中，可以看

到生成了具有平行四边形晶面特征的一水软铝

石，与具有六边形晶面特征的三水铝石在形态上

明显不同，而且是以三水铝石的晶面作为生长基

点，显然是从流体（水或水蒸气）中结晶出来的（图

(A)细粒三水铝石的 SEM 图；(B)细粒三水铝石在水蒸气中转化成

一水软铝石的 SEM 图；(C)细粒三水铝石在热水中转化成一水软

铝石的SEM图；(D)细粒三水铝石和转化成一水软铝石的XRD图

图 1 细粒三水铝石转化成一水软铝石的 SEM图和XRD图

Fig. 1 SEM images and XRD patterns of the boehmites
transformed from fine⁃grained gibbsite

.
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2C和图 2E）. 因此，本研究认为流体参与是三水

铝石转化成一水软铝石的必要条件，这种转化受

溶解⁃沉淀机制控制 .
在水和水蒸气中，三水铝石的溶解有相关实

验数据支持 . 譬如，Lopushan et al［15］在高压釜中

对粒径 5~30 μm的三水铝石进行热处理，并使其

转化成了一水软铝石，提出一水软铝石晶体的形

成及生长受控于溶解 ⁃沉淀机制（Dissolution⁃Pre⁃
cipitation Mechanism，DPM）. 该观点认为其转化

过程包括在给定的热力学条件下三水铝石晶体的

溶 解 、与 水 形 成 成 晶 配 合 物（Crystal ⁃ Forming
Complexes，CFC），以及配合物在一水软铝石表

面的堆置；在水蒸气中，三水铝石晶体表层铝原子

（离子）可能发生水合反应，即：

é
ë

ù
ûAl ( )OH 3 Cr
+ 3H2O→ é

ë
ù
ûAl ( )OH 3 ⋅ 3H2O
CFC

由此形成了铝的电中性单核羟基水络合物（Hy⁃
droxyl⁃Aquacomplexes，HAC），且易被水蒸气溶

解成 CFC. Tsuchida［18］利用水热法开展了三水铝

石转化为一水软铝石的实验研究，对 200 ℃条件

下的反应溶液进行 27Al核磁共振谱测试，发现反

应溶液中存在Al ( )OH -

4
离子，其浓度与反应的时

间呈正相关，这表明三水铝石在水热条件下被溶

解形成了 Al ( )OH -

4
，并通过 Al ( )OH -

4
的聚合 ⁃缩

合作用（Polymerization⁃Condensation）形成了一水

软铝石 . 因此，三水铝石在热水和水蒸气条件下

转化成一水软铝石并非在固体状态下的脱水过

程，与 Panasyuk et al［8］和 Candela et al［14］提出的三

水铝石向一水软铝石的转化是一个固态过程的观

点完全不同 .
2. 3 一水软铝石的形成机制对铝土矿中矿石矿

物成因的启示 有关铝土矿矿床中矿石矿物的成

因一直备受争议，三水铝石、一水软铝石和一水硬

铝石是如何形成的，三者之间有何成因联系，存在

多种假说 .
廖士范等［19］研究发现，天然水中铝元素含量

甚微（<2×10-6），认为铝元素不可能溶解在正常

酸碱度的天然水体中 . 也有研究认为，铝元素只

能溶解在强碱（pH>10）或强酸（pH<4）溶液中，

以离子或络合物形式存在［20-22］. 刘长龄［2］认为铝

土矿的形成除与物质来源、温度和压力有关外，更

受 Eh、pH、溶液浓度和成分的控制 . 其中，一水硬

铝石形成于还原环境的碱性（呈针状）及酸性介质

（呈柱状）中，三水铝石形成于氧化环境的酸性介

质中，而一水软铝石形成于半氧化至半还原环境

的弱酸性至弱碱性介质中［23］，大多数铝土矿中的

（A）粗粒三水铝石的 SEM图；（B，C）在 165 ℃水蒸气中恒温 12 h后粗粒三水铝石的 SEM图；

（D，E）在 175 ℃热水中恒温 12 h后粗粒三水铝石的 SEM图；（F）粗粒三水铝石处理前和处理后的 XRD图

图 2 粗粒三水铝石处理前和处理后的 SEM图和XRD图

Fig. 2 SEM images and XRD patterns of the coarse⁃grained gibbsite before and after processing
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一水硬铝石是在成岩作用早期由凝胶老化结晶形

成 . 李启津等［4］发现，我国大多数一水铝石型（一

水硬铝石和一水软铝石的统称）和少数三水铝石

型铝矿由高岭石脱硅直接转变而来，显微镜下可

见高岭石被一水硬铝石交代的现象，也可观察到

橄榄石和黑云母转变成高岭石和高岭石脱硅形成

一水硬铝石的现象，同时还发现长石和云母可直

接转变为一水软铝石 . 在漳浦、文昌铝土矿床中

发现，三水铝石沿着拉长石和辉石晶体生长，母岩

结构保持完好，形成假辉绿结构，以此认为三水铝

石是由介质溶液与母岩在固态下发生离子交换作

用而形成 . 成矿母岩为玄武岩变化而来的三水铝

石，无须经过高岭石这一转变过程 . 可见，一水铝

石并非都是三水铝石脱水转变的产物，三水铝石

也并非都由高岭石脱硅而成 . 此外，谌建国等［22］

研究发现，广西平果等地堆积在晚古生代碳酸盐

岩地层上的铝土矿是三水铝石 ⁃一水硬铝石共生

的大型矿床，其间三水铝石交代一水硬铝石，认为

前者是后者通过进一步风化淋滤作用形成的 . 程
东等［3］通过对山西铝土矿矿床的成因研究后，认

为山西铝土矿是堆积 ⁃沉积在碳酸盐岩古陆上的

风化壳铝土矿，现今的一水硬铝石铝土矿是三水

铝石铝土矿就位后，通过巨厚盖层的埋藏变质作

用所形成，也就是说一水硬铝石是由三水铝石脱

水形成的 . 总之，对于铝土矿中矿石矿物的成因

和相互关系的认识存在诸多解释 .
通常，铝土矿是在潮湿的热带⁃亚热带气候条

件下地表风化作用的产物［24］，无论是现代风化作

用形成的风化壳铝土矿床，还是古风化作用形成

的古风化壳铝土矿床，都是与大气降水有关的风

化作用的产物［20］. 但是，它们在矿石矿物组合上

存在明显差别 . 譬如，在热带和亚热带地区形成

的新生代风化壳红土型铝土矿的矿石矿物主要是

三水铝石，或三水铝石和一水软铝石的组合，如几

内亚、澳大利亚、巴西等国家的铝土矿 . 古风化壳

型铝土矿床的形成年代久远，而且埋藏深度大，铝

土矿矿物一般由一水软铝石或一水硬铝石组成，

如地中海地区和中国的铝土矿 . 值得注意的是，

地中海地区的铝土矿矿层之上常常为中生代的侏

罗纪、白垩纪地层，少数为三叠纪地层，所以除了

有一水软铝石外，还含有一定数量的一水硬铝

石 . 我国的铝土矿矿床主要分布在华北陆块和扬

子陆块上，矿石都是早古生代风化形成的，其上覆

为晚古生代地层，埋藏深度一般在 200~500 m之

间，最大埋深可达 760 m［25］，加之地壳又有一定的

活化作用，铝土矿矿物主要（>99%）都是一水硬

铝石 . 已有资料显示，新生代形成的铝土矿矿石

矿物主要是三水铝石，中生代形成的铝土矿矿石

矿物主要是一水软铝石，古生代形成的铝土矿则

主要是一水硬铝石［1，24］. 蒋文钰等［26］认为矿床形

成之初的铝土矿组成矿物均为三水铝石，经受后

变质成矿作用，则可能转变为一水软铝石或一水

硬铝石 . 若以单一类型的含铝矿物为主的矿床可

能是热液成因的 . 如在 Brother活火山的蚀变岩

中发现了一水硬铝石，这是较强酸性条件下和较

高温度下（230~350 ℃）水岩反应的产物［23］. 可

见，现代风化作用/古风化作用、成矿时代早/晚，

以及埋藏深度深/浅等地质条件决定了矿石矿物

的种类和组合的差别 .
鉴于上述分析和本实验研究，笔者认为铝土

矿中一水软铝石的成因可能受控于溶解 ⁃沉淀过

程 . 因为在本实验研究中使用的水为高纯水，pH
为 5. 4，接近于天然水的特质 . 尽管转化的快慢与

温度呈正相关，但低温也能发生三水铝石向一水

软铝石的转化，只是转化速率较慢而已 . 实验研

究的转化是以小时为计量单位的，无论是现代风

化作用形成的风化壳红土型铝土矿床，还是古风

化作用形成的古风化壳沉积型铝土矿床，矿石矿

物受到的地质作用是以地质年代度量的漫长的转

化过程 . 因此推测：风化作用过程中形成的三水

铝石，在炎热、多雨的气候条件下，风化壳饱含了

粒间溶液或水蒸气；在交替的降水和蒸发过程中，

可能引起三水铝石的溶解和一水软铝石的结晶沉

淀，形成了以三水铝石与一水软铝石共生的矿物

组合，并逐渐转化成以一水软铝石为主要矿石矿

物的铝土矿 . 通过埋藏变质作用，即温度和压力

升高，促使一水软铝石向一水硬铝石的转化，最终

形成以一水硬铝石为主要矿石矿物的铝土矿 .

3 结论

在水蒸气或热水中，三水铝石作为前驱体可

以转化为一水软铝石，其转化机理为溶解⁃沉淀机
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制 . 在水蒸气中，三水铝石更容易转化为一水软

铝石，相对于在热水反应体系，其转化温度较低 .
无论是在水蒸气中，还是在热水中，温度越

高，三水铝石向一水软铝石的转化速度越快；延长

反应时间，有利于形成晶形完好的一水软铝石

晶体 .
基于矿床地质特征观察及本实验研究，笔者

认为铝土矿中的一水软铝石是通过溶解 ⁃沉淀途

径由原生矿物三水铝石转化而来，一水软铝石通

过埋藏变质作用继而转化为一水硬铝石 .
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