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ABSTRACT

Allophane was treated with 30% Hydrochloric acid at 18°C for two hows with stirring in order to 

obtain the insoluble form of SiO2 gel and to extract quantitinely both A12O3 as and Fe2O3 A1C13 - 6H2O 

Fe and Cl3 • 6H2O forms, respectively, at the same time. SiO2 gel was filtered and to the filterate 

Ammonia was added to precipitate A1(OH)3 [Fe(OH)3 Contaninated]

The precipitate was separated by Alteration and the filterate was recovered as the form of NH4C1. 

The precipitate was treated with 200g (NaOH)/l Concentration of NaOH a little excessively to the 

equivalent at 65〜70°C. as Fe(OH)3 formed was insoluble, it was filtered of and to the filterate 

Containing N a Al (OH) 4 (OH2) 2 Carbon dioxide gas was bubbled at 50°C 〜90"C to Obtain the precipitate 

with excellent filterability and crystallinity.

The product was certified to be Dawsonite (NaAl(OH)2CO3) by X-Ray diffraction analysis at below 

40°C, when CO2 gas was bubbled into the relatively lower Concentration of NaAl(OH)4(OH2)2 

s시ution, the precipitate of very fine particles was formed, which was hard to filter and with the 
Composition of a-Al2O3—H2O (Boehmite).

L序 論

종래 알루민酸나트륨에 CO? gas 를 吹込하여 Alumina 

를 製造할 때에 生成한 沈澱을 아무리 洗滌하여 도 除 

去하기 힘드는 Na+, CO广가 存在한다는 것이 認定되 

어 왔다. 이 것은 Alumina gel 의 强力한 吸着力 때문 

에 吸着된 夾雜物로 看做되어 왔으나 著者는 이것의 

本體가 NaAl(OH)2CC)3 임을 究明하고⑴ 膠質土⑵⑶를 

出發物로 하여 高純度의 NaAI(OH)2CO3 를 合成하는 
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데 成功하여 이의 property 에 관하여 X-線回折, 示差熱 

熱天秤分析, 赤外線스펙트럼, 電子顯微鏡등에 의한 硏 

究를 行함과 동시에 이의 工業的 利用에 관하여도 實 

驗을 行하였으나 이에 關하여는 別途로 特性에 關한 

硏究에서 著述하고 本報는 그 一報로써 Allophane 

을 starting meterial 로 한 Dawsonite아의 合成에 관한 

것이다.

2.實 驗

21 試料 및 試藥

試料 Allophan 은 日本栃木縣寺內產을 Novel 式 水 

簸裝置로 精製하여 100 mesh 通過物을 에서 3 時

間 건조한 것이다. 試藥은 HC1, H2SO4, NH3, NaOH 

CaCL, Ca(OH)2 등 모두 日 本 Takahashi pure chemical 

C。. 의 試藥一級品을 使用하였고 CQ g踮 는 日 本高木 

岩酸製의 것을 使用하였다.

精製膠質土 (Novel 式 水簸精製 100 mesh 通過物을 

110°C건조)를 30% 鹽酸으로 80。에서 약 2 시간 攪拌 

處理하여 Sid 를 不溶性으로 만들기 위 하여 약 10 분 

간 끓인 후 濾過한다. 沈澱은 잘 洗滌하여 洗液을 ® 

液과 합친다. 濾液에 암모니아를 通하면 ?H3 附近 

에서 完全히 沈澱한다. 이때의 沈澱은 Fe(OH)3를 含 

有하기 때문에 黃褐色을 띤다. 이것을 濾過하여 濾液 

을 NH4C1 로써 回收하고 沈澱은 NaOH 溶液을 加하여 

65也〜70也에 서 攪拌處理하면 A1(OH)3 는 쉽 게 溶解 

이를 濾過分離하여 NaAl(OH)4(OH〉溶液을 얻고 여 

기 에 여 러 가지 條件으로 CO2 gas 를 吹込하여 Daws- 
onite 의 生成條件을 찾아 낸다.

3. 結果 및 考察

3-1 allophan 의 酸, alkali 에 대한 溶液度

Allophan 으로 부터 Alumina 를 溶出시키는 最高條

[프二] I JCE I j 30%HCl
(80 이二2 址) treatment

Fitrate

AlCla ・ 6HQ
FeC財.6 HQ

Filt

Fitrate「

NH4CI

SiOg gej J

]Residue

(HQ) Washing

Saturated
NaOH of. Soln

Residue/ [Filtate
NaAl(QH)2(QH^2 | CQ
「50。아y一二---- —I
E쓰gS으부^ (Dawsonite)

C御嚣M户700专 CO, (H2O)
-4 NaAlO2

NaOH p HQ

Fig. 1. Over-all Synthetic process of Dawsonite.

2-2 장 치

Novel式水簸裝置

眞空濾過裝置

恒溫加熱裝置

X-ray Diffracto Meter "D-3F” (日木理學電機株式會社 

製)

2-3實驗方法 

件를 찾기 위하여 實驗을 하였다. 試料 100g 을 각 温 

度의 鹽酸으로 80°C 에서 2時間동안 處理한 후 濾過 

洗滌하여 濾液 및 洗液을 分析하여 Table 1의 結果를 

얻었다. Table 1 에서 보면 處理 鹽酸의 濃度가 높을 

수록 SiO2 g시의 溶解度는 작게되고 A12O3 및 Fe2O3 

의 溶解度는 커짐을 알 수 있다. ILSO*處理의 경우에 

도 濃度가 높아질수록 SiO2 흥el 의 溶解度는 작아지 며 

AI2O3 및 FeQ 의 溶解度는 增大한다.

Fig. 2 는 H2SO4 각 濃度에 대 한 Allophan 의 각 成

Journal of the Korean Chemical Society



感質土酸, Alkali 處理에 의 한 Dawsonite 의 合成에 관한 硏究 159

TABLE 1

Concentration 
of HCl (N) 0.2 0.3 0.4 0.6 0.8 1.0 1.4 2.0 3.0 4.0 5.0 7. 0 10. 0

SiO2 (0)% 11.4 29.1 28.9 23.9 19.4 17.0 12.0 8.1 4.3 2.2 0.8 0.5 0.2
시26 (g)% 16.8 23.2 30.4 32.1 32.8 32.8 33.8 34.8 34.9 35.6 36-0 37.1 37.8
Fed(9)% 0.7 0.8 0.9 1.3 1.9 1.9 2.2 2.4 2.6 2.7 2.8 2.8 2.8

TAELE 2

NaOH (N) 0.5 1-0 1.5 2.0 2.5 3.0 4.0 5.0

ai2o3 (%) 19-6 23.6 37.6 39.3 39.8 39.9 40.0 40.2
SiO2 (%) 1-8 19-2 23.0 25.2 26.8 26.9 26.3
全溶液 19.6 25.4 56.8 62.3 65.0 66. 7 66.9 66.5

Fig. 2. Extraction r하of AIQ3, Fb2O3 and
SiO2 from Japanes Colloidal earfh 이 

various concentration of 너2S6 when 
treated for 2 hrs ct 80°C

Concentration of HC1 (N)

Fig 3. Extraction rates oF AI2O3 from J. . C. E. 
ar various Concentration of HCl and 
厶|+ + + % a<^sorpe<j to SiO2 하 the iniH이 

step of the filtrarion

分의 溶解率을 나타낸 것이다.

또 精製 Allophan 100g 을 NaOH 각 濃度로써 80°C 

2時間 處理하여 稀釋 후 澹過分離하여 滅液 및 洗液 

을 分析하여 Table 2에 나타냈다.

합-2 鹽酸濃度와 Si% 의 吸着力과으I、관계

鹽酸處理 후 濾過時 多量의 A1+++ 가 SiO2 gel 에 附 

着되기, 때문에 洗滌할 때에 注意하지 않으면 AD" 의 

損失이 크며，또 洗液을 합친 濾液 전체의 濃度가 낮아 

진다. 따라서 Allophan 의 酸處理에 의 한 Alumina 抽 

出의 경 우 處理하는 酸의 濃度에 따른 SiO2 gel 의 Al 
+++에 대한 吸着力을 考慮에 넣지 않으면 안된다. Fig 

3는 鹽酸處理에 의하여 Allophan 으로부터 抽出되는 

alumina 의 抽出率과 SiO? gel 에 吸着되는 A1+++의 率

을 나타낸 것이 다. 이 結果로 보면 Alumina 抽出을 위 

한 Allophan 의 鹽酸處理는 6N〜7N HC1 이 道當하다 

고 하겠다. '

3-3 AI2O3 와 Fe2O3 의 溶解度와 pH 의 관계

膠質土에 含有되 어 있는 Fe2O3 및 ALQ 가 抽出 分 

離된 이후에도 의 변화에 대하여 銳敏하게 溶解되 

고 또 沈澱된 다. ：3& 4 는 日(：1, NHQH, NaOH 등에 

의 한 /H 의 변화와 A1(OH)3 및 Fe(OH)；, 의 溶解度와 

의 關係를 나타낸 것이다.

이 에 의 하면 A1(OH)3 는 ?H 13부근에 서 완전히 溶 

解하고 Fe(OH)3 는 ^11 28에서 완전히 沈渡한다. 따 

라서 Fe(OH), 의 除去는 0H 13 에 서 行함이 적 당하다 

하겠다.
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Fig. 4. The relation between pH and 

Solubility of AI2O3 and Fe2O3.

3-4 알루민酸나트륨의 調製

Allophan 의 酸, 알칼리 에 대 한 溶解度 및 含有成分 

으로 보아 Bayer process。)로는 A12O3 를 抽出精製하기 

는 困難함을 알 수 있다. Allophan 으로 부터 純粹한

Alumina 를 精製하려 면 먼저 酸處理로 SiQ 를 除去하 

고 다음에 alkali 處理로 Fe2O3 를 除去하는 酸, alkali 

處理를 共用함이 좋다고 생 각된다. NaAl(OH)4(OH)2 

溶液을 酸으로 滴定하면서 그 의 변화를 測定하면 

?H U 附近에서 曲線은 變曲點을 나타낸다. 이 點은 

NaAKOHXOH〉를 形成하는 데 所要되는 이외의 

NaOH 즉 溶液중에 存在하는 遊離 NaOH 가 中和되 는 

終點이 라고 生覺된다. 이 點에서 NaAl(OH)4(OHD2 를 

形成하는 A1 : Na=l ： 1 이 라고 볼 수 있으며 따라서 

Al(0H)3 에서 NaAl(OH)4(OHD2 를 調製할 때는 A1: 

Na-1 ： 1 보다 약간 多量의 NaOH 를 加하는 것이 結 

果가 좋았다.

3-5 a-Al2O3 H2O (Boehmite) 및 Dawsonite 
의 生成

從來 NaAl(OH),(OH2)2 溶液에 seed 첨 가 또는 C02 

gas 를 吹込하여 Alumina 를 沈澱시 키 는 方法이 施行 

되 어 왔으나 C02 gas 吹込法은 生成하는 Alumina 의 

粒子가 微細하여 灑過가 힘들며 製品의 粒子도 적어지 

는 缺點이 있어 거의 seed 첨 가법 만이 適用되 고 있다. 

本實驗은 Allophan 으로부터 調製한 NaAl(0H)4

(0H〉에 C02 gas 를 吹込하여 沈澱을 얻 었다. C0. 

吹込時의 溫度, C02 gas 吹込速度, NaAl(OH)4(OI&" 

의 濃度等 條件의 着異로 生成物도 달라진다. NaAl 
(OH)4(OH3)2 의 濃度가 100g/l 以下일 때 30°C 에 서 C02 

gas 를 吹込하여 ?H 를 强制的으로 8. 5 까지 이 르게 하 

여 生成한沈澱을濾過水洗後 uo°c 건조하여 X-線回折 

의 結果 Fig. 5 및 Table 3에 나타낸 것 처 럼 Table 4 

의 Boehmite 의 X*線回折 data 와 一致함을 알 수 있다.

이 沈澱을 擬 Boehmite(⑴로써 微細하여 表面活性이 

强하여 澹過가 困難하다.

（d and l/h of Fig 5）

D미a from the X-Ray p미tern of Fig. 5

TABLE 3

dA I/L
6.1 100
3.16 65

2. 34 59

1.86 44

1.85 39

1. 45 17
1. 31 14

丄 1 --------------------1---------------------
15 20 30 40 50 60 70

2«CuKa）

Fig. 5. The X-Ray powder diffra라ion pattern of the product obtained

from the reaction of NaA!（OH）4（OH2）2 히CO2 at 30°C
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TABLE 4

CI-ALO3 , 니2。（8。5机） Index to the power 

Diffraction File（1964）Sample from the Aluminium 

Company oF America

dA I/Ii

6. 11 100
3. 164 65
2. 346 53
L86 32
1. 85 27
1.453 16
1. 312 15

NaAl(OH)JOH2)2 에 40°C 에서 C0 gas 를 吹込하 

여 ?H 12에 서 CO2 gas 吹込을 中止하고 이 때 까지 沈 

澱한 것은濾過洗滌하여 110°C, 3時間 건조한후 X-線 

回折을 行한 結果도 Fi备5 와 같은 結果를 나타낸다. 

다음 濾液에 다시 CQgas 를 吹込하면 다시 沈澱이 

生成하며 力H 8. 5까지 CO2 gas 를 繼續 吹込하여 沈澱 

을 濾過洗滌한다. 이때의 沈澱은 大端히 容易하게 濾 

過된다. 이것을 110°C, 3時間 건조하며 X-線回折을 

行한 結果 Fig. 5 의 結果를 얻 었다. Fig. 6 은 Dawso

nite 의 peak 에 近似하다. 또 工程途中 A1C13 - 6H2O 

에 서 A1(OH)3 를 沈澱시 킬 때 NH3 - (NHQH)를 使用 

하였을 때는 조작상 便利한 點도 있고 濾過의 한 段階를 

省略하는 利點도 있으나 이때의 最終生成物은 X-線回 

折 結果 Fig. 7 (3俨C 에 서 CO2 gas 吹込) Fig. 8, (60°C 

에 서 CO2 gas 吹込)이 나타내 는 것 처 럼 모두 Boehmite 

에 類似한 X-線回折 結果를 얻었다.

3—6 Dawsonite 의 生成條件

12 以上에서 生成된 沈澱은 溫度에 關係없이 擬 

Boehmite 이 다. Dawsonite 는 반드시 力H 12 以下에 서 

生成된다.

pn 12는 알카리性 側에서 HCO广의 生成이 始作하

I__________________ f i _ i__________________ 1__________________ I
10 20 30 40 50 60

%（CuKa）

Fig. 6. The X-Ray powder diffraction p마tern oF sample which was obtained rrom 
the reaction of NaAI（0H）4（0H2）2 and CO2 at 40°C, Under pH 12

I 1 -------------------U
5 10 20

丄 」_____ L-
30 40 50 60

25（CuKa）

Fig. 7. The X-Ray powder diffraction pattern of lhe product when NaOH was 
used instead of NH4OH during Synthetic process （ppt ot 30° C）
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L , L , 」---------- 1-------------------------U—-------------------- L--------------------------1____
5 10 20 30 40 50 60

20(CuKa)

Fig. 8. The X-roy powder diffraction pattern of the product when NaOH was 

used instead of NH4OH during Synthetic process, (p이 al 60°C)

는 黑占이 기 때 문에 Dawsonite 의 生成은 HCQ- 의 경 향 込時의 溫度가 40°C 以下일 때 는 亦是 擬 Boehmite 가

20 50 60
2〃(CuKa)

Fig. 9. The X-Ray powder diffraction pattern of the product obtained 
From the reaction oF NaAl(0H)4(0H2)2 and CO2 at 85°C

I__________________口------------- — ___________丄
10 20 30 40

%(CuKa)
50 60

Fig. 10. The X-ray powder diffraction . pattern of the product Obtained 
from the reaction of NaAl(OH)4(OH2)2 and CO2 at 60°C,

Journal of the Korean Chemical Society
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한 結果 生成物은 Fig. 9 및 Fig. 10 과 같은 X-線回 

折 結果를 얻 었 다. Fig. 9 는 Table 6 Fig. 10 은 

Table 7g과 一致함을 알 수 있다

Table 5 와 Table 8 은 本實驗 data 이 고 Table 5 

와 Table 7 은 文獻引 用 이다.

Allophan

A1Q ) gQ°QSid/ 4-HC1 ―> A1C13 • 6H2O+FeCl3 - 6H2O+SiO2
FeQj 2hrs

FeS： ■-讖｝+ NH，OH -，讖散+NH,C1

시®3：｝ + NaOH—> NaAl(OH)4(OH》

+ Fe(OH)3

TABLE 5

D이a From the Fig. 10. which obtained From the 

reaction of Na시(아4)4(아板)2 and CO2 at 60°C

dA I/Ix

5. 7 100

3. 38 19

3. 02 14

2.78 16
2. 61 14

2.5 8

2-15 7
1.99 13
1. 73 9
1. 69 13

TABLE 6

NgAICO3(OH)2 Dawionite

Data From Ind으x to the powder Diffraction File 

(12〜449) 1964.
Sample from Montreal Canada

dA I/Ii hkl

5.7 100 110

3, 385 16 200

3. 026 12 Nix

2. 787 8 211
2. 607 8 040

2. 504 2 112
2.150 <1 202

1. 993 10 150.222

1. 730 2 312.060

1. 690 14 400.123+

TABLE 7

d obs 1 ob$ hKl

10 5.7 no
7 3. 38 130

4 3.000 200

9 2. 79 002

7 2. 61 040

5 2. 50 112

4 2. 23 T41

6 2.15 202

8 1. 989 150

7 1. 732 060

TABLE 8

d obs 1 obs

10 5.7

5 3. 38
4 3. 02
9 2. 78
5 2.61

5 2. 50

3 2. 23

4 2.15

4 1. 98

4 1. 732

50〜90°C
NaAl(OH)4(OH2)2 + CO2 ——— NaAl(OH)2CO3

Dawsonite
40°C이하

NaAl(OH)4(OH3)2-kCO£ —

A12O3 ■■ HQ+Nag
擬 Boehmite

3-7 Dawsonite 의 分析

NaAl(OH)2CC)3 를 U0°C 에서 10 時間 건조시 킨 것을 

20%HCl 을 注入하여 NaAl(OH)2COa 의 分解에 의 하여 

發生하는 CO? gas 를 포화한 Ca(OH)2 溶液에 誘導하 

여 生成하는 CaCQ 를 건 조 秤量하여 Table 9 의 結果 

를 얻었다. 이 結果로부터 本試料는 高純度의 Dawso

nite 임을 나타낸다. 또 Dawsonite 를 1100°C 로 연소시 

켜 CO2 및 構造水를 完全히 放出시 키 고 NaAKL 로 단 

든 다음 이 것을 水中에 投入하여 NaAlOz 를 Al(OH)3 

와 NaOH 로 分解시 켜 1一NHC1 로 滴定하여 完全 

히 中和되는 點까지의 HC1 所要量을 測定하여 Table 

10 의 結果를 얻 었다. Table 9 와 Table 10 의 結果로 

부터 本試料는 高純度의 Dawsonite 로 確認할 수 있다.

Vol. 13, No. 2, 1969
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1. Allophane 은 處理하여 調製한 NaAROH^OH〉 

에 CQgas 를 吹込하여 NaAl(OH)2CO, 를 合成하였 

다. 最適條件은 70。〜90°C, 200g NaAlOJl 의 濃度 以 

上이 다.

2. 40。以下에 서 는 NaAl(OH)£O3 는 生成하지 않으 

면 a —A12O3 • HQ (Boehmite) 가 生成된 다.

3. 12以下에서 生成되며 HCO= 경 향을 받는다.

4. 本實驗에 서 合成된 Dawsonite 는 分析結果 高純 

度임 이 確認되었다.

5. 이의 겉보기 特性으로 보아工業的으로 有用한 材 

料가 될 것으로 推定된다.

TABLE 9

Nmioq) 1N-HCI (cc) 理論値(cc)

0.5 6. 00 6. 097

0.7 8- 38 8. 536

1.0 12.00 12.195

1.5 18.10 18. 291
2.0 23. 90 24.38

TABLE 10

Dawsonite(g) PPt CaCO3(g) 理論値(。)

1 0. 678 0.69444

2 1.371 1.3888

3 2.0 2. 0833

5 3. 451 3. 4722

4.結 果

5.附 記

Dawsonite 는 Algeria 및 Canada 等에 서 天然的으로 

產出되 며 Montreal 의 J. W. Dawson 에 의 하여 發見되 

어 Dawsonite 로 命名된 鑛物이 다. 人工的으로는 E. 

Bader 等에 의 하여 硏究되 어 加壓下에 서 反應合成된 바 

도 있다. 또 金屬알루미늄粉未, 알루코라트, 重曹等을 

反應시켜 合成한 例도 있으나 이는 非品質로써 X-線回 

折에서는 確認되지 못하였다.

本硏究는 Allophane 의 硏究로 한 C0 gas 吹込法에 

의 한 Alumina 의 製造過程에 서 수반 생 성 하는 正體不明 

의 Na 鹽의 實體를 究明하기 위 하였으나 結果的으로 高 

純度의 Dawsonite 를 合成할 수 있게 되 었다.

그리고 本硏究를 위하여 便宜를 提供하여 주신 일본 

早稻田大學 理工學硏究所에 感謝를 드리며 親切히 指 

導하여 주신 同大學 化工硏究室 主任敎授 石川平七博 

士에게 謝意를 表합니다.
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