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摘  要：以Al2（  SO4）3?18H2O和CO（NH2）2为原料，通过均匀沉淀法制备前驱物 Al（  OH）3  ，并煅烧得到超细 α-Al2O3陶瓷粉体。
        

采用激光粒度分析仪、SEM、XRD、DSC等对产物进行了检测。研究表明，溶液中阴离子种类、Al3+  的初始摩尔浓度、反应温度、反应

时间等对所合成产物的颗粒形貌影响显著。通过优化反应条件，实现了对产物形貌的有效控制，获得了分散性好、粒径为2  μm左

右且粒度分布均匀的球形超细 α-Al2O3陶瓷粉体。
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  摘  要：以Al：（  S0。），.18H：0和C0（NH：）：为原料，通过均匀沉淀法制备前驱物 Al（  0H），  ，并煅烧得到超细 仪一Al：0，陶瓷粉体。

  采用激光粒度分析仪、SEM、XRD、DSC等对产物进行了检测。研究表明，溶液中阴离子种类、Al3  的初始摩尔浓度、反应温度、反应

  时间等对所合成产物的颗粒形貌影响显著。通过优化反应条件，实现了对产物形貌的有效控制，获得了分散性好、粒径为2  斗m左

  右且粒度分布均匀的球形超细 d—Al：03陶瓷粉体。
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  Abstract：Using Al2（  S04）  3·1 8 H2 0 and CO  （  NH2）  2 as raw material，ultrafine d—Al2 03 power was obtained by calci.

  ning the precursor Al（  0H）3 prepared by homogeneous precipitation method.  The products were detected by laser parti—

  cle size analyzer，SEM，XRD and DEC etc.  The results indicated that the categories of anions，initial m01ar concentrat

  tion of Al3+，reaction temperature and reaction time had significant effect on the particle morphology of the product.  Ef—

  fective contr01 0f the product morphology was realized and the spherical ultrafine d—Al2 03 powder with well—dispersed，

  particle size about 2 p.m and homogenous particle size distribution was obtained by optimizing the reaction conditions.
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    超细 drAl：03具有高表面活性、高光吸收性能、耐

磨、耐高温、耐腐蚀等优越性能，是一种极为重要的结

构及功能陶瓷材料，被广泛应用于航天航空 、冶金、化

工、电子、国防及核技术等高科技领域。然而，目前工

业氧化铝陶瓷粉体普遍存在的粉体显微形貌不规则、

粒径分散性大、易团聚等问题 ，严重制约着氧化铝陶瓷

材料在高科技领域的工业化生产。针对这一问题，许

多专家已经做了大量研究，到 目前为止，超细 oc，Al，03

陶瓷粉体的制备方法众多 “̈101  ，大致可以分为固相

法、气相法、液相法 3大类。其中液相法以原料来源广

泛，设备简单，制备工艺影响因素可控等优点被广泛研

究。而液相法中的均匀沉淀法由于其制备出的产物具

有平均粒径好，粒度分布窄，操作简单可控等优点，备

受研究者的重视，已有很多国内外研究者在应用该法

制备超细 o卜Al：0，陶瓷粉体方面进行过研究¨一”1  ，但

主要是探讨超细粉的粒度问题，对于粉末形貌的专题

性研究则很少，工业氧化铝陶瓷粉体普遍存在的粉体

显微形貌不规则的问题仍然未得到解决。

    因此 ，本文在前人基础上 ，主要研究了均匀沉淀法

制备超细drAl：O，陶瓷粉体过程中影响产物形貌的因

素及其作用机理，并确定 了制备球形超细 oc，Al：0，陶

瓷粉体的最佳条件，以获得具有纯度高、超细、粒度分

布窄、形貌规则等特点的 d，A120，陶瓷粉末。

1  实  验

1.1  制备方法

    将分析纯的 Al2（  S04）3·18H20、AlC13.18H20、

Al（  NO。），.9H：0、C0（  NH：）：配制成所需浓度的溶液

备用。



第5期   肖  劲等：均匀沉淀法制备超细a一Al2 03陶瓷粉体的形貌控制研究

    量取配制好 的铝盐溶液倒 入反应器 ，按 比例往反

应器内加入一定量的尿素 ，及适量 的聚乙二醇作为分

散剂 ，将反应器置于超级恒温水浴槽 中加热 ，控制反应

温度为 85  —100  ℃ ，搅拌速率 为 400 r/min左右 ，反应

一定时间后 ，将生成物过滤 ，采用去离子水和乙醇进行

多次洗涤 ，并于 80℃真空 干燥 12 h，在1 200  ℃煅烧 2

h后 ，便得到超细 仪一Al：O，陶瓷粉体。

1.2  产物表征

    采用 日本理学 D/max  —  rA型转靶全 自动 X衍射

仪（Cu靶 ，入射波长 0.154l nm）对前驱物以及煅烧产

物做 XRD分析 ；采用 日本 JEOL厂 JSM  一5600LV扫描

电镜观测前驱物和煅烧 产物形貌 以及分散情况 ；采用

SDT Q600型热分析仪 在空气气 氛下对前驱物进行热

重/差示扫描法（DSC）  分析 ；采用 ST  一03  型表面孔径

测定仪测量前驱物 的 比表 面积 ；采用 BT  一2001  激光

粒度分析仪测量前驱物粒径。

2  结果和讨论

2.1  阴离子种类对前驱物形貌的影响

    采 用 不 同 铝 盐 Al：（  SO。），.18H：0、AlCl，.

18H20、Al（  N03）3·9H：0与 C0（  NH：）  ：进行反应 ，得

到 前 驱 物 Al  （  OH）  ，。表 1  分 别 列 举 了  AlCl，.

C0（  NH2）2  、Al  （  N03）3一C0（  NH2）2  、Al2 （  S04）  3-

CO  （  NH：）：体系（  以上体 系分别以 CU、NU、SU表示 ）  中

的铝盐种类 、反应温度 、反应 时间 、铝离子浓度和反应

产生沉淀或胶体时的 pH值等参数及前驱物状态 ，图 l

（a）  、（b）  、（  c）分别 是 CU、NU、SU体 系反应得 到的前

驱 物 形貌 ，图 1  （d）  、（  e）  、（  f）  分 别 是 CU、NU、SU体 系

的前驱物于1 200  ℃煅 烧 2 h后 获得 的 drAl：O，陶瓷

粉体的SEM图片。

表l  不同铝盐的反应参数及前驱物状态

    实验重点研究了 3种铝盐与尿素反应产生沉淀或

胶体时的 pH值。研究发现：CU、NU体系在 pH值为

6.5  时产生了过滤性能非常差的胶体，而 SU体系在

pH值为4.2时产生了过滤性能良好的沉淀，进一步研

究发现 3  种体系反应产生沉淀或胶体时的pH值不依

赖于反应物的起始浓度而主要由体系铝盐种类决定。

    从图 1  （a）和（b）可以看到：CU、NU体系反应得到

的前驱物为纤维状颗粒，形成絮状的大块团聚体；而

SU体 系 反应 得 到 的前 驱 物 （  图 l  （  c）  ）  呈球 形 ，不 同粒

径的球形颗粒形成局部的团聚体。

◆
◆

图 l  不同铝盐得到的前驱物及a-Al，O，陶瓷粉的SEM图片

  （  a）  CU体 系前驱体 ；（  b）  NU体系前驱体 ；（  c）  SU体系前驱体 ；

  （  d）  CU体系 d—Al203  ；（e）  NU体系 d—Al203；（f）  SU体系 olrAl203

    根据结晶化学配位理论 ，3  种 阴离子 SO。卜 、Cl一  、

NO，一  和 A13+  的配位 能力逐 渐减 弱。当存 在 NO，一或

者 Cl  一  时，它们与 Al3+  通过 氧桥作用形成 Al一0一Al

和 Al—O—Al  阳离子聚合 物 ，且 Cl一  、NO，一  的配位键

作用力较弱 ，对这种多核聚合物所产生的电中和作用

非常小 ，因此沉 淀需要 在较高 的 pH值 下产生 ，而且

Cl  一  、NO，一较弱的离子间作用力无法阻止 Al：”和 OH一

的快速成核 ，溶液 中 A13+被 消耗 于成 核之 中 ，核生长

无法进行 ，具有 巨大 比表面能的核相互连接起来形成

三维骨架结构 ，当溶液到达一定 的超临界过饱和度或

者达到一定 的 pH值 时 ，絮状胶 体产物便在三维骨架

上迅速产生 了；而当有 SO。2一存在的时候 ，其对 Al3+  的

多核聚合物所产生 的电中和作 用相对较大，所 以在较

低的 pH值 下便产 生沉淀 ，且颗 粒缓慢 生 长，呈现球

形 ，颗粒生长模式符合负离子配位多面体生长基元理

论 ，这与 Y Sarikayä 61  研究 的结论是一致的。

    从 图 l  （d）  、（  e）  、（  f）  可 以 看 出 ：煅 烧 产 物 的 形 貌

一定程度上继承了其前驱物形 貌 的特征。CU体系的

煅烧 产 物 （  图 1  （  d）  ）  形 成 大 块 团 聚体 ，粉 体 颗 粒 粘 连

严重 ，难以分散 ；NU体 系的煅烧 产物 （  图 1  （  e）  ）  虽仍
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保留前驱物颗粒的纤维形态 ，但是纤维状颗粒 团聚严

重 ，各小团聚体粘结紧密 ，形成大的团聚体 ；SU体系得

到的 a，Al：O，陶瓷粉体 （  图 1  （f）  ）  颗粒呈规则 的球形 ，

分散性能相对 CU、NU体 系的 d.Al：O，陶瓷粉体得到

很大改善 ，因此选择 Al：（SO。），与 CO（  NH：）：体系作

为制备超细 oc-Al：O，陶瓷粉体的最佳体 系。

2.2 AI3+  的初始摩尔浓度对前驱物形貌的影响

    采用 Al：（SO。），与 C0  （  NH：）：反应制备前驱物 ，

CO（NH：）：与 Al：（SO4），反应理论摩尔 比为 3：  1  ，因为

尿素不可能完全水解 ，所以在实验 中必须使用过量的

CO  （  NH：）  ：。通 过 实 验 发 现 ，CO  （  NH：）  ：与 A13+  初 始

浓度 比对前驱物的物理 、化学性能影响不大 ，而主要影

响前 驱 物 沉 淀 产 生 的 时 间 ，因 此 本 实 验 控 制

CO（  NH：）：与 Al3+初始浓度 比为 5：1  ，此条件下反应产

生沉淀时间约为 60 min。表 2分别列举 了不同 Al3+  初

始浓度、尿素浓度及 沉淀产生时 的 pH值。控 制反应

温度为 90℃ ，反应时间 60 min，反应得到的 4组前驱

物，编号分别为 A、B、C、D，其粒度和 比表 面积测试结

果如图 2（a）  、（b）所示 ，其 SEM如 图 3所示。

表2  不同的A13+  浓度、尿素浓度和反应pH值关系

A    B    C    D
    样品    样品

图2  不同Al3+  初始浓度对前驱物粒度及比表面积的影响

    （a）前驱物颗粒尺寸；（b）  前驱物比表面积

    从图2可以看出，随着 Al3+  初始浓度的增加，前

驱物的粒度不断趋于增大，比表面积趋于减小。主要

是由于随着 Al3+  初始浓度的提高，成核诱导期会缩

短，因而晶核的生长期相对延长，晶粒间相互碰撞聚结

甚至发生较严重的“溶合”反应现象，致使颗粒粒度增
大、分散性能恶化。

    从图3可以直观地看出，随着 Al3+初始摩尔浓度

的增加，前驱物的颗粒增大，团聚现象越来越严重，颗

粒由球形逐渐转变为板状块体。当Al一+  初始浓度达

到0.4 mol/L时，前驱物颗粒都粘接到一起，团聚现象

非常严重。因此为了得到粒度较小、分散性能优异的

前驱物，实验一般采用Al3+初始浓度为0.1 mol/L。

◆
    。m蒺躐《《警i霪§鹱黟器

    图3  样品A、B、C、D的前驱物 SEM图
    1    .
Al3+  初 始 浓 度 /（  m01  .I.一1  ）  ：（  a）  0.1  ；（  h）  0.2；（  c）  0.3； （  d）  0.4

2.3  反应温度对前驱物形貌的影响

    尿素水解对温度最为敏感 ，水解速率受温度 的控

制 ，70  ℃ 以上尿素水 解才可能 发生 “  171  。而当反应 温

度低于 80  ℃时 48 h不见反应 ，温度高于 85  ℃时水解

速率加快 ，沉淀反应速率随之加快 ，但温度提高易导致

前驱物颗粒长大 ，同时温度 高于 100℃时 ，溶液体系沸

腾 ，必须采用 回流装置并且 尿素开始发生副反应 生成

缩二脲 、缩三脲 和聚氰酸等 ，溶液中 NH，的有效浓 度

反而下降‘  ’8]  。因此采用尿 素作为沉淀剂 的均匀沉 淀

反应体系一般选取反应温度为 85  一100  ℃。

    图 4  是 在 c（  C0（  NH2）2）/c（  A13+  ）  为 5  ：  l  、

A12（  SO。），初始摩 尔浓度 为 0.05 mol/L的条件 下 ，不

同反应温度制备 出前驱物 的 SEM 图谱。从 图 4  中可

看出，在 90℃时 ，前驱物颗粒呈规则的球形 ，分散性较

好，在 100℃时，所得前驱物颗 粒团聚严 重 、球形颗 粒

团聚在一起 ，形状 变得不规则 。这种现象 的产生一 方

面是 由于 高 温 条 件 造 成 尿 素迅 速 水 解 ，使 溶 液 中

Al（  OH），处于高过饱和状态 ，加速成核 ，溶液在短时期

内产生大量极细小的胶粒 ，这些小的胶粒具有极 高的

比表面积 ，因而加剧 了团聚现象 的产生 ；另一方 面，高

温下扩散活化能 的增加也使 布朗运 动加 剧 ，造成 颗粒

的聚沉 。综上所述 ，温度升高只对增加反应速率有利 ，

而对氧化铝微粉 的颗粒度及形貌都带来不利影响 。因

此选择 90  ℃为该实验的反应温度 。
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图4  不同反应温度下制备出前驱物的SEM图谱
    （  a）  90  ℃：（  b）  lOO oC

2.4  反应时间对前驱物形貌的影响

    其他条件不变，不同反应时间制备出的前驱物的
粒度、比表面积与反应时间的关系及SEM图分别如图
5、图6所示。

吕
三
也
掘
坦
导

图5  反应时间与中位粒径以及比表面积的关系

图6  不同反应时间下制备出前驱物的SEM图片
    （  a）  60 min：（  b）  90 min

    从图5  可以看出，在反应时间 20 min时，前驱物

的中位粒径是 1.42  斗m，比表面积是 22.26 m2/g；反应

时间 60 min时，前驱物的中位粒径是 1  .61 u。m，比表

面积是 18.22 m2/g；当反应时间增加至 80 min时，前

驱物的中位粒径是 1.74 p。m，比表面积是 14.25 m2/g。

随着反应时间的延长，前驱物的中位粒径（  CMD）  不断

增加，比表面积减小。随着反应时间的延长，虽然前驱

物的产率越来越高，但在此过程中新生成的晶核相互

碰撞，小颗粒重新溶解，或者吸附在大颗粒上，大颗粒

继续长大，从而引起前驱物粉末粒径增大、分布宽化，

团聚行为加重。

    从图6可以看出，随着反应时间的延长，前驱物的

分散性能恶化 ，且前驱物颗粒粗化严重。因此 ，必须在

保持产率的基础上适 当缩短 反应 时间。为此 ，选择最

佳的反应时间为 60 min。

2.5  优化产物物质认证

    在试验 基 础 上 ，得 出如 下 优 化试 验 条 件 ：控 制

Al2（  SO。）3初 始 浓 度 为 0.05 mol/L、c（  CO  （  NH2）  2）  /

c（  A13+  ）为 5：  1  。在搅 拌条件下 ，将溶液于 90  ℃反应

60 min得到前驱物 ，再经洗涤 、干燥后 ，于1 200  ℃煅烧

2 h，得到 ot，AI，O，陶瓷粉末 ，其前驱物 DSC/TGA曲线

如图 7所示 ，煅烧 产物的 XRD图谱及 SEM 图分别如

图 8、图 9所示 。

    105
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图7  优化工艺前驱物的DSC/TGA曲线
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    图8 煅烧产物的XRD图谱

图9  煅烧产物a-Al，O，的SEM图
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    从图 7可以看出 ，当温度低于 600 0C时 ，随着煅烧

温度 的提高 ，前 驱物 的失 重是一 个连续 的过程 ，TGA
    ‘‘

曲线表现为连续下降 。当温度高于 600℃后 ，TGA曲

线几乎为一水平曲线 ，表明前驱物的分解 失重过程 已
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经结束。此时前驱物的总失重为 34%左 右，这与

Al（OH），分解生成 Al：O，的理论失重率（34.6%）  相吻

合。因此，可以认为该前驱物为纯度较高的Al（0H），。

    从图8可以看出，该煅烧产物与 PDF标准卡 11  —

0661  一致，表明该产物为纯相的 arAl：0，  ，且其峰线尖

锐，无其他杂相峰，说明其结晶性能完善，纯度高。

    从图9看出，煅烧产物 ocrAl：O，陶瓷粉末呈规则

的球形、粒径大小为2 p。m左右、粒度分布均匀且分散

性能良好。

3  结  论

    1）  采 用 AlCl3·18H20  、Al  （  N03）  3·9H20 与

C0（NH：）：反 应 制 备 的 前 驱 物 为 纤 维 状 颗 粒 ，而

A12（SO。），.18H：O与 CO（NH：）：反应得到 的前驱物

为规则的球形 ，其各 自煅烧 产物的形貌一定程度上继

承了前驱物形貌的特征。

  2）  随着 A13+  初始摩尔浓度的增加 ，前驱物的粒度

不断趋于增大 ，比表面积趋 于减小 ，团聚现象越来越严

重 ，颗粒由球形逐渐转变为板状块体 。

    3）  随着 反应温度 的升 高 ，前 驱物 的分 散性能变

差 ，粒子形状变得不规则。

  4）  当反应时间超过一定 时间会造成前驱物粉末

粒径增大 、分布宽化 ，团聚行为加重 。

    5）  实验得 到优 化条件为 ：A1：（  SO。），.18H：O初

始 浓 度 为 0.05 mol/L、c（  CO（  NH2）2）/c（  A13+  ）为 5：  l  ，

在搅拌条件下 ，将溶液 于 90  ℃反应 60 min得到前驱

物 ，再经洗涤 、干燥后 ，于1 200  ℃煅烧 2h后 ，能得到分

散性能 良好 、粒径为 2  ̈。m左 右且粒度分 布均匀 的球

形超细 d—Al：O，陶瓷粉体。
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