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摘　要　采用沉淀法以A l(NO 3) 3·9H 2O 和N H 3·H 2O 为原料制备了A l(OH ) 3 干凝胶, 经过高温煅

烧合成纳米级的 Α2A l2O 3 粉末, 分析了在制备过程中氧化铝粉末产生团聚的机理, 推测了硬团聚的机理模

型, 并提出了几种消除硬团聚的方法, 制备出的 Α2A l2O 3 粉末, 粒径分布均匀, 且无明显团聚, 近似球形, 平

均粒径为 70nm。
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1　引言
超细氧化铝是一种重要的陶瓷材料, 具有耐高温、耐腐蚀、耐磨损等优良特性。由于具有独特的

物理和化学特性, 已经被广泛应用于各行各业之中。作为结构陶瓷, 已广泛应用于航空、冶金、机械

工业[1 ]等领域; 另外作为功能陶瓷, 在陶瓷传感器、生物陶瓷、固定化酶载体等方面有着很重要的应

用[2 ]。开发制备超细粉末的方法越来越多, 其中湿化学法中的沉淀法具有显著的优点: 原料成本低,

设备、工艺简单, 生产的粉末纯度高、粒度小, 粉度分布范围窄, 粒度组成可控性好。但是该法制备粉

末过程中存在着严重的粉末团聚问题。团聚是当今高技术陶瓷领域内一个普遍关心、急待解决的问

题。控制粉末的团聚状态已成为制备高性能陶瓷材料的一项关键技术。

粉末的团聚一般分为两种: 粉末的软团聚和硬团聚[3 ]。粉末的软团聚主要是由于颗粒间的范德

华力和库仑力所致, 该团聚可以通过一些化学的作用或施加机械能的方式来消除。而硬团聚体内除

了颗粒之间的范德华力和库仑力外, 还存在化学键的作用。因此硬团聚体在粉末的加工成型过程中

其结构不易被破坏, 而且将进一步恶化, 导致陶瓷性能变差。因此首先必须了解粉末硬团聚形成的

机理, 以便找出消除硬团聚的方法。

2　硬团聚的形成机理
迄今为止, 人们对粉末硬团聚的形成机理存在不同的看法, 其中最有代表性的是: 晶桥理论、毛

细管吸附理论、氢键作用理论和化学键作用理论。

晶桥理论的观点是: 湿凝胶在干燥过程中, 毛细管吸附力使颗粒相互靠近, 颗粒之间由于表面

羟基和溶解2沉淀形成晶桥而变得更加紧密, 随着时间的推移, 这些晶桥相互结合, 从而形成较大的



块状聚集体[4 ]。

毛细管吸附理论认为: 在湿凝胶受热, 其中的吸附水开始蒸发, 从而导致颗粒的表面部分裸露

出来, 这样水蒸气则从孔隙的两端蒸发出去, 形成毛细管效应, 由于毛细管力的存在, 形成了静拉伸

压强 P =
2∃Χ

r
=

2
r

(Χsv - Χsl) =
2
r

Χlv cosΥ, 它能导致毛细管孔壁的收缩, 从而使晶粒联接长大, 因此

Scherer 认为 P 是导致凝胶硬团聚形成的主要原因[5 ]。见图 1 所示的含水圆柱形孔的剖面图。其中

r——为孔隙毛细管半径; Χsv、Χsl、Χlv——分别为固2气, 固2液和液2气界面能; Υ——润湿角; P ——液

体中的静压强。

图 1　含水的圆柱形孔隙的剖面图

化学键作用理论的观点: Jones 和N orm an [6 ]认为凝胶表面

存在的非架桥羟基是产生硬团聚体的根源, 当相邻胶粒表面的

非架桥羟基发生如下反应而变为架桥羟基:

A l—OH + HO A l—O—A l+ H 2O

氢键作用理论则认为: 超细颗粒仅靠氢键作用而相互聚

集, 从而形成硬团聚[7 ]。

人们普遍把硬团聚体形成的原因归咎于单纯由于干燥过

程中的毛细管力收缩作用, 但毛细管吸附理论并不能解释为什么采用表面张力相近但性质不同的

有机试剂脱水得到的凝胶, 在干燥后其团聚状态却有很大的差异。R hodes[8 ]从实验上证明了有机溶

剂的低表面张力不是防止硬团聚形成的主要原因。如果颗粒之间仅靠氢键作用而相互聚集, 显然这

种干凝胶聚集体在水溶液中很容易被分散, 但是实际上很难。因此这种硬团聚体的形成仅靠氢键作

用是不够的。

实际上, 硬团聚的形成不单单是毛细管力的收缩作用, 也不是仅仅是颗粒间的氢键作用, 而是

上述几种不同的作用力相互作用的结果。在干燥过程中自由水的脱除使毛细管收缩, 从而使颗粒接

触紧密, 颗粒表面的自由水与颗粒之间由于氢键作用使颗粒结合更加紧密, 随着水的进一步脱除相

邻胶粒的非架桥羟基即可自发转变为架桥羟基; 并将凝胶中的部分结构配位水排除, 从而形成硬团

聚 (其形成机理如图 2 所示)。

图 2　硬团聚的机理模型

1——干燥使胶粒表面的吸附水脱除; 2——非架桥羟基转变为架桥羟基。

因此要消除硬团聚可以从以下两个方面着手: (1) 在干燥前将粉末之间的距离增大, 从而消除

毛细管收缩力, 避免使颗粒结合紧密[9 ]。 (2) 在干燥前采用适当方法将水脱除, 避免由于水与颗粒

形成氢键。实验研究表明从以上两方面采用适当措施, 都能有效地消除粉末的硬团聚[10 ]。

3　实验部分
3. 1　主要试剂与仪器

A l(NO 3) 3·9H 2O (天津市天大化工实验厂,A R ) ; N H 3·H 2O (国营南昌试剂化工厂,A R ) ; 聚乙

二醇 PEG20000 (广东石歧化工厂,A R ) ; 无水乙醇 (天津市大茂化学试剂厂,A R )。实验室用水为去

离子水。

D F2101S 型集热式恒温加热磁力搅拌器 (郑州长城科工贸有限公司) ; SRJX24213 型马弗炉 (长
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沙市远东电炉厂) ; PTRO 2T 320 型微波马弗炉 (德国 T em atec 公司) ; 10122A 型电热鼓风干燥箱 (天

津市泰斯特仪器有限公司) ;M P200B 型电子天平 (上海精密科学仪器有限公司) ; R 2201 型真空旋

转蒸发设备 (上海申生科技有限公司) ; B 2200S2T 型超声清洗仪 (上海必信能超声有限公司) ; 用

XD 298 型全自动X 射线衍射仪 (北京普析通用仪器有限责任公司) 进行样品的物相分析, (Cu K Α)

管电压为 40kV , 管电流 40mA , 扫描范围 10—80°, 扫描速度为 4. 0℃öm in; 用A vatar360 FT 2IR 光

谱仪 (美国N ico let 公司)测红外光谱, 扫描范围 400—4000cm - 1; 用 JSM 26360LV 型 (最高分辨率 10

万倍)扫描电子显微镜 (日本 JEOL 电子公司)观测晶体的分布及形貌。

3. 2　粉末的合成

称取一定量的A l (NO 3 ) 3·9H 2O 溶解于去离子水中, 并过滤掉其中的杂质。将稀释好的

N H 3·H 2O 匀速滴加到剧烈搅拌的硝酸铝水溶液中, 直到pH = 9 为止。用 2—5 w t% 的聚乙二醇

(PEG) 作为分散剂。将所得白色混浊溶液抽滤并用去离子水和无水乙醇反复洗涤, 直到不含有

PEG 和N H 4NO 3 为止, 即得到白色的A l(OH ) 3 湿凝胶。将获得的A l(OH ) 3 湿凝胶经 60℃干燥后

成干凝胶, 用玛瑙研钵稍加研磨后在 1200℃下煅烧 1h, 获得的粉末用于物相分析及相貌观察。为了

考查不同因素对纳米颗粒的影响, 我们将制备出不同的样品进行表征。

4　结果和讨论
4. 1　分散剂对颗粒性能的影响

在反应的过程中, 在剧烈搅拌的硝酸铝溶液中加入 2—5w t% 的 PEG 作为分散剂, 得到的

A l(OH ) 3湿凝胶干燥并在高温煅烧后的样品记做 S1a, 不加分散剂得到的样品记做 S1b。

图 3　不同样品在高温煅烧后的 X 射线衍射图 图 4　不同样品在高温煅烧后的红外光谱图

S1a 和 S1b 做XRD 检测, 结果见图 3 所示, 将其谱图与 JCPD S 标准卡 8927716 对照可知, 两者

特征峰出现的位置基本上是一致的, 得到都是六方 Α2A l2O 3, 证明分散剂的加入并没有改变生成物

的成分。从 S1a 和 S1b 的红外谱图 (见图 4) 我们可以看出, 两条谱线的形状基本相同, 但还是存在

着一定的差异。两者在 3441cm - 1左右处都出现了较明显的水的伸缩振动峰; 在 400—1000cm - 1区

间也都出现了纳米A l2O 3 的特征吸收带; 在 1000—1600cm - 1区间也都有 3 个较强的吸收峰, 这可

能是纳米A l2O 3 的悬键振动产生的吸收带。对于加了分散剂的 S1a, 较未加分散剂的 S1b 来说,

1080cm - 1附近的吸收峰减弱, 变得不明显, 这是因为对于 S1a, 纳米A l2O 3 表面原子占有相当大的

比例, 且垂直于表面的悬键垂直伸缩振动变得活跃, 也就是说与A l2O 3 纵向声子振动有关的谱带得

到加强, 这也从另一方面说明了分散剂的加入有效地控制了纳米A l2O 3 的团聚, 从而得到了粒径较

小的纳米A l2O 3 颗粒, 这也与我们从 SEM 图中得到的信息是一致的。
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图 5　粉末样品的扫描电镜图

a——S1a; b——S1b。

　　由图 5 所示, SEM 图片我们可以看出, 没有加入分散剂 PEG 粉末样品出现了明显的团聚现

象, 且颗粒分布不很均匀; 加入了分散剂的样品分布均匀, 无明显团聚现象, 粒径约为 70nm。这是

由于分散剂的加入, 有效地提高了前驱体的分散性。在颗粒形成阶段, 分散剂吸附在其表面, 形成空

间阻挡层, 使颗粒之间的团聚不易发生, 而在干燥过程中, 颗粒周围水溶液中的分散剂分子其疏水

基朝气相, 亲水基进入水中, 降低了水与空气的接触面, 表面张力下降, 使颗粒之间不易接近, 避免

了架桥羟基和真正化学键的形成, 从而有效地降低了团聚地程度。

4. 2　超声分散的影响

我们对干燥煅烧后的样品放入超声波清洗槽中以无水乙醇为分散介质进行超声处理, 所得样

品记做 S2a, 通过图 6 的扫描电镜图片可以看出, 与未超声处理的样品 S2b 相比, 粉体粒径更趋于

平均化且粒子粘连和团聚明显减少。

图 6　粉末样品的扫描电镜图

a——S2a; b——S2b。

颗粒在超声场中经过超声空化形成了大量空泡, 这些泡沫破灭时所产生强大的冲击波对团聚

颗粒反复冲击, 一方面破坏颗粒间的表面吸附, 使团聚颗粒被剥离、脱落下来; 另一方面也会引起氢

键等化学结合力的断裂而使团聚颗粒相互脱离。此外, 空化产生的气泡振动还能对颗粒表面进行剥

离, 打散团聚。大量气泡渗透入颗粒之间的间隙和空隙, 由于这种气泡与声压是同步膨胀、收缩的,

在物理力的重复作用下, 气泡不断向前进, 直到打破颗粒间的团聚, 达到颗粒间相互分散为止, 从而

有效地控制了颗粒的团聚。
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4. 3　共沸蒸馏的影响

将干燥后的A l(OH ) 3 干凝胶粉末转入三口烧瓶中, 加入正丁醇, 激烈搅拌 45m in, 使其分散为

白色乳状悬浮液, 于 150℃蒸馏。正丁醇2水共沸物在 93—95℃首先蒸出, 当脱水完全后, 温度上升

至正丁醇本身的沸点 117℃, 在此温度下回流 30m in, 整个共沸脱水过程即可结束, 减压蒸馏出正丁

醇, 获得疏松的干粉, 在 1200℃下煅烧处理, 即可得到六方 Α2A l2O 3, 将此样品记做 S3a, 而没有经过

共沸蒸馏而直接干燥煅烧而成的样品记做 S3b。

共沸蒸馏的目的是使胶体中包裹的水分以共沸物的形式最大限度地被脱除, 从而防止在随后

的胶体干燥和煅烧过程中硬团聚的形成, 即相邻颗粒间表面A l—O—A l 化学键的形成。共沸蒸馏

以后, 胶体间多余的自由水分子被脱除, 而且表面的—OH 基团被—OC4H 9 基团所取代, 使颗粒间

形成化学键的可能性几乎被消除。这是因为在溶剂脱除过程中, 表面的羟基已被丁氧基取代而不再

相互作用形成氢键。

由图 7 的扫描电镜图片可以看出, 经过共沸蒸馏的样品其团聚程度明显较未经过共沸蒸馏的

样品要低。可以说明, 采用此法能有效地脱除凝胶中的水分, 因为丁氧基取代了颗粒表面的羟基, 使

颗粒表面间形成化学键合的可能性大大降低, 从而防止了颗粒间A l—O—A l 化学键地形成, 因此

共沸蒸馏处理后, 在很大程度上消除了硬团聚形成的可能性。

图 7　粉末样品的扫描电镜图

a——S3a; b——S3b。

4. 4　有机溶剂乙醇洗涤的影响

在制备出A l(OH ) 3 湿凝胶并用去离子水反复洗涤后, 再对样品用无水乙醇进行数次洗涤, 把

洗涤干燥并煅烧后的样品记做 S4a, 将没有用无水乙醇洗涤的样品记做 S4b。

从图 8 扫描电镜照片可以看出, 采用无水乙醇洗涤对最后产品的团聚状态有一定的影响。用水

洗涤只能去除一些可溶性杂质, 并且由于产物与水结合力强, 致使干燥困难, 在高温干燥时使颗粒

产生硬团聚, 煅烧后得到的产品为硬块状或粗颗粒。而用无水乙醇洗涤得到的粉体松散, 煅烧后颗

粒较细且分散比较均匀。这是因为用乙醇洗涤后, 乙醇分子使颗粒表面的部分吸附水脱离并取而代

之, 从而阻止颗粒间的进一步接近而发生两个颗粒表面上的羟基的氢键作用, 不会导致颗粒间真正

的化学键合的产生, 在一定程度上阻止了团聚现象的发生。

4. 5　微波干燥和普通干燥的影响

将抽滤后得到的A l(OH ) 3 湿凝胶放入微波马弗炉中 60℃下干燥 40m in 后进行高温煅烧得到

的样品记做 S5a, 将湿凝胶在普通干燥箱中干燥并煅烧后得到产物记做 S5b, 由图 9 的扫描电镜照
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图 8　粉末样品的扫描电镜图

a——S4a; b——S4b。

片可以明显看出, 微波干燥能明显的降低团聚程度。

传统加热方法是依靠热源, 通过辐射、传导、对流等途径, 首先使物体的表面加热, 然后经热传

导, 使内部的温度由表及里逐步升高, 被干燥物体内部的温度梯度较小, 吸附水蒸发缓慢, 从而导致

了表面的粒子快速团聚, 毛细管口锁闭, 内部的水分难以从内部微孔沟道向外排出, 这使表面的粒

子温度极高, 以至变黄, 形成了外黄里湿的现象。这就影响加热物体的质量, 甚至改变加热物体的一

些性能。

而微波加热具有独特的加热方式, 与传统的干燥模式有本质的不同。微波具有很强的穿透性,

且大功率微波可以造成水珠内部高速气化甚至爆炸, 它可在干燥物体的内部微孔中产生驱动力排

除干燥物体内部的吸附水, 增大干燥物体内部的温度梯度, 使物体内部的水分易于排出, 从而降低

了表面粒子团聚的可能, 在一定程度上缓解了粒子团聚现象。

图 9　粉末样品的扫描电镜图

a——S5a; b——S5b。

5　结论
以沉淀法为基础, 在制备过程中采用 PEG 作为分散剂、对产物超声分散、对前驱体共沸蒸馏、

用无水乙醇洗涤滤饼、微波干燥等方法改性单纯的沉淀法。实验结果证明, 这些方法有效地降低了

粉体的团聚, 能够比较容易地制得粒度分布均匀、形貌规则的A l2O 3 超细粉末。在实际的制备过程
中, 防止团聚的方法有很多种, 它贯穿于超细A l2O 3 的整个制备过程, 只有把制备方法和防团聚措
施有机地结合起来, 才能很好的实现超细A l2O 3 材料的可控生产。
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M echan ism of Aggrega tion and M ethods of El im inate

D ur ing Superf ine A l2O 3 Syn thesis by Prec ip ita tion M ethod

ZOU H ui2J ing　Y IN L iang2Guoa

(N any ang M ed ical College, N any ang , H enan 473000, P. R. China)

a (CN N C China N uclear P ow er E ng ineering Co. , L td. , Z hengzhou 450052, P. R. China)

Abstract　Α2A l2O 3 nanocrystalline pow ders w ere syn thesized by calcin ing the dry A l(OH ) 3 gels

w h ich w ere p repared from alum inum nitrate and ammonia so lution by p recip itation m ethod. T he

m echan ism of aggregation during the p rocess of p reparation w as described as hardened agglom eration,

and som e m ethods fo r aggregation elim ination w ere suggested. T he obtained Α2A l2O 3 pow der has no

obvious agglom eration, narrow particle size distribution, spherical shape, w ith a m ean particle size of

70nm.

Key words　Superfine A lum ina; H ardened A gglom eration; B ridge H ydroxyl
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