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摘 要

本文首先以NH4AI(S04)2和NH4HC03为原料，用沉淀法制备了

一种氧化铝的新型前驱体一碳酸铝铵(AACH)，对其制各工艺进行了

研究。接着对碳酸铝铵进行了焙烧实验，研究了其在升温过程中的相

变行为，结果表明：纯AACH在1200℃保温1．5h的情况下才能100％

转变为。氧化铝，而在这样高的温度下，粒子之间会形成烧结颈，从

而使粉体产物在形貌上出现所谓“树枝状”结构，给粉体使用时的分

散带来了困难。

为了消除这种“树枝状”结构，本文通过掺杂Ti02、MgO、ZnO

等物质来降低氧化铝a相变温度，从而抑制“树枝状”结构的形成，

控制粉体颗粒的粒径。结果表明：这三种物质均有明显的降低氧化铝

a相变温度，促进氧化铝a相变的作用，得到的焙烧产物中基本上没

有“树枝状”结构。

用作催化剂载体的氧化铝粉体需要有良好的热稳定性。本文研究

了Si02、Zr02这两种物质对氧化铝的热稳定性能的影响。结果表明Si02

优于Zr02：5％Si02添加的样品在1200℃焙烧2h后粒子粒径仍然保持

在10nm左右。
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Preparation Modification and the Control of

Q-Phase-Transformation of Ultrafined A1203 Powder

Abstract

A new precursor of A1203 has been synthesized by precipitation

method．using NH4AI(S04)2 and NH4HC03 as raw materials．Some

research work has been done Oil the preparation process．The phase

transformation behavior during heat．treatment has been studied．The

results show that theⅡ-phase—transformation of pure AACH can be

completed by heating at 1 200℃ for two hours．But under this

temperature，the alumina particles will be sintered together．which can

lead to the formation of bough·like structures．And these bough-like

structure will make the powder difficult to be dispersed．

To resolve this problem，Ti02、MgO、ZnO have been used as doping

materials．The results show that these three kind of materials are effective

to reduce the o—phase．transformation temperature and accelerate the n

—Phase-Transformation process．No bough—like structure was found in the

doping production of heat-treatment．

AS far as alumina powder iS concerned，on the contrary．the excellent

thermaI stability iS needed as catalyst carrier．The effects of Si0，and

Zr02 Off the thermal stability of alumina powder has been studled．The

results show that Si02 is effective to stablize A1203 powder．which can be

drawn from the fact that the particle size of the sample with 5％SiO，

doped can be kept around l 0nm after calcined at 1 200℃for two hours．

Key words：AACH，o—A1203,phase-transformation， seeds，doping，

。thermal stability
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§1．1陶瓷粉体概述

第一章 绪论

1．1．1干粉颗粒的团聚11-5l

由于粉体颗粒问普遍存在范德华力和库仑力，粉体颗粒极易团聚，

而且颗粒越小，团聚越严重，这给粉体使用时的分散带来困难。

陶瓷干粉的团聚又可以分为软团聚和硬团聚。软团聚的粉体颗粒

之间作用力主要是范德华力和库仑力；硬团聚粉体颗粒之间除了范德

华力和库仑力之外还存在着化学键合的作用，它与粉体的具体的制备

工艺和过程控制有关。这两种团聚在陶瓷粉体中普遍存在，其团聚结

构如图1．1所示：

图1．1软团聚和硬团聚的结构

其中，软团聚可以通过一些化学的作用或施加机械能的方式加以消除；

硬团聚由于颗粒之间结合紧密，只通过化学的作用是不够的，必须以

大功率的超声波或球磨等机械方式来打开。

1．1．2粉体颗粒分散在液体介质中的行为

1．1．2．1颗粒在液体介质中的相互作用力f2“l

颗粒在分散介质中的相互作用力非常复杂，除了伦敦一范德华力

和库仑力外，还有溶剂化力、憎水力、毛细管力、水动力他们与液体

介质直接相关。颗粒在液体中由于吸附了⋯层极性物质，形成溶剂化

层，当颗粒相互靠近时极化层重叠，产生排斥力，即所谓的溶剂化力：

如果颗粒表面被介质良好润湿，当两个颗粒接近到一定距离时，在其

劲部形成液桥(1iquid bridge)，在液桥中存在一定的压力差，使颗粒

相互吸引，这便是颗粒间的毛细管力；憎水力是～种长程作用力，其

强度高于范德华力，它与憎水颗粒在水中趋向团聚的现象有关，其作

用范围是70nm，对此尚未有完整的理论解释；水动力普遍存在与固相



含量高的悬浮液中，当两个颗粒相互接近时，液一液间的剪切应力阻

止颗粒的接近，当颗粒分开时它又表现为引力，其作用复杂。

1．1,2．2液体介质中颗粒表面电荷来源12 J

所有颗粒在液体介质中其表面都是带电的。就水相分散介质而言，

颗粒在其中表面电荷有五中来源：1)例如在AgI颗粒的水相分散系中

加入AgN03或KI溶液，由于AgI颗粒表面对Ag+或I。的吸附作用使颗

粒表面带电；2)由于颗粒表面的基团直接电离而带电；3)颗粒结构

中离子替换所致，如Al”替换Si02中的Si4+使颗粒表面电平衡破坏，

从而就能吸附溶液中的离子；4)由于颗粒表面吸附特殊离子而使颗粒

表面带电；5)由于颗粒晶体的各向异性而使颗粒表面带电。颗粒在液

体介质中表面带电情况直接影响到其在液体介质中的分散行为，可以

通过通过测量颗粒在液体介质中的Zeta电位、x荧光光谱(XRF)、等

离子发射光谱(ICP)、红外光谱(IR)、原子吸收(AAS)、核磁共振

等方法来考察和分析颗粒表面的状态及特征。

l。1．2．3颗粒表面的Zeta电位‘7’8

《
聊

图1．2双电层结构及Zeta电位示意图

颗粒表面带有电荷。借静电库仑引力和其他引力将介质中一些反

号离子紧密吸附构成紧密层。在紧密层以外的范围内，溶液中的正负

离子在与颗粒间库仑力和热运动这两种作用下呈现出一定的位置分



布，这个范围称为扩散层。紧密层与扩散层之间的界面成为斯特恩

(stern)层，这便构成了双电层。固体表面所吸附的水分子膜与紧密

层离子的水化分子又构成了固定层，固定层以外的范围称为可动层，

固定层与可动层之间的界面称为剪切面。剪切面的位置相对于介质本

体处的电位差称为；(Zeta)电位．它可以通过电泳仪或Zeta电位仪

测出。图1．2给出了颗粒表面的双电层及Zeta电位结构示意：在分散

介质中颗粒带着固定层运动，固它运动时表现的是动电位，个颗粒都

带同号电荷，相互排斥，这种作用能阻止颗粒间团聚，使颗粒保持分

散状态。Zeta电位的高低直接关系到粉体颗粒之间的排斥力的大小，

Zeta电位高，则排斥力大，粉体颗粒不易团聚，分散体系稳定，相反

则不稳定，所以Zeta电位对粉体分散有相当的意义。

§1．2氧化铝简述

1．2．I氧化铝的晶体结构

氧化铝是目前氧化物中比较重要的一种，它广泛的应用在各种结

构和功能陶瓷中【9‘10’1¨，氧化铝有很多的晶型，不同的晶型有着不同

的应用。所以有必要介绍一下氧化铝的晶体结构，以及他们之间的转

交规律。

氧化铝有十几种晶型，其中常见的有a、B、Y、o、n、6、

K、X等。一般的分类的方法为：首先根据O厶排列结构分成Fcc和

Hcp两大类，然后再在O“排列结构的每一大类中再依据A13+的亚点阵

的不周分成不同的相Il“，见表1．1。在这些相中，a相是稳定相，其余

是亚稳相，随着温度的升高，这些过渡型亚稳柑韵氧化铝都要向稳定

相一0t相转变，这种相变是晶格重构型相变，是不可逆相变。

a氧化铝的晶体结构：氧离子呈密排六方排列，铝离子依次占据

其2／3八面体间隙，图1．3是a氧化铝晶体在{o001，面投影ⅢI。

表1．1氧化铝相的分类以及相关参数

分类

02‘ Fcc Hcp

A13+ 立方 立方 单斜 斜方 三方 斜方 ，、力

相(phase) Y n 0 6 d K X

密度 3．65—3．67 3．6—3．65 3．99 3．98



图1．3 a氧化铝晶体在{0001)面投影

1．2．2氧化铝的相变

由上述可知氧化铝存在很多的晶型，这些晶型中a相是热力学稳

定相，其余的过渡相在一定的条件下(主要是升温)，都会经过一定相

变的途径最终转变为a相，以下对这种相变过程及机制做简要介绍。

1．2．2．1过渡型相之间的相变

氧化铝过渡型相之间的相变是在氧离子为同一种排列方式下的相

变，随着温度的升高，处于四面体和八面体间隙中的铝离子亚晶格的

有序度提高。而且相应的晶体缺陷逐渐减少，这种相交被认为是拓扑

转变【l 4“5l，即，晶体结构转变没有破坏原来晶粒的形貌，处于这种转

变过程的粒子在晶粒尺寸上的变化不大。表1．2为古堂生11 61利用

Scherrer公式计算出的过渡型相氧化铝粒子的粒径和相成分的关系表，

可以看出处于过渡型相的粒子的晶粒度没有较大的变化，但是在向

alpha相转变后粒径急剧长大。

过渡型相之间的转变是由于铝离子局部的迁移．没有涉及到氧离子

大的骨架的变化，因而所需要的能量较少【I 21，也就是说可以在较低的

温度下完成，从表1．2可看出这一点。

表1．2氧化铝晶粒度与相成分的关系

Heat treatmeat Phase dinm

Original y 8

1 073K／2h Y 12

1 l 73K／2h Y+0 1 4

1 273K／2h 0+a little o 16

1 373K／2h Q+a little 0 31

1473K／2h 80

4



1．2．2．2过渡型相到alpha相的相变

alpha型的相变是由从氧离子排列为Fcc骨架的中间型相向氧离子

排列为Hcp骨架的转变，属于晶格重构相变，由于涉及到离子半径较

大的氧离子的移动。所以需要很多的能量，因而在没有外界能量支援

的情况下，这个相变的温度就会很高，通常在1200℃以上f”J。这样高

的相变温度给制备纳米n．A1203粉末带来一系列不利影响：如此高的

温度已经达到氧化物粉末烧结温度的下限，所以当alpha相粒子一形成

就会立即长大，粒子和粒子之间产生烧结，形成烧结颈，更有可能形

成“树枝状”的硬团聚的微结构117““，使得alpha相粒子粒径增大，

比表面降低；另外就工业化生产而言如此高的温度会需要很多的能耗，

不利于成本的降低。

为此有必要对a相变的机制及其动力学过程作一探讨，以期提出

一些改进的措施。

历史上人们对氧化铝的n相变机制有过争论。直到l 983年

F．W．DynysI”】通过对．r向。转变过程中微结构变化的研究提出氧化铝

的a相变是一个形核、长大的过程人们对这一问题才有了较统一的认

识。他认为a相变过程可以分为两个部分：首先是a相的形核，接着

是。粒子的长大。这种过程所用的能量较大。其中能量的大部分是用

来克服形核势垒{l训。这个理论给我们的启示是，通过降低a相变的形

核激活能不失为是降低相变温度和控制粒径长大的一个途径。但是这

个理论并没有给出n相变过程中原子的迁移具体迁移过程以及相关的

参数。

Hung．Chan Kaol20】给出了0到Ⅱ相转变的扩散机制，见图1．4，

从回中可。以看出，氧原子是从theta基体穿越接口向alpha相中扩散，

这样会在theta--alpha接口处产生许多空位团簇，同时扩散也导致棚界

Concntn¨硼口f nc●AeI●t

图1．4 o—a相变可能的扩散路径与空位浓度分布图示



向theta相基体中移动。产生的空位团簇是由接近接口的浓度梯度所引

起的相界扩散(interphase boundary diffusion--Di)所消除的。Kao还

根据相变激活能的计算得出氧的晶格扩散是控制相交的主要因素。根

据此相变机制，只要能找出影响氧原子的晶格扩散的因素，就有可能

对alpha相变过程进行控制。

1．2．3常见几种晶型的氧化铝的应用

1．2．3．1 Y-A1203

Y—A1203是常用的中间型相态，属于尖晶石型结构，该相氧化铝

制备工艺较简单，形成温度较低，一般在500—700℃范围内。Y相粒

子的粒径很小，通常在5～10nm之间，而且拥有巨大的比表面积。上

述结构和特性赋予Y，A1203很多的用途。

由于巨大的比表面，Y．A1203可以作为催化剂的载体，用在石油

化工和环保领域。但是在高温和水含量高的环境下，Y相粒子会长大、

烧结，也有可能向稳定相n相转变，而失去其大的比表面积，导致催

化剂的失效。为此，增加y相在高温条件下的稳定性是很关键的，目

前采取的方法是通过在Y相添加稀土元素等少量物质来改善其高温稳

定性，这些元素优先锚定在Y．A1203体相和表面缺陷中，占据了表面

活性位，降低表面能．从而有效地抑制了A1203相变和烧结的发生，

提高了比表面热稳定性⋯】。

1．2．3．2 B-A120a

B．A1203是一种A1203含量很高的多铝酸盐矿物[221，是一种不纯

的氧化铝，它的化学组成可以近似地用RO·6A1203和R20·11A1203

来表示(RO指碱土金属翳化物；R20指碱金属氧化物)，其结构有碱

金属或碱土金属离予如【NaO]一层和【Alll012】十类型尖晶石单元交叠堆
积而成，氧离子排列成立方堆积，钠离子完全包含在垂直c轴的松散

堆积的[NaO】一层平面内，在这个平面内可以很快扩散，在适当条件下，

它具有很高的离子电导，在300℃时，钠离子扩散系数可以达到1 X i0

。cm2／s．电导率达到3×10～s／m，利用上述电导性质，可以用来制作钠

硫电池的隔膜材料，广泛地应用在电子手表、电子照相机、听诊器和

心脏起搏器中。

1．2．3．3Ⅱ-A1203

d．A1203为刚玉型结构，属于三方晶系R3c空间群，该结构可以

看成氧离子按六方紧密排列，即ABAB⋯⋯二层重复型，而铝离子有

序的填充于2／3的八面体空隙中，其原则就是在同一层和层与层之间



铝离子之间的距离应保持的最远，这样才能符合鲍林规则的。a—A1203

是所有A1203型态中使用最多的一种，由于它熔点高(可达2050。C[231)，

耐热性强、耐腐蚀性和耐磨性均很优良，因而广泛的应用在工程和功

能陶瓷中，用于集成电路的基板、高硬材料、耐磨材料、耐火材料等

领域124I。

1．2．4氧化铝粉体的制各

由上述可知，氧化铝在工业、国防等领域有着很多重要的应用．

无论是作为粉体应用还是作为烧结体的陶瓷期间应用，超细、单分散

的氧化铝粉体的制备是提高产品最终使用性能的关键所在。

以下简述一下国内外有关纳米alpha氧化铝的制备方法和现状，为

本课题的选择作一个参考。

1．2．4．1改良拜耳(Bayer)法125】

这种方法的原理是：用浓碱液把铝土矿中的铝溶出，溶出液经过

数次的脱硅、脱铁等净化过程后，让得到的较纯的偏铝酸钠溶液分解

得到氢氧化铝，然后再高温焙烧最终得到氧化铝，国内的郑州铝厂、

山东铝厂的企业用该方法生产。

1．2．4．2硫酸铝铵热解法1261

铵明矾即硫酸铝铵高温焙烧最终得到氧化铝。在升温过程中，50～

80℃时，会被自己的结晶水溶解，继续升温到2lO℃时大部分结晶水会

脱去，到550℃时会脱去氨气，约900℃时分解生成Y．A1203，大约在

1250℃时相变为Q—A1203，该产品作为少烧结用的原料具有较优良的

性能，与此同时该生产方法存在一些不足之处：首先，被烧过程放出

的S02对设备有腐蚀作用，对环境构成污染：其次，在加热过程中铵

明矾脱出的结晶水会使之发生所谓热溶解现象影响产品质量。

1．2．4．3有机铝水解焙烧法I”I

浚方法的原理：AI(OR)，+H20 一A1203·3H20+ROH

AIR3+H20一A1203‘3H20++ROH+H2 f

A1203·3H20一无定型A1203一Y—A1203一CI—A1203

该法能制得性能良好的A1203产品，但是由于有机铝的价格高昂，

导致生产成本较高，不适合大规模的工业生产。日本在利用该技术上

居世界领先地位，如住友化学株会社生产的AKP系列产品已经应用于

高新技术领域，国内浙江明矾石综合利用研究所进行了生产。



1．2．4．4碳酸铝铵热解法i28’29、30’311

碳酸铝铵(AACH)热解法实际上是一种改良的铵明矾热解法，其

原理是：4NH4HC03+NH4AI(S04)·24H20

=NH4A10(OH)HCO 3 l+3CO 2 f+2(NH4)2S04+2 5H 20

AACH(经过焙烧)一Al，0，

这种改良的方法克服了铵明矾热解时的热溶解现象，得到的a．A1203

粉体粒径均匀，成本较低，且对环境基本上没有污染，符合“绿色设计”

的要求，综合经济效果较好，基于此本实验用该方法。利用该方法生

产的主要是日本，如大名公司(Taimei)的TM系列产品，国内80年

代开始研究，但到目前为止用该方法生产的厂家很少。

1．2．4．5沉淀法”。”1

沉淀法是在原料溶液中添加适当的沉淀剂，使得料液中的阳离子

形成沉淀物，再经过过滤、洗涤、干烧、煅烧等工艺得到所要的产物。

该方法具体可分为直接沉淀法、均匀沉淀法等。为得到粒度分布均匀

的粒子体系，需满足(1)形核过程和生长过程分离，促进成核，控制

生长：(2)抑制粒子的团聚。

英宏、李继光等134]以硝酸铝和氨水为原料，采用沉淀法制备

AI(OH)3先驱沉淀物。发明了变速滴加制备单分散纳米AI(OH)，的工艺，

即首先通过缓慢滴加将0．2mol／L硝酸铝溶液的pH值调到5．5，然后以

25mL／min的速度向硝酸铝的溶液中快速滴加浓度为4．5mol／L的氨水

溶液，从而获得颗粒尺寸小于5nm，分布均匀的AI(OH)3先驱沉淀物。

林元华等129J利用NH4AI(S04)2和NH4HC03为原料，控制适当的反

应配比和反应体系的pH值，采用沉淀反应制得NH4AIO(OH)HC03前

驱体化合物，在1050℃下热解，最终获得活性超细alpha氧化铝，TEM

测得粒径约为5～20nm。ICP分析结果表明该粉体的A1203含量高达

99．98％。

1．2．4．6溶胶一凝胶法(sol—gel)p“拍J

溶胶一凝胶法是最近几十年迅速发展起来的新技术，产品具有纯

度高、化学均匀、加工温度低、可以控制颗粒尺寸等优点【371，被广泛

地应用在制备纳米粉体中。利用铝盐(醇盐或无机盐13副)的水解和聚

合反应制备氧化铝水合物(如勃姆石、水铝石等)的均匀溶胶后，在

浓缩成透明凝胶，经过干燥和焙烧，即得到氧化铝的超细粉，目前多

数人认为有四个主要参数对溶胶一凝胶化过程有重要影响，即，溶液

的口H值、溶液的浓度、反应温度、反应时间，只要适当的控制以上的



因素就可制备出性能优异的纳米粉。

1．2．4．7冷冻干燥法

自从七十年代以来，国外就已开始研究冷冻干燥法制备超细粒子，

它分为冻结、干燥、焙烧三个过程，即先将金属盐的水溶液雾化成微

小液滴，然后快速冻结成固体，在低温减压下升华脱水，经焙烧得到

纳米粉体。这种方法由于利用固固分离来代替固液分离，就不会产生

固液分离时的表面张力，极大地减少了粉体颗粒间的团聚，可以得到

化学活性良好的纳米粉体材料。Ling．Wang等1391将A12(S04)3溶液冷冻

干燥后的粉体在800℃煅烧，所得的活性很高的氧化铝粉体经高温烧结

可以达到理论密度为99％的氧化铝陶瓷体材料。但是该方法对雾化室

和真空度的要求较高，制备效率较低。

1．2．4．8水热合成法【40’4ll

水热合成法也是今年来兴起的制备陶瓷粉末更有效的新方法，基

本原理是利用在高温高压下一些氢氧化物在水中的溶解度大于对应的

氧化物的溶解度，于是在氢氧化物溶入水中同时析出氧化物。这样就

可避免一般湿化学法需要经过煅烧使氢氧化物转化氧化物这～容易形

成硬团聚的过程，所合成的粉料中晶粒发育完整，团聚程度较轻。但

水热法的“高温、高压”是有限度的，这里的“高温”是由反应器中

的水蒸汽压控制的，一般只能达到400℃左右，且高温下的操作一方面

成本较大，另一方面具有危险性。对于纳米氧化铝的制备而言，由于

氢氧化铝转化为氧化铝的温度为450℃，曾一度限制该法在制各u

—A1203粉末中的应用。为此，很多人利用与。一A1203具有等结构的品

种材料以降低相变的活化能，在较低的温度下就可获得氧化铝。

1．2．4．9溶胶乳化法

该方法是利用微乳液的特殊结构，特别是烃相包围着水相的W／O

型微乳体系，金属盐类可以溶解在水相中，形成极其微小而被表面活

性剂、油相包围着的水核，在这些水核中发生的沉淀反应所产生的微

粒可以十分微小(约6nm)，而且也很均匀，且整个制备过程可以严格

重复。Chih．Peng Lin等[421利用油酸作为油相，包围氧化铝的前驱体

A100H的胶体，形成微乳液体系，然后在1000℃煅烧得到粒径为60nm

的Q—A1203。



1．2．4．10气相法

气相法是利用气体或者通过等离子体、激光蒸发、电子束加热、

电弧加热等方法将物质变为气体，使之在气体状态下发生物理或化学

反应，最后在冷却过程中凝聚长大形成超细粉。该方法的优点是反应

条件以控制、产物易精制，只要控制反应气体和气体的稀薄程度就可

得到少团聚或不团聚的超细粉末，颗粒分散性好、粒径小、分布窄。

Gregory P．Johnston et a1．【43】利用激光蒸发处于氧气气氛中的铝靶，通

过控制氧气的压力和光的强度，得到粒径为3～7nm的纳米粉(v相)，

然后将得到的产物在1200℃煅烧转相为。一A1203，而且粉术的粒径仍

保持小的粒径。但是气相法由于产率较低，粉末的收集较困难，对设

备的要求较高

E 1．3本课题研究的意义、内容和目的

高品质的纳米吐氧化铝粉体有着广泛的用途。就目前国内外的高

品质纳米氧化铝粉体的生产而言一般存在生产规模较小，所需的技术

要求、设备要求较高，生产成本也较高，以及操作过程难控制等不利
因素，这些均导致了纳米粉的价格偏高H4]，因此探索一种过程易控制、

低成本、产品品质高的氧化铝生产工艺方法有重要的现实意义和经济

价值。

综合考虑我们选择用碳酸铝铵热解法来制备纳米氧化铝粉体。主

要过程是：以硫酸铝铵和碳酸氢铵为主要原料，采用沉淀法制备氧化

铝的前驱体碳酸铝铵，通过～些相关的处理措施，最终得到性能优异

的纳米旺氧化铝粉末。

研究目的如下： 一．．-
(1)

(2)

(3)

酸铝铵是一种新型氧化铝的前驱体，以前对这种前驱体的研究较

少，本文首先较详细的研究该前驱体的制备工艺，以及焙烧过程

中相变情况。

根据实际应用需要以及氧化铝自身的相变规律，采用措施降低或

者提高氧化铝粉体的Or,相变温度。

对各种工艺条件下制得的粉体性能进行表征、评价。



第二章碳酸铝铵的制各、相交行为及其焙烧产物表征

精细陶瓷被认为是通向2l世纪高技术领域的基础材料之一i20 J。高

新技术的不断发展，对原材料的要求越来越高，如粒度的超细化、颗

粒均匀化、组份高纯化、低的烧结温度等。就A1203陶瓷粉体而言，

从本文第一章可以知道：活性A1203粉体的制备方法较多，综合考虑，

碳酸铝铵{NH4A10(OH)HC03}热解法有着生产成本低，环境污染小，

易实现批量生产等优点。但是该方法存在一些不足之处： NH4HC03

是按化学计量比加入．从而使NH4AI(S04)2的滴加速度对生成产物的

影响较大，这对实现批量生产构成了实际困难。

所以有必要对碳酸铝铵的生成条件进行一些探索。为批量生产服

务。另一方面。有必要对这种前驱体在热处理时的相变行为进行一系

列的研究，为该材料的实际应用服务。

§2．1碳酸铝铵的制各
2．1．1制备原理

2．1．1．1湿化学法合成陶瓷粉料的原理

丘
c'-

C

眷

图2．1析出周相时液相中溶质浓度的变化 图2．2扩散层附近浓度的变化

合成陶瓷粉料的湿化学法就是本文绪论中说的沉淀法。液相中生

成固相微粒要经过成核、生长、聚集、团聚等过程。为了得到大小均

匀一致的固相颗粒，必须使已经形成的晶核同步生长，并在生长的过

程中没有新的晶核形成。如图2．1所示，在I阶段，浓度尚未达到成

核所要求的最低过饱和浓度c+。。故没有晶核生成；当液相中溶质浓



度超过C’。i。后进入II阶段，成核：阶段III是生长阶段。为了使成核与

生长尽可能分开，必须让成核率尽可能高，而生长尽可能慢，从而尽

可能压缩II阶段，倘若II阶段过宽，则在该阶段不但形核，同时伴随

着生长。另外Ⅲ阶段必须使浓度始终低于C‘rain，以免引起新的形核，

同时又必须保持在饱和浓度C。以上直到生长过程结束。

图2．2是表示微粒在生长时其附近溶质浓度的变化。如果扩散过程

是一个较慢的过程，即生长由扩散控制，考虑到Gibbs—Thomson效应，

即在表面张力的作用下固体颗粒的溶解度C。是颗粒半径r的函数。可

以推导出正在生成颗粒半径分布的标准偏差△r的变化率的表达式J45j：

百day 2警，等c}爿 ㈣
出 Rr ，?I^ ，’J

、7

式中：Y一固／液表面张力：D一溶质在液相中的扩散系数；V。一溶质

的tool体积；C。～平面固相的溶解度；r。一固相颗粒的平均半径：r+

一对应于溶解度为Cb的固相颗粒半径；Cb．在远离颗粒的液相深处溶

质的浓度；R一气体常数。从式(1)可以得知：

当粤<2，则掣>-0 (2)

当丢≥2，则掣≤o (3)

由于r。和r·都同相应的浓度相联系，式(2)成立的条件相当于低的过

饱和浓度和明显的Gibbs—Thomson效应。d△r／dr>0表明随着颗粒的

生长，粒度分布的标准偏差越来越大，因此最终得到的是一宽的粒度

分布。式(3)所对应的条件是Gibbs—Thomson效应极小而液相中的

饱和程度很大，d△r／dt、<0，表示最终，可有一个窄分布的颗粒集合体。

2．1．1．2碳酸铝铵的合成原理

在不同的反应物浓度和不同的pH值条件下，碳酸氢铰与硫酸铝铵

发生反应会得到不同的产物，如下式所示：

4NH4HC03+NH4AI(S04)2·24H20=NH4AlO(OH)HC03 l+3C02+

2(NH4)2S04+25 H20 (4)

3NH4HC03+NH4AI(S04)2-24H20=y—AIO(OH)I+3C02 f+

2(NH4)2S04+25 H20 (5)



加腾修三等129J认为，NH4A10(OH)HC03的生成首先是经过如下反应得

到的： NH4++AIO(OH)2。+HC03。=NH4AIO(OH)HC03+OH。 (6)

同时存在如下反应：AtO(OH)2。=A10(OH)+OH。 (7)

所以获得NH4AlO(0H)HC03的关键是溶液中的[NH4]+、【A10(OH)2]‘

还有[HC03]’的浓度必须足够大。林浩一等人提出的主变量法绘制出的

2．Omol／L的碳酸氢铵溶液和O．2mol／L的硫酸铝铵的溶液中各物种的浓

度与溶液的pH值的关系图，如图2．3所示：

2．0

1．5
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图2，3 NH{HCOj和NH4AI(S04)2溶液中各物料的浓度与溶液pH值的关系

从图2．3看出随着pH值的增大，【AIO(OH)2】。逐渐增大；当pH≥9时，

[AIO(OH)2】’浓度基本维持不变，而此时【NH4]+、【HC03]‘略有下降，
因此控制碳酸氢铵的的初始浓度在1．5mol／L以上，硫酸铝铵的初始浓

度在0．．2mol／L以上，并调节反应体系的pH值在8．O～10．0之间，使反

应体系中的【NH。+】、[AIO(OH)：．】、[HC03‘】的浓度维持足够高，就能促使

体系按反应(4)进行，得到AACH的沉淀。

林元华129]通过研究指出碳酸氢铵对硫酸铝铵的配比过剩系数对

最终产品的性能、原料的利用率有很大的影响。当配比过剩系数在1．1

以上，铝盐的沉淀率可达到95％以上，有利于原料的充分利用，当配

比过剩系数在1．2以上时，所得A1203产品较为疏松，不会出现硬团聚，

有利于粉体的后期处理。

2．1．2碳酸铝铵的制备及表征

根据上述分析，本实验的AACH的制各方法如下：即，在室温下t

将分析纯的碳酸氢铵和硫酸铝铵分别用去离子水配置成2．5mol／L和

O．25m01／L的溶液，然后将硫酸铝铵溶液滴加到剧烈搅拌的碳酸氢铵溶



液中，控制体系的pH值为9左右，反应按照(4)反应式进行。 同时

采用分散剂(PEG)防止极细的AACH粒子团聚。反应完成后，将产

物过滤、洗涤、脱水。最后将滤饼放在烘箱中烘干，经过研磨，即可

得到碳酸铝铵。具体的操作流程如图2．4所示：

f NH4AI(S< ．；)：溶液】

调节反应体系的 <=] 缓慢滴加，剧烈搅拌
PH值在8～9之间 飞

‘

。砑
NH4HCO 3溶液+PEG分散剂

陈化 10h

I
洗涤三次

脱 水

烘干后待用

圈2．4．碳酸铝铵制各流程

产物的表征：采用PhilpsPW型X射线衍射仪(XRD)分析产物

的物相；采用HS00透射电镜(TEM)观测产物的形貌和粒径。

图2．5是产物AAcH的TEM形貌，可以看出产物粒子极其细小，

呈絮状软团聚，每个粒子的粒径小于10nm。图2．6为室温下产物的XRD

谱图，可以看出，产物为晶化完全的AACH相，没有其它的物质如勃

姆石等，而且，同时也可以看出由于粒子细小产生了衍射峰宽化，由

德拜一谢乐公式”I：d=0．89九IBcos0，根据2 0=1 5．31。处峰的半高宽

1．311代入谢乐公式，计算出粒子的尺寸为9nm左右，这跟TEM形貌

图一致。

一般地，粒径的细小的前驱体是能得到粒径很小的焙烧产物的必

要条件，因此，粒径细小的AACH，通过焙烧就有可能制备出粒径细

小的纳米氧化铝，这在下一节介绍。这是利用AAcH作为前驱体制备



纳米氧化铝的优势之一。
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图2 5纯碳酸铝铵TEM形貌 图2．6纯AACH的XRD衍射图谱

图2．7不同工艺条件下产物的XRD图谱

为了探索产物跟反应物浓度及混和方式的关系，本文特做了该方



面的研究。图2．7是不同工艺条件下得到的产物的XRD图谱，具体的

工艺条件是：l 4样，O．2mol／L的硫酸铝铵溶液600ml滴加到剧烈搅拌、

PH值在8～9之间、浓度2mol／L的碳酸氢铵溶液300ml中：2 4样，在

其余条件不变的情况下，将硫酸铝铵和碳酸氢铵的溶液浓度调节到

O．25mol／L和2．5mol／L；3 4是在其余条件不变时，将硫酸铝铵和碳酸氢

铵的溶液浓度调节到O．3mol／L和3mol／L；44是将300ml的2mol／L的

碳酸氢铵溶液滴加到600ml的0．2mol／L的硫酸铝铵溶液中。从图2．7

可以看出，1 4、2。、3 4产物完全是AACH，表明在混和次序不变的情

况下，产物对反应物浓度并不敏感．但是当混和次序改变时，生成物

是非晶态物质，得不到AACH。

§2．2碳酸铝铵焙烧过程中的相变及产物表征

前驱体碳酸铝铵制各出来后，需要经过焙烧培后才能相变成有应用

价值的氧化铝。

丫 丫
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图2．8纯AACH不同温度下焙烧产物XRD图谱

了解前驱体AACH在煅烧过程中产物相的变化除了有着实际意义

还有重要的理论意义。具体的操作为：将制备出的前驱体AACH分成



七个部分，放入到马福炉中，分别在350℃、500℃、700℃、1000℃、

11 OO℃、11 50℃、1150℃下焙烧1．5小时，用DTA分析纯AACH在焙

烧过程中的热变化过程：用XRD分析各种处理工艺下的产物的物相；

用TEM观测粉体形貌和大小。

图2．8是AACH在不同温度和时间下焙烧后产物的XRD衍射图

谱： 350℃时产物没有明显的衍射峰，故是无定型的非晶态结构，可

以判断AACH在该温度下发生分解释放出C02、NH4。产生无定型的

氧化铝；随着温度的上升，在500℃无定型氧化铝开始发生向y—A1203

的转变，到700"C时从衍射峰可以判断产物几乎完全转变为Y—A1203；

继续升温到1050"C时，产物几乎是。相，这时y—A1203完成了向e

相的转变；在1100℃焙烧后可以看出，已有少量的d相出现：在11 50

℃焙烧后，产物以Cl相为主，并含有少部分e相；在l 200℃焙烧后产

物则完全转变为a相。所以从图2．8可以得出如下关于纯AACH相变

规律的结论，如图2．9所示：

1050-q

图2．9纯AACH焙烧时相变规律

图"2：10是纯碳酸铝铵的差热扫描(DTA)曲线，可看出在214"C

处有一明显的吸热峰，这主要是因为碳酸铝铵的热分解吸热所致。DTA

曲线上876℃的放热峰可能是由于y—A1203向0一A1203转变放出相

变潜热形成。】230℃放热蜂是氧化铝n相变引起的，这一点可以从图

2．7的x射线衍射谱得到证实。

杨晔【441研究了AACH在1150℃温度下保温不同时间，氧化铝向n

相转变的转变率。纯AACH在11 50"C保温O．5h和1，5h后的产物的alpha

相的转变率是，约80％和90％，这说明氧化铝的alpha相变需要一个

孕育时间，这也同时就验证了第一章所述的alpha相变的形核长大机制

的正确性。这一点也可以根据相变动力学理论H6j得出：

转变率 f=1-exp(-bt“)

7
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圈2．10纯AACH的DTA曲线

从该公式可以看出为了完成alpha相变，我们可以通过下列两种途径：

在很高的温度下保温较短的时间，或者在低温下延长保温时间。就工

业生产而言，为了提高生产效率，就必须加快alpha相的转变速率，同

时为了控制粉体粒径以提高粉体品质，就要求在较低的温度下完成转

变，这就需要一个合适的焙烧温度和保温时间。

图2．11是几种产物的TEM形貌。图2．11(a)是纯碳酸铝铵在700

℃焙烧1．5h产物的形貌，结合XRD分析可知粉体全是Y相的氧化铝

粒子，粒子尺寸特别细小，凡乎呈球形，约为5rim左右，有轻微的软

团聚，这种较理想的形貌可能是得益于AACH在分解时候释放出的

C02、NH4起到一个搅拌的作用，阻止粒子之间的团聚，这同时说明

AACH在制备纳米y—A1203方面也很有优势；(b)是纯碳酸铝铵在

1050℃焙烧1。5h产物的形貌，结合x射线衍射分析可知，这时y相已

经大部分转变为0相，跟图(a)比较看出。相粒径稍有长大。平均粒

径10hm左右，同时粒子之间开始趋向于分区团聚，这种分区团聚可能

与粒子在高温下趋向与减少表面能有关；(c)是纯AACH在1l 50℃焙

烧1．5h产物的形貌，结合X射线衍射谱可知，此时粉体主要是。相，

还有很少量的没有完全转变的8一A1203粒子，一次粒径为80nm左右，

由于这时的转变温度很高，产生的粒子极易长大，形成树枝状的结构，

而且团聚也比较厉害，因此有必要采取措施防止这种情况的发生。

综合图2．11中几种焙烧产物的TEM形貌可以看出：在发生a相转

18
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变之前过渡型相之间的转变，粒径的变化不是很大，属于拓扑转变，

只有在0相向n相转变时粒径才急剧的长大。这跟第一章中关于氧化

铝相变机制的阐述吻合。

图2．11纯AACH焙烧产物

的TEM形貌

a一700℃，卜5h。

b．1 050℃门．5h

c．1l 50℃11．5h



§2．3本章总结

通过本章前述分析可以得出如下总结：

(1)通过控制NH4HC03跟NH4AI(S04)2溶液的浓度、泡和方式、pH

值、分散剂用量以及操作流程，可以制得纳米碳酸铝铵粉体，粒

径大约是9nm。

(2)纯AACH在焙烧过程中随着温度升高，其相变过程是：

AACH--◆无定型氧化铝◆Y—+y+0—◆0—■0+Ⅱ斗d
(3)在1200℃保温1．5h的情况下，纯AACH才能100％转变为。氧

化铝，而在这样高的温度下，粒子之间会形成烧结颈，从而出现

所谓“树枝状”结构，给粉体使用时的分散带来了困难，所以有

必要研究如何降低相变温度，这将会在下一章进行讨论。



第三章超微Ⅱ一Al：O。粉体的制备、表征

及其Q相交温度的控制

由上述可知，氧化铝a相变的温度在1200℃左右【4”，在这样的高温

下，氧化铝已经达到了其烧结低限，所以得到的粉体粒子粒径很大，

且粒子之间有“烧结颈”，粉体中普遍存在“树枝状”很难分散开的硬

团聚。为了解决这个问题，必须采取措施来降低a相变的温度，从而

抑制粉体硬团聚，改善粉体分散性能。有关这方面的报道比较多，一

般地说可以通过机械球磨14“、耔晶掺杂等措旌来降低a相变的温度。

就籽晶掺杂而言，有Fe203f481、Ti02f49’50·51’52。5引、ZnF2【54’5 51、Cr203【5 61、

n—A1203157。6引、A1203溶胶4641，CuOl651，V2051661等，对MgO、ZnO

掺杂很少见报道。本章在氧化铝新型前驱体碳酸铝铵(AACH)中引入

Ti02、MgO、ZnO等仔晶来降低n相变的温度、改善粉体微结构，并

对其被烧产物进行必要的性能表征。

§3．1籽晶掺杂简述

为了降低q相变的温度，改善粉体的微结构与粉体品质，人们采

用了添加籽晶的方法，根据添加物质作用的不同大致可以分成三类。

第一类是和a氧化铝结构几乎相同添加物，主要是d—Fe203”7 4，

这是因为这类物质的晶体结构与a—A1203一致，有几乎相同的结构参

数，晶怡错配度在5％以内，适合n新相在这类物质上外延生长，而且

在高温得到的。一Fe203粉体有较小的粒径约为50nm左右，非常适合

作为籽晶。因而其作用基本上等同于a—A1203籽晶。

第二类是晶体结构与d—A1203不一致的物质，包括MgOl8“、CuO、

TiO2、A1F3f帆5“、ZnF2、V205、活性炭l甜】等，由于它们的存在也起到

与添加Q—A1203籽晶效果一样的作用，即能促进n相变的进行、改善

粉末的微结构，而且所用的数量也很少，因此人们也习惯称之为“籽

晶”。不过它们的具体作用机理也存在差异：前六种物质是通过与A1203

粒子之间发生反应生成一种中间相或者在中间型相与a相界面形成液

相，两原子通过这种中间相或液相扩敖比直接从过渡型相向a相要快，

从而加快相变的动力学过程，同时改善产物微结构；而碳的作用方式

与上述不一样：利用C的不活泼性，首先将c包围在过渡型相氧化铝

周围，在真空中煅烧，阻碍。相粒子长大和团聚，从而有效地控制了

2



粒径，改善了粉体微结构：最后在稍低的温度下煅烧以除去体系中的c。

第三类是加入一些矿化剂(如NH4N03)或通气氛焙烧(如HF、

H20、C12等)。这两者作用机理相似，因为NH4N03在高温时也要发生

分解，放出气体，也相当于通入气氛。通入的气氛主要是通过和中间

型相粉体颗粒表面发生作用，来加快原子的扩散，近而降低相变的温

度L70]。NH4N03对Q相变影响主要是下列因素144]：(1)样品中的硝酸

铵在320℃分解，释放210kJ／mol的能量，产生氮的氧化物，继而与前

驱体(AACH)中分解出来的水分生成硝酸。这一过程可能造成过渡晶

型氧化铝基体中含有大量的高能缺陷，当这些缺陷部分或全部消除时，

将释放出能量，有助于克服Q氧化铝的形核势垒：(2)硝酸铵分解释

放的能量破坏正常的原子排列，使过渡晶型氧化铝晶格畸变，当外界

提供能量较少时，也可以转变为Q相；(3)硝酸铵分解释放的能量可

能使少量过渡型相氧化铝在较低温度下转变为q氧化铝，它又作为。

相变的晶核，提高了形核密度，就使。相变的温度降低。

综上，前两类添加物质是完全与n—A1203不同的物质，而且在后

处理中不易消除，相当于在a—A1203粉体添加了杂质。粉体中的杂质

的存在对于获得纯度很高的纳米n—A1203是不利的，但是对于氧化铝

陶瓷烧结而言，添加少量的这类杂质粒子能够促进烧结、改善陶瓷的

微结构f¨1。例如在烧结体中添加微量的Ti02就可以促使氧化铝晶粒

各相异性明显增强，而这些细长晶粒的出现有助于提高材料的韧性。

若在制备纳米a—A1203粉体的过程中添加这些杂质，既可以降低a相

交的温度、改善粉体的微结构，又可以为将来的氧化铝陶瓷烧结作准

备，是一个两全其美的做法。为此，我们选择Ti02作为添加物来探讨

杂质对。相变的影响。对于NH4N03而言由于在高温下分解，成H20、

NO，等气体跑出，因此不会在纳米。一A1203粉体中残留任何固状物

质。但是分解产生的N02等气体可能对环境和设备造成一定的损害，

而且NH4N03本身加热就容易爆炸．比较危险，因而不适合较大规模

的工业化生产。

§3．2 Ti02掺杂对氧化铝相变及其产物的影响

关于Ti02作为制备n氧化铝粉体的掺杂物质，研究其对n相变影

响的文献不多，以前这方面的研究主要集中在Ti02如何促进原子的扩

散、控制氧化铝陶瓷烧结体中晶粒的结构及取向方面，而对于用作提

高a—A1203粉体性能方面的报道不多。因此有必要进行这一方面的研

究。一一般地，作为籽晶掺杂的物质应具有粒径细小，分散均匀的特点，



为此本文选择Ti02胶体作为籽晶掺杂物。

3．2．1Ti02溶胶及掺杂样品的制备

用无水乙醇30ml稀释17ml的钛酸丁酯，然后缓慢滴加到200ml

剧烈搅拌的去离子水中，继续剧烈搅拌10min，用硝酸调节体系的PH

值到l～1．5之间，搅拌20min之后放到70℃水浴中加热搅拌，2～3

小时后成胶，调节体系的总体积为200ml，这样就得到质量百分含量

为2％的Ti02胶体。

用天平称取一定量的AACH，用无水酒精做分散介质，超声分散

20分钟。再根据预先设定的成分配比用量筒量取一定体积的Ti02溶胶，

搅拌后再超声分散】0分钟，最后将悬浮液在60℃烘于后待用。样品代

号AT02、AT03、AT04分别表示Ti02含量为2wt％、8wt％、4％的样

品。

3．2．2Ti02溶胶掺杂样品的相变行为、相变产物表征及结果讨论

图3．1不同Ti02掺杂量样品在各温度焙烧产物XRD图谱

图3．1是二氧化钛掺杂的样品在不同温度下焙烧的产物XRD图



谱，可以很清楚的看到Ti02的引入对氧化铝Q相变有明显的促进作用：

在1050℃焙烧时，纯AACH产物全部是。相，AT02样品焙烧产物是

部分n相与部分0相的混合物，而AT08样品焙烧产物是Q相加上少量

的0相，AT02样品在11 50℃焙烧1．5小时后Q相变全部完成，这比纯

AACH降低了50℃。

比较图3．I中AT02—11 00℃与AT02．11 50℃两条衍射图谱可以看

出：Ti02(Rutile)的衍射峰逐渐增强：a—A1203的衍射峰向大角度

方向有微小的偏移。这可能是因为：固溶形成的A12Ti05容易分解【721，

温度由1100℃上升到1l50℃固溶进氧化铝中的钛以Ti02的形式析出

来，使得Ti02的衍射峰增强：与1100℃比较，在11 50℃处理后，氧

化铝中固溶的钛离子部分析出，使得氧化铝品格常数变小，从而导致

氧化铝的衍射峰向大角度方向移动【72l。由上述分析可知钛离子在氧化

铝中的固溶量与处理温度、保温时间等因素有关，对于固溶量的测量

还须要作进一步的研究。

曾有报道[491：氧化铝相变在掺入Ti02的情况下，以铝空位扩散

为速率控制步骤，此时氧化铝的自扩散系数为

D+=(C，／s)‘Dv

式中D+为自扩散系数，cv为铝空位浓度，S为铝的格位浓度，D。为

铝空位的扩散系数。由上式可以看出，铝的自扩散系数与铝的空位浓

度成正比。钛在氧化铝中一般同时以三价和四价两种形式存在，反应

式为

3丌j，+31402 j 3Ti"A，+圪：+3／2噬

K。=【n汀【％】／{【n≥】3【p()2]3／4)

假设平衡常数足，较大。即绝大部分钛以四价形式存在，则有：

3死D2寸3n：，+60,7+％

再进一步设其他杂质影响很小，即绝大部分铝空位由钛产生，近似有

【％】*1／3[T，：，】“l／3[ri]，一

所以钛的引入增加了铝的空位浓度，加快了铝离子扩散。从而促进了

氧化铝的n相变，使得。相变可以在较低温度下进行。

另外一般地，在x—Ray衍射中杂质要具有5wt％以上的含量才能

在衍射谱中表现出来，而2％Ti02掺杂的样品1100*C热处理的产物出

现了金红石的衍射峰，这是由于钛主要存在于粉体的表面，衍射时x



一Ray首先照射到的是Ti02，使得Ti02的衍射强度较大。

a．1100℃F焙烧1．5h b．11 50℃F焙烧1。5h

图3．2 AT02样品的焙烧产物的TEM

图3．2的a、b分别表示AT02样品在1 100℃与11 50℃焙烧1．5h

的产物TEM形貌。可以看出图3．2a中产物分散均匀，只有很少量的“树

枝状”结构，一次粒径在120nm左右，同时Ti02的存在起到了使A1203

粒子各向异性生长的作用，使得产物粒子呈棒状(elongated)，这会对

烧结成品陶瓷韧性的提高有益，导致粒子各向异性生长的原因可能是

Ti02的弓}入改变了A120s各晶面能的相对大小，使不同晶面的扩散速

度产生了差异。随着热处理温度提高，产物粒子一次粒径长大到200nm

左右(如图3．2b所示)，出现了部分硬团聚。

图3．3是AT04样品在1100℃焙烧后产物的TEM形貌及电子衍射

花样。可以看出随着Ti02含量的增加，他对氧化铝相交的促进作用更

加突出，晶粒的各向异性(anisotropic)生长更加明显，粒子的长径比

明显增加。粒径在90nm左右。粒子长径比为3～5。从TEM中看出除

了主要的有一定长径比的氧化铝粒子外，还有少量的及细小的粒子存

在，这些细小的粒子可能是部分Ti02金红石相粒子加上少量的0相氧

化铝粒子。旺氧化铝粒子表面有一层包覆状的阴影，这可能是Ti02包

覆层。

但是作者认为，并不是Ti02的掺杂越多越好，因为随着氧化钛的

掺杂量增加，对氧化铝的相变促进作用越来越强烈，相变过后的氧化



铝粒子会立即长大，从而得到的产物粒径分布比较宽，另外掺杂量大

图3．3 AT'04样品在1l 00℃

焙烧1．5h后产物的TEM

形貌及电子衍射花样



图3．4 AT03样品在1 050℃

焙烧1．5h后产物的TEM形貌

对获得有纯度要求的粉体显然不利。图3。4是Ti02含量为8％的样品

AT03在1050℃焙烧1．5h的产物的TEM形貌，可以看出粒子粒径大小

很不均匀，初步估计大粒子的体积百分数在50％左右。

另外，添加Ti02后焙烧产物粉体的分散性能有所提高，产物粉体

基本上是单颗粒分散。作者认为粉体分散性的提高是由于二氧化钛的

引入使氧化铝粉体表面带上较多的负电荷，从而使粒子之间产生了较

大的库仑斥力。图3．5是不同Ti02掺杂量的样品在水性体系中分散体

系的等电点(IEP)随掺杂量的变化趋势。等电点(IEP)就是当分散

体系中粉体表面的Zeta电位为零时体系的PH值，关于粉体粒子表面



的Zeta电位的定义、内涵以及其意义在本文第一章中已经有较详细的

阐述。

图3．5粉体等电点随Ti02含量变化图示

从图3．5可以看出，随着Ti02掺杂量的提高氧化铝粉体等电点逐

渐下降。可能有以下几种原因：(1)在高温下会有少量的Ti4+通过扩

散进入氧化铝晶格替代Al”从而使粒子内表层带正电荷，在分散体系

中为了保持电中性粒子表面必然会吸附负电荷，从而只有在酸性体系

中才能使粒子表面的净电荷为零(此时Zeta电位为零)：(2)由于Ti02

存在于氧化铝粒子表面，而Ti02的IEP是在4～6之间1461，所以也可

能使得氧化铝粉体的IEP下降：(3)氧化铝粒子保留的其在相变过程

中产生的氧原子空位也可能使粒子吸附负电荷，使IEP下降。

§3．3 MgO掺杂对氧化铝相交及其产物的影响

MgO作为一种常见的耐高温材料及陶瓷烧结添加剂已经得到了广

泛的应用，倘若在制备氧化铝粉体的过程中引入MgO能降低氧化铝a

相变温度，改善粉体分散性能及粉体微结构的话，此举是一举两得。

所以研究MgO对氧化铝a相变得影响有着重要的现实意义，目前未见

对这方面的报道，所以有必要进行这方面的研究工作。

MgO的引入仍然要做到粒子细小，分散均匀，所以仍然使用MgO

的溶胶(s01)作为MgO的引入方式。

3．3．1 MgO溶胶的制备及掺杂样品的制备



溶胶一凝胶法作为一种很有实际应用价值的生产MgO粉体、薄膜

的方法已经得到了广泛的研究[73、7 41。

配制一定浓度的醋酸镁溶液，剧烈搅拌，缓慢滴加氨水，再用醋

酸调节体系的PH值在7～8之间，再继续搅拌30min，成胶。

根据预先设计好的掺杂浓度，取一定量的AACH加无水乙醇分散

后，用量筒量取一定量的MgO溶胶混合，超声分散10分钟后把样品

烘干待用。AM01、AM02、AM04、AM05分别表示5％、1 0％、2％、

8％MgO含量的样品。

3．3．2MgO掺杂的样品的相变行为、产物表征及结果讨论

图3．6不同MgO含量的样品的焙烧产物XRD图谱

图3．6是各种MgO含量的样品焙烧产物的XRD图谱，图的下方

是Ⅱ和0氧化铝的标准XRD图谱。除了a、0氧化铝的衍射峰外，其

余的都是MgO与A1203形成的化合物的衍射峰。从图中可以看出MgO

的存在对氧化铝的a相变有着明显的促进作用。

2％MgO添加的样品1100℃焙烧1．5h后的产物只呈现出很弱的e

氧化铝的衍射峰，这可能是因为此时0【氧化铝正在形成，即晶体结构

正在变化中但还没有形成完整的a相结构，而原来的0相结构由于氧

原子的扩散受到破坏，所以才会出现这种类似非晶态的背底上出现微

弱的0相的峰。在1100℃焙烧后，8％、1 0％MgO掺杂的样品全部完
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成了Ct相变，从产物的XRD衍射峰判断。产物除了n氧化铝外都是

MgO跟A1203形成的尖晶石结构的化合物。而且，就a氧化铝的衍射

峰而言+，10％掺杂的样品的比掺杂量为8％的样品的更强，这说明了

MgO的存在不但能促进氧化铝的ct相变，而且促进了Ⅱ氧化铝的长大

与烧结。在1150℃焙烧5％MgO掺杂量的样品完全完成了a相变，这

比纯的AACH的a相变温度至少降低了50℃以上。从Xray衍射谱可

以看出MgO是通过与氧化铝形成稳定的中间相来促进氧化铝相变的，

这与Ti02的相变促进机制有所不同。

幽3．7 AM0l样’捕在11 50℃焙烧产TEM

图3．7是5％MgO掺杂的样品(AM01)在11 50℃焙烧产物的TEM，

可以看出，虽然产物的物相是ct氧化铝，但是粉体的微结构并不理想：

粉体粒子之间出现了相互之间的烧结颈，形成了所谓“树枝状”的硬

团聚。粉体一次粒径在50nm左右。

图3．8是8％MgO掺杂的样品(AM05)在1100"C焙烧后产物的

TEM形貌。可以看出，该样品的焙烧产物的微结构与分散性能良好，

粉体粒子一次粒径为30rim左右，有轻微的软团聚，没有出现严重点烧

结颈，没有“树枝状”硬团聚，粒子呈短棒状，表明粒子发生了轻微

的各向异性生长现象。

比较图3．7和3-8可以看出，就粒子微结构与分散性能而言AM05

在1l 00℃下焙烧产物(图3．8)明显优于AM01样品在11 50℃下焙烧

的产物(图3．7)。这是由于一方面MgO掺杂量的提高降低了氧化铝旺



楣变的温度，加速了旺相变的动力学过程，有效的阻止了氧化铝粉体

粒子之洲的烧结，另一方面可能是由于MgO的引入使得A120，粉体的

IEP发生了移动。
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图3．8 AM05在1 100"C焙烧后产物的TEM

PH值

图3．9MgO掺杂的氧化铝耢体样品的等电点



图3．9是由MgO掺杂对氧化铝粉体等电点的影响。由本章的图3．5

可知，纯旺氧化铝的IEP是8．20左右，从图3．9可以看出随着MgO掺

杂量从5％提高到10％，焙烧产物的IEP从纯a氧化铝8．20左右降低

到了4．28和1．9l。引起等电点向酸性方向移动的原因可能是由于M92+

的掺入在氧化铝粉体粒子表层产生了较多的氧的空位缺陷，这些缺陷

一方面加速了氧化铝a相变，一方面在随后的冷却过程中残留了下来，

这些带正电的氧空位缺陷会吸引大量的负电荷，所以在分散体系中只

有在【H+】浓度较高时粉体粒子表面的负电荷才能被中和，这个过程就

表现为粉体的等电点(IEP)向酸性方向移动。

粒予尺寸【nm)

图3．1 0 AM01(a)与AM05(b)样品焙烧产物的激光粒度测试



激光粒度测试是反映粉体在实际应用中的分散性能。具体操作方

法是取一定量的粉体放在一定量的分散介质中(本文用水作为分散介

质)，超声分散一定时间后取出分散体系稀释到一定要求后放入激光粒

度仪中测试。一般来说，普通的超声分散不可能做到把粉体单颗粒分

散(硬团聚一般分散不开)，所以激光粒度仪测到的粒径都是粉体的团

聚体的尺寸。

图3．10(a)是AM01样品在1150℃焙烧产物的激光粒度分析结果。

可以看出，粉体整体分散性能不佳：粒径分布较宽，从500nm到1000nm

都有，70％的集中在600 800nm。这跟前面的TEM形貌分析(图3．7)

基本上一致：由于焙烧温度较高，粒子之间产生了较严重的烧结颈，

形成了很多“树枝状”硬团聚，这些都为粉体的使用前的分散带来了

很大的不便。

图3．10(b】是AM05样品在1100℃焙烧产物的激光粒度分析结果。

可以看出，该产物有着优良的分散性能：粒径分布较窄，在30～50nm

之间，75％集中在40～50nm之间。这与前面的透射电镜形貌分析(图

3．8)结果相符合。这种优良的分散性能得益于MgO的掺杂：MgO掺

杂降低了氧化铝粉体a相变得温度，加速了相交的动力学过程，阻止

了粉体粒子之间的烧结。改善了粉体表面的电学性能。

§3．4 ZnO掺杂对氧化铝相变及其产物的影响

曾有报道I
75’761，Zn2+能促进氧化铝的a相变。以前ZnO作为⋯种

功能陶瓷已经得到了广泛的应用，但把ZnO作为一种工程陶瓷材料的

添加剂的报道较少。而把ZnO作为a—A1203粉体制备的添加剂，则未

见报道，·倘若在制备a．A1203粉体时引入ZnO．既能得到性能优越的氧

化铝粉体，同时又能为以后的陶瓷的烧结降低温度，则该研究工作就

有一定的现实意义。

正如前述，ZnO的引入仍然要做到粒子细小，分散均匀，所以仍

然使用ZnO的溶胶(s01)作为ZnO的引入方式。

3．4．1 ZnO溶胶的制各及掺杂样品的制各

为了不引入杂质，选用醋酸锌【Zn(CH3COO)2]来制备ZnO的溶

胶，醋酸根粒子在后期的焙烧过程中会分解。

配置一定浓度的醋酸锌溶液，剧烈搅拌，缓慢滴加氨水，再用醋

酸调节体系的PH值在6～7之间，再继续搅拌30min，成胶。

根据预先设计好的掺杂浓度，取一定量的AACH加无水乙醇分散

后，用量筒量取一定量的ZnO溶胶混合，超声分散1 0分钟后把样品



烘干待用。Azn01、AZn02分别表示5％、10％ZnO含量的样品。

3．4．2 ZnO掺杂的样品的相交行为、产物表征及结果讨论

图3．11不l司Zno含量的样品的焙烧产物XRD图谱

图3．11是不同ZnO含量的样品的焙烧产物XRD图谱，图下方是

旺和0氧化铝的Xray衍射标准谱，其余的衍射峰都是ZnO与A1203形

成的具有尖晶石结构的中间相。从图中可以看出ZnO的掺杂对氧化铝

的Q相变有显著的促进作用：5％ZnO掺杂量的样品在11 50℃焙烧1．5h

全部完成了a相变，比纯AACbI降低了50"C：10％ZnO掺杂的样品在

1050℃已经出现了部分旺氧化铝；此时没有出现O相氧化铝的衍射峰，

而ZnO与A1203形成的中间相的衍射峰很强，这表明此时由于ZnO的

高掺杂，Zn2+扩散到氧化铝粒子里面破坏了0相氧化铝的晶体结构的

完整性，产生了很多晶体缺陷，这为氧化铝旺相变提供了必要条件；

10％ZnO掺杂的样品在1100℃焙烧后全部完成了a相变。

从X．ray衍射谱判断ZnO对A1203的Ct相变的促进机制与MgO相

类似，都是通过与氧化铝形成中间相来促进原子扩散，加速相变动力

学过程，从而促进氧化铝俚相变的。

图3．12是AZn01样品在11 50℃焙烧产物的TEM形貌，粉体粒子

表面可能存在包覆层，由于焙烧温度较高粒子之间有较严重的烧结现

象，形成了“树枝状”的硬团聚结构。另外颗粒表面没有尖锐棱角，

呈现出较光滑的椭球形，这可能跟zn2十在氧化铝颗粒表面形成中问相

的机制及性质有关。



图3．1 2 AZn01样品在11 50℃焙烧产物的TEM

图3．1 3 AZn02样品在1 100℃婿烧严物朐TEM

图3．1 3是AZn02样品在1100℃焙烧产物的TEM形貌，总体说来

该样品的焙烧产物有着优良的品质。粉体有较优良的分散性能，除了

少量的软团聚外，基本上是单颗粒分散．粒子基本上呈球形一次粒径

在40nm左右。由于ZnO的掺杂降低了氧化铝旺相变的温度(比纯AACH

降低了1 oo℃)，在这样的相对较低的温度下，粒子之间没有发生明显

的烧结现象，另外ZnO掺杂的样品焙烧产物呈近似球形，这可能是ZnO



有抑制粒子各向异性生长的作用。

PHValue

图3．14 ZnO掺杂对焙烧产物粉体表面IEP的影响

图3．14反映了ZnO的掺杂对焙烧产物粉体表面等电点(IEP)的

影响。可以看出两种产物的等电点都相对于纯a氧化铝的等电点(8．20)

向酸性方向偏移，AZnol样品(5％掺杂)在11 50"(2焙烧后产物的等电

点(4．19)移动幅度AZn02样品(10％掺杂)在11 00℃焙烧产物的等

电点(7．27)移动的幅度大。对该现象可能的解释是：AZnot样品虽

然ZnO掺杂量较低，但是在相对较高的温度下，由于反应扩散作用会

产生更多的带正电的氧空位缺陷，这样会导致粉体的等电点向酸性方

向移动更多。

图3．15(a)是AZnol样品在1150"C焙烧产物的激光粒度分析结果。

可以看出，粉体整体分散性能不佳：粒径分布较宽．从350nm到850rim

都有，70％的集中在500～700nm之间。这跟前面的TEM形貌分析(图

3．12)基本上一致：由于焙烧温度较高，粒子之间产生了较_严=重的烧

结颈，形成了很多“树枝状”硬团聚，这些都为粉体的使用前的分散

带来了很大的不便，可以说激光粒度分析是粉体TEM分析的宏观上的

检验。

图3。15(b)是AZn02样品在1100"C焙烧产物的激光粒度分析结果。

可以看出，该产物有着优良的分散性能：粒径分布较窄，90％集中在

50nm左右。这与前面的透射电镜形貌分析(图3．1 3)结果相符合。这



种优良的分散性能得益于ZnO的掺杂：ZnO掺杂降低了氧化铝粉体a

相变得温度，加速了相变的动力学过程，阻止了粉体粒子之间的烧结，

改善了粉体表面的电学性能。

图3．1 5 AZn01(a)与AZn02(b)样品焙烧产物的激光粒度测试



§3．s本章小结

本章探讨了Ti02、MgO、ZnO等作为氧化物籽晶对氧化铝粉体cc

相变的影响，对各种籽晶掺杂的样品焙烧产物进行了表征，并做了必

要的分析与讨论，得出如下总结：

(1)掺杂Ti02胶体籽晶能有效降低氧化铝(It相变温度，2wt％掺杂

后氧化铝前驱体在1100℃基本完成a相变。这比未掺杂的样品Ⅱ相变

温度降低了100。C，产物中Ti02大部分以金红石相出现，存在于氧化

铝粒子表面，很少有呻4枝状”结构的硬团聚，Ti02的掺杂改变了焙烧

产物的粒子表面电性能，提高了粉体的分散性能。另外掺杂量不宜过

大，因为这样除了对产物纯度不利外还会过分的促进粉体粒子长大与

烧结从而影响产物粉体的微结构与性能。

(2)作为～种常见到陶瓷烧结添加剂，MgO对氧化铝的a相变同样

有明显的促进作用，8％掺杂的样品在1100"12焙烧产物粉体具有优良的

品质，这得益于MgO掺杂降低了氧化铝17．相变的温度．加速了c‘相变

的动力学过程，有效的阻止了氧化铝粉体粒子之间的烧结，使A1203粉

体的IEP发生了移动改善了粉体表面电性能。但是当焙烧温度超过

lI 50℃后，掺杂样品的焙烧产物粉体品质下降。MgO促进氧化铝a相

变得机制跟Ti02不同，MgO是通过于氧化铝反应来促进离子扩散的。

(3)ZnO通常作为功能陶瓷使用，研究表明ZnO同样能有效的降

低氧化铝a相变温度。10％ZnO掺杂的样品在1100℃焙烧得到的a氧

化铝粉体有着优良的品质。ZnO对氧化铝a相变促进作用的机制跟

MgO类似，都是通过于氧化铝反应生成中『自J相来促进扩散，加速相变

的，另外ZnO掺杂的样品焙烧产物呈近似球形，这可能是ZnO有抑制

粒子各向异性生长的作用。 一‘。



第四章氧化铝粉体热稳定性的改善

4．1 引言

氧化铝粉体除了作为烧结陶瓷使用外，还作为高比表面的催化剂

载体在化工、环保、宇航等领域有广泛的应用。

低温过渡型氧化铝中的Y—A1203由于比表面大、晶相温度范围广、

表面具备酸性等特点被称为“活性氧化铝”己广泛用作为催化剂的载体。

但对于汽车尾气净化、催化燃烧等高温反应体系。在实际操作中催化剂

床层的温度常常≥1000℃，A1203的表面烧结和d相变会引起表面积剧减

并导致催化剂失去活性【77】，因此，提高A1203粉体的高温抗烧结和抗n相

变性能有实际意义。

4．2氧化铝粉体比表面丢失机制与抑制措施

随着温度的升高，A1203的粉体颗粒之间会发生烧结。烧结是A1203

颗粒表面能降低和颗粒聚集长大的过程，是热力学自发过程，同时AI 203

颗粒失去部分表面积。在烧结过程中氧化铝晶相也会随温度的改变而变

化。

另外，由过渡型氧化铝向Q氧化铝转变颗粒会由于致密化而收缩．

这种相变也同样会造成粉体比表面的损失。

Schaper对Y—A1203烧结过程中比表面积减少的数据进行了动力学

分析【7“，结果表明T—A1203在600 1000℃的烧结是活化能为243kJ／tool

的表面反应，而丫一A1203的a相变为活化能600kJ／tool的一级反应，这说明

T—A1203的烧结的发生先于相变过程。这表明对T—A1203而言，比表面

积减少主要是因为颗粒之间的烧结。

Burtin研究了1，一A1203不同初始比表面积和添加剂的引入对氧化铝

相变的影响，建立的A1203烧结动力学模型1761，很好地解释氧化铝初始形

态(比表面积)及阳离子添加剂(离子半径和价态)对相变的影响。根据此

模型Burtin还定量地考察其它因素如水蒸汽、杂质对相变的作用。

Johnson[79】研究了A1203在600℃焙烧时的烧结问题，认为颗粒表面

羟基基团对氧化铝颗粒的烧结有直接作用，并提出了相邻氧化铝颗粒间

的脱羟基模型。依照Johnson的模型(如图4．1所示)，A1203颗粒的生长是

通过颗粒问相互接触部分的羟基基团脱水实现的，脱羟基过程产生了A】

一O—AI所谓的氧桥。随着水分子不断脱去，颗粒间形成一个规整的颈状

区域、当焙烧温度足够高时小颗粒粘结成大颗粒而导致表面积剧减。

在许多氧化铝载体实际使用的高温体系中(如汽车尾气净化、催化燃



烧等)，水蒸汽的存在极大地促进了氧化铝载体的烧结。A1203的烧结速率

嚏矿
』邺

管
图4．】氧化铝相邻颗粒表面脱羟基示意图

与水蒸汽分压的关系为【751r=k·【PH20】¨2。在11 50"C下，经水蒸汽处理的

A1203比表面积比无水条件下减少50％以上。水蒸汽的加速作用可用

A1203表面的脱羟基模型解释，高温下，水蒸气会持续地与表面A1203进行

水化反应从而维持了表面的羟基浓度，促使氧化铝颗粒间A1一O—A1桥

键和颈状区域不断地形成，从而加剧烧结导致比表面积的减少。

在A1203粉体颗粒中(表面)中引入某些阳离子对1一A1203的烧结和

相变具有显著影响。目前，引入添加剂是改善氧化铝热稳定性的重要手段

之一。

根据前面描述的烧结机理，若能有效地去除氧化铝表面的羟基并减

少阴、阳离子空穴就可改善氧化铝的热稳定性，阻止高温烧结和a相变

并维持其高比表面积。用作改善氧化铝热稳定性的添加剂基本可分为四

大类，即稀土金属化物[SOl、碱土金属氧化物、二氧化硅和其它氧化物。

已有研究表明La20 3【81’82l、BaOl8¨、Si02【841对改善氧化铝的热稳定性最

为有效，但它们的稳定机理各不相同。L a203被认为是通过阻止Al”表

面扩散起稳定作用，而BaO通过阻止AI”体相扩散而稳定Y—A120 3的

结构，Si02则是通过消除7一A1203表面的羟基从而阻止7一A1203进一步

晶化185I。除了上述氧化物对氧化铝有稳定作用外，L i20、K20、Zr02、

Th02、Sn02等也在一定程度上可稳定A1203的结构。另外，磷186l也能有

效的抑制氧化铝比表面积的损失。



4．3高比表面的Y—A1203的制备及表征

利用本文第二章介绍的方法制备氧化铝的新型前驱体一碳酸铝铵

(AACH)。把碳酸铝铵在700℃焙烧1h，这样就可以得到粒径细小，高

比表面的Y—A1203了。

20

图4．2 AACH低温焙烧产物XRD图谱

图4．3 AACH在700℃焙烧1h产物的TEM

图4．2是碳酸铝铵低温下焙烧产物的XRD图谱，图下方是丫一A1203

x射线衍射标准谱。可以看到碳酸铝铵加热分解后逐渐形成T—A1203，

4



温度达到700℃后已经形成晶体结构完整的Y—A1203。由于粒子细小，

Xray衍射峰发生明显的宽化。

图4．3是AACH在700℃焙烧lh产物的TEM形貌。可以看到7

一AI 203粒子非常细小只有10nm左右，整体呈絮状软团聚。BET法测

出该样品的比表面积是203．2m2／g，假设颗粒是球形，则可以通过公式⋯

计算粉体的粒径d：

d=6／D S。 式中p是密度。d粒子直径，S。是比表面积

Y—A1203的密度是3、79／era3，带入公式求得d为8nm．这跟图4．3的TEM

形貌基本上一致。

4．4 Si02、Zr02对氧化铝比表面损失、a相变的抑制作用及其机制探讨

由上述分析，本章选择了Si02、Zr02两种添加剂，研究其对Y—

A1203在热处理过程中比表面损失及粒子长大以及n相变的抑制作用。

本实验的Si02来源是商用30％的硅胶；Zr02来源是实验室自制的氧化

锆溶胶。添加方法是：先取一定量的Y—A1203用95％乙醇分散，加入

添加剂后再继续超声分散10分钟后，把样品烘干备用。将含有添加剂

的样品在高温炉中焙烧一段时间后取出测试。

20

图4．4含有Si02的T—A1203焙烧后产物XRD衍射谱

图4．4是含有Si02的T—A|203样品焙烧后产物的XRD衍射谱，

图中下方是a—A120”p～Si02、0一A1203的x射线衍射标准谱。与



本文第二章的图2．8比较可以看出，Si02对氧化铝的a相变有显著的

抑制作用：纯AACH在1l 50℃焙烧1．5h后已经基本上完成了a相变，

而5％Si02添加的样品在1l 50℃焙烧2h后，产物Xray衍射谱上没有

出现旺～A1203的衍射峰，经判断，全是0一A1203的衍射峰：5％Si02

添加的样品在1200℃焙烧2h后产物Xray衍射谱上才出现了很微弱的

值一AI 203的衍射峰，经判断该衍射谱的主要的衍射峰任然是0一Ai203，

另外还出现了很微弱的B—Si02的衍射峰，说明在该温度下非晶态的

Si02有少量的部分已经晶化。

图4．5含5％Si02添加的样品1 200"0焙烧2h后产物的TEM

图4．5是含有5％Si02添加的样品在1200℃焙烧2h后产物的TEM形

貌。可以看到，粒子非常细小，一次粒径只有10nm左右，与初始的Y—

A1203相当，这说明Si02对提高A120 3的热稳定性非常有效。

另外比表面分析结果显示：纯AACH在1200℃焙烧1．5h后产物的比表

面为11．1m2／g，而5wt％Si02添加后在1200℃焙烧2h后产物的比表面积仍

维持在1 l 5．1m2／g。

有人认为添加的Si02生成了玻璃状表面层而抑制A120 3相变的发生，

这跟图4．5的结构比较吻合一Si02作为玻璃状包覆层包裹在Y—A1203粒

子表面，在随后的高温焙烧过程中，虽然Y—A1203发生了向0一A1203的



转变，但是由于表面玻璃层的阻碍，粒子之间没有发生明显得烧结，使

得到的0一A1203粒子大小与T—A1203相当，从而抑制了比表面积的损失；

Johnson[96】认为Si02是取代了A1203表面羟基而抑制了氧化铝粒子之间

的烧结；Beguin¨7J把Si02的高温(1200℃)稳定作用归因于A120 3表面一

AIOH被不易移动的一SiOH取代，并在脱羟基过程中形成Si—O—Si

或si—o—AI桥，消除了A1203表面的阴离子空穴，从而抑制了粒子之间

的烧结颈的形成。

2e

图4．6含有Zr02的T—A1203样品焙烧后产物XRD衍射谱

图4．6是含有Zr02的Y—A1203样品焙烧后的产物的XRD衍射谱，图的

下方是Ⅱ一A1203、0一A1203的X．ray衍射标准谱。与本文第二章图2．8比较，

可以发现Zr02对氧化铝的旺相变也有一定的抑制作用：纯AACH在ll 50℃

焙烧1．5h后已经基本上完成了a相变，而5％Zr02添加的样品在1l50"0焙

烧1．5h后，产物X．ray衍射谱上只出现了微弱的a—A1203的衍射峰，经判

断，其余是e—A1203的衍射峰加上一些中间固溶相的衍射峰。

ZrO，的引入在氧化铝表面形成反应层，阻碍了Y—A1203由于表面扩

散而引起的烧结，从而稳定氧化铝：另外由于氧原子堆积方式的相似性

和阴离子晶格排列的连续性，在反应层表面与氧化铝之间存在连贯的界

面层结构，而A120 3的热稳定性与界面层的连贯性有关。



4。5本章小结

(1) 纯AACH在700℃焙烧1h后可以得到粒径8nm左右，比表面积

为203．2m‘／g的Y—A1203粉体。

(2) Si02、Zr02对Y—A120 3的烧结与q相变都有明显的抑制作用，

在同样的条件下Si02的抑制效果比Zr02好：5％Si02添加的样

品在1200℃焙烧2h任然没有发生a相变，TEM测试结果显示其

粉体一次粒径跟Y—A1203初始粒径相当；5％Zr02添加的样品在

J】50℃焙烧】．5h后产物有微弱的Ⅱ一A1203衍射峰。

(3) 这两种物质对Y—A1203的烧结与n相变抑制作用的机制不同：

Si02的添加一方面在Y—A1203粒子表面形成一层玻璃状表面层

抑制A120 3相变的发生。另～方面取代了了一A120 3表面的羟基

而抑制了氧化铝粒子之间的烧结。另外可能A120 3表面一AIOH

被不易移动的一SiOH取代，并在脱羟基过程中形成Si～O～Si

或Si—O—Al桥，消除了A120 3表面的阴离子空穴，从而抑制了

粒子之间的烧结颈的形成；Zr02的稳定氧化铝的机制可能是由

于Zr02的引入在氧化铝表面形成反应层，阻碍了T—A1203由于

表面扩散而引起的烧结，从而稳定氧化铝。



第五章全文总结

1． 本文首先简述了陶瓷粉体团聚的概念、硬团聚与软团聚的差异，

着重介绍了陶瓷粉体在介质中的分散的相关概念，包括粉体表面电荷

来源、]扩雨粒子词。褶互作册j’■粒孑和双电层结构等基本概念。本
章还综述了氧化铝的晶型、晶体结构、氧化铝相变、几种氧化铝的应

用，介绍了目前的几种氧化铝的制备方法：改良拜耳(Bayel-)法、硫

酸铝铵热解法、有机铝水解焙烧法、碳酸铝铵热解法、沉淀法、溶胶

一凝胶法、冷冻干燥法、水热合成法、溶胶乳化法等。综合各种因素，

本文选择研究碳酸铝铵热解法制备氧化铝纳米粉的工艺与改性。

2． 本文第二章首先介绍了湿化学沉淀法制备陶瓷粉体的原理，概述

了碳酸铝铵(AACH)制备的理论，并做了实验验证。最后确定使用的

制备工艺是：在室温下，将分析纯的碳酸氢铵和硫酸铝铵分别用去离

子水配置成2．5moI／L和O．25mol／L的溶液，然后将硫酸铝铵溶液滴加

到剧烈搅拌的碳酸氢铵溶液中，控制体系的pH值为9左右，反应完成

后，将产物过滤、洗涤、脱水，最后将滤饼放在烘箱中烘干。反应式

4NH．HC0。+NH。Al(SO。)：·241-1：0=NH。A10(OH)HC0。l+3C0 1 f

+2(NH．)：SO。+25 H：0

接着研究了AACH焙烧时的相变行为，得到AACH焙烧过程的相变顺

序为AACH斗无定型氧化铝斗Y叫+0——◆0斗0+a◆q
纯AACH在1200℃保温1．5h的情况下才能100％转变为Ⅱ氧化铝，而

在这样高的温度下，粒子之间会形成烧结颈，从而在形貌上出现所谓

“树枝状”结构，给粉体使用时酌分散带来了困难，所以有必要研究

如何降低相变温度。

3． 本文第三章首先介绍了为了降低氧化铝粉体相变温度所采取的

“籽晶掺杂”的概念，然后选择了Ti0。、m90、Zn0三种氧化物作为降

低氧化铝粉体a相变得添加剂，为了做的掺杂物的均匀分散，选用掺

杂物的胶体作为引入剂，得到如下实验结论：

(1)掺入Ti02胶体仔晶后，能有效的降低氧化铝吐相变温度，2％

掺杂后氧化铝前驱体在1100℃基本完成n相变这比未掺杂的样品a

相变温度降低了100℃，产物中Ti02大部分以金红石相出现，存在于

氧化铝粒子表面，很少有”树枝状”结构的硬团聚，Ti02的掺杂改变了

焙烧产物的粒子表面电性能，提高了粉体的分散性能。另外掺杂量不

宜过大，因为这样除了对产物纯度不利外还会过分的促进粉体粒子长

大与烧结从而影响产物粉体的微结构与性能。



(2)作为一种常见到陶瓷烧结添加剂，MgO对氧化铝的Gt相变同样

有明显的促进作用，8％掺杂的样品在1100*(2焙烧产物粉体具有优良的

品质，这得益于MgO掺杂降低了氧化铝Ⅱ相变的温度，加速了Ⅱ相变

的动力学过程，有效的阻止了氧化铝粉体粒子之问的烧结，使A1203粉

体的IEP发生了移动改善了粉体表面电性能。但是当焙烧温度超过
1l 50℃后，掺杂样品的焙烧产物粉体品质下降。MgO促进氧化铝a相

变得机制跟Ti02不同，MgO是通过于氧化铝反应来促进离子扩散的。

(3)ZnO通常作为功能陶瓷使用，研究表明ZnO同样能有效的降

低氧化铝a相变温度。10％ZnO掺杂的样品在1100℃焙烧得到的晓氧

化铝粉体有着优良的品质。ZnO对氧化铝a相变促进作用的机制跟

MgO类似，都是通过于氧化铝反应生成中间相来促进扩散，加速相变

的，另外ZnO掺杂的样品焙烧产物呈近似球形，这可能是ZnO有抑制

粒子各向异性生长的作用。

(4)总的说来不论是否加添加剂，焙烧温度接近或高于1150℃的

话，焙烧产物基本上很难获得优良的品质。

4． 氧化铝粉体除了作为烧结陶瓷器件外，高比表面的氧化铝粉体还

可以作为催化剂的载体在很多领域有广泛应用。但是随着使用温度的

升高和时间的延长，氧化铝发生相变，粉体颗粒会发生烧结导致粉体

比表面积的损失，所以研究抑制氧化铝粉体比表面积损失的方法有重

要的意义。

本文第四章介绍了Si02、Zr02这两种物质对氧化铝粉体热稳定性

的影响，研究结果表明：

(1)Si02、Zr02对7一A1203的烧结与a相变都有明显的抑制作用，

在同样的条件下Si02的抑制效果比Zr02好：5％SiOf添加的样品在

1200℃焙烧2h任然没有发生旺相变，TEM测试结果显示其粉体一次

粒径跟Y—A1203初始粒径相当：5％Zr02添加的样品在11 50℃焙烧

1．5h后产物有微弱的吐一A1203衍射峰。

(2)这两种物质对Y—A1203的烧结与旺相变抑制作用的机制不同：

Si02的添加～方面在Y—A1203粒子表面形成一层玻璃状表面层抑制

Al 10．。相变的发生，另一方面取代了Y—Al。0．表面的羟基而抑制了氧化

铝粒子之间的烧结，另外可能Al：0．表面一A10H被不易移动的一SiOH

取代，并在脱羟基过程中形成Si一0一si或Si一0一A1桥，消除了

Al：0．，表面的阴离子空穴，从而抑制了粒子之间的烧结颈的形成：Zr0。

的稳定氧化铝的机制可能是由于Zr02的引入在氧化铝表面形成反应层

阻碍了Y—A1203由于表面扩散而引起的烧结。从而稳定氧化铝。
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5．本文的创新之处

氧化铝作为一种有广阔应用前景的陶瓷材料，很多人在该材料的

烧结工艺、烧结机理还有烧结助剂等方面做了大量的研究工作。本文

从氧化铝原料粉制备的角度研究了焙烧工艺以及添加籽晶对氧化铝粉

体品质的影响。倘若籽晶的引入既能改善粉体的品质．又能为将来的

陶瓷烧结作准备，这可以说是一举两得，这是本文的创新之处。

6． 进一步工作展望

(1)对各种添加剂的作用机理进行研究；

(2)研究找出合理的添加剂用量和焙烧温度：

(3)本文属于应用基础研究工作，以后还要根据具体的产品要求找

到最合理的氧化铝粉体生产工艺；

(4)碳酸铝铵作为一种新型的氧化铝前驱体有着光明的应用前途，

所以有必要从工业化规模生产的角度对碳酸铝铵的制备工艺进行进一

步的研究；

(5)放大实验规模，并把制得的粉体用于陶瓷块体的烧结实验。
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