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纳米级 粉料的表征

施剑林 林祖镶 阮美玲 严东生

中国科学院上海硅酸盐研究所

摘 要 用共沉淀的方法制备得到了纳米级 粉料
,

并表征了其化学
、

结构和物理性质
。

射 线荧光光带法和原子光
讲法测定化学主成份和杂质含

。

粉料的物理性质表征包括一次顺位 及晶位 尺寸及其分布
,

团聚体尺寸及其分布
,

气
孔率及气孔分布的测定

,

以及它们与般烧温度的关系
。

一次预拉及晶位尺寸的观寮和洲定方法包括进射电倪
、

射
线线宽 一 、

比表面积 和 射线小角散射 法
,

其中 法用于纳米级 粉 料城位尺寸分布的
侧定

。

用压汞法表征了粉料的气孔率
、

气孔尺寸分布

关镇词 纳米级粉料
,

权化佑
,

表征
,

顺位尺寸
,

气孔分布

陶瓷材料的可靠性和重复性至关重要
,

但与其制备工艺密切相关
’一幻 ,

特 别是陶瓷的起始

粉料的性质和质量对其可靠性和重复性更起决定性作用“ ’。 因而对陶瓷工艺 的表征
,

特别是

粉料制备过程的表征是必不可少的
。

本文对纳米级 超细粉料的化学
、

物理性质作了较

系统的表征
。

实验方法

粉料制备

按摩尔计
,

下同 稳定 粉料 以共沉淀一喷雾干燥法制得“ ’, ·

江业纯 和 化学纯
,

使用前溶解于 溶 液中 为起始原料
。

共沉淀物以蒸馏水

洗涤以去除各种阳离子
,

然后以 乙醇 分析纯 洗涤二次以替代沉淀物中部分水份
。

之后将

杭淀物滤饼制成一定含固量的浆料
,

在一小型喷雾干燥器 往 ,

中 进行干

燥
。

干燥的氢氧化铬粉料于
, ,

及 ℃ 缎烧
,

制得氧化错粉料
。

化学组分浏定

湿化学法和 射线荧光光谱法
,

用于化学主成份的定量分析
。

原子激发

光谱 和原子吸收光谱 用于元素全定性和杂质元素的定量分析
。

一次城粒及晶拉尺寸浦定

用透射电镜
, 一 观察一次颗粒尺寸及其形貌 粉料比表面积 法

法
, 功 , 间接测定颗粒当量球径

,

并近似看作一次颖粒尺寸
。

射线线宽法 一 , 一 测定粉料的晶粒尺寸
,

测定过程中采用 峰
,
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峰宽经校正 用 一 ,
粉

,

晶粒尺寸大于 “。 扣除其他原因引起的峰的宽化
。

射线小
·

角散射法 用于氧化恰一次顺粒尺寸分布的侧定
,

实验细节已于另文详塞
。

, 团 体形砚和其尺寸分布

扫描电镜 一 观察团聚体形貌
,

团聚体尺寸分布用重力沉降法测得
。

肠 气孔尺寸分布及粉料堆积状态

粉料的气孔尺寸分布及其堆积状态用压汞法 。二 一

测得
,

并设汞与粉料
·

润湿角为
。 , 汞表面张力为 护 ,

所测气孔尺寸范围为 协 。

由测得的

气孔率可计算出粉料中不同种类顺粒的堆积密度‘”。

尽管压汞法只能测出气孔体积和气孔尺寸分布
,

但由于气孔是由颖粒堆积形成的
,

因此

气孔的性质取决于颖粒的性质 尺寸
、

形貌等等 及其堆积状态
,

所以顺粒的性质如撅粒尺

寸
,

尺寸分布等可近似地从气孔的尺寸和尺寸分布估计 设堆积状态一定
。

理想的球形体堆

积中
,

堆积密度一定
,

球经与气孔尺寸及气孔开 口尺寸之 比为定值
,

实际堆积中尽管存在偏

差
,

但仍可以认为气孔尺寸的分布与颖粒尺寸分布是相对应的
。

根据有关堆积密度的定义
,

我们定义一次顺粒堆积密度为团聚体内一次颖粒体积与一次

顺粒体积和一次气孔体积之和的比值 , 团聚体堆积密度则为团聚体体积与团聚体积和二次气

孔体积之和的比值
。

这两个数据均可由气孔分布数据计算得到
。

结果与讨论

化学性质的裹征

表 示出了对 认一 粉料 ℃缎烧后 射线荧光光谱分析的结果
,

表 则示

出了原子光谱法测得的杂质含量 表中未列出者未检出
。

粉料中含
。

杂质分

析显示尽管总杂质含量仅 以下 包括残余水份
,

杂质在粉料中的分布是不均匀的
。

由

于原子光谱法测定中所需样品量很少
,

各次测定中结果的差别反映出杂质分布的不均匀
。

杂
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质可能来自原料
,

也可能来 自工艺过程

报位尺寸与级烧通度关系

一次颗粒形貌的透射电镜像如图 所示
。

随缎烧温度增加一次颗粒尺寸明显增加
,

顺粒
形状呈等轴形

。

另外随温度上升
,

颗粒间的连接愈来愈明显
,

预示着一次颗粒间的团聚
。

图 粉料经暇烧后的颗粒形貌

】

阅

图 为粉料晶粒尺寸 曲线
, 一

法
、

一次颗粒尺寸 曲线
,

法 与锻
·

烧温度的关系
。

结果显示 粉料的一次颗粒尺寸与晶粒尺寸实际上是 可 比 的 尽管概念

不同
,

但存在偏差
。

法于较低温度下对 一 法的负偏 差 来 自于一次颗粒的非球

体的形状
,

而在由比表面积计算颗粒尺寸时
,

假定一次颗粒为球形
。

在较高温度出现的正偏

差 如 ℃ 则是 由于一次颗粒间的团聚作用引起
。

一次颗粒间的团聚引起了表面积的明

显损失及界面的形成
。

不同温度缎烧的粉料的 分析结果如图 所示
。

由图计算得到的平均一次颗粒尺寸

亦示于图
。

由图 可见
,

随温度上升
,

平均颗粒尺寸增加的同时
,

尺寸分布变宽
。

在较高

温度下
,

顺粒尺寸分布呈多峰分布
,

且存在较小尺寸的分布峰
,

与 观察不符
。

这是由

于较高温度时
,

颗粒之间相互团聚加剧
,

从而影响测量结果 法 测 定 颖粒尺寸分布

时
,

要求撅粒间无接触
,

相互之间独立
,

即这种方法 对 不 含 不可分散的硬团聚的粉料较合

适
。
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团城体形魏与尺寸分布

图 为经 。℃缎烧的粉料 形貌
。

可见
,

喷雾千燥制得的粉料顺粒几乎全部团聚 ,

团聚体为尺寸达数微米的近似球体
。

经烘箱千操并人工破碎的粉料团聚体形状极不规整 , 尺

寸差别大
。

这两种粉料的团聚体尺寸分布 重力沉降法 如图 所示
。

由于重力沉降法仅能

测定尺寸在 。 协 以上顺粒的尺寸分布
,

而所制备的粉料的一次颖粒尺寸不大于 。 卜 ,

故

图 所示的尺寸分布仅指团聚体的尺寸分布
。

从图 还可看出
,

烘箱干燥的粉料其团聚体尺

寸分布远宽于喷雾干燥制得的粉料
。

图 粉料的 像

刁 一

表 列出由图 计算得到的团聚体性质参数
。

表中 尽为团聚体平均尺寸 , , 。

为 图 中

犷 处的顺粒中值尺寸 , 和 口 窟分别为团聚体尺寸分布的标准偏差及其相对值 , 而
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图 重力沉降法测得粉料团聚体尺寸分布
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刁
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刁

矛 一
,

如 叮 叭

则为团聚系数
,

定义为团 聚 体 平均尺寸与一次颖粒平均尺寸之 比
。

之 气孔尺寸分布

图 为喷雾干燥粉料的气孔尺寸分布
。

可见
,

粉料经不同温度缎烧后均存在 种不 同的

气孔 一次气孔
,

其尺寸小于 件 , 二次气孔
,

尺寸范围在 林。 , 三次

气孔
,

其尺寸大于 协 件 。

由于经颗粒堆积所形成的气孔尺寸至少与颗粒尺寸在同

一数量级
,

而且图中不同尺寸的分布峰并不相互重叠
,

故 图 中的 个不同尺寸的峰可认为

分别代表了不同种类的颗粒堆积 一次气孔由一次颗粒相互堆积形成 , 二次气孔则为团聚体

间气孔 , 而三次气孔是由二次团聚体堆积而成
,

所谓二次团聚体为团聚体间形成的团聚
。

不同类型的气孔体积以及与锻烧温度的关系如 图 所示
。

图中示出了总气孔体积 总的汞

压入体积
、

二次气孔体积
,

一次气孔体积及三次气孔体积与温度的关系
。

可见
,

各温度下团

聚体间二次气孔的体积最大
,

而二次团聚体伺的三次气孔体积最小 小于
,

一次顺粒间

的一次气孔体积则位于两者之间
。

由于对一定种类的堆积来说堆积密度为一常数 球体的理

组堆积密度为
,

而随意堆积密度在 之间 哟
, 因而粉料中的二次团聚体相

对很少
,

而一次斌粒则大多形成团聚体
。

随温度升高
,

一次气孔和二次气孔体积均减小
,

但

瀚者从 ℃到 ℃减少
,

后者仅 了 写

与
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之 堆积特性与沮度的关系



实际粉料堆积中
,

堆积密度远低于理想的紧密堆积密度
。

图 示出了超细氧化桔粉料一

次顺粒和团聚体的堆积密度与缎烧温度的关

系
。

可见粉料中一次颖粒和团聚体的堆积密

度均较低
,

但随缎烧温度升高而变化
。

温度

较低时
,

由于一次颗粒尺寸小
,

因而一次颗

粒的堆积密度比尺寸较大
、

形状略成球形的

团聚体的堆积密度低
。

随温度升高
,

一次颖

粒长大
,

达 ℃时
, 一次颗粒间已发生部

分烧结现象
,

因 而一次 颗粒 的堆 积密度上

升
。

团聚体间二次气孔受温度影响较小
,

堆

积密度受温度影响也不大
,

反而随团聚体内

一次气孔体积当温度升高时的减小而有所下

降
,

故达 ℃时
,

团聚体的堆积密度反而

低于一次颗粒的堆积密度
。

图 堆积密度与温度关系

沐
冲

— 邓 州血】

烘箱干燥的粉料由于团聚体尺寸较大
,

分布窄而且形状不规则
,

这种粉料团聚体堆积密

度小于 同温度缎烧的喷雾干燥粉料团聚体的堆积密度
。

结 论

透射电镜
、

射线线宽法
、

比表面积法及 射线小角散射法的分析结果表明
,

共沉

淀 粉料一次颗粒和晶粒尺寸在 之间 , 小角散射法可测定一次 颗 粒的尺寸分

布
。

喷雾干燥制得的粉料团聚体呈球形
,

尺寸在数微米范围内
。

喷雾干燥的粉料中存在 种气孔 一次颗粒间气孔 一次气孔 , 团聚体间气孔 二

次气孔 及二次团聚体间气孔 三次气孔
。

一次气孔比二次气孔对锻烧温度更为敏感
。

较低温度 《 ℃ 时一次颗粒堆积密

度小于团聚体堆积密度
, ℃时则相反
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