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水热盐溶液卸压法制备氧化物粉体
’

李汉军 施尔畏 郑燕青 王 步国 殷 之文
(中国科学院 上海硅酸盐研究所 上 海 2 0 0 0 50)

摘 要

本文采用一种新的水热粉体制备方法
一

水热盐溶液卸压法
,

制得了 a
一

1A
2 O 3 粉体

、

AI O (O H )

纤维以及 rZ o : 和 AI O (O H ) 复合氧化物粉体
.

发现以 l m ol / L AI (N O 3 )3 溶液作为前驱物
,

0
.

2 m o l / L eF (N O
3

)
3

为添加剂
,

在 30 0
0

C 可制得 。
一

A 12 O 3 粉体
.

以 l m o l / L A I (N O 3 )
3

溶液为前驱

物
,

1 m o l / L K B
r

为添加剂
,

在 3 5 0
o

C 可制得长径 比为 13
: 1 的 A IO (O H ) 纤维

.

当采用 A IC 1
3 、

rZ O C I: 溶液为前驱物
,

rZ / lA 的比例为 :1 3 时
,

在 2 40o C 可制得纤维状 AI O (O H ) 颗粒和球形

zr o : 颗粒的复合氧化物粉体
.

关 键 词 水热法
,

粉体
,

纤维
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引言

水热法 l[] 是一种材料制备和研究的湿化学方法
.

已在单晶
、

薄膜以及粉体的制备等领

域得到了广泛的应用
.

水热法制备陶瓷粉末是近十年发展起来的
,

由于水热法制备的粉体

具有晶粒发育完整
、

晶粒粒径小且分布均匀
、

无 团聚
、

分散性好
、

不需锻烧处理等特点
,

常

被用来制备氧化物超细粉末
,

如 P z T
、

B a
IT O 3 、

rZ O :
等

.

氧化铝是一种优质结构陶瓷材

料
,

由于具有耐高温
、

抗腐蚀和高硬度等特性 已在工业中得到广泛应用
.

但是 a
一

1A
2 0 3
粉体

的水热合成温度在 4 0 o0 c 以上
,

对高压釜耐压要求比较高 z[]
.

lA o (o H ) 纤维是一种重要的

化工原料
,

常被用作催化剂载体 s[]
.

1 9 5 9 年 B ug os h 首次报道了从水热溶液中合成 lA O( o H )

纤维 l’]
,

所用的前驱物是碱式氧化铝溶液
,

制得的纤维的长径比较大
,

但纤维之间团聚 比

较严重
.

为了解决上述存在的 问题
,

本文作者提出了一种新的水热制备粉体的方法 一 水热

盐溶液卸压法
.

由此方法已制得了纳米氧化锌粉体和氧化锌纤维 aI]
.

本文报道采用水热盐

溶液卸压法制备 a
一

1A
2 0 3
粉体

、

IA O (O H ) 纤维以及 zr o : 和 IA O (O )H 复合氧化物粉体的一

些结果
.

2 实验

水热反应在反应腔体尺寸为 叻30 m m x 3 50 m m
,

内加贵金属 内衬的管式高压釜中进行
,

上部装有一个压力表和一个减压阀
,

在反应过程中高压釜上下部分的温度保持一致
.

将一定量的可溶性盐 (如 A I(N O
3
)
3 、

Z r O C I:
、

A IC 13 ) 和添加剂 (如 eF (N O
3
)
3 、

K B r 、

K CI 和 K N O 3
) 按一定的比例溶于水中

,

配制成不同浓度配 比的混合溶液
,

将配制好的混合溶

*
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水热溶液中没有出现 a
一

eF
Z O3 晶核

,

因此在 3 0 o0 C 时得 不到 a
一

1A
2 O 3

物相
.

表 1 水热盐溶液卸压法制得的粉体的特性

l h b l e 1 C h a r a e t e r i s t i e s o f P o w d e r P r e P a r e d b y h y d r o t h e r

m
a l

s a l t s o l u t i o n

r e li e -f P r e s s u r e m e t h o d

P r e C u r S 0 r

l m o l / L

A I (N o
3
)
3

i m o l /L

A l (N O
3
)
3

l m o l /L

A I(N 0 3
)
3

i m o l / L

凡 (N O 3
)
3

l m o l / L

A I(N o 3
)
s

一m o l / L

A I (N O 3 )
3

l m o l / L

A I (N O 3
)
3

l m o l / L

A I(N o 3
)
3

l m o l / L

A I(N o 3
)
3

A d d it iv e eT m p e r a t u r e

/
o
C T im e

/h P h a s e
P a r t ie le s i z e /

n m

A 10 ( O H )

0
.

2m o l / L

凡 (N O
3
)
3

0
.

l m o l / L

凡 (N o s
)
3

。 一

eF
Z O s

a 一

A 12 O 3

M o r p h o lo g y

T h in s li e e

i n s h a P e

H e x a g o n a l

l a 一

eF
Z O 3 a 一

A 12 O 3

A IO (O H )

Q 一

eF Z O 3

p la t e
一
li k e

, a e ie u la r

H e x a g o n a l

P la t e
一

li k e
, a e ie u la r

A IO (O H )

H e x a g o n a l

P l a t e
一
lik e

E l o n g a t e d

P l a t e
一

lik e

l m o l / L

K B r

l m o l / L

K B r

l m o l / L

K B f

l m o l / L

K C I

l m o l / L

K N O s

A IO (O H ) F ib r o u s L e n g t h /d i
a m e t e r

= 1 3 : 1

A IO (O H ) T h i n s l ie e

1 A I O (O H ) E l o n g a t e d

P la t e
一
I ik e

A IO (O } I ) F i b r o u S

E l o n g a t e d P l a t e
一

li k e

L e o n g t h / d i
a m e t e r

= 4 0 : 1
,
2 5 0

l m o l / L A IO (O H )

A I (N O
3
)
3

0
.

2 5 m o l / L

Z r O C 12
,

0
.

7 5 m o l / L

A I C 13

0
.

7 5 m o l / L

Z r O C 12
,

0
.

2 5 m o l / L

A IC 13

1 Z r 0 2 ,
A I O (O H )

E l o n g a t e d

P la t e
一

l ik e

E l li P s o i d
,

if b r o u s

s n m ( Z
r O Z

)
,

le n g t h /d i
a m e t e r

= 1 2 : 1

(A I O (O H ) )

Z r 0 2 ,
A IO (O H ) E l li p s o id 8

,
2 0 0

3
.

2 lA o( o )H 纤维的制备

从表 1 可以看 出
,

当以 l m ol / L IA (N O
3
)
3
为前驱物时

,

采用水热盐溶液卸压法
,

在 3 5o0 C

得到的 IA O (O H ) 粉体的形貌为长条板状
,

这与水热晶化制得的粉体的结果是一致的
.

为了

制得 IA O (O H ) 纤维
,

在 l m ol / L IA (N O 3
)
3
溶液 中加入一定量的添加剂进行水热实验

,

结果

如表 1
.

当在 l m o l / L A I (N O
3
)
3
溶液中加入 l m o l / L K B r

时
,

在 3 5 0 o

C 恒温 l h
,

卸压得到的

粉体的形貌为纤维状
,

纤维的平均长度为 8 00 、 31 o on m
,

直径为 50 、 100n m
,

平均长径比为
1 3 : 1

,

其 T E M 照片如 图 2 (
a
)

;
当在 l m o l / L A I(N O

3
)
3
溶液中加入 l m o l / L K C I 溶液时

,

制

得的 IA O (0 11) 粉体的形貌一部分呈纤维状
,

一部分长条板状
,

其中纤维状 IA O (O )H 的长径
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体的粒度均一
,

其形貌为椭球形
·

这与和水热晶化法得到的结果非常相近
,

当 z r/ IA 的比例

为 l : 3
,

即 Z r O C I:
、

A IC 13 溶液的浓度分别为 o
.

2 5m o l / L 和 0
.

7 5 m o l / L 时
,

在 2 4 0
0

C 得到 的

粉体中不 同晶粒的形貌和晶粒粒度差别很大
,

其中小颗粒为氧化错
,

其形貌为椭球形
,

晶

粒粒度为 5、 10n m
.

而大颗粒为 IA O (O H )
,

其形貌为纤维状
,

纤维的长度为 3、 8科m
,

直径

为 200 ~ 9 00
n m

,

长径比为 12 : 1
,

其 T E M 照片如图 3 (a)
,

这一结果与水热晶化法制得 的粉体

的形貌并不一致
,

当前驱物中 rZ / lA 的比例为 :1 3 时
,

由水热晶化法制得的粉体中 IA O (O )H

的形貌为短柱状
.

为 了研究 IA O (O H ) 纤维的形 成原因
,

当在不卸压 的条件下重复图 3 (a) 实验
,

结果发

现
,

在制得的粉体中不同晶粒的形貌和晶粒粒度差别也很大
,

但没 出现纤维状颗粒
,

从其

X R D 谱中看不到 lA o( O H ) 的衍射峰
,

其 T E M 照片如图 3 (b )
.

上述结果说明卸压前
,

IA 1C 3

溶液水解不完全
,

当卸压时 IA 1C 3
完全水解

.

由于大部分 IA 1C 3
溶液的水解反应是在卸压条

件下进行的
,

使 IA O (O H ) 易形成纤维状颗粒
.

4 结论

由上述分析可知由水热盐溶液卸压法可制得分散性好的 IA O (O H ) 纤维以及 IA O (O H )纤

维和 rZ O :
颗粒的复合粉体

.

此外在成核剂存在的条件下
,

可使 a
一

1A
2 0 3

粉体在 3 0 o0 C 下合

成
.
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