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不 同化学 制备
`
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粉体形貌 和 团聚 状态

的影 响
·
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引 言

,

近年来
,

化学法制备陶瓷粉末的研究引人注 目
·

从表面能角度分析
,

粉体的颗粒越细
,

其烧结活性越高
.

然而细度并不是陶瓷粉料的唯一指标
,

颗粒的形状及尺寸分布也是重要

的指标
·

化学法制备粉体的 1 次颗粒尺寸很小
,

容易产生团聚
·

团聚颗粒的大小与强度对

粉体的烧结行为产生很大的影响
.

因此
,

对化学法制备粉体的上述性质的全面侧试
、

分析

和控制是非常重要的
.

化学制备粉体的各种性质
,

受沉淀析出过程
、

干燥过程
、

热分解过程等诸工艺因素的

控制
.

但是不同的前驱体制备工艺对最终粉体的性质有很大的影响
.

冷冻干燥
、

喷雾干燥

作为最常用的化学制备工艺为人们所熟知
.

酒精中有机酸盐共沉淀方法制备某些陶瓷粉末
,

例如 P L z T 粉体 l` l 具有优越性
.

为了研究不同的前驱体制备工艺对粉体性质的影响
,

我

们选择了冷冻干燥 !川
、

喷雾干燥
、

酒精介质中沉弘 直接沉淀四种工艺作为制备有机酸

盐前驱体的方法
.

将所得前驱体在 11 00 ℃下热分解成 a
一

Ab 0 3
粉体

.

然后利用扫描电镜
、

透射电镜
、

比表面仪
、

颗粒沉降仪对四种 今 1A
2 0 3
粉体进行观察与表征

.

分析与讨论了各

种粉体 l 次粒子形状特征与团聚颗粒特征
,

及其前驱体制备过程的影响
.

二
、

实验经 过

以分析纯结晶氯化铝 ( IA 1C
3

·

6 H Z

o) 为出发原料
,

有机酸盐前驱体通过冷冻干燥
、

沉

淀等四种工艺制备
.

冷冻干燥法 “ 加人蒸馏水 (25 0 0 D使结晶抓化铝 (13 9 ) 溶解
·

加人氨水 (p H二 7 ~ s)
,

使 lA (o H )
3

沉淀产生
·

洗涤沉淀物以除去氯根
·

倒出沉淀
,

加人甲酸使沉淀溶解后过滤
,

得到透明的甲酸铝溶液
.

将该溶液迅速喷人液氮中
,

使之变成小冰粒
.

开启冷冻干燥机
.

.
1 9 9 1 年 3 月 8 日收到 初 稿

,

6 月 1 日修 回
.
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将甲酸铝冰粒放人冷冻干燥机的真空容器内
,

开启真空装置
.

在最初阶段应降低容器的温

度
.

保持真空度在 .0 67 P a

(s x 10一 ” m m H g )
.

经长时间冷冻干燥得到白色甲酸铝盐前驱体
·

沉淀法 : 将抓化铝 ( 509 ) 和柠橄酸 ( 4 09 ) 溶于 50 m l 和 40 耐 氨水
,

这时溶液的 p H 为
2左右

.

溶液的温度保持在叨 ℃
,

白色沉淀慢慢从溶液中析出
。

然后将沉淀物抽滤
,

真空
干燥

, `

得到柠檬酸盐前驭体
.

酒精介质中沉淀
、

真空干燥 ( 称酒精脱水 ) 法 : 将抓化铝 (509 ) 和柠橄酸 (40 9 ) 溶于

50 m l 和 40 m l氮水
,

这时溶液的 p H 值为 2 左右
·

将溶液喷人工业酒精 (95 %) 中
,

迅速产

生白色沉淀
,

除去上层酒精废液
,

抽滤
,

真空干燥
,

得到柠橄酸盐前驱体
·

酒精脱水喷雾干燥 ( 称喷多干燥 l 法
` 前道工序与酒精脱水法相同

·

除去上层酒精废

液后
,

将余下的浆料利用喷雾干燥机进行喷雾干燥
,

进 口温度为 1 12 ℃
,

出口温度为 60 ℃
.

喷雾干操后得到流动性很好的柠檬酸盐前驱体
.

将四种方法制备的前驱体置于氧化铝柑润冉
·

以 5 ℃ / m in 速率升温
, 1 100 ℃保温

k2 得到 -a 1A
2 o 3
粉体

·

彻
x 射线衍料仪对粉体进行物相分析

·

然后利用
瀚

电镜
、

透射电么 肤
面积仪

颗粒沉降仪对四种 a
一

A卜0 3
粉体进行观察与表征

,

三
、

结果与讨论

表 1 为在酒精介质和水溶液中用沉淀法制备的前驱体在不同温度下保持 h2 产物的物

相分析结果
.

结果表明: 二种前驭体 8 00
、 9 00

、 100 0 ℃保持 Zh 的热分解产物结晶相

为 争A b o 3
和 。 一

lA , 0 3 ,

而 1 100
、

12 00
、

13 00 和 14 00 ℃保持 Zh 的热分解产物为纯 a
-

A b o , 相
.

从表 1 结果看
,

在上述二法制备的有机酸铝热分解过程中
,

争A卜0 3
与 a

一

A L : 0 3
的相转变

.

有文献 {s] 报道
, ,

一

A坛0 3 在 1 0 50 ℃

1 10 0 ℃发生

转为
化为 a

一

A b 0 3
的温度在 10 50 ~ 1 500 ℃范围内

,

一般工业氧化铝的缎烧温度为

些稳定的
,

14 00 ℃
,

/ 8 00 一 ]

以下是

衰 I
IA

: O :

粉体的物相分析结果
l 、 b l e 1

.

P h as 翻 l de 砒 I ll e d by t h e

X-
r
ay 山价

a e t lo n fo r P r e c u 军. o -r

吸 m p e r at u r e
( ℃ ) 8 0 0 1 9 0 0 1 1 0 0 0 1 1 10 0 1 1 2 0 0

d e r
vl ed

1 3 0 0

I n 魏 t e r l a l .

1 4 0 0

P五a召e日 lA :

oa ( n )
川

: O式 m )

争 lA
, 0 5

+ 。
一

A l, O a

争 lA : 0 5 + a 一

lA
: O a

。 一

A 12 O a

-a A I,
0

5

票之柔黑默黑黑::ewes 常需罄黑黑默黑器粼黑默
ion

,

er 叩 ce ivt ielr
’

了强化相变过程
,

需要添加硼酸等作为矿化剂
.

由此可见
,

用有机酸铝热分解方法制备的

氧化铝粉体化学活性比较高
.

对冷冻干燥法
、

沉淀法
、

酒精脱水法制备的 1A 2 O ,
粉体进行发射光谱分析

.

结果表明
,

三种 A坛0 3
粉的杂质种类与含量基本相向

,

主要杂质为 iB 和 is
,

其最高含量为 0
.

1%
,

其它

杂质为 eF
、

M g 、
P b

、

iT
、

C a
和 Z r ,

其最高含量为 0
.

0 1%
.

图 l 和图 2 为四种前驱体 1 100 ℃ Zh 热分解产物的透射电镜和扫描电镜照片
.

由于透

射电镜分辨能力比较高
,

反映的是 l 次颗粒的形貌 ; 而扫描卑镜照片反映的是团聚颖粒的
落貌

.

从图 l( a) 和 (b ) 发现
,

由冷冻干燥工艺制备的 lâ 0 3 粉体
’

1 次颖粒很小
,

形成表

面粗糙片状粒子
,

沉淀工艺制备的 1A
2。 。

粉体的 ; 次颗粒也为片状
,

但是表面光滑
.

从图

l(c ) 和 (a) 发现
,

酒精介质中沉淀
、

真空与喷雾干燥制备得到的 A玩oa 粉体 1次孩粒的尺

寸和形状是基本相同的
,

尺寸为 0
.

1拼m 左右
,

倾向于形成哑铃状或链状的结构
·

如图 2 (a)
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所示
,

冷冻干燥工艺制备得到的粉体团聚题粒的尺寸比较大
,

为 4~ 5户m
,

它们是由片状或

块状小团聚粒子团聚而成
.

沉淀法制得的粉体团聚颗粒尺寸较小
、

较均匀
,

粉体处于较好

的分散状态 ( 图 2 (b ) )
.

从图 2 (
c

) 和 (a) 发现在酒精介质中沉淀后
,

不同的干燥方法得到颖

粒的团聚形貌是不同的
,

喷雾干操法有利于形成球形的团聚颗粒
·

(
e

) A I , o 。 ( uI ) p ow d e r

(d ) 川 , o 。
( VI ) p ow d e r

图 I IA
: 0 3

粉体 的透射 电镜照片
F i g

·

1
.

T h e T E M p h o t o盯 a p h o o f t h e
IA

: O : p o w d e r h e a 伪 d a t i i加 ℃
一

fo r Zh a t a r at e o f s ℃ / , i n

T h e

IA , 0 0 p o w d e邝 w e r e p r e p ar e d by fr ee : e d厅 in g m e t h o d p er e ip i t助 e d in an 叫 u e o
au or al e o h o lic s o lu t i o n 阴 d

s P r
盯 d yr

e r , r es P e e t玉ve .ly

(
e

) A I: 0 3 ( uI ) p o w d er ^ I: o 。 ( W ) p ow d e r

图 2 A 12 O 3 粉体的透射电镜照片
F i g

.

2
.

T h e T E M p h o t o盯即h s o f t h e A I: O : p o w d e r h e a t e d a t 1 10 0 ℃ fo r Zh a t a r a t e o f s ℃ / m i n

T h
e

A I: O a p o w d e r s w e er p r e p ar e d by fr
e e : e d寸 i n ` m e t h o d p er c i p i t at e

d in a n 叫 u e o u s
or

a l e o h Ol i e s o lu t io n 叭d

s P r a y d yr
e r ,

esr P ce t ive l琴

表 2 为用四种不同方法制备的有机酸盐 1 I co ℃ 2五 热分解产物的比表面积数据
.

表

中的 D (B E T )为根据比表面积数据推算的粉体 1 次颗粒的平均直径
,

其假设条件为粉体尺
寸均匀

、

且为球形
.

计算得到四种工艺方法制得粉体的 D (B E T ) 分别为 。
.

0 25 …
、

.0 06
、

.00
8 、

.00
8拼m

.

图 3 为四种 1A
2 0 3
粉休颖粒分布曲线

.

这种通过颗粒沉降技术侧试得到的

曲线反映了粉体在液体介质中顺粒的大小
,

在粉体有团聚存在时
,

它往往反映团聚顺粒的
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尺寸分布 !`

1
.

从曲线可以发现冷冻干燥法制得的粉体颗粒尺寸最大
·

沉淀法制得的粉体颗

粒尺寸小 分布狭窄
.

衰 2Al : 03

粉体的 比衰面积
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图 3 A I`0
3

粉 体顺粒尺寸分布 曲线
F i g

.

3
.

T h e s iz e d i s t r i bu 七i o n s e u r y韶时 A 12
0

a
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·
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e r , r e o P e e t i v e ly
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表 3 为四种
.

AI
: o , 粉体的颗粒尺

寸分析结寨 刀沙 E叫 与 D (S E M ) 分

别为从透射与扫描电镜得到的平均颗粒
尺寸

·

D (50 )
几

是题垃沉降法测定得到

颗粒分布曲线的中位径一 D (5 E M ) 与

D (50 ) 虽然都反映了粉体团聚颗粒的大

小
,

但是从表 3 的结果看
,

上述四种粉

体 D s( E M ) 与 D (50 ) 有一定差别
·

这

是由以下两个原因引起的
:

( l) 样品被

测
.

试时所处的状态不同
,

前者是在真空

状态下得到的粉体的信息
,

而后者在液

体中得到的粉体的信息
·

( 2 ) 平均颗粒

尺寸统计方法不同二 前者是对颗粒数的

平均
,

而后者表示有 50 % 重量的颗粒
< D ( 50 )

·

科u。。ó.d招招日。7一扣三,任,口

衰 J A I : 0 3

粉体颗粒分 析结 果

lAAAAA抑
。

( I ))) 1A
2

O
a

( n ))) lA
2 0 s( III )))

,

lA
:
oa ( W )))

DDD (T E M )(拼m ))))))) 0
.

111 O .lll

DDD (s E M ) (拼m ))) 4
.

555 0
.

888 1
.

0
111

1
.

000

DDD (B E T ) (拼m ))) 0
.

0 2 555 0
.

0 666 0
.

0 888 0
.

0 888

DDD (5 0 ) (户m ))) 5
.

555 1
.

888 2
.

666 2
.

444

DDD (5 0 ) / D (B E T ))) 2 2 000 3 000 3 2
.

555 3 000

A I: o 。 p o w d e r s

( l )
,

( 11 )
,

( 111 )
a n d ( VI ) w e r e p r e p ar e d 衍 介 e e : e d叮 in g m e t h o d

,
p r e e i p i t a t e d

i n an 叫
u e o u 吕 o r 目 e o h o li亡 s o lu t io n a n d ` P r

盯 d 习 e r , r e s P e e t iv e ly
.

冷冻干燥法制备 1A
2 0 3
粉体的透射电镜照片为表面粗糙的片状结构

,

扫描电镜照片为
4一 5
脚左右的大团聚颗粒

】

这些颗粒是由一些形状规则的小颗粒团聚而成的
·

、

冷冻干燥是

一个升华过程 , 4一 5科m 反映了盐水溶液喷人液氮时的液滴大小
,

小的有规则颗粒反映了

盐水结冰的结晶习性
,

以后的升华过程是一个从固相到气相的过程
,

不出现液相
,

所以保

持了这种结晶形态
.

该粉体的 D (B E T )
、

刀 (50 )
、

、
D (50 ) / D (B E T ) 分别为 .0 02 5 ; m

、

5
.

5
脚

、
2 20 ( 表 3)

.

1 次颗粒与团聚颗粒比值反映粉体的团聚程度 sl[
,

说明冷冻干燥制
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备的粉体团聚非常利害
,

一方面是因为喷人液氮时液滴颗粒过大
,

另一方面是因在以后的

升华过程中
,

体积不发生收缩所导致的
.

沉淀法得到的 a
一

1A
2 O , 1 次颗粒非常小

,

但是它们连成比较松散的片状团聚颗粒
.

从

比表面积数据推算该粉体的 l 次颗粒为 .0 06 娜
·

该粉体颗粒形状与酒精介质沉淀法制得的

粉体形貌不一样
.

该法沉淀物的产生是一个比较慢的过程
,

观察发现
,

沉淀物往往沿着烧

杯壁产生
.

与其它方法相比
,

沉淀法得到粉体的团聚顺粒尺寸小
,

比较均匀
,

分散状态也

较好 ( 图 2 、 3 ,

表 3 )
.

这与 1 次颗粒形状以及干燥方式有关
·

酒精介质沉斌 真空干燥和味雾干燥制得的
a
一

1A
2。。
粉体 1次颖粒形貌基本相同

,

尺

寸为 0
.

1拼m
,

形状为哑铃状
. `

刀 (B ET ) 和 刀 (T包M ) 非常接近
.

这种粉体 1 次颗粒形貌与

沉降法制得的粉体 1 次颗粒形貌明显不同
·

这是因为酒精介质中沉淀的产生是一个快速过

程
,

大量颗粒在瞬间产生
,

邻近的颗粒之间形成颈部
,

如图 l( c) 和 ( d ) 所示的形貌
.

酒精

介质沉淀
、

真空干燥和喷雾干燥制得的 a
一

A坛0 3

粉体团聚颗粒形貌有明显的差别
,

喷雾干

燥有利于形成球形的团聚颗粒
.

这说明前驱体的干燥方式对团聚颗粒形貌有很大的影响
·

在较高温度下的喷雾干燥使前驱体浆料液滴在热空气中发生体积收缩
,

形成球形的团聚颗

粒
.

在室温下进行的真空干燥不容易发生大的体积收缩
.

`

五
、

结
`

论
争

本文描述了四种由氯化铝溶液出发
,

以有机酸铝盐为前驱体
,

热分解制备高活性
a
一

1A
2 0 3
粉体的工艺

.

粉体的 1次颗粒形貌基本取决于最初的沉淀过程
` ·

对柠檬酸铝而言
,

J

魄
的沉淀有利于形成链卿

` 次颖粒
,

鳗速的沉淀形成片状结构
·

粒的形貌基本没有影
一

响
,

但是在很大程度要改变了团聚颗粒的形貌
·

成球形团聚颗粒
·

冷冻干燥法得到帅是高比表面积
、

多孔结构的团聚

干燥方式对 1 次颗

喷雾干燥法有利于形
颗粒

.

沉淀法工艺简

单
,

得到的粉体颗粒分散状态最好
·
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