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摘　要：　以尿素为沉淀剂,借助均相沉淀法成功地制
得粒径小且分布窄的纳米氧化铝。关键技术包括：(1)
适当的延长油浴加热时间,获得水力直径小且分布窄
的氢氧化铝胶粒；(2)首次用膜法有效地脱除无机盐,
成功地解决烧结过程中由于无机盐残留而引起的团聚

问题,确保烧结后粒径小且分布窄的氧化铝纳米微粒
的获得。
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1　引　言

作为特种功能材料之一的纳米 Al2O3 粉,由于具
有高强度、高硬度、抗磨损、耐腐蚀、耐高温、抗氧化、绝
缘性好、表面积大等优异特性,已在生物陶瓷、精密陶
瓷、化工催化剂、稀土三基色荧光粉、集成电路芯片、航
空光源器件等诸多方面得到了广泛的应用[1]。然而,
与其应用相比,纳米 Al2O3 粉末的制备显得进展缓
慢,还存在众多的技术及工程难题。目前,大部分的研
究集中在制备过程中的干燥煅烧部分以及高分子分散

剂的防团聚作用。英宏等[2]对氢氧化铝干凝胶的煅烧
过程进行了详细的研究,发现NH4NO3 的存在可明显
地降低 Al(OH)3 干凝胶煅烧过程中 γ-Al2O3、δ-
Al2O3、θ-Al2O3 及α-Al2O3 的形成温度。卢培珍等[3]

研究了高分子分散剂的影响,发现其能有效地阻止烧
结过程硬团聚的形成。周曦亚等[4]使用均相沉淀法由
硝酸铝与尿素反应并经乙醇脱水,制备出粒径在
40nm以下的氧化铝超微细粉。

本文侧重就纳米 Al2O3 制备过程中不同的加热
时间下产物的水力直径变化进行了研究,制备出粒径
小且粒径分布窄的氢氧化铝胶粒,同时重点地研究了
残留无机盐的脱除对烧结后纳米Al2O3 粒径的影响。
2　实　验

将浓度为0.5mol/L的氯化铝溶液与作为沉淀剂
的尿素共混并快速搅拌,甘油浴温度控制在90～
95℃。考察不同油浴加热时间的影响,做了加热时间
分别为0.5、1.0、1.5、2.0和2.5h等5组不同的实验。

油浴加热完毕后用冰水浴迅速冷却。
使用ZetaPALS型Zeta电位分析仪(激光波长为

660nm,固定散射角为90)测定所制备氢氧化铝胶粒
水力直径及其分布。

用滤纸、微滤膜对所制备的氢氧化铝样品进行脱
盐处理,继而通过正丁醇共沸蒸馏进行脱水,放入真空
烘箱进行干燥,最后放入高温炉中煅烧一定时间。

使用 X射线粉末衍射仪(RigakuRotaflex,采用
CuKα靶,光源波长λ为0.15406nm)测量纳米 Al2O3
粉体的物相、物相组成,并估算颗粒的晶粒尺寸(衍射
角2θ：10～70°)。
3　结果与讨论
3.1　加热时间对 Al(OH)3 胶粒水力直径及其分布

的影响

化学沉淀法是制备 Al2O3 超微细粉的常见方法。
一般的做法是在搅拌的条件下加入沉淀剂。采用这种
方法所制备的胶体,由于沉淀过程中沉淀剂浓度的不
均,导致凝胶颗粒分布的不均,最后造成煅烧后粉体细
度的不均[5]。采用均相沉淀,可制备颗粒粒径更均匀
的超细粉[6]。本实验通过对由氯化铝溶液与尿素所组
成反应体系的加热,制备 Al(OH)3。这种方法的好处
是沉淀剂是以分子级的水平均匀分散释放的,方程式
如下：

(NH2)2CO+3H2O 90～95℃ 2NH3·H2O+CO2↑
Al3+ OH- Al(OH)3 OH

- AlO-2
　　使用ZetaPALS型Zeta电位分析仪对反应得到
的氢氧化铝胶粒水力直径及其分布进行测定。

图1～图5依次为油浴加热时间为0.5、1.0、1.5、
2.0和2.5h所制备各个Al(OH)3 胶粒水力直径分布
图,其中,G(d)代表各Al(OH)3 胶粒水力直径的分布
情况。通 过 比 较 发 现,随 着 加 热 时 间 的 延 长,Al
(OH)3 胶粒水力直径变小,粒径分布变窄。即随着加
热时间由0.5h逐步增加至2.5h,样品胶粒水力直径
从大到小,分布由宽变窄：样品 Alꏟ1胶粒水力直径大
小在300～800nm之间,多分散性为0.283；样品 Alꏟ2
胶粒水力直径大小在250～500nm之间,多分散性为
0.185；样品 Alꏟ3胶粒水力直径大小在150～400nm
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之间,多分散性为0.156；样品 Alꏟ4胶粒水力直径大
部分在5～25nm之间,少量在150～600之间,多分散
性为0.167；样品 Alꏟ5胶粒水力直径全部集中在0～
75nm之间,多分散性为0.068,是所有样品中胶粒水
力直径最小、粒径分布最窄的。

图1　样品Alꏟ1胶粒水力直径分布
Fig1Hydrodynamicdiameterdistributionofsample

Alꏟ1

图2　样品Alꏟ2胶粒水力直径分布
Fig2Hydrodynamicdiameterdistributionofsample

Alꏟ2

图3　样品Alꏟ3胶粒水力直径分布
Fig3Hydrodynamicdiameterdistributionofsample

Alꏟ3

图4　样品Alꏟ4胶粒水力直径分布
Fig4Hydrodynamicdiameterdistributionofsample

Alꏟ4

图5　样品Alꏟ5胶粒水力直径分布
Fig5Hydrodynamicdiameterdistributionofsample

Alꏟ5
　　从理论上说,从液相析出固体颗粒必须经过“成
核”和“生长”两个过程。通过对这两个过程的有效控
制,使“成核”的速度远大于“生长”的速度,就能够得到
小尺寸的粒子。随着加热时间的延长,由尿素分解而
释放出的氨量不断增多,体系的pH 值不断上升。需
要强调的是尿素的分解速度与时间并不是呈线性关系

的。从图6可以看到,曲线的斜率是越来越大,也就是
说,体系pH值升高的速率是越来越快,有一个自加速
的过程。正是体系pH 值的自加速的过程,使得正反
应速度加快,迅速成核。

图6　样品的pH值曲线
Fig6SamplepHcurves

　　同时,pH 值的快速升高还有利于抑制晶核的生
长。液相中某一颗粒因周围颗粒碰撞而聚集在一起的
速度J,可以由下式计得[7]：

J= 8πDN
∫∞

2dexp
VR
kT

dr
r2

　　D为颗粒在液相中的扩散系数；N 为颗粒的浓
度；T为温度；VR 为颗粒间阻止团聚的势垒；r为颗粒
半径；k为常数。

可见,为了降低晶核生长速度必须保持高的 VR
值。体系pH值的快速上升可以增大静电斥力对势垒
VR 的贡献,即可以有效地抑制晶核的生长。

此外,在反应完毕后立即用冰水浴降低体系温度,
也有利于降低核生长的速度,抑制晶核的长大。
3.2　首次使用不同孔径的分离膜有效地脱盐

利用上述实验结果所成功制备的粒径细、粒径分
布窄的纳米氢氧化铝,在干燥煅烧前必须脱除由反应
产生的氯化铵,否则,残留在体系中的这些杂质在后续
烧结过程中会引起粒子的团聚。

一般的脱盐方法是使用滤纸抽滤。但我们在实验
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中发现,经由滤纸几次过滤后的滤液,如果继续施以滤
纸过滤,就无法对氢氧化铝完全截留(透过液呈白色)。
因此在接下来的抽滤便以尝试微滤膜(醋酸纤维素,
CA)取代滤纸。为了兼顾膜分离的通量及截流效果,
本实验分阶段采用了不同孔径的微滤膜。脱盐全过程
滤纸及不同孔径微滤膜的使用情况以及脱盐后滤液的

p[Cl-]数据列于表1。
表1　滤纸及膜片使用情况及脱盐效果

Table1Desaltingresultsbyusingfilterpapersor
membranes

抽滤次数 分离介质 截流情况 p[Cl-]
0 　 　 0.923
1 滤纸 截留 0.217
2 滤纸 截留 0.742
3 滤纸 截留 1.998
4 滤纸 少量透过 2.207
5 5μm微滤膜 截留 2.420
6 5μm微滤膜 少量透过 2.472
7 0.45μm微滤膜 少量透过 2.505
8 0.15μm微滤膜 截留 2.546
9 0.15μm微滤膜 截留 2.585
10 0.15μm微滤膜 截留 2.604
11 0.15μm微滤膜 截留 2.638

　　大量无机盐的存在会引起纳米 Al2O3 粒子的软
团聚现象[8～10],继而在烧结过程中由软团聚转化为硬
团聚。在最初的4次水洗中,由于大量无机盐的存在,
纳米粒子团聚在一起,所以滤纸可将其完全截流。但
随着盐分的脱除,纳米粒子逐渐散开,此时,滤纸已经
不能将其完全截留了,就必须使用孔径比滤纸小的微
滤膜,如表1所示,本实验根据实验的实际情况,逐渐
减小所使用膜的孔径。
3.3　XRD分析脱盐样品

无机盐的存在能够影响烧结后纳米 Al2O3 粒子
的结构。为了借助XRD的手段研究这一变化的具体
过程,选择0(未经脱盐的)及表1之1,5,7,9,11对应
一种过滤介质的截流能力的6个样品,经900℃烧结
2h后,用 Jade4.0 分 别 分 析 其 XRD 谱 图 并 根 据
Scherrer公式估算Al2O3 晶粒尺寸(见表2)。

表2　XRD分析数据
Table2DataofXRDanalysis
p[Cl-] 2θ B d(nm)

0 0.923 67.129 0.346 37.2
1 0.217 67.213 0.492 23.7
5 2.420 67.449 1.407 7.3
7 2.505 67.016 1.266 8.1
9 2.585 66.989 1.513 6.7
11 2.576 67.012 1.408 6.9

　　　注：在900℃下烧结2h
　　Scherrer公式如下所示：

D= kλ
ΔBcosθ

　　式中k为固定常数,约为0.89；λ为所用X射线波
长,为0.15406nm；ΔB为特征峰的宽化程度,ΔB=B
-B0(单位为弧度)；B为特征峰的半高宽；B0 值为

0.09；θ为衍射角。
图7是6个样品的 XRD谱图,根据强峰的位置

(2θ)和对应峰强度,确定所有样品均为θ-Al2O3。表2
数据显示,随着无机盐浓度的降低,Al2O3 粒子的粒径
显著下降(由37.2nm降到6.9nm)。根据第9和第11
样品粒径基本一致,可以判断脱盐到这样的程度,无机
盐的影响已基本消除。上述实验结果,充分证明无机
盐对纳米Al2O3 粒子结构的显著影响。此外,未经脱
盐样品(0号)的XRD估算粒径为37.2nm,基本上处
在图5中粒径分布最大的区域(30～70nm)。这种实
验结果的基本相互吻合,是对 XRD估算粒径可靠性
的佐证。

图7　脱盐样品的XRD谱图
Fig7XRDpatternsofdesaltingsamples

3.4　SEM 分析
从图8中可以看到,脱盐后的第11号样品颗粒细

小均匀,粒径在10～16nm之间。

图8　第11号样品的SEM 照片(10万倍)
Fig8SEM micrographsofsample11

4　结　论
以氯化铝为原料,尿素为均相沉淀剂,在一定浓度

下,通过一定时间的90～95℃油浴加热,制备胶粒的
水力直径为30～70nm的纳米氢氧化铝(液相体系)。
研究发现,足够的油浴加热时间可以明显地减小氢氧
化铝胶粒的水力直径并使其粒径分布变窄。无机盐的
事先脱除可以明显减小烧结后 Al2O3 粒子的粒径。
首次采用微滤膜对该体系进行脱盐,经烧结后,所制得
的纳米Al2O3 粒径小且分布窄。
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mAh/g,经过30次循环后放电比容量衰减为64mAh/
g,容量损失率为62.6%。

从XRD衍射图谱的数据分析及电化学循环性能实
验可见,未经处理合成的LiaNi0.75Co0.25O2 层状结构不理
想,首次充放电容量低且循环性能不好可能是以下原因
造成的：(1)未经活化处理的Ni(OH)2 和Co(OH)2本身
电化学活性不高,结构发生了改变,这可能是合成产物活
性低的主要原因。(2)制备过程中因不均匀地混合而形
成了有缺陷的六方α-NaFeO2型结构,且在充放电过程中
引起了结构的塌陷。Ni2+占据了Li+的3b位,这种结构
的材料本身的电化学性质不活泼,表现在充放电容量不
高,衍射峰强度较弱；且混入锂位置的镍会阻碍锂单层的
二维固相扩散,阻碍了原来具有活性的层状岩盐相的电
池反应,容量衰减较快。

表2　样品的电化学循环性能 (15℃)
Table2Cyclicperformancesofsamples(15℃)

样品

第1次 30次
充放电容量

(mAh/g)
损失率

(%)
充放电容量

(mAh/g)
保持率

(%)
A 174.4/102.3 58.6 64.50/64.0 62.6
B 198.8/168.7 84.8 158.3/153.0 90.7

4　结　论
用共沉淀法预处理合成镍钴活性氢氧化物前驱体,

再用高温固相法合成的LiaNi0.75Co0.2O25具有R3-m结构,
且结构稳定,粒态大小均匀,电池的充放电性能良好,初
次充放电比容量可达198.8和168.7mAh/g,循环30次后
容量衰减率仅有9.3%。用这种方法制备的产品过程污
染较小,安全,合成条件相对简单。
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Abstract：Al2O3nanoparticleswithnarrowdiameterdistributionwerepreparedbyhomogeneousmethodusingureaasprecipitator.Thekeytechnologyincludes：(1)prolongedheatingtimetoobtainAl(OH)3particleswithsmallsizeandnarrowhydrodynamicdiameterdistribution；(2)microfiltrationprocesstodesalttheAl(OH)3nanoparticlesolutionseffectively.Weconcludethatpurificationreducesthecontentofchlorideion,whichin
turnreducesthetendencyofagglomerationduringthesinteringprocess,leadingtoAl2O3nanopaticlesofsmallsizewithnarrowdiameterdistribution.
Keywords：homogeneousmethod；nano-Al2O3；desalting；heatingtime；microfiltration

588 功能材料 2005年第4期(36)卷


