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摘要： 以 440 ℃预烧后的 AlOOH 或无定形 Al2O3为原料， 乙醇为分散

剂，采用机械球磨和常压焙烧法制备 α-Al2O3粉体，探讨矿化剂 AlF3及

机械球磨对 α-Al2O3性能的影响， 利用扫描电镜、 X 射线衍射、 X 射线
圆盘式离心粒度分析仪等手段对 α-Al2O3粉体分散性、颗粒形貌和物相

进行表征。 结果表明，焙烧后得到纯 α-Al2O3相粉体，且随着 AlF3用量

的增加， α-Al2O3粉体的分散性变差， α-Al2O3的形貌由多维向二维转

化，从而形成片状 α-Al2O3；由于机械力化学及 F-的作用，球磨 4 h 出现
六方片状 α-Al2O3， 且随着球磨时间的延长， 六方片状 α-Al2O3数量增

多，粒径增大。
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Abstract：α-Al2O3 powders were prepared by mechanical ball-milling and
normal pressure sintering method using AlOOH pre-sintered at 440 ℃ as
raw materials and ethanol as dispersants. The effects of AlF3 as mineralizer
and mechanical ball-milling on performances o f α-Al2O3 powders were
investigated. SEM， XRD， BI -XDC were adopted to characterize the
structural properties of α-Al2O3 powders. The results indicate that the pure
α-Al2O3 phase are obtained after roasting. The dispersivity of α-Al2O3

powders becomes worse with the increasing amount of AlF3. The
appearance of α-Al2O3 changes from multidimensional to two-dimensional
then probably becomes to plate type. Due to the effect of mechanochemistry
and F-， hexagonal α-Al2O3 platelets appear after milled for 4 h. With the
extension of ball-milling time， the amounts and particle size of hexagonal
α-Al2O3 platelets increase.
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氧化铝粉体材料具有耐高温、耐化学腐蚀、导热

系数高、化学性质稳定等优点。 基于 α-Al2O3优良的

物理、化学性能，其在表面防护层材料、耐火材料、光
学材料、催化剂及其载体、陶瓷等方面有着广泛的用
途[1-4]。 目前，世界范围内制备高纯氧化铝陶瓷的材料
主要来源于法国 BAIKOWSKI、 日本住友化学工业和
大明化学等公司。 他们制备的高纯氧化铝粉体能做到
高纯超细、较窄的粒径分布和无硬团聚 [5-6]。 国内近几
年制备 α-Al2O3 粉体的方法一般采用溶胶-凝胶法 [7]

和醇盐水解[8]法等。 虽然上述方法在微量杂质元素方
面实现了突破，但还存在成本高、工艺路线复杂、获得
粉体的粒度分布宽及易团聚等问题，因此，国产氧化
铝粉体难以进入高端市场。 利用机械球磨的方法，加
入适量的分散剂、矿化剂，选择合适的球磨时间和预
烧温度，可以控制 α-Al2O3粉体的粒度大小及分布，获
得分散性较好的 α-Al2O3 粉体及类球型或片状 α-
Al2O3粉体。
本文中采用机械-液相焙烧法，以 440 ℃预烧后的

AlOOH或无定形 Al2O3为原料，乙醇为分散介质，制备
α-Al2O3粉体，研究添加不同量 AlF3，球磨不同时间对
α-Al2O3粉体性能（粒度、分散性及形貌）的影响，并分
析 F-对 α-Al2O3不同晶向生长速度影响的机理。

1 实验

1.1 α-Al2O3粉体的制备

实验使用的原材料为自制 AlOOH 或无定形
Al2O3 粉体 ，Al2O3 质量分数为 99.998% ； 矿化剂为
AlF3；分散介质乙醇为分析纯。 称取适量 AlOOH 或无
定形 Al2O3粉体放入球磨罐中，加入适量乙醇和质量分
数分别为 1%、2%、3%、4%、8%的 AlF3， 分别球磨 2、3、
4、6 h。 球磨后，乙醇逐渐蒸发，得到松散粉末；置于马
弗炉中，升温到 1 200 ℃，保温 3 h，得到 α-Al2O3粉体。
1.2 样品的表征
采用 Ver. 3.80 型 X 射线圆盘式离心粒度分析仪

（BI-XDC）测试样品的粒度分布；采用日本 JEOL 株式
会社 JSM-6360LV 型扫描电子显微镜（SEM）观察样品
的分散性、 颗粒形貌及颗粒尺寸； 采用 X-射线衍射
（XRD）仪分析粉体物相。
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2 结果与讨论

2.1 物相分析
通过机械球磨（转速为 100 r/min），添加不同用量

的 AlF3 后，经 1 200 ℃、焙烧 3 h 得到的 X 射线衍射
谱图如图 1所示。 测得的 XRD结果与标准纯 α-Al2O3

相对比，发现 3 个强峰全部与标准吻合，且无杂峰，晶
面如图所标示，所以此时产物为纯的 α-Al2O3相。

2.2 AlF3用量对 α-Al2O3粉体分散性的影响

利用 X射线圆盘式离心粒度分析仪观察样品，分
别得到 α-Al2O3粉体的 d50（累积体积分数为 50%时所

对应的颗粒粒度），AlF3用量对 α-Al2O3粒度分布的影

响如图 2所示。 从图中可以看出，随着 AlF3用量的增

加，粒度分布的峰高（粒度分布的集中性）下降，峰宽
（粒度分布的范围）逐渐变大，且当 AlF3的质量分数达

到 6%时，出现明显的团聚现象，说明随着 AlF3用量的

增加，α-Al2O3的团聚程度随之增加。

图 3 （a）—（e）是加入 AlF3（质量分数分别为 1%、
2%、3%、4%、6% ） 的 α-Al2O3粉体的扫描电镜图像。
根据对图 2 的分析， 进一步结合图 3 的 SEM 图像可
以看出， 当 AlF3的质量分数为 1%、2%时，α-Al2O3的

分散性较好，晶粒间晶界很明显；当 AlF3的质量分数

为 3%、4%、6%时，α-Al2O3晶粒间逐渐形成嵌入式结

图 1 经过 1 200 ℃煅烧后得到 α-Al2O3粉体的 X 射线衍射谱图
Fig.1 XRD pattern of α-Al2O3 powders calcined at 1 200 ℃
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构，团聚现象严重。 实验证明，由于粉体在焙烧时加入
少量的 AlF3， 使其与 H2O 反应产生 HF 和 Al—O—F
气体， 气体的产生在 α-Al2O3的焙烧过程中起到气相

传质的作用，加速了原子的迁移速率，提高了部分区
域的气压，在焙烧过程中压差的产生，促使气体的流
动，有利于 α-Al2O3 粉体的分散。 然而，过量地加入
AlF3，会促使 α-Al2O3 晶面的迅速生长，在同一取向
上，生长速率较大的晶面会与其它晶面汇合，不断继
续生长就会出现 2 个晶体嵌入的结构，使 α-Al2O3出

现团聚现象。
2.3 影响 α-Al2O3晶体生长及形貌的探讨

图 4为六方片状 α-Al2O3晶体生长示意图。 Al2O3

属于立方晶系，在不加矿化剂 AlF3时，其 2 个面的生

长速率相似， 然而 α-Al2O3晶体的生长产生各向异性

是由于 AlF3主要吸附在（0001）晶面上，使（0001）晶面
的表面能减小，新生成同样面积的（0001）面比（1010）
面所需的驱动力小，导致（0001）晶面的扩展速率（即
[1010]方向的生长速率）明显较快，故 α-Al2O3颗粒倾

向于形成规则的六角形片层状颗粒，而螺旋形生长台
阶的不断生长导致 α-Al2O3片增厚[10]。 在球磨过程中，
增加了粉体颗粒的晶格畸变，部分机械能转变为化学
能，从而增强了 Al2O3前驱体的烧结活性，提高了扩散
动力，使得 α-Al2O3颗粒的片层更薄，六方更明显。
2.4 AlF3用量对 α-Al2O3形貌的影响

图 5（a）—（e）是加入 AlF3（质量分数分别为 1%、
2%、3%、4%、6% ） 的 α-Al2O3粉体的扫描电镜图像。
由图可见，图 5（a）中 Al2O3颗粒呈多维椭球状，分散性
良好且颗粒大小较均匀；随着 AlF3用量的增加，在图 5
（b）—（e）的多维椭球状结构中出现片状结构，而且片
状结构数量增多，片层由厚变薄且尺寸增加，形貌趋于
规则；根据 F-促进 α-Al2O3原晶生长可能推理，当加入
矿化剂 AlF3后，AlF3吸附在晶面上， 在 1 200 ℃焙烧
过程中， 与界面上的 Al3+离子和 O2-离子相互作用，改
变了界面上的电荷分布。 AlF3阻碍了 Al2O3原位晶的

等轴生长，促进其片状化[9]。 由于 α-Al2O3晶体各晶面
图 4 六方片状 α-Al2O3晶体生长示意图

Fig.4 Growth schematic of hexagonal α-Al2O3 platelets
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对AlF3的吸附能力不同，多面体不利于晶面的快速生
长，而在 α-Al2O3晶体中，（0001）面（图 4所示）及其对
称面为密排面，对气相分子的吸引能力较差，气相传
质较少，使得（0001）沿轴生长速率相对较慢，晶面结
构发育较为完整，所以片状得以保留。 综上，随着 AlF3

用量的增加，α-Al2O3 的形貌出现由椭球→圆饼状→
片状转变的趋势。
2.5 球磨时间对 α-Al2O3粒度的影响

将原料经 0.5、1、2、4、8 h 球磨，再经 1 200 ℃、3 h
焙烧后，得到 α-Al2O3 粉体的粒度分布及 d50，球磨时
间对 α-Al2O3粒度的影响如图 6 所示。 由图 6 （b）可
知，随着球磨时间的延长，粉体的平均粒径逐渐减小，
但当球磨时间在 4~8 h 时， 粉体的粒度有增大的趋
势。 由于机械力化学可以在粉料超细粉碎的同时实施
表面化学改性，利用粉碎机械力效应，可改善和强化
改性效果。 在球磨 0~4 h 时，由于机械力化学改性的
作用，分子间的作用力减小，分子之间比较分散，利用
机械力可使颗粒尺寸逐渐变小； 但在球磨 4~8 h 时，

由于研磨过程是一个研磨与团聚的双向作用，随着研
磨时间的延长，物料得以粉碎，其能量由动能转变为
物料的表面能，表面能增大，其烧结活性增强，经干燥
或焙烧后，更容易导致粉体出现二次团聚。 随着粒子
尺寸的减小，粒子之间的静电吸引力、范德华力等显
得越来越重要， 这些力也能导致粒子间发生团聚，所
以粉体粒度在球磨 4~8 h时有增大的趋势。

3 结论

1）随着 AlF3用量的增加，α-Al2O3颗粒增大，厚径
比减小，片状程度增大；AlF3的加入量较小时，α-Al2O3

粉体的分散性较好，当加入质量分数为 6%的 AlF3时，
出现明显的烧结团聚现象。

2）随着球磨时间的延长，α-Al2O3 粉体的平均粒

径逐渐减小，但当球磨时间为 4~8 h 时，α-Al2O3粉体

的粒度有增大的趋势。
3） 以440 ℃预烧后的 AlOOH 或无定形 Al2O3 为

原料，乙醇为分散剂，添加质量分数为 3%的 AlF3，球
磨 6 h 得到的 Al2O3前驱体在 1 200 ℃、 3 h 焙烧可得
到纯相、形貌规整、粒度较小、分散性较好的六方片状
α-Al2O3颗粒。
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（b）球磨时间对粒度的影响
图 6 α-Al2O3粉体的粒度分布及球磨时间对

粉体粒度的影响

Fig.6 Particle size distribution of α-Al2O3 powders and
effects of ball-milling time on particle size

（a）粒度分布
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