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摘　要　采用水解沉淀法和包裹沉淀法制备不同 Al2O3 /SiO2比的纳米粉体 . 利用 ICP、 X RD、

T EM、 BET和 IR技术分别检测了粉末的化学组成、晶相、形态、比表面积及红外发射率 . 初步讨论

了缺位型反尖晶石结构具有高红外发射率的机理 . 结果表明 ,具有缺位反尖晶石结构晶相V-Al2 O3

或 Al-Si尖晶石在 8～ 15μm波段具有高的发射率 . 另外 ,具有对称性低的片状粒子粉末比球形粒

子的粉末具有更高的红外发射特性 ;纳米级粒子粒径减小 ,散射系数减小 ,有利于发射率的提高 .
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研究工业用高温红外涂料或日常生活用人体保健材料 ,进一步提高 5～ 25μm间特定波

段红外发射率是研制高性能红外材料课题之一 ;红外涂料与金属基体的粘接 ,保健织物上的高

性能红外陶瓷粒子的附着力等问题的研究和进展都关系到红外材料的开发应用 .

提高红外发射率一般通过化学组成、元素及其键合、晶体结构及缺陷、微量掺杂等途径进

行优化改进 [1～ 3 ] ;提高红外材料与基体粘接多从粘结剂改性 [4 ]入手 . 粉体超细化 ,尤其纳米级

超细粉与微细粉相比 ,比表面积、表面能都急剧增大 ;微观上表面化学官能团的组成和数量发

生显著变化 ,表面反应活性会明显增大 ,各晶面的附着能有显著的差异 ,氯化钠型晶体 [111]面

附着能可达无限大 [5 ] . 因此这样超细粉将有利于与聚合物共混纺丝 ,提高附着力 . 文献 [1]的

热化学反应法实质上就是利用悬浮液中的纳米级氧化物胶粒的高反应活性而提高了红外涂层

与金属基体的粘结力 . 本文选定 Al2O3-SiO2系 ,为降低成本 ,采用较廉价的铝、硅原料 ,以液相

沉淀法制备纳米红外粉 ;主要研究工艺条件对未掺杂纳米粉的微结构和红外发射特性的影响 .

1　实验部分

红外粉的制备拟定 2条工艺途径:一是采用 AlCl3· 6H2 O( 97% ) , Si ( OC2 H5 ) ( 97% )为原

料 ,以水解 -沉淀法
[6 ]
制取 Al2O3与 SiO2摩尔比分别为 1 /1、 3 /2、 2 /1的 A1、 A2、 A3共 3个试

样 ; 二是采用更廉价的超细活性铝粉水解产物 Al( O H)x
[7 ]

(昆明贵金属所研制 )和水玻璃

( Na2 SiO3· n H2O)为原料 ,以包裹沉淀法
[ 8]
制取试样 A3’ ,组成与 A3相同 .

利用感应耦合等离子体 ICP( ARL 3580)、X射线衍射 XRD( 2038,理光 )、透射电镜 TEM

( JEM-100,日本 )、 BET法 ( CHEM BET-3000, Q UAN TA)和红外光谱仪 ( 5DX, N ICO LET)分

别检测了粉末的化学组成、晶相、形态、比表面积及红外发射率 .

2　结果与讨论

2. 1　工艺对粉体组成和形态的影响

从表 1结果可看出 ,水解沉淀工艺中沉淀产物化学组成波动较大 ,这与该工艺复杂的物理

化学变化有关: 硅酯预水解时间过短或催化剂用量过少都会引起硅的流失 , p H值偏高时易引
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起铝的流失 . 包裹沉淀工艺的组成比较容易控制 ,组成的波动与水玻璃的硅含量波动有关 ,而

且原料更廉价、易获得 ,将有利于产品的开发 .

Tab. 1　 Chemical component and morphology of powders

Sam ple
Processing

meth od*
n ( Al2O 3)∶ n ( SiO 2)

Feed value Deviation of actual value f rom feed value /%

M orphology of

powd er particle

A1 1 1∶ 1 - 0. 2 -

A2 1 3∶ 2 + 8. 5 -

A3 1 2∶ 1 - 0. 2 Porous s ph erical agg regate,

di sperse type com plex

A3’ 2 2∶ 1 - 3. 1 Thin piece aggregate,

coating typ e complex

　　* 1. Hyd rolysis-p recipi tation; 2. Coating-precipi tat ion.

两种工艺制取的粉体颗粒形态有较大区别 ,水解沉淀工艺为颗粒很疏松的多孔团聚体 ,呈

球形或类球形 (图 1a ) ,显示为铝、硅分散型的复合粒子
[9 ]

,即两种组分相互混合 ,分不出哪种

是核 ,哪种是包覆层 . 包裹沉淀法为呈片状的疏松团聚体 (图 1b ) ,为一种包覆型的复合粒

子
[9 ]

,这是因两种组分不是相互混合 ,分别为“核”、“壳” (包覆层 ) . 深色的片状是铝前驱体骨

架 (与原料铝前驱体形态相近 ) ,团聚体周围和内部分布着浅色的细小硅的颗粒 .

Fig . 1　 T EM micro g raph s o f sa mples A3( a) a nd A3’ (b)

Fig. 2　X RD pat terns of A3 a nd A3’

sa mples ca lcined at 1100℃

△V-Al2O3 or Al-Si an tis pinel ,○ amorphou s SiO2

2. 2　粉体晶相组成

图 2和表 2表明 ,由水解沉淀工艺制得的粉末 A3结晶程度低 ,其中的硅易呈无定形状

态: XRD谱上 20～ 22°处出现馒头峰形 ;

Al2O3 与 SiO2摩尔比越低 ,馒头峰越明

显 . 利用超细原料 Al( O H) x 的包裹沉淀

法制得的 A3’粉末未加煅烧时 , XRD谱与

原料 Al( O H)x的很相近 ,说明沉淀的硅主

要以无定形状态存在 . 随着煅烧温度的提

高 ,铝的氢氧化物分解脱水变成V-Al2 O3 .

800℃以上 , Si离子逐渐取代 V-Al2O3的

部分四面体中的 Al离子 ,生成相同结构

的 Al— Si尖晶石
[ 6]

. 1200℃时结构重组形

成T-Al2O3和红柱石 .
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Tab. 2　 Crystalline states of powder after heat treatment

Sam ple
Heat t reatmen t temp erature /℃

80 600 800 1000 1100 1200

* * △ , - - - - -

A2 - - - - V( s) ,○ less -

A3 - V,○ - - V( s) ,○ t race -

A3’ △ , ,○ V,○ V,○ V( s ) V( s ) ☆ ,★

　　* △: Al ( OH) 3; : AlO( OH) ;○: amorph ous SiO 2,V:V-Al2 O3;V( s):V-Al2 O3 o r Al-Si an tis pinel [6] ,☆: T-Al2O3;★: an-

d alusite; * * raw Al ( OH) x .

2. 3　粉末的形态、粒径及红外发射特性

从 TEM电镜观察 ,两种工艺获得的粉末的团聚颗粒形态不同 (图 1) ,但粒度分布大多为

100～ 500 nm范围 . 部分试样的比表面积及相应单位粒径示于表 3. 表中结果可见 ,两种工艺

获得的粉末比表面积都很高 , 600℃煅烧后粉末的一次粒子的单位粒径小于 10 nm. 煅烧温度

升高至 1100℃ ,一次粒子的单位粒径仍小于 12 nm. 因此电镜下观察的粉体颗粒就是这些小

粒子团聚成的二次粒子 ,根据其小粒子间结合力的强弱 ,又称为凝结粒子 ( ag g rega te)或集团

粒子 (ag glo merate) [5 ] .

Tab. 3　 Ef fects of processing condition on characteristics of powders

Sam ple Proces sing*
n ( Al2O3 )∶

n ( SiO2 )*
Calcining

temperature /℃

DBE T

/nm

BET

/ ( m2· g- 1 )

Crys talline

s tate

M orphology of

powd er particle

Averag e

emis sivi ty /%

A1 1 1∶ 1 600 - - - - 81

A2 1 3∶ 2 600 - - - - 83

A3 1 2∶ 1 600 8. 04 213. 3 V,○ Porous sph erical 85

aggregate

A3’ 2 2∶ 1 600 8. 25 207. 9 V,○ Th in piece 89

aggregate

A3’ 2 2∶ 1 1000 - - V( s ) Th in piece 89

aggregate

A3’ 2 2∶ 1 1100 11. 64 147. 3 V( s ) - 88

A3’ 2 2∶ 1 1200 - - ☆ ,★ - 85

　　○: amorph ous SiO2;V:V-Al2O 3;V( s ):V-Al2O3 or Al-Si anti spinel[6 ];☆:T-Al2 O3;★: andalusi t; * actual valu e and pro-

ces sing s ee Tab. 1.

表 3中列出了有关粉体制备工艺和性能的综合实验结果 . 由此可知 ,影响粉体红外发射

率的主要因素是其化学组成和晶相结构 ,其次是颗粒形态 . 具有缺位反尖晶石结构晶相

V-Al2O3或 Al-Si尖晶石在 8～ 15μm波段具有高的发射率 . 这种结构的分子式为:

Al ( Si ) [ AlAl2 /3 ]O4 ,式中 1个晶胞由 8个该分子组成 . Al2 /3相当于 1个 2价离子的价态 ,但占

据的格点比正常缺位 , Al( Si)表示处于四面体空隙 Al离子有部分被 Si离子取代 . 这样 1个晶

胞中出现 8 /3个空格点 ,与正常结构相比 ,缺位 1 /9. 这些缺位引起晶格畸变而导致晶格振动

的改变提高发射率 . 晶相为T-Al2 O3或 SiO2高时发射率降低 . 另外 ,具有对称性低的片状粒

子的 A3’粉末比具有类球形粒子的 A3粉末具有更高的红外发射特性 ;煅烧温度升高时一次

粒子增大 ,发射率有所降低 ,说明纳米级粒子粒径减小 ,散射系数减小 [2 ] ,有利于发射率的提

高 .
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Microstructure and Infrared Emissivity of

Al2O3-SiO2 Nano-particles
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*
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ZHEN G Fu-Qian, LIU Jian-Liang

( Institute of Precious Metals , Kunm ing )

Abstract　 Na no-pow ders wi th dif ferent mole ratio of Al2 O3 to SiO2 hav e been prepared by

hydroly sis-precipi tation and coating -precipi ta tion m ethods. The chemical co mpo sition, crys-

talline state, m orpho logy and inf rared emmisio n proper ty of the pow ders hav e been inv esti-

ga ted by ICP, XRD a nd TEM. The results show thatV-Al2O3 o r Al-Si spinel wi th antispinel

st ructure and v aca ncy hav e higher inf rared emmisivi ty in w av eleng th range of 8～ 15μm at

room tem perat rue. The thin piece par ticles wi th low sym metry structure sho w hig her in-

frared pro perty than the spherical pa rticles and decease o f par ticle size is in favo r of im prov-

ing the inf ra red property.

Keywords　 alumina-silica, nano par ticle, inf ra red emmission
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