
阴极沉淀法制备纳米 ��
���
粉体及表征

徐秀梅
’ ，

景介辉
’ ，

吴大青
‘ ，

孙都成

��
�

黑龙江科技学院 资源环境学院
，

黑龙江 哈尔滨 ��������
�

新疆大学 化学化工学院
，

新疆 乌鲁木齐 �������

摘 要
�
采 用 阴极 电化 学沉 淀 方 法制备氧化 铭 纳 米粉体

，

对得 到 的

纳 米粉体进行 了光吸收性能测试
，

并对其 形成机理进行 了初 步的探

讨 利 用 阴 离子 交换膜 为 隔膜的 电解槽
，

在不 添加 分散剂 的情况 下
，

控制 阴极 的 电流 密度在 ���一����八�
�
范 围

，

电解一 定 浓度 的稍 酸

铝溶 液
，

在 阴极 室 内得 到 ������
。
沉 淀

，

在 ��� ℃ 下 焙烧 ��
，

得到

不 同粒度 的 ��必
�
颗 粒

�

用 ��� 和 ��� 分析表明
� 当 阴 极 的 电 流

密度 为 ���刀�
�
时

，

得到 的 ��
���
粒度尺 寸在 ��一���� 左 右

，

晶

型 为 个���
�，

对波 长 为 ����� 左 右 的 紫外光有一 定的吸收 能 力
。

关键词
�电解法 �氧化铝 �纳 米粉体

中图分类号 ������
�

文献标识码
��

文章编号
�����一������������一����一��

����������� ������������������� ��

���������������� ����
�����������

������������� ������

�����
一

���‘，
刀脚‘ ���

一

���’
，

�� �����咭
’，

��� ��一���咭
�

������������
����������

�������
���

�

������幻�������
������� ���

��������������������
，
������

，
��������

�

����������������� �
耐

�����������，�������
，

�����������
�������

，

�������
，

������
，

������

具有优 良的物理化学特性
，

广泛应用于涂料
、

微电

子材料
、

化学催化剂
、

耐磨结构材料等领域���
。

目前
，

超细 �����
粉体的制备技术愈来愈被人们所重视和

研究
。

气相法是直接利用气态或等离子体
、

激光蒸

发
、

电子束加热等方式将物质变成气态
，

使之在气

态状态下发生物理和化学反应
，

在冷却过程 中凝

聚长大形成超微粉体��，��� 固相法是分别采用硫酸

铝按热解法
、

���� 热解法
、

氯 乙 醇法
、

改 良拜尔

法和火花放电法等���
’
哟方法制备超细 ��户

�
粉体 �

液相法则主要采用溶胶 一凝胶法 ���
、

醇盐水解法���
、

化学 沉 淀法 ���
、

微乳 液法 ���等
。

液 相法制 备超 细

��
��。
粉体方法有产量较大

、

设备要求不高的优点
，

具有广阔的应用前景
。

本文首次采用一种新型的电

化学沉淀方法制备超细 ��
��。
粉体

，

突破了在醇类

溶剂中阳极溶解电化学制备金属铝醇盐后再水解

两步法制备超细 ��
���

粉体的工艺
，

在不加人分散

剂的情况下
，

直接在铝盐的水溶液电解制备氢氧化

铝沉淀
，

然后高温焙烧即可得到超细 ��
���

粉体
。
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一����� ������

超细 ��
�
��

粉体由于颗粒粒径小
、

比表面积大
，

收稿 日期
�����一 ��一��

�

修 回 日期 ������一��一��
。
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电话
���� �一

��������
，

�
一
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�
�

� 仪器及试剂

电动搅拌器 �自制以阴离子交换膜 ����� 一��

型
，

上海化工厂�为隔膜的两室电解槽�阴极室为敞

开体系�������型 �� 酸度计�梅特多一托利仪器�
，

铂电极和钉钦电极 �直流电源 �������� 一���型
，

江

苏淮阴仪表厂��������型超声波发生器 �����型

离心机
。

硝酸铝
，

聚乙二醇������
，

氢氧化纳
，

硝酸钠
，

无

水乙醇均为分析纯
。

�
�

� �����
粉体的制备

取 ������几 硝酸铝 ��� �� �加人适量的硝酸

钠�和适量的 �
�

����几 硝酸钠溶液
，

分别加入 电解

槽的阴极室和阳极室
，

在恒定电流的电解过程中
，

在阳极室有氧气释放的�用氢氧化钠溶液控制 阳极
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室的 ����� 同时
，

在强烈的搅拌作用下
，

在阴极室

溶液开始形成 白色的乳浊液
，

当溶液的 �� 值上升

到 �
�

�时
，

终止反应
。

将沉淀用真空泵抽滤
。

先用蒸

馏水反复洗涤
，

检查无 �����
、

�����离子
，

然后用无水

乙醇洗涤 �次
，

将沉淀置于温度为 ��� ℃的恒温鼓

风干燥箱内干燥 ��
，

可得到 ������
�，

将其在 ��� ℃

的温度下灼烧 ��
，

则得到的 争��
���

粉体
。

在阴极室的硝酸铝溶液中加人 ����聚乙二醇

�占溶液中硝酸铝的质量分数�
，

其制备方法同上
。

�
�

� 样品分析

��一��� 热分析是采 用 ������� �������

型热分析仪
，

实验条件
�

最高温度为 ��� ℃ ，

升温速

度 为 �� ℃ ����
，

实 验 气 氛 为 空 气 � 采 用 ��
�

�������型 � 射线衍射仪分析晶体结构
，

选用 ��

靶 �� 辐射
，

工作 电流为 �� ���
，

工作 电压为 ��

�� � 采用 �一��� 型透射电镜分析观察粉末颗粒形

貌
、

大小及分布 �用 �丫 一����分光光度计测定其吸

光曲线
。

��必
�

的光吸收特性
�

由电化学沉淀法制备出

的 ������
�，

在 ���℃下焙烧 ��得到 �����，

在蒸馏

水 中经超声分散
、

离心分离后取上层清液
，

利用

��一����分光光度计测定其吸光曲线
。

� 实验结果与讨论

�
�

� 纳米 ��
���
形成机理

采用阴离子交换膜为隔膜两室电解方法
，

控制

阴极的恒定电流密度
，

在阴极室 中溶液的离子电极

电势 ��������������必���
一�����������

�一
�

，

首

先在阴极上发生 ���
一

与 �
�

电化学反应或水的电解

反应
，

消耗溶液中的 �
十 ，

促使硝酸铝溶液的 �� 值升

高
，

在一定条件下使 ��
一

与 ����� 反应生成 ������
�

沉淀�见反应��卜����
，

同时可以有效避免金属离子

在阴极上被还原
�

在阴极室反应方程式如下
�

��，
�
� ���

一、 �������工 ���

���
斗��

‘

��
�
���

�一��必 ���

�������一� �����
�一

����
一

���

��
斗
���、 ��

卞 ���

在电解过程中
，

阴极表面形成类似均匀释放沉

淀离子的模板
，

较好地控制阴极室电解消耗溶液中

的 甘 或电解水产生 ��
一

的生成速度
，

从而就有效地

控制 ������
�
的生成速度

�

通过控制在阴极周围形

成 ������
�
晶核生成的过饱和状态

，

溶液中 ������
�

晶核形成速度大于其晶粒的生长速度�‘�� ，

可 以获得

凝聚少并且颗粒均匀的超微 ������
�
粉体

。
又 由于

����功
�
的晶核是在阴极表面的过饱和区域形成的

，

聚并或生长为超微晶粒后
，

离开过饱和 区域后
，

不

再生长 �本体溶液无沉淀离子�
，

当形成的晶粒二次

到达阴极表面时
，

就有可能其生长所需的能量大于

形成形成晶核及晶核生长所需的能量
，

可有效避免

前后聚并或生长为超微晶粒尺寸大小不一
。

在强烈

的搅拌作用下
，

既可以避免溶液中的各种离子在反

应过程 中浓度 的变化给阴极 的电流密度及形成晶

体粒度的影响
，

又可以避免沉淀沉积在电极上
，

同

时在阴极上产生的气体也可 以在 晶体形成过程 中

起到空间位阻的作用
，

并能有效地预防颗粒之间的
“
接触再结晶

”
造成的硬团聚

。

��� 热重分析

图 �为阴极电流密度为 ����
·

�之 时电化学沉

淀法制备的 ����印
�
的 ������� 曲线

，

如图 �所示
。

当温度达到 ���℃温度时
，
�� 曲线不再下降

，

失重

约为 ��
�

���
，

基本符合 �� ����
。
的理论失重 ��

�

���
，

因此焙烧温度确定为 ���℃ ，

在此温度下焙烧

��得到 ��必
�。 ��� 曲线在 �������℃范围内有

一个 �儿�
�
结晶时的放热峰

，

而在 ������
�

热分解

过程中未出现明显的吸热峰
，

这可能是 由于热分解

过程吸热峰较小而被结晶时强烈的放热峰所掩盖
。

�
�

� 不同电流密度对 ���� 粒度的影响

分别在 阴极 的电流密度为 ���
、

���
、
���刀�

�

的条件下
，

电化学法制备的 ������
。
沉淀

，

在 ���℃

下焙烧 ��后
，

得到 ��
���
的 ��� 照片见图 �

，

其中

���为电流密度为 ��� ���
�
制得 �����，

颗粒粒径约

为 ������ 左右
，

颗粒之间略有团聚 ����为电流密度

为 ���户“���

制得 �犯�
�，

颗粒粒径约为 ��一����
左右

，

颗粒间分散较好 ����为当电流密度达到 ���

一�

梦
·

�、进翻簇报
翻姗眺说

一一一
���

�

�

勺 �的���
�面 月����面���

’

���
’

�由
’

�

��℃

图 � 氢氧化铝的 ��一��� 曲线

��一��� ������ ����������� ���������

，�
店询皿愁拍
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刀�
“
时

，

得到颗粒间团聚严重 的 �����，

最大颗粒粒

径达到 ����� 以上
。

���可能是由于电解过程中释

放的沉淀离子 ��
一

过快
，

在阴极表面形成的晶核处

于过饱和状态
，

在此状态下沉淀离子过量
，

而 ��升

离子不足
，

部分 ���� 以 ����一

形式吸附在 ������
�

晶体的表面
，

在强烈搅拌的作用下
，

离开过饱和 区

域
，

迅速与本体溶液中的 ���� 发生双水解反应
，

在

������
�

晶体表面或晶体之间形成新的晶核
，

造成

颗粒中晶核接触再结晶
，

颗粒迅速生长
。

���颗粒较

大的原因可能是阴极释放沉淀离子不足
，

没有达到

形成有利于大量生成晶核的溶质的过饱和浓度
，

处

于这种状态的过饱和 区域的溶质浓度有利于 晶核

成核和晶核生长同步生长
，

没有将两过程有效分开
，

使形成的晶粒急剧增大
。

���在制备纳米 �����

的前

驱体的过程中
，

控制阴极电流密度为 ����八���时
，

在阴极表面可 以形成 ������
�

的过饱和区域
，

有利

于大量晶核迅速生成
，

此时晶核的生成速度大于晶

核本身生长的速度
，

有利于形成超微单分散体系 �

在阴极表面形成的 �� ����
�

晶粒进人到本体溶液

中
，

由于溶液本体中无沉淀离子 ��一
，

因此不能与

溶液中 �广 发生化学沉淀反应
，

晶粒不再生长或接

触再结晶 �在阴极表面的溶质的过饱和 区 内
，

晶核

的粒子生长或凝聚形成晶粒所需 的能量小于从溶

液本体重新进人过饱和 区 内的晶粒再生长所需 的

能量
，

这样可 以避免制备的前驱体颗粒大小不均的

现象
。

以上因素都可能有利于在溶液中制备的纳米

������
�

沉淀物
，

对其在特定的温度下热处理
，

即可

得到所需的纳米 ��
���

粉体
。

�
�

� 分散剂聚乙二醇对 ��必
�
粒度的影响

采用添加 �
，

��聚乙二醇
，

在阴极电流密度为

���刀耐 条件下电解
，

得到的沉淀 ������
�，

在 ���

℃温度下热处理 ��
，

得到的 ��� 照片�图 �����
，

与

未加分散剂同等条件制备的 �����
的 ��� 照片�图

�����相 比较
，

可 以看 出
，

聚 乙二醇并没有起到有效

的分散作用
，

颗粒粒度未发生明显的变化
。

这可能

是由于阴极释放的沉淀离子过快
，

在沉淀离子 ��
�

过量情况下
，

而阴极区的 ���
一

离子不足
，

部分 ����

以 ����一

形式吸附在 ������
。
晶体的表面

，

在强搅

拌的作用下 、离开过饱和 区域
，

迅速与本体溶液 中

的 ���� 发生水解反应
，

在 ������
�
晶粒表面形成新

的晶核
，

造成晶粒本体迅速生长或
“
搭桥

”
生长

。

虽

然分散剂在过饱和区域可 以形成空间位阻
，

使晶粒

之间被有效隔离
，

但是被隔离的颗粒进人本体溶液

后
，

溶液中的 ���� 仍然可 以扩散进人到 ������
�
晶

体表面与 ����一

继续反应
，

在晶粒的表面生长出新

的晶核
，

造成颗粒尺寸迅速增长达到 ����� 以上
。

因此要有效地控制晶粒的尺寸大小形成
，

严格控制

好阴极释放沉淀离子 ��
一

的生成速度
，

避免在阴极

区域形成 ����一

离子
，

使共吸附在 ������
�
晶粒表

面或 自身进人本体区域继续水解生长
。

图 � 在 ��� ℃温度下热处理得到的 ��必�

的��� 照片

���
�

� ��� ������ ������������������ ��������� �����

����������� �� ���℃

���������
�，

������沟�
�，

���������
�

�

图 � 在 ���℃焙烧后制备的 �������� 照片

���� ��� ������ ����户
。 �� ��� ����������� �����℃

�
�

� 不同粒度的 ��
���

的 ��一���紫外漫反射

在阴极 电流密度为 ����八�
�

时电化学沉淀法

制备的 ��必
�，

在 ���℃下焙烧 ��
，

得到 争��
���，

测

得其吸光度曲线 �见图 ��
。

测试结果表明 � 随着

����
�

的颗粒粒度减小
，

得到的 �����

的在紫外光区

吸光度逐渐增加
。

本实验采用同一介质体系
，

其他散
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射因素基本相同
，

其相对吸光强度可以认为主要是

由 �����
粒子 的光吸收所引起 的并与其浓度成正

比
，

同时 ���
�

颗粒粒度与转人液相的数量有一定

的关系
。

因商品 ��
���

颗粒较大�平均粒径� �林��
，

离心分离后进人液相的微粒很少
，

紫外光的吸光强

度很低 � 而电化学沉淀得到的 ��必
�，

在焙烧温度

���℃得到的 �����，

其颗粒粒度均 ���� 左右
，

离

心后进入溶液 中的微粒大于商品 ��
���
的微粒

，

因

此其紫外一可见光区光吸收明显高于商品 ��
��、
的

光吸收
。

由图 �曲线���
，

在波长 ������� 和 ������
左右出现两个紫外吸收峰

，

这与以往报道的纳米氧

化铝在 ������ 以下对紫外光有很强 的吸收不 同
，

明显 出现光吸收带红移
，

这可能 由于形成纳米氧

化铝粒子过程 中
，

粒子的表面晶格畸变增大
，

表面

缺陷增多
，

导致表面束缚态的形成
，

从而在能隙之

间形成 了一 系列介稳态能级
，

使吸收边发生红移

现象�，，�。

�
�

� 不同粒度的 ��刃
�
的 ��一���紫外漫反射

�
�

�，

增强
，

其结构为立方晶系
，

空间群为 �
一

����
。

� 结 论

���在利用电化学沉淀法制备 ��
���
的前驱体时

，

只有控制较合适的电流密度
，

才能制备出纳米 ��
���。

随着焙烧温度的升高
，

��
���

的 ��� 特征衍射峰强

度增大
，

说明其结构进一步结晶
。

���在阴极电流密度为 ����了��
时电化学沉淀

法制备的 ���
�

在紫外区出现两个吸收峰
，

光吸收

带有红移现象
，

有利于拓展传统的 ，��必�

的应用

范围
，

可以作为半导体材料
、

紫外吸收材料使用
。
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�
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哥多冬

�的 〕�� 《 幻 �印 创刃 �以� �《��

波民���

图 � ���� 的 ��一���紫外漫反射

���
�

� ��一��� ������� 回�
������� �����

���� ����必
�

��� ��� 表征

图 �是 阴极 电流密度为 �����山�
时电解得 到

的 ������
�，

在不 同温度焙烧得到的 ����。
的 ���

图
。

由图 �可以看出�得到的 ������
�
沉淀热分解的

��� 图 中的各衍射峰所 对应 的晶面 间距 �值与

���标准图谱库中的编号为 ��一���� 的 �】���
的晶

面间距 �值相吻合
，

说明已经完全转变为 下��
���，

随着焙烧温度的上升 刀
一

��必
�
的 特征衍射峰逐渐

��� �
”

�

图 � 在不同温度焙烧得到的 ��必
�
的 ����谱图

���石 ��� ������� �� �����������
��� ���������
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沉积粒子的质量 ��
·

�
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�
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图 � 两种粉尘粒子的压降曲线

���� ��� �������� ��������� �� ����������������� ����

越大
，

压力损失越小
，

如 图 �所示
。

在本文的计算中
，

没有考虑 由于沉积下来的带

电粒子会使原来的电场减弱这个影响
，

因为在强电

场作用下
�

这个影响可 以忽略
。

� ���� ���� ���

时间���

�，��
�

����
� �����

������
，

�一尸�卜�

图 � 不同厚度纤维的过滤效率曲线

���
�

� ��� ���������� ������
��������加��

�������������

� 小 结

－ 风����� ����

－ 凡二����� ����

静电增强纤维过滤器是一种新型的技术
，

在设

计这种过滤器时要综合考虑各 因素对效率和压降

影响
，

然而 目前对于静电增强纤维过滤阻塞阶段的

理论研究很少
，

因此本文从理论上预测了各参数对

过滤器效率和压降的变化
，

为这种新型纤维过滤器

设计和优化提供了理论基础
。

���������������

口��遨进

� �� �� ��

沉积粒子的质量��
·

� ’

�二�
·

����
，

�����爪
，

子�
·

����

图 � 不 同外加电场下的压降 曲线

���� ��� �������� ��������� �� �咐������������ �����

�
�

��� 纤维厚度

在纤维过滤器的设计思想中
，

首先要满足的是

效率要求
，

在这个前提下同时要使过滤器的阻力要

小
，

所以一般增加过滤器的厚度虽然使阻力有点上

升
，

但能显著提高过滤效率
，

如图 �所示
。
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