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摘 要:铝粉的表面改性是功能铝粉生产中非常重要的工艺。本文中

综合铝粉改性的手段及改性后铝粉的功能 , 介绍了铝粉表面改性常

用的几种方法 ,包括机械化学改性、氧化改性、表面化学改性、胶囊改

性、包覆改性和沉淀改性等。
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Abstract: The process of surface modification of the aluminum powder

is very important in the production of functional aluminum powder. Ac-

cording to the means and the functions of modification, the main meth-

ods of surface modification including mechanochemical modification,

oxidation modification, surface chemical modification, encapsulation

modification, coating modification and deposition modification were de-

scribed.
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铝粉按用途可分为工业铝粉、涂料铝粉、发气铝

粉、易燃铝粉等,广泛应用于冶金、化工、装饰、防腐、

建筑、农药、烟火、化工催化剂、炸药等行业。如纳米

铝粉可以作为火箭推进剂;片状铝粉为鳞片状结构,

具有很好的金属光泽和屏蔽作用, 是一类重要的金

属颜料等。但是,由于铝粉有还原性,极易氧化而被

腐蚀, 同时工业生产的铝粉的粒径一般为微米级或

纳米级 , 比表面积大 , 表面能高 , 很容易引起颗粒之

间的团聚,这些都使铝粉不能满足实际应用的要求。

因此,对铝粉表面改性就显得尤为重要。表面改性是

一种采用物理或化学方法对粉体颗粒表面进行处

理,有目的地改变其表面物理化学性质的加工工艺。

本文中全面介绍了铝粉表面改性的常用方法。

1 机械化学改性

机械化学改性[1]是采用机械作用激活超细粉体

和表面改性剂,使其两界面间发生化学作用,以达到

化学改性的目的。利用机械搅拌、冲击、研磨或球磨

等方法处理粉体粒子时, 一部分机械能用于细化粒

子, 一部分机械能转变为化学能, 引起化学键的断

裂,从而生成表面具有极大活性的粒子。铝粉的机械

化学改性主要应用在铝粉生产过程中。铝粉有干法

生产和湿法生产两种方法,均采用球磨法。生产过程

中通过加入成膜剂、分散剂、增亮剂、防沉降剂等助

剂, 可以达到初步稳定和改性新生铝粉表面性质的

目的。如当铝粉的新生表面与脂肪酸共存时,两者将

发生反应,从而在铝粉表面上导入有机基团,为功能

铝粉的制备提供了条件。

2 氧化改性

铝粉的氧化改性是通过一定的氧化反应在铝粉

表面生成一层薄的氧化膜, 再利用氧化膜与其它有

色物质的多种作用(吸附或反应) , 从而制备得到功

能铝粉的方法。此方法有两个要点:一是要求生成的

氧化膜非常薄且厚度均匀, 防止氧化膜产生灰色阴

影从而影响铝粉的金属光泽度; 二是选择合适的改

性剂在氧化膜上形成稳定的沉积。常用的改性剂可

分为有机颜料和无机化合物。前者颜色种类繁多,能

适应各种色彩的要求, 但是这种铝粉颜料一般都有

耐候性差和光泽度差等缺点; 后者控制一定的条件

可以制备性能优良的功能铝粉。

周毅等[2]利用氧化着色法吸附有机染料得到了

浅蓝色铝粉。从图 1可知:在铝粉表面上形成的内层

氧化膜是由组织密实, 并具有较高硬度的纯氧化铝
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所组成的,此层氧化膜称为阻挡层,具有较强的抗化

学腐蚀能力; 与外层溶液接触的外层氧化膜组织较

松,容易使有机染料沉积在膜表面,从而制备得到多

彩铝粉。

RUDOL 等 [3]利用高锰酸钾的氧化作用制得了

多彩铝粉。其实质是: 先用酸或碱对铝粉进行预处

理,使铝粉表面部分生成氧化膜,以此为锚点使高锰

酸钾的还原产物直接沉积在铝粉氧化膜表面。还原

剂可以是预处理过程中产生的氢气, 也可以加入其

它物质作为还原剂(如甲醇)。还原剂的选择会影响

最终产品的颜色。

氧化改性还可用于磷酸酯[4, 5]、重铬酸盐[6]、钨酸

盐 [7]、钼酸盐 [8, 9]、钒酸盐 [10]等对铝粉进行处理 , 改性

阻止了铝粉与水发生反应, 使铝粉的耐候性和耐酸

碱性均有很大的提高。

3 表面化学改性

表面化学改性是利用有机物分子中的官能团在

无机颗粒(填料或颜料)表面的吸附或化学反应对颗

粒表面进行局部包覆, 使颗粒表面有机化而达到表

面改性的方法。它包括利用表面官能团改性、游离基

反应、鳌合反应、溶胶吸附以及偶联剂处理等进行表

面改性处理。表面化学改性所用的改性剂种类繁多,

如硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂、锆铝酸盐偶联剂、有

机铬偶联剂、高级脂肪酸及其盐、不饱和有机酸、有

机铵盐及其它类型表面活性剂等。

吕公连等[11]将自组装单分子膜技术[12]应用于铝

粉表面改性 ,制备了铝粉 / 聚醚胶片 ,使作为推进剂

的铝粉获得了良好的力学性能。功能有机分子在溶

液中通过特殊基底的化学键合剂自发地借助于分子

间的相互作用在铝粉表面形成具有二维晶体结构的

有序分子自组装体系, 从而达到了改善铝粉力学性

能的目的。

THORU等[13]利用钛烷( R—O—[Ti(OR)2—O]n—

R)的水解在铝粉表面上得到了二氧化钛膜层 , 通过

改变二氧化钛膜厚度可以得到不同颜色的多彩铝

粉。此种多彩铝粉具有随角异色的效果,即当以正视

角观察时 , 表面很明亮 ;当以掠射或侧视角观察时 ,

铝粉呈现出另一种色相。WOLFGANG等[14]使用硅烷

偶联剂成功地制备了脂包覆膜。此过程为:硅烷偶联

剂首先与水发生水解, 然后发生脱水缩合反应形成

多聚体,再和铝粉表面的羟基发生氢键键合,通过进

一步的加热干燥,与表面羟基发生脱水反应,铝粉表

面就具有了反应性的官能团, 再利用此官能团的反

应性对铝粉进行进一步改性,如图 2所示。

TOSHIMITSU 等 [15]以三乙醇胺为螯合剂 , 利用

铁、镍、钴、锌、铜等的无机盐成功地制得了多彩铝

粉,能够满足涂料行业对铝粉颜料色彩的多种要求。

4 包覆改性

包覆 , 也称涂覆和涂层 , 是指用物理、化学方法

对粒子表面进行处理, 有目的地改变粒子表面的物

理化学性质,如表面官能团、表面疏水性、电性、化学

吸附和反应特性等。它也包括利用吸附、附着和沉积

现象对粉体进行的包覆, 是对粉体表面进行简单改

性处理品一种常用方法。表面包覆改性时,表面改性

剂与粒子表面之间无化学反应, 包覆物与粒子间依

靠物理吸附或范德华力而连接。表面处理剂可以是

高分子物质、表面活性剂、无机物等多种物质。

ICI 公司和 BYL-Chemie 公司等 [1]开发了一系

列在非水介质中对颜料分散非常有效的高分子化合

物,称为超分散剂,其作用的实质可以用包覆机理来

图 1 铝氧化膜示意图

图 2 硅烷偶联剂反应机理示意图
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解释。

杨毅等[16]在铝粉表面上包覆了一层自行制备物

质的纳米膜 ,提高了铝粉的分散性,使铝粉热量释放

更大、更快速、更集中。熊晓东等[17]利用化学镀法制

备了镍包覆铝粉,所得的镍铝复合粉末镀覆均匀、质

密、牢固。

BUJARD等[18]利用物理气相沉积法( PVD法)成

功地在铝粉上包覆了一层 SiO2。具体方法是:先在真

空度很低的反应器中在金属基片上气相沉积一层约

50 nm的 NaCl, 并依次在表面上气相沉积 SiO2、Al、

SiO2,厚度可以自主控制。然后再用洗脱剂把沉积物

洗脱下来, 过滤并用去离子水多次冲洗除去 Na+和

Cl-,干燥。GUNTER[19]同样利用 PVD 法制得了 SiO2
包覆的铝粉。由于 PVD 法制备的包覆铝粉厚度均

匀,很少出现表面缺陷,能保证高度的镜面反射和明

亮度 , 因此 , 用此法得到的 SiO2 包覆铝粉具有很高

的光泽度和亮度。

BODO [20]利用聚丙烯酸、苯乙烯-马来酸共聚物

等在铝粉表面聚合包覆了一层聚合物阻蚀剂, 改性

后的铝粉具有很好的耐酸碱性。

5 胶囊改性

胶囊改性是在颗粒表面覆盖均质而且有一定厚

度薄膜的一种表面改性方法。与包覆改性不同,胶囊

法包覆的膜是均匀的, 胶囊壁厚是一个十分重要的

参数, 主要有微米级和纳米级的。在胶囊改性工艺

中 , 称内藏物为“芯物质”或“核物质”, 包膜物为“膜

物质”。胶囊改性的主要作用在于控制调节芯物质的

溶解、释放、挥发、成分迁移或与其它物质的反应速

度,起到“阀门”的隔离控制调节作用。铝粉的胶囊改

性主要用于燃料用纳米铝粉热量释放的控制。

张凯等 [21]以苯乙烯为聚合单体 , 无水乙醇为反

应介质,在无氧、无水的条件下进行了纳米铝粉的包

裹聚合反应,成功地制备出了粒径为 2μm 左右 , 且

分布较均匀的球形纳米铝粉微胶囊, 不仅避免了纳

米铝粉与氧气发生反应而失活, 又可以在高热条件

下迅速烧蚀掉有机层而使纳米铝粉能量在某一瞬间

释放出来。

6 沉淀反应改性

沉淀反应改性[22]是利用化学反应并将其生成物

沉积在被改性粉体的表面, 形成一层极薄的包膜改

性层,以改变超细粉体的表面特性。对铝粉而言,沉

淀反应改性主要有化学气相沉积法和溶胶凝胶法。

化学气相沉积法经常用作多彩铝粉面膜的成膜 ;溶

胶凝胶法具有设备要求简单、生产成本低、膜层厚度

均匀易于控制等优点,广泛用于铝粉的表面改性。

6.1 化学气相沉积法

化学气相沉积法是指利用气体原料在气相中通

过化学反应形成基本粒子并经过成核、生长两个阶

段合成薄膜、粒子、晶须或晶体等固体材料的工艺过

程。铝粉的化学气相沉积改性一般在流化床反应器

中进行。铝粉用惰性气体流化,然后往流化床反应器

中通入包膜材料的蒸气和能与其反应生成薄膜的气

体。

WERNER[23]成功地在流化床中制备了表面沉积

了二氧化钛的多彩铝粉,随着沉积厚度的增加,铝粉

呈现出不同的颜色 ;他们利用五羰基合铁(Fe(CO)5)

在惰性气体的保护下与氧气在 200 ℃左右反应生成

Fe2O3,沉积在铝粉表面形成薄膜[24]。这种方法的优点

是产品的耐候性和耐热性较好, 具有良好的光泽度

和耐光牢度; 缺点是设备投资费用高, 反应时间较

长,且只能进行间歇式操作,生产效率不高。

6.2 溶胶凝胶法

溶胶凝胶法的工艺过程是: 首先将前驱物溶于

水或有机溶剂形成均匀溶液, 溶质与溶剂经水解或

醇解反应得到前驱物溶胶; 再将经过预处理的铝粉

与溶胶均匀混合,使铝粉分散于溶胶中,溶胶经处理

转变为凝胶,最后经干燥或后处理,得到表面沉积有

改性剂的铝粉。

WOLFGANG 等 [25]报道了以异丙醇为分散剂、

乙二胺为催化剂、正硅酸乙酯 ( TEOS)为包膜物质 ,

在铝粉表面形成了一层具有三维网状结构的致密的

二氧化硅膜,收得了很好的防腐效果。KIEHL[26]等同

样用正硅酸乙酯在铝粉表面制得了二氧化硅的薄

膜,如图 3所示。

KENNETH[27]利用低浓度的硅酸钠溶液为先驱

物同样得到了二氧化硅膜层, 可以阻止铝粉在制备

图 3 二氧化硅改性铝粉示意图
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和使用过程中与水发生反应, 得到了耐酸碱性较好

的功能铝粉。在铝粉分散过程中加入一定量的羧基

氯化铬后得到的二氧化硅沉积量为 4%的铝粉与无

羧基氯化铬时得到的二氧化硅沉积量为 10%的铝粉

具有相似的耐酸碱性。

SADA 等 [28]以二氧化锆为先驱物 , 硝酸钴为掺

杂剂,获得了性能良好的金黄色铝粉。该法简单、经

济、迅速并能实现连续性操作。作者对无掺杂剂的情

况进行了实验, 发现产品不显色或只有部分粒子显

色,产生这种现象的原因还不清楚,但却指出了一种

制备多彩颜料的思路。

7 结束语

通过对铝粉进行表面改性, 能够解决铝粉使用

过程中分散性差、耐候性不足等问题,同时也可以通

过以上各种改性方法制备得到多功能铝粉(推进剂、

颜料等)。现有的功能铝粉生产工艺都是先制备铝粉

再进行表面改性, 若能在铝粉制备的同时直接对铝

粉进行改性而得到最终产品, 就将大大缩短工艺流

程,降低生产成本。随着科技的发展和人们需求的不

断增长, 特别是环境友好的铝粉颜料越来越受到人

们的重视 , 开发性能良好、工艺流程简单、无污染的

铝粉颜料将成为主要的研究方向。
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