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籽晶在湿化学法制备α−Al2O3微粉过程中的作用 

许珂敬 

(山东理工大学材料科学与工程学院，山东 淄博 255049) 

摘  要：在湿化学法制备α−Al2O3微粉过程中，引入α−Al2O3, α−Fe2O3等籽晶，可以控制α−Al2O3

粉末的粒度及颗粒形状，增加相变速度，降低晶相转换温度，因而可以降低水热法制备α−Al2O3

微粉的成本，使水热法制备氧化铝实现工业生产成为可能. 本文结合笔者的研究工作，总结了国内
外在此方面的研究情况，就籽晶在水热法制备α−Al2O3微粉过程中所起的作用作一综合评述. 
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1  籽晶的引入 

α−Al2O3 俗称刚玉，是一种高熔点的氧化物，可用来制作结构陶瓷、电子材料及催化剂载体

等[1,2]. 晶体尺寸为纳米级的高纯α−Al2O3微粉，因具有许多独特的性质而被广泛地应用于新材料的

研制. 目前，国内外制备高纯氧化铝微粉的方法有硫酸铝铵(碳酸铝铵)热解法、改良拜耳法、火花
放电法、湿化学法等. 湿化学法具有工艺简单、原料混合均匀、便于工业工业化生产等特点，目前
研究应用的较多. 用湿化学法制备 Al2O3 粉末时，一般需要在较高的热处理温度下才能得到

α−Al2O3粉末
[3,4]. 

水热法作为一种湿化学法，其特点是在高温、高压下一些氢氧化物在水中的溶解度大于对应

的氧化物的溶解度，于是氢氧化物溶入水中同时析出氧化物，这样就避免了一般湿化学法需要经

过煅烧使氢氧化物转化成氧化物这一容易形成硬团聚的步骤，所合成的粉料中晶粒发育完整，团

聚程度很轻. 水热法的制备工艺可以分为化学反应、水热处理、干燥、煅烧 4个步骤. 目前该方法
用于制备氧化铝存在的主要问题是所需的水热处理温度和煅烧温度(1200oC左右)还比较高[5]，能否

采用水热法在较低温度下制备α−Al2O3 微粉是亟需解决的问题，因而寻求降低制备α−Al2O3微粉成

本的有效措施一度成为许多人研究的焦点. 籽晶的引入是解决这一问题的有效措施[6−8]. 

2  籽晶的作用条件 
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Turnbull等[9]研究了晶体结构与籽晶作用之间的定量关系，结果表明，由籽晶控制的晶相转换

效应取决于几个条件. 首先，籽晶的结构参数与所要转换的晶相的结构参数在一定程度上必须相匹
配，外延界面可调节到 20%的晶格空间错位，但<5%的错位是最合适的；第二，晶种必须均匀地
分散在整个溶液中，并具有一定的浓度，以使晶体与基体之间具有最大限度的表面接触，提高成

核密度；第三，籽晶不能干扰整个体系的均匀性操作. α−Fe2O3与α−Al2O3具有相同的结构，仅有

5%的晶格错位；另外，α−Fe2O3的分散行为与在溶液中的氢氧化铝先驱物是相同的，因而α−Fe2O3, 
α−Al2O3以及α−Cr2O3等都可以作为α−Al2O3的晶种. 
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从结晶学的观点看，控制颗粒大小以及反应动力学特别有效的方法是添加晶种. 由于新相难
以形成，而在成核过程中加入的晶种可以作为晶核的引子，也可以在晶种粒子上产生外延成核和

外延生长，加快晶相的转变. 晶种粒子可以作为一种择优成核点，使晶相转换温度有效地降低[7]，

这样的晶种可以提供溶液中非均相成核的活性点，增加成核频率，导致成核速率增加. 

3  籽晶的作用效果 

3.1 降低晶相转换温度 

根据相变过程中的原子重组情况，Al2O3多晶转变中的 AlOOH→γ, γ→δ, δ→θ的转变属非晶格

重建型转变，仅需较少的能量即可完成，因而相变温度较低. 而θ→α的转变属晶格重建型转变，

经历成核和生长两个过程，需要较高的相变能，而大部分能量消耗在成核过程中[10]，需要较高温

度才能克服α相的成核势垒. 
α−Al2O3 籽晶对θ→α相变动力学有三个影响，一是提高了α在θ基体中的成核密度. 若将籽晶

看作球形，尺寸单一且均匀分布在γ相粉末中. γ相的理论密度为 3.67 g/cm3，相当于α相的成核密度

为 3.6×1013个/cm3. Dynys等[11]报道硫酸铝铵热分解产生的γ相的成核密度仅为 108个/cm3，即 2%平
均粒径为 0.1 µm的α籽晶可将θ→α相变的成核密度提高 5个量能；二是籽晶可以显著降低α相的成
核势垒. 对于不含籽晶的样品 A, α相在θ基体中的成核过程属于自发成核，其临界成核功为[12]: 
∆GA

*=16πσ3
θα∆Gv

−2/3. 而添加晶种的样品 B属于非自发成核，其临界成核功为: ∆GB
*=∆GA

*(2−3cosβ+ 
cos3β)/4. 上两式中σθα为θ→α界面能，∆Gv为θ, α两体积自由能之差, β为α−Al2O3籽晶及以此为基

点形成的新生α−Al2O3晶核间的夹角. 由于α与θ的结晶特性极相近, β极小，因此∆GB
*<<∆GA

*，B中
α−Al2O3 在较低温度下成核是可能的；三是籽晶的加入还降低了相应的活化能. 据文献[13]，添加

3%∼17.5%(摩尔含量)的高纯(99.5%)超细(<0.1 µm)α−Al2O3籽晶, θ−Al2O3变成α相的活化能为 650 
kJ/mol. 添加 4%(ω) α−Fe2O3作晶种，γ→α相变的活化能为 578∼476 kJ/mol[14]. 而不加任何晶种时
θ→α相变活化能为(700±30) kJ/mol[13]. 

 

以 Al(NO3)3与 NH4OH 为原料，化学沉淀法制备α−Al2O3粉时，在 Al(NO3)3溶液中加入相当

于 2%(ω)α−Al2O3作籽晶时，可使θ→α相变在 900oC左右完成，煅烧温度降低了约 300oC[15]. 
图 1 为θ→α相变过程中可能的扩散机理[13]. 

在相变期间，氧原子从θ基体穿过θ−α相边界而扩

散，这样在θ−α相界面产生空穴群. 扩散的结果
也会导致相边界向θ基体中移动. 由于在接近界
面上存在浓度梯度，引起界面边界层的扩散(Vi)，
使空穴群消除，因而在α相晶体中空穴的浓度(约
1%)随着离散界面边界层距离增大而迅速降低，
在 Al2O3中氧原子在晶格中的扩散(D1)和在颗粒
边界层的扩散(Db)的活化能分别为(700±30)和
(500±30) kJ/mol[16]. Vi的活化能与 Db的相近，但

少于 D1的活化能，这意味着在 Al2O3中的氧原子

的晶格扩散应该是θ→α相变的控制过程. 所以
成核的活化能降低是造成成核频率及成核速度

提高的主要原因，因而相变温度降低. 

Concentration of vacancies 

Db
 

V                D1 i
. .  . .  . .  。  . .  . 。 . .。. 。   . Da 

 Vacancy cluster 

θ

α

D
is

ta
nc

e 
to

 in
te

rfa
ce

 

图 1 θ→α相变过程中可能的扩散机理示意图 
Fig.1 Schematic diagram of the possible diffusion 

mechanism of θ-Al2O3 to α-Al2O3 transformation 
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添加籽晶的样品 B中的 NH4NO3在 320oC分解[11]，释放 210 kJ/mol的能量，产生氮的氧化物，
继而与水合氧化铝中脱除的水生成硝酸. 这一过程可能造成过渡晶型 Al2O3 基体含有大量高能缺

陷，当这些缺陷消除时，将放出能量，有助于克服过渡相的晶型转变势垒及α−Al2O3的成核势垒，

从而造成高温晶型 Al2O3的形成温度下降. 另一方面，NH4NO3分解释放的能量破坏正常的原子排

列，使AlOOH及介稳晶型的Al2O3晶格畸变. 当外界提供能量较少时，就足以转变为高温晶型Al2O3. 
再者，NH4NO3分解释放的能量可能使少量介稳晶型的 Al2O3在较低温度下转变为α−Al2O3，它又

可作为θ→α相变的晶核. 因此加与不加晶种还存在成核密度上的差异，而较高的成核密度有利于
降低θ→α相变温度. 
所以添加α−Al2O3籽晶后，θ−Al2O3相变温度显著降低是成核密度提高、成核势垒降低、成核

频率及成核速度增加综合作用的结果. 
3.2 提高烧结粉末的致密化程度 

Kumagai[4]和 Messing[17]的研究结果表明，未加晶种的假薄水铝矿凝胶需要在 1600oC 下烧结
100 min 才能达到几乎完全致密. 而添加 1.5%(ω) α−Al2O3 于氧化铝粉末中，使晶种浓度达到约

5×1013个/cm3, 在 1200oC下烧结 100 min，就可达到完全致密化，且最终粒度<1 µm. 原因是晶种
的加入增加了成核的数量，致使正在生长的α−Al2O3核群间过早碰撞，因而形成更小的晶粒. 早期
粒群间的碰撞也能促使在颗粒边界间形成较大的接触角，为消除颗粒间的气孔提供了快速扩散的

渠道，这样便促进了烧结粉末的致密化. 
3.3 水热合成法直接制备α−Al2O3粉末 

水热法制备α−Al2O3 过程中的温度是由反应器中的水蒸汽压力控制的，只能合成铝的氢氧化

物，而不能得到 Al2O3
[5]. 从一水软铝石(γ−AlOOH)转变成γ−Al2O3一般需要在高于 440oC才能进行，

在如此高的温度下操作成本增大，同时具有一定的危险性. 而氢氧化铝转化成氧化铝的最低温度是
440oC 左右，因而限制了一般水热法在制备α−Al2O3 粉末中的应用. 在共沉淀的凝胶中加入
2%∼4%(ω)的α−Al2O3

[6,7], MgO, α−Cr2O3或α−Fe2O3
[18]，可以降低相变的活化能，促进晶型的动力

转换，使成核速率大大提高，因而在较低的温度下(<200oC)进行水热合成, 就可获得氧化铝，为实
现水热法制备α−Al2O3提供了可能. 如上所述，由于引入籽晶的水热合成法有效地降低了合成和煅
烧的温度，同时也很好地解决了其它方法中存在的颗粒团聚问题，因而具有广阔的应用前景，使

工业化生产成为可能. 
Sharma等[19]在共沉淀过程中添加表面活性剂(Tween80和β−alamine)，使粒子表面改性，发生

“生长反应”，产生新生表面反应，降低表面自由能，从而降低水热处理温度，同时引入籽晶来提

高成核密度，降低成核的活化能，增加相变速度，从而降低了晶相转变温度. Bell 等[6]研究了在 1,4−
丁二醇溶液中晶种材料和剪切作用对水热法合成α−Al2O3的颗粒大小及形状的影响，实验证明了在

1,4−丁二醇溶液中 Al2O3的成核速率能由添加α−Al2O3或α−Fe2O3晶种材料来控制，他们估计成核

机理很可能与由于籽晶颗粒催化而形成多相成核和在α−Al2O3 晶种上的外延生长紧密相关. 笔者
也作了在沉淀的凝胶中加籽晶和不加籽晶的两种粉末的实验研究，将 0.2 mol的 AlCl3⋅5H2O 溶解
于500 ml水中，搅拌2 h制得盐溶液，将10%(ω，以α−Al2O3量为基准)的表面活性剂PEG(20000+200)
溶于 500 ml的 NH4OH溶液中(pH>10)，在室温下搅拌 1 h制得改性溶液，然后在强烈搅拌的条件
下将盐溶液以 10 滴/min 的速度滴加到改性溶液中，持续一段时间后可将其完全转化成凝胶；将
4%(ω)的α−Al2O3作为晶种加入沉淀凝胶中，又将凝胶放入一容积为 2 L、内壳由聚四氟乙烯而外
壳由不锈钢压力层组成的反应器中，充填率为 80%，在 190oC下水热处理 1 h. 因为铝的氢氧化物
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可以溶解于酸中，所以将添加晶种制得的粉末置于 20%的盐酸溶液中，保持 30 min. 添加晶种和
不加晶种所制得的两种粉末在 60oC的干燥炉中干燥 24 h后进行测试分析. 
不加籽晶时，水热处理后得到的一水软铝石的 XRD如图 2曲线(a)，而加籽晶的α−Al2O3粉末

含有少量一水软铝石，XRD如图 2曲线(b). 将这种粉末置于 20%的盐酸水溶液中持续 30 min时，
可除去所有的一水软铝石. 根据 Scherrer公式 D=0.9λ/Bpcosθ (λ为波长，Bp为峰宽，θ为衍射角)计
算添加籽晶的α−Al2O3(113)和不加籽晶的一水软铝石(041)粉末的晶粒粒度分别为 68和 91 nm[20]. 
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图 2 粉末的 XRD分析图                               图 3 有晶种粉末的 TG和 DTA分析曲线 
Fig.2 X-ray diffraction pattern of the powders                Fig.3 TG and DTA traces of seeded powders 

图 3是加籽晶制备的α−Al2O3粉末的 TG和 DTA分析曲线，显示出在 60, 130和 200oC温度下
的 3个失重阶段. TG迹线显示出仅在 420和 550oC之间有一个很小的重量变化，在 550oC以上没
有失重. 第一次失重是由于表面吸附水，第二次失重可能是由于化学吸附力强的结晶水，这两次失
重伴随着两个吸热峰，分别在 70和 150oC. 在第三次失重阶段可以观察到在 320oC下有一个 DTA
的放热峰，这一放热峰可能是由于有机改性剂和吸附盐酸的煅烧所致. 在 930oC下较弱的放热峰是
由于θ−Al2O3向α−Al2O3转换的结果. 
两种粉末的透射电镜照片如图 4. 根据电镜分析结果，晶粒的大小与上述计算结果相吻合. 从

图可以看出，添加籽晶的粉末颗粒间无团聚现象，呈球形，即为α−Al2O3. 而无籽晶的粉末存在较
明显的团聚现象，且颗粒间产生了烧结颈. 

 

(a) In the absence of seed                             (b) In the presence of seed 

图 4 两种粉末的 TEM照片 
Fig.4 TEM micrographs of alumina powders 
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4  展 望 

湿化学法是目前制备氧化物结构陶瓷的有效方法. 但其中的化学沉淀法、水解法、溶胶−凝胶
法等存在团聚现象严重、原料价格较高、工艺流程较长、结晶性能不好等缺点，限制了它们在制

备高性能氧化铝纳米粉末中的应用. 而后来发展起来的水热合成技术已能满足严格控制陶瓷粉末
的要求. 该技术的优点现在已经明确，包括粉末的化学纯度高、颗粒粒度小且均匀、结晶性能好以
及粉末的团聚状态可控[21−23]；易得到合适的化学计量物和晶粒形态，可以使用较便宜的原料，省

去了高温煅烧和球磨，从而避免了杂质和结构缺陷等. 近年来，水热法用于纳米粉体和纳米材料制
备、超导材料处理和评价、核废料固定等前沿课题研究，更引起人们高度重视. 只要改善其工艺条
件，采取相应的工艺措施，如添加籽晶和适宜的添加剂[24,25]、改善和控制水热过程中温度、压力、

处理时间、溶媒的成份、pH值、所用前驱体的种类以及矿化剂种类和用量等[26]，就可以用于制备

无团聚且结晶性能完好的纳米氧化铝. 
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Effects of Seed Crystals on Preparation of α-Al2O3 Ultrafines               
by Wet-chemical Methods 

XU Ke-jing 

(Res. Cen. Ceram. Matr. Comp. Mat., Shandong Univ. Sci. & Technol., Zibo, Shandong 255049, China) 

Abstract: The size and shape of α-Al2O3 particles may be controlled in the preparation of α-Al2O3 ultrafines by 
α-Al2O3, α-Fe2O3 seeding in wet-chemical methods, which can increase the transformation rates and reduce the 
activation energy for the phase transformation. Therefore, the cost for the preparation of α-Al2O3 ultrafines by the 
hydrothermal method is reduced greatly. The research works at home and abroad have been summarized, and the 
effects of seed crystals on preparation of α-Al2O3 ultrafines by wet-chemical methods have been summarized 
combined with the author′s research. 
Key words: crystal seeds; wet-chemical method; α-Al2O3 ultrafines; crystal phase transition 


