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纳米氧化铝粉体的绿色合成及其物相转变控制研究
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( 中国海洋大学材料科学与工程研究院，山东 青岛 266100)

摘 要: 以氯化铝、碳酸钠为原料，采用直接沉淀法，并于 500 ～ 1，200 ℃ 煅烧，制备纳米 Al2O3 粉体。然后用

TiO2、BaO 对纳米 Al2O3 粉体掺杂，控制其物相转变过程。通过 X 射线衍射仪、差式扫描量热仪和透射电子显

微镜分析纯净和掺杂后的纳米 Al2O3 的物相转变过程。结果表明，直接沉淀法所得水合 Al2O3，经 500 ℃煅烧

后可转变为纳米活性 Al2O3，粒径约为 10 nm; 纯净和掺杂 Al2O3 样品经 1，200 ℃煅烧 2 h 后均为纳米粉体，其

粒径为 40 ～ 50 nm; 在较高温度下，掺杂氧化钡对 Al2O3 的物相转变具有强烈抑制作用，粉体直至 1，200 ℃仍

未转变为结晶良好的 α-Al2O3 物相; 而氧化钛则对其物相转变有显著促进作用，在 1，000 ℃ 时粉体的主要物

相即为 α-Al2O3，1，100 ℃之后粉体已完全转变为 α-Al2O3。
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Green Synthesis of Nanocrystalline Alumina and Influence of Barium and
Titanium Oxides on Its Phase Transformation
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Abstract: Nanometer Al2O3 powders were prepared in direct precipitation method with sodium carbonate and aluminum chloride
as raw materials and subsquent calcination at 500 ～ 1，200℃. Then TiO2 and BaO were doped to control the phase transforma-
tion of nanometer alumina. X-ray diffractometer，differential scanning calorimeter and transmission electron microscopy were
employed to analyze the phase transformation process of pure and doped nanometer alumina. It was indicated that boehmite ob-
tained from the direct precipitation method was transformed to nanometer active alumina ( γ-Al2O3 ) with the diameter of 10 nm.
The pure and doped alumina were all still nanoparticles after calcined at 1，200 ℃ for 2 hours. Their grain sizes were 40 ～ 50
nm. The doping of BaO hindered the phase transformation of alumina since 800 ℃ and thereafter. As a result，alumina samples
doped with BaO didn’t transformed completely to α-Al2O3 even calcined at 1，200 ℃ for 2h. In contrast，the doping of TiO2 fa-
cilitated significantly the phase transformation of alumina since 900 ℃ and thereafter. Consequently，alumina samples doped
with TiO2 were mainly composed of α-Al2O3 at 1，000 ℃ and transformed completely to α-Al2O3 at 1，100 ℃.
Keywords: direct precipitation method; nanocrystalline alumina; TiO2 ; BaO; phase transformation
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纳米 Al2O3 是一种特种陶瓷粉体，广泛应用

于精 细 陶 瓷、复 合 材 料、催 化 剂 等 领 域［1］。H
Gleiter 等在 20 世纪 80 年代中期首次制成纳米

Al2O3 粉体后，其制备方法及应用一直都是纳米

材料研究的热点之一［2］。Al2O3 有很多种晶型，

目前发现的在十二种以上，其中常见的有 α、β、
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γ、δ、θ、η 等［3］，其中 β、γ 和 χ 型 Al2O3，其特点是

多孔 性、高 分 散、高 活 性，属 活 性 Al2O3
［4］。α-

Al2O3 是所有 Al2O3 型态中使用最多的一种，广

泛的应用在工程和功能陶瓷中。为了降低相变

的温度，从而抑制粉体硬团聚，改善粉体分散性

能，可以通过机械球磨、籽晶掺杂等措施来降低

相变的温度［5］。纳米 Al2O3 的热稳定性也是人

们关注的焦点之一。在汽车尾气净化、石油炼制

加氢脱硫、合成氨等众多反应氛围严苛的工业应

用及生产领域，使用催化剂加速反应成为最高效

的方法，但同时又对催化剂载体的要求更为严

格［6］。高温冲击会使活性 Al2O3 发生大颗粒化

的烧结和向热力学稳定的 α 相相变［7］，导致优良

表面性质的大幅度下降，因此其热稳定性成为制

约其使用的瓶颈。提高活性 Al2O3 的热稳定性

的关键是抑制 Al2O3 在高温下的相转变。应用

最广泛的方法是在 Al2O3 中引入掺杂元素，以提

高 Al2O3 的相转变温度。目前主要的掺杂元素

包括镧系元素( 最主要是镧) 、碱土金属氧化物、
ZrO2 和 SiO2 等［8］。目 前 已 研 究 的 制 备 纳 米

Al2O3 的方法较多，按照其制备工艺过程的不同

可分为 3 类: 固相法、液相法和气相法。从原料

来源、操作条件、生产成本等方面来看，液相法是

制备纳米材料的好方法。在液相法中，沉淀法是

目前应用最广泛的粉体制备方法，用该方法制备

的粉体粒径小，粒度分布均匀［9］。
本文以结晶三氯化铝、无水碳酸钠为原料，

采用液相沉淀法，制备纳米 Al2O3 粉体的前驱

体，煅烧得 到 纳 米 Al2O3，然 后 分 别 掺 杂 TiO2、
BaO 对纳米 Al2O3 粉体的物相转变过程进行控

制，分析纯净纳米 Al2O3 的物相转变过程和掺杂

TiO2、BaO 对纳米 Al2O3 的物相转变过程的影响。
选用碳酸钠为沉淀剂，滤液为氯化钠溶液，可作

为纯碱或烧碱生产的原料液。同时，在粉体的合

成过程中也无废气废渣产生，从而实现了纯净纳

米 Al2O3 粉体的绿色合成。

1 实验部分

1. 1 原料

主要原料为结晶三氯化铝( AlCl3·6H2O) 、

无水 碳 酸 钠 ( Na2CO3 ) 、钛 酸 四 丁 酯 ( C16 H36

O4Ti) 、硝酸钡( Ba( NO3 ) 2 ) 、无水乙醇( 分析纯) 。
1. 2 纯净 Al2O3 粉体的制备

采用直接沉淀法，把 0. 3 M 的 AlCl36H2O 溶

液与 0. 8 M 的 Na2CO3 溶液按摩尔比为 1. 75 分

别放入 40 ℃水浴中恒温，先一次性向 AlCl36H2O
溶液中加入 Na2CO3 溶液总量 70%，剩下的用 6
min 时间向体系中慢速滴加，机械搅拌，然后抽滤

水洗，将所得粉体放入烘箱中干燥，之后用研钵

研磨初 步 细 化，再 将 粉 体 多 次 水 洗 干 燥 去 除

Na + ，最终制得纳米 Al2O3 粉体前驱体。将此前

躯体在 500 ～ 1 200 ℃温度范围内煅烧，得到不同

物相的纯净 Al2O3 粉体。
1. 3 掺杂 Al2O3 粉体的制备

用无水乙醇稀释钛酸四丁酯; 同时将 500 ℃
煅烧后的纯净 Al2O3 粉体分散于水中，超声波震荡

分散，然后缓慢滴加钛酸四丁酯乙醇溶液于 Al2O3

悬浊液中，不断机械搅拌，直到反应完成。此时钛

酸四丁酯即可水解成 TiO2 包覆于 Al2O3 表面，过

滤、烘干、研磨，制成含 TiO2 4% ( w) 的 Al2O3 粉体。
称取硝酸钡，加入蒸馏水配成溶液，再称取

一定量的 500 ℃煅烧后的纯净 Al2O3 粉体加到溶

液中，超声震荡，使 Al2O3 粉体分散，机械搅拌充

分混匀; 然后将其烘干研细，获得氧化钡掺杂量

为摩尔分数 5%的活性 Al2O3 粉体。
制备的掺杂粉末中取约 1 g 左右的样品，分

别放入高温炉中，在 600、700、800、900、1 000、
1 100、1 200 ℃煅烧，保温 2h，获得煅烧后的掺杂

Al2O3 样品。
1. 4 粉体表征

先对纯净前驱体进行差热分析，再将其分别

在 500 ℃、600 ℃、700 ℃、800 ℃、900 ℃、1 000 ℃、
1 100 ℃、1 200 ℃进行煅烧。取在不同温度下煅

烧的粉体作 X 射线衍射分析，确定 Al2O3 物相并

以此总结掺杂物质对 Al2O3 相变的影响。
采用差式扫描量热仪( 上海精密仪器制造有

限公司，型号: TGA，ZRY-2P) 判断试样的晶型转

变、物质损失时的温度，以研究水合 Al2O3 的热

分解及相变过程。采用 X 射线衍射仪( D /max，

Rigaku Co. ，Japan ) 对所制备的纯净及掺杂的

Al2O3 粉体进行物相分析。采用透射电子显微镜

( 日本株式会社 JEM-1200EX 型) 进一步观测分

析粉体样品的粒径及形貌特征。
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2 结果与讨论

2. 1 样品的差热热重分析

图 1 为纯净氧化铝前躯体粉体的差热-热重曲

线。从图中可以看出，粉体在 100 ～ 200 ℃之间有

一个明显的吸热过程，同时伴随着质量的大幅减

少，这一过程主要是粉体中结合水的失去，需要吸

收大量的热量。在 200 ～ 700 ℃之间，粉体质量变

化不大，主要进行的是晶相的转变，转变过程一直

持续到 1 000 ℃以上。其中在 700 ℃左右，粉体会

出现小幅的质量损失，主要是 Al2O3 表面羟基的失

去［10］，同时伴随着晶型的转变。

图 1 纯净 AlO3 的差热-热重曲线

Fig. 1 DTA-TG curves of pure Al2O3

图 2 为掺杂氧化钛的 Al2O3 的差热-热重曲

线。从图中得到，在 300 ℃左右有一个明显的吸

热过程，粉体质量显著下降，主要是 Al2O3 粉体

中结合水的失去，300 ～ 700 ℃之间，粉体质量与

之前相比缓慢下降，应该是 Al2O3 表面羟基缩合

脱水，造成质量的轻微损失，并发生晶型转变。

图 2 掺杂氧化钛的 Al2O3 的差热-热重曲线

Fig. 2 DTA-TG curves of Al2O3 doped with TiO2

图 3 为掺杂氧化钡的 Al2O3 的差热-热重曲

线。可以看到，在 577 ℃ 时有一个明显的吸热

谷，450 ～ 700 ℃之间可以看成其吸热区域，相应

的热重曲线急剧下降，质量损失量大，所以这个

吸热区是 Al2O3 表面羟基缩合脱水所造成的。
960 ℃处也有一个吸热谷，热重曲线趋于平缓，质

量变化不大，发现在 900 ℃到 1 000 ℃之间发生

了低温 Al2O3 向高温 Al2O3 的转变，所以这个吸

热谷也是表面羟基缩合脱水所造成的。

图 3 掺杂氧化钡的 Al2O3 的差热-热重曲线

Fig. 3 DTA-TG curves of Al2O3 doped with BaO

2. 2 样品的物相转变分析

图 4 是纯净样品未经煅烧和在 500 ～ 1 200
℃下煅烧并保温 2h 后的 X 射线衍射分析图。由

图可以看出，没有煅烧的粉体中存在大量的结合

水，粉体主要是以勃姆石的形式存在; 经过 500
℃煅烧的粉体中 γ-Al2O3 ( 04-0875) 是主相，粉体

中没有 Al2O3 的其他晶型，适合用来掺杂以达到

改善活性 Al2O3 热稳定性的目的。600 ℃煅烧的

粉体中仍还有 γ-Al2O3，但开始出现了 η-Al2O3

( 11-0517) 物相。700 ℃ 煅烧的粉体中已基本不

再有 γ-Al2O3，Al2O3 的 γ 相向 η 相的转变完成。
800 ℃和 900 ℃煅烧粉体的衍射图谱和 700℃煅

烧粉体的衍射图谱相似。1 000 ℃煅烧粉体中出

现 θ 相。1 100 ℃煅烧的粉体中已没有 η-Al2O3，

同时出现了 α-Al2O3 ( 42-1468) ，θ 相消失，开始变

为稳定的 α-Al2O3。1 200 ℃ 煅烧粉体全部变为

了热力学稳定的 α-Al2O3。
图 5 是掺入 4% TiO2 ( w) 后的粉体在 600 ～

1 200 ℃下煅烧并保温 2h 后的 X 射线衍射图谱。
与纯净粉体相同煅烧条件的 X 射线衍射图谱对

比分析，可以看出掺杂二氧化钛的样品在 600℃
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煅烧后出现 η-Al2O3，700 ～ 800 ℃ 煅烧的粉体中

基本没有 γ-Al2O3，Al2O3 的 γ 相向 η 相的转变完

成，与纯净 Al2O3 的物相转变过程基本一致; 但

掺入二氧化钛后的 Al2O3 在煅烧温度为 900 ℃
时，就 已 经 开 始 出 现 α-Al2O3 相，说 明 掺 杂 的

TiO2 开始发挥作用，促进了 Al2O3 的相变; 当煅

烧温度升高到 1 000 ℃ 时，粉体中已经没有 η-
Al2O3，而 α-Al2O3 相成为主体，再经 1 100 ℃ 煅

烧 就 已 经 完 全 转 变 成 α-Al2O3 物 相 了。在

1 200 ℃煅烧 2 h 后，除了热力学稳定的 α-Al2O3

外，谱 图 中 还 可 见 钛 以 TiO2 ( 35-0088 ) 形 式 析

出［11］，掺杂的 TiO2 促进了 Al2O3 粉体的物相转

变，降低了 Al2O3 的物相转变温度。

图 4 纯净 Al2O3 未经煅烧和在各温度下

煅烧 2h 后的 X 射线衍射图谱

Fig. 4 XRD patterns of pure Al2O3 before and

after calcined for 2h

图 5 掺入 TiO2 后的 Al2O3 在各温度下煅烧 2h 后的

X 射线衍射图谱

Fig. 5 XRD patterns of Al2O3 doped with TiO2 calcined for 2h

图 6 是掺杂 5%摩尔分数氧化钡的粉体在600
～1，200 ℃下煅烧并保温 2 h 后的 X 射线衍射图

谱。由图可知，在 600 ～ 800 ℃下的主要物相都是

η、γ 相 Al2O3 的混合物，说明掺杂的 BaO 在 600 ～
800 ℃下并没有表现出稳定作用或稳定作用不明

显; 掺杂 BaO 样品在 800 ～ 900 ℃ 内仍保持低温

Al2O3 之间的物相转变，在 900 ～1 000 ℃下才开始

进行低温 Al2O3 向高温 Al2O3 的物相转变，并且在

1 000 ℃左右这一转变仍未完成。这说明掺杂的

BaO 在 800 ～1 000 ℃温度范围内才逐渐开始发挥

作用，增强了 Al2O3 的热稳定性。掺杂 BaO 样品

在 1 000 ～ 1 100 ℃ 内完成了低温 Al2O3 向高温

Al2O3 的物相转变，且已经开始了高温 Al2O3 之间

的物相转变，在 1 100 ～ 1 200 ℃内仍在进行高温

Al2O3 之间的物相转变，逐渐转变为稳定型的 α 相

Al2O3，并 且 转 变 直 到 1 200 ℃ 时 仍 未 完 成，在

1 200 ℃时掺杂 BaO 样品是含有相和少量 θ 相的

混合物。说明掺杂的 BaO 在 1 000 ～1 200 ℃能够

继续发挥相变阻碍作用，提高了 α 相的转变温度，

增强了 Al2O3 的热稳定性。总之，在高温下 BaO
对 Al2O3 具有稳定作用［12］。

图 6 掺入氧化钡的 Al2O3 粉体在各温度下煅烧 2h 后

的 X 射线衍射图谱

Fig. 6 XRD patterns of Al2O3 doped with BaO calcined for 2h

2. 3 样品的 TEM 图谱分析

图 7 是不同温度下纯净以及掺杂后 Al2O3 粉

体的 TEM 照片，对比图 a、c、e，可以看出纯净的

Al2O3 粉体和分别掺杂 BaO、TiO2 的复合 Al2O3

粉体在经过 600 ℃煅烧后晶粒尺寸基本一致，均

为 10 nm 左右，没有太大差别; 再对比 b、d、f，可

以看出，在 1 200℃ 煅烧后掺杂 TiO2 的 Al2O3 粉

体与纯净的 Al2O3 粉体相比晶粒尺寸偏大，而掺
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杂 BaO 的 Al2O3 粉体晶粒尺寸偏小; 此外，还发

现经过 1 200 ℃煅烧后，掺杂 TiO2 的 Al2O3 粉体

中出现部分烧结现象，粉体硬团聚严重，粒径在

50 nm 左右; 纯净样品中粉体也有轻微团聚，粒径

在 40 nm 左右; 而掺杂 BaO 的 Al2O3 粉体分散良

好，无团聚现象，粒径同样是 40 nm 左右。

图 7 纯净及掺杂 Al2O3 样品在 600 ℃和 1，200 ℃煅烧 2h 后的 TEM 照片

Fig. 7 TEM image of pure and doped Al2O3 calcined at 600 and 1，200 ℃ for 2h: ( a) Pure Al2O3 calcined at 600 ℃ ;

( b) TiO2 doped calcined at 600 ℃ ; ( c) BaO doped calcined at 600 ℃ ; ( d) pure Al2O3 calcined at 1 200℃ ;

( e) TiO2 doped calcined at 1 200℃ ; ( f) BaO doped calcined at 1，200℃

以上结果说明，在低温下，氧化钛和氧化钡

对 Al2O3 晶粒间的物质迁移影响不大; 而在高温

下氧化钛促进了 Al2O3 晶粒间的物质迁移，从而

促进晶粒长大［13］，而氧化钡的引入阻碍了 Al2O3

晶粒间的物质迁移，阻碍晶粒长大［14］。掺杂钡

元素加入活性 Al2O3 粉体中，能够抑制 Al2O3 的

相变以及活性离子的表面扩散和结构重排，或与

Al2O3 发生反应生成耐热化合物，推迟活性 Al2O3

的相变温度，稳定活性 Al2O3 的晶体结构，从而

抑制了活性 Al2O3 由亚稳态向热力学上的稳定

态 α-Al2O3 的转变，有效地维持了比表面积的恒

定，使活性组分在高温下保持稳定，减少其活性

损失［15］。

3 结论

( 1) 氯化铝和碳酸钠为原料，采用直接沉淀

法制备水合 Al2O3，然后低温( 500℃ ) 煅烧获得活

性纳米 Al2O3 的工艺路线是完全可行的，且具有

操作方便、无三废排放等优点。
( 2) 用 沉 淀 法 制 备 的 纯 净 Al2O3 粉 体 在

500℃煅烧后就能转化为活性的 γ-Al2O3，600 ℃
后就会出现部分 γ-Al2O3 向 η-Al2O3 的相变，700
℃左右 Al2O3 发生脱羟基作用，继续发生相变，

一直到 1 200 ℃ 完全转化为热力学稳定的 α-
Al2O3，相变过程结束。

·06·
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( 3) 氧化钡对 Al2O3 物相转变具有抑制作

用，氧化钛对其有促进作用。氧化钡掺入后，在

1 000 ℃ 以上的高温温度区间内，氧化钡的稳定

作用使掺杂样品中较高温度的物相比对应纯样

品中的出现得迟缓且物相含量更少，阻碍 Al2O3

晶粒间的物质迁移，从而阻碍晶粒长大，提高了

Al2O3 相变所需的温度，增强了 Al2O3 的热稳定

性。氧化钛掺入后，促进晶粒间的物质迁移，从

而促进晶粒长大，降低了相变温度，更易获得 α-
Al2O3。使用不同的添加剂从促进和抑制两个方

面来可以控制 Al2O3 物相转变过程。
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