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摘要!以硼砂#铝粉#氯化铵为原料"利用高压水热法合成了长度为 ( W"

$

2"直径为 #" W**) /2"长径比可达 ((" 的硼酸铝

纳米晶须$ 采用fA射线衍射&fBX'#超高分辨场发射扫描电子显微镜&b[̂[+'#透射电子显微镜&=[+'#f射线能谱&[X̂ '

对合成产物进行了表征$ 结果表明"在高压下"氯化铵分解生成的氨气阻碍了氧化硼颗粒过于团聚在氧化铝颗粒周围"避免了

侧面上过饱和度增高"从而抑制了径向生长的二维成核"晶须在生长过程中"表面上吸附的有限氧化硼通过表面扩散向结晶尖

端迁移"给晶须尖端上的螺旋位错供料$
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<<晶须是在人工控制条件下以单晶结构形式生长

的高纯度针状纤维材料$ 晶须的直径细小"原子排

列高度有序"内含缺陷较少"其强度接近材料原子间

键力的理论值"是一种高性能的增强材料+*,

$ 当晶

须含量一定时"较小的晶须尺寸在变形时所产生的

几何必须位错密度越高"所产生的应变梯度越大"有

更好的增强效果和更强的载荷承受能力+(,

$ 硼酸

铝晶须的组成式为 H$6
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$ 工

业化硼酸铝晶须主要指 R$6

(
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"因其具有高

强#耐磨#耐热#防腐#绝缘#导电#减振#阻燃#吸波等

特殊性能"可作为塑料#金属和陶瓷的补强材料"用

于航天#航空#建材#汽车等领域+! A",

$

由于硼酸铝纳米复合材料的优异性能"硼酸铝

晶须和纤维已经通过各种技术成功地合成出来+?,

$

硼酸铝晶须的制备方法主要来源于一维纳米材料的

制备方法"分为气相法#熔融法+Q,

#烧结法+S A*),

#助

熔剂法+**,

#溶胶A凝胶法+*(,

#液相生长法+*!,等$ 其

中气相法在工业生产中操作较困难"而熔融法的制

备温度又太高"较难达到工业化要求$ 目前工业上

应用较广的是助熔剂法也存在晶须产品尺寸过大"

多停留在微米级"产物多为多向乱序排列等问题"导

致复合材料的增强效果还是略逊于更小尺寸的纳米

晶须产品$ 在现有的硼酸铝晶须的制备及复合材料

应用和机理的研究中+*# A*",

"对纳米硼酸铝晶须的制

备一直不能避免使用高温条件"因此纳米硼酸铝晶

须工业化受到诸多限制$ 因此"制备高纯度#形貌一

致的硼酸铝纳米晶须并可工业化的方法至今仍有较

大的研究空间$
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Y'"分析纯"上海凌峰化学

试剂有限公司生产%氯化铵&C̀
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06'"分析纯"上海凌
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峰化学试剂有限公司生产%铝粉&$6'"分析纯"上海凌

峰化学试剂有限公司生产%盐酸& 0̀6'"分析纯"上海

凌峰化学试剂有限公司生产%乙醇&0

(

`

"

Ỳ '"分析

纯"国药集团化学试剂有限公司生产$

<?>=硼酸铝纳米晶须制备

采用高压水热法制备硼酸铝纳米晶须"原料配

比为 &&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j*v*vH&Hj)#(#!#

!@"'"制备方法如下!称取一定量硼砂和氯化铵粉

末"溶于去离子水并混合均匀"装入刚玉内衬"放入

不锈钢反应釜内"加入铝粉"将反应釜密封"置于马

弗炉中"加热至=i&=j#))#"))#"")#?))i'"升温

速率为 *)iV23/"恒温 *) 1$ 反应釜冷却后"收集

产物于烧杯内"将其分别用浓盐酸#去离子水#无水

乙醇清洗后置于烘箱"*()i下烘干"最终得到白色

粉末状产物$

<?@=产物表征

采用=1.&2,b391.&&美国产'[̂0$E$F(")f3型

fA射线衍射&fBX'仪"电压为 #) d_"电流为 *)) 2$%

利用b[7&美国'CY_$C5/,̂ [+#")型超高分辨场发

射扫描电子显微镜对产物表面形貌及结构进行观察"

表征前需采用检测中心配备的自动离子溅射镀膜仪

进行喷铂处理%通过[X$f&美国'的=[$+[X̂ 电制

冷能谱仪对样品进行元素定量分析"能谱仪能量分辨

率为 *(R ._&+/\

+

'"元素检测范围F.#AZ8R#%通过

日本电子生成的c[+A(*)) 高分辨透射电镜对样品

进行形貌观察"电镜点分辨率为 )@(! /2"线分辨率

为 )@*# /2"放大倍数达到 S)) ))) 倍$

>=结果与讨论

>?<=温度的影响

&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j*v*v!时"不同反应

温度下反应产物的 fBX结果如图 * 所示$ 利用

c5-.软件对谱线进行分析可知""))i下实验产物是

高结晶度的硼酸铝纳米相 $6

#
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R

"ZXb对应卡片

<<<<<<<

*-#))i%(-"))i%!-?))i

图 *<不同反应温度下产物的fBX图

数为 (R A))*)"晶格常数为 % j)@Q?( ! /2"Aj

)@Q?( ! /2"@j)@(S! ! /2"且并无其他相关杂相$

由图 * 可以看出"在 #)) W"))i的温度区间内"能

获得纯净的硼酸铝纳米晶体"其中 "))i样品结晶

度最高%当温度达到 ?))i时"特征峰的个数及位置

均有所变化"通过软件检测发现"所得产品的物相除

$6

#

F
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外"还产生了$6

*S
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#
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!!

"与ZXb标准卡片对

比来看"$6

#

F
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的部分特征峰发生了峰偏移"表明

$6

#

F
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发生了晶格畸变$

&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j*v*v!时"反应温度

为 ?))i产品[X̂ 图及[X̂ 元素定量表分别如图 (

和表 * 所示$

图 (<反应温度为 ?))i产品的[X̂ 图

表 <=反应温度为 FEEY产品GCR元素定量表

元素 质量分数VU 原子质量分数VU 净强度 净强度误差VU

F\ *#@*! (!@#) *@"* Q

Y\ #!@*? #S@(S ?R@!! *

$6\ #(@Q) (S@!! #?@(* *

从图 ( 可以看出"产物元素组成为 F#Y#$6元

素"未标出峰值为制样中喷散的铂$ 这说明产物中

无其他元素杂质出现"反应体系纯净$ 由表 * 可以

看出"硼#铝原子比约为 *v*"符合物料投放比$

反应温度分别为 #))#"))i和 ?))i时"原料配

比为 & &F' v& &$6' v& & C̀

#

06' j*v*v!产物的

b[̂[+图如图 ! 所示$ 在不同的温度条件下"硼酸

铝的表面形貌有较大差异$ 由图 !&4'和 !& -'可

知""))i所得产物为一维纳米材料"且观测到产物

形貌显现出高度的一致性"硼酸铝晶须长度大约为

?)) WQ)) /2"直径为 () W!) /2"长径比为 () W!""

可达到其他文献报道的平均水平$ 由图 !&.'可知"

#))i时硼酸铝晶须的生长明显未进行完全"大部分

成束状"这种密堆束状形貌是由于铝粉的不规则分

布引起的$ 由图 !&I'可知"在铝粉分布较为均匀的

区域"硼酸铝纳米晶须虽已具雏形"但明显较短"未

能完全生长$ 当反应温度达到 ?))i时"形貌特征

同 "))i时典型$6

#
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的晶须形貌一致"且部分晶

须长径比也更大$ 而图 !&5'中"硼酸铝晶须显示的
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形貌则更接近纳米棒"结合fBX射线衍射结果可推

测"产品中为纳米棒形貌的产物为 $6
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$ 根据
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A$6
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相图"$6
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晶体向 $6

*S

F

#
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!!

晶体转

变是在高温下发生的"而图 ! 中的形貌变化规律也

符合这一趋势$

&5'?))i样品一 &M'?))i样品二

&4'"))i样品一 &-'"))i样品二

&.'#))i样品一 &I'#))i样品二

图 !<不同反应温度下产物的b[̂[+图

鉴于采用高压反应釜作为反应器在之前的硼酸

铝制备研究未被涉及"为证实其必要性"进行了对比

实验$ 在相同实验条件"即原料配比为 & &F' v

&&$6'v&&C̀

#

06' j*v*v!"反应温度为 "))i"用坩

埚代替高压水热反应釜作为反应容器"放入马弗炉

进行加热"所得产物经fBX表征证明为$6

(

Y

!

"不是

硼酸铝晶体$ 因此可以推断"高压反应釜提供的一

个密闭高压的环境"是较低温度下合成硼酸铝纳米

晶须的一个必要条件$

>?>=ZO

A

6,的影响

"")i下不同 C̀

#

06添加量产物的 fBX图如

图 # 所示$

由图 # 可以看出"&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j

*v*v(时"硼酸铝晶体结构发生了晶型的转变"软件

分析结果表明"样品同时有 $6

*S

F

#

Y

!!

和 $6

#

F

(
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R

(

种晶型"这一结果与其他 C̀

#

06添加量产物有较大

差异$ $6

*S

F

#

Y

!!

的fBX标准谱线在 * W"){范围内

<<<<<<<

*-&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j*v*v(%

(-&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j*v*v!

图 #<"")i下不同 C̀

#

06添加量产物的fBX图

主特征峰有较多重叠"对比可以看出"原料配比为

&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j*v*v(的 $6

#

F

(

Y

R

特征峰

明显变矮变宽"表明其晶体的生长并未达到一个良

好的状态"图中标注的特征峰是 $6

*S

F

#

Y

!!

的 * 个典

型特征峰$ &&C̀

#

06'v&&$6' j!v*是反应进行氧化

还原反应需要的配比"低于 !v*发生了 $6

#

F

(

Y

R

向

$6

*S

F

#

Y

!!

的转晶"可以推测"C̀

#

06分解产生的氨气

在反应过程中起到了稳定$6

#

F

(

Y

R

晶体结构和抑制

转晶的作用$

"")i反应温度下"不同 C̀

#

06添加量下硼酸

铝的 b[̂[+图如图 " 所示$ 由图 " 可以看出"

C̀

#

06对硼酸铝形貌和分布都有显著的影响$ 由

图 "&5'可以看出"当 &&F'v&&$6'v&& C̀

#

06' j

*v*v(时"由于发生了部分转晶"硼酸铝晶须出现了

明显的硬团聚现象"进行团簇状生长$ 在 C̀

#

06添

加量较低的情况下"硼酸铝晶须的生长有部分明显

围绕晶核长出"随着添加量的不断增大"团簇状生长

<<<<<<<

&5'&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j

*v*v(样品放大 " ))) 倍

&M'&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j

*v*v(样品放大 () ))) 倍

&4'&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j

*v*v!@" 样品放大 " ))) 倍

&-'&&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j

*v*v!@" 样品放大 *) ))) 倍

图 "<不同 C̀

#

06添加量产物的b[̂[+图

*)S*
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的晶须数量不断减少"而变成大部分呈无序状发展"

硼酸铝晶须的长度增加"长径比不断扩大"晶须粗细

均匀"形貌完整$ 由图 "&-'可知"当 &&F'v&&$6'v

&&C̀

#

06' j*v*v!@" 时"硼酸铝晶须长度为 ( W

"

$

2"直径为 #" W**) /2"长径比可达 (("$

选取总体形貌最好的 &&F'v&&$6'v&&C̀

#

06' j

*v*v!@" 产物进行 =[+形貌表征"结果如图 ? 所

示$ 从图 ?&5'中测量得出产物直径为 R# /2"长度

为 !@*!

$

2"长径比为 !!$ 由于=[+具有最低放大

倍数"因此在本样品中还有长度更大的晶须未能在一

个视野中完全体现$ 图 ?&M'中则能明显看到晶须的

乱序生长状态"样品直径相对一致"但长度还有差异$

&5'单根晶须 &M'样品局部

图 ?<"")i下 &#F$v&#$6$v&#C̀

#

06$ j

*v*v!@" 硼酸铝晶须=[+图

为进一步证明 C̀

#

06在此方法中的作用"同样

还进行了 C̀

#

06添加量为 ) 的对比实验$ 空白组反

应结束后并无产物生成"釜底附着有未进行反应的铝

粉$ 说明在未添加 C̀

#

06的情况下"铝粉并不能通过

其他反应途径转变成氧化铝进而生成硼酸铝晶须$

>?@=机理探讨

从反应温度和 C̀

#

06的影响因素考察的过程

中"通过各种平行及空白实验的对比可以推测高压

反应釜中发生的反应如下!
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<<依据反应机理推测"随着 C̀

#

06添加量的增

大"反应产生更多氨气阻碍了氧化硼颗粒过于团聚

在氧化铝颗粒周围"避免了侧面上过饱和度增高"从

而抑制了径向生长的二维成核$ 晶须在生长过程

中"表面吸附的有限氧化硼通过表面扩散向结晶尖

端迁移"给晶须尖端上的螺旋位错供料$ 在 C̀

#

06

添加量较少时"氧化铝晶体形成的晶核周围包裹的

氧化硼分子过多"在生长过程中首先倾向团聚状态"

在后期分散的氧化硼分子数量变少后可更容易沿径

向生长$

@=结论

&*'采用高压不锈钢反应釜作为反应器"突破

传统的高温限制"在 ?))i以内合成了维度一致#长

径比可达 ((" 的$6

#

F

(

Y

R

纳米晶须$

&('随着温度升高"产物长径比增加"但温度达到

?))i时"出现了由$6

#

F

(

Y

R

向$6

*S

F

#

Y

!!

转晶的现象$

&!'随着 C̀

#

06添加量的增大"抑制了径向生

长的二维成核"硼酸铝纳米晶须的长径比增大"表现

出良好的纳米晶须形貌特征$

参考文献

+*, 戴静"王敏"张金才'硼酸盐晶须在复合材料中的应用+c,'化

工矿物与加工"())""&*)'!!? A!S'

+(, f3D"Z./Hn"n8 o"03%+'̂;/:1.939"415&54:.&3N5:3,/"5/- H&,P:1

2.415/392,I:.668&382/5/,:8M.9+c,'0&;9:56D&,P:1 eX.93H/"

())#""&*'!!(" A!(S'

+!, 胡晓兰"朱光明"梁国正'硼酸铝晶须及其在聚合物基复合材料

中的应用+c,'宇航材料工艺"())("!(&('!*( A*Q'

+#, o5/H̀ "c35D"o5/Hn"03%+'0&;9:56H&,P:1 5/- 9%.4:&56%&,%.&J

:3.9,I%8&.5/- 0,

( a

J-,%.- +H

!

F

(

Y

?

4&;9:56+c,'Y%:3456+5:.&3J

569"())Q"(R&*('!*?!" A*?!R'

+", B.915d $ "̀$8684d ^"+5G41&,P9d3$"03%+'F5/- 9:&84:8&.I.5J

:8&.9,I/,/63/.5&,%:3456;::&38256823/382M,&5:.4&;9:56+c,'̂,6J

3- ^:5:.̂ 43./4.9"())S"*)&*)'!*##" A*##S'

+?, F.4d.&̀ " .̀32]'̀,:.2M,993/H5952.:1,- I,&:1.I5M&345:3,/ ,I

%,6;2.&13H1 59%.4:&5:3,9:&84:8&.9+c,'̂./9,&95/- $4:85:,&9$!

Z1;93456"()))"S!&*V(V!'!*!) A*!"'

+Q, YH5P5c8/3413"B3=5d.,d3'D&5/865&5HH&.H5:.,I56823/82M,&5:.

P139d.&!cZ")Q!!)#RR+Z,'*RR" A*( A*R'

+S, 隗学礼"赵宽放'硼酸铝晶须制备方法!中国"*)R!)?"$+Z,'

*RR# A*) A)"'

+R, +5B"F5/-,n"^5:,='̂3/H6.J4&;9:56$6

*S

F

#

Y

!!

234&,:8M.9+c,'

c,8&/56,I:1.$2.&345/ 01.23456^,43.:;" ())(" *(# & !? '!

*)??S A*)??R'

+*), cfE3"=C5&3:5c"YH5P5+o5-595d,'7/ 93:8 9;/:1.939,I%,&,89

4.&52349P3:1 5I&52.P,&d 9:&84:8&.,I56823/382 M,&5:.P139d.&

+c,'c,8&/56,I+5:.&3569̂43./4."*RRS"!!&*)'!(?)*'

+**, o5-5̀ "^5d5/.\"\3:528&5="03%+'̂;/:1.939,I56823/82M,&5:.

P139d.&93/ %,:599382J986I5:.I68L+c,'c,8&/56,I+5:.&3569̂ 43./4.

E.::.&9"*RR*"*)&*S'!*)Q? A*)QQ'

+*(, 陈爱民"徐淑芬"倪哲明'硼酸铝纳米棒的制备#结构及生长机

理+c,'物理化学学报"())R"("&*('!("Q) A("Q#'

+*!, 隗学礼'硼酸铝晶须的研制+c,'材料科学进展"*RR*""&!'!

(Q? A(QQ'

+*#, +5B"F5/-,n"^5:,='C5/,P3&.9,I2.:56M,&5:.9+c,'$%%63.-

Z1;9349E.::.&9"())("S*&*S'!!#?Q A!#Q)'

+*", n5/Ho"f3.h"+5c'Z,6;H,/5693/H6.J4&;9:5656823/82M,&5:.23J

4&,:8M.9+c,'c,8&/56,I:1.$2.&345/ 0.&5234^,43.:;"())""SS

&('!#S" A#SQ'

!

**S*


