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摘要：硼酸铝晶须(9A1203·2B：03)是一种新兴的增强材料，应用领域非常广泛。本文介绍了助溶剂法制备硼

酸铝晶须的方法和机理，并对制备过程中所需的条件进行了归纳。
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1 前 言

晶须是一种纤维状的单晶体，横断面几乎一致。

内外结构亮度完整，长径比一般在5—1000以上，直

径通常在20nm一100nm之间，但具有特殊性质的晶

须直径一般在l一10nm之间⋯。

硼酸铝晶须的组成一般可以表示为，出：O，·
yB203。它的种类较多，常见的为9A1203·28203、

2A1203·B203和A1203·B203三种形态。A1203·

B203存在于天然矿物中，9A1203·2B：03和2A1：03

·B：O，则为人工产品。由于9A1203·28203晶须

的性能优异，工业化晶须主要指9A1：03·2B：O，。

． 由相关数据悼。可知：硼酸铝晶须具有较高的弹

性模量。以及良好的机械强度、耐热性、耐化学药品

性、耐酸碱性、电绝缘性和中子吸收性能，因此硼酸

铝晶须被广泛地应用于塑料、金属基复合材料、陶

瓷、纤维等领域。

制备硼酸铝晶须的方法较多，从工艺上大致可

以分为气相法、熔融法、烧结法、助熔剂法、高温熔剂

法、水热法和液相生长法等。助熔剂法可以在相变

温度以下生长晶体，因此可避免破坏性相变，生长出

的晶体质量较好。由于生长温度低，许多难熔的化

合物可长出完整的单晶，并且可以避免高熔点化合

物所需的高温加热设备和高能源消耗等问题。

2制备方法

助熔剂法是在能提供氧化铝和氧化硼的化合物

(即氧化铝源和氧化硼源)中加入助熔剂来生产硼

酸铝晶须，其工艺流程见图1‘3J。

氧化铝源

氧化硼源

助溶剂

图1 助溶剂法制备硼酸铝品须的工艺流程

氧化铝源的成分是能够在反应中转化成氧化铝

的物质，并能使氧化铝全部参加反应，反应完成后不

残留氧化铝，以保证硼酸铝晶须的纯度。可作氧化

铝源的物质有硫酸铝、硝酸铝、氯化铝、硫酸铝钠

(钾)、薄水铝矿和水铝石等。氧化硼源的成分是能

够在反应中转化成氧化硼的物质，可供选用的有氧

化硼、硼酐、硼酸、四硼酸钠、焦硼酸钾等。助熔剂的

作用是用来降低系统的熔融温度，可供选用的助熔

剂有许多，但必须满足以下条件：熔融时粘度低。能

阻止生成的晶须分解。研究表明，助熔剂可以选用

碱金属硫酸盐、卤化物、碳酸盐和硝酸盐等。

目前报道的制备实例中主要有Al：(SO．)，+

H3803+KCI(或K2s04)制备体系。灿(OH)，+

H3803+KCl制备体系，(M·A12(S04)3+H3803

(或M：B。07)制备体系(M=Na，K)以及AJ：(SO．)，

+Na28407+K2S04制备体系H-7】。

将铝源和硼源的化合物按照n(A1)／n(B)为3／

2～9／2(摩尔比)配料，并加入助熔刹。助熔剂如入
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量为硼、铝混合物质量的30％一80％。三者粉碎、

混合均匀。置于坩锅内，放人高温炉以2—50℃／

min的速度升到900—1200℃，反应0．5h到8h，然

后冷却出料。物料用lmol／L的盐酸煮沸，溶去助熔

剂，再加水洗涤晶须，并用倾析法分离残留物，烘干

后得到产品。制得的9AI：O，·2B：O，晶须，其直径

在0．5—5．01am，长度在10—100}xm。

高世扬、夏树屏等旧1利用脱水明矾、硼酸和硫

酸钾，按AI／B(摩尔比)=4：l、(Al、B)／K2SO。(摩尔

比)=1：0．5配比，在球磨机上混合均匀。然后在

6MPa下压成块，再置于刚玉坩埚内，放人高温炉中

并控制升温速率，升至1150℃后恒温4h，自然冷却

至室温，将样品用蒸馏水进行硫酸钾浸溶、固液分

离、用水洗涤固体至无硫酸根。得到的白色晶体再

进行分级分离、烘干处理。

陈若愚、夏树屏、高世扬一1在AIK(SO。)：一

H，B03一K2SO。体系高温合成硼酸铝(9A1203·

2B：O，)晶须。研究结果表明，在该体系中，9A1：O，·

2B：03晶须的合成温度为720—1000。C，这一合成温

度大大低于氧化铝一硼酸体系中9AI：O，·2B：O，晶

须的合成温度(1 100。C)。然后根据A1203—28203

二元体系高温相图可知，在1000℃以下，A1：03一

B：O，体系中并不形成9A1：O，·2B：O，。他们对此作

出的解释是：由于在高温下3tqSO。·A1：(SO。)，分

解得到的A1：O，具有较高的反应活性，容易与生成

的2A1203·B203相继续反应生成9A1203·28203，

因此，用合适的含铝化合物分解得到A1：O，来进行

硼酸铝晶须的制备可以降低反应温度。．合成机理的

研究同时发现，该体系中，由2AI：O，·B：O，中间产

物向9A120，，2B：O，晶须转化的反应速度较快。

陈若愚，王国平，刘小华¨刨利用无水明矾、硼酸

和硫酸钾。按AI／B(摩尔比)=4：l、(A1+B)／

K：s0。(摩尔比)=I：0．5配比，采用分段升温的方法

在1100c|C高温熔盐中合成了硼酸铝晶须。XRD结

果表明，所得物相为纯净的9AI：O，·2B：O，单相。

扫描电镜结果显示，9AI：O，·2B：03是直径在0．1一

l}xm、长度在1—40txm、长径比≥10—30的晶须。

李新华、翟玉春¨u以AI：03和B203为原料，按

一定比例混合装人刚玉坩埚并加入适量的熔剂A。

然后置于硅碳棒炉内加热。其工艺条件为：温度

1260—1280℃，恒温时间7—8h，熔剂加入量50％。

得到的晶须其平均值径为1—3斗m，平均长度为300

—4001xm，长径比为200—300。

3 制备机理

关于助溶剂法制备硼酸铝晶须的机理，普遍认

为属于L—S机理。

赵铭妹、翟玉春¨21利用高温熔剂法合成了性能

良好的硼酸铝晶须，在显微镜下观察晶须形貌，确认

硼酸铝晶须的生长机理为L—S生长机理；L代表液

态B：o，，S代表固态A1：O，微粒。晶须生长要求一

个作为螺旋位错的基质，即固态AI：O，；同时，熔剂A

作为传质载体，不断将反应物B：O，输送到基质处。

随着温度的升高，B：O，、熔剂A先后熔化，温度达到

1200。(2左右，有固态9A1203·28203生成，形成了晶

核。随着恒温时间的延长，熔剂A作为载体不断运

输液态的B：O，供给晶核长大。

同时，赵铭姝等¨21还结合实验结果和结构化学

知识初步探讨了晶须的生长模型为：(a)反应微区

的形成；(b)硼酸铝晶核的形成；(c)晶核的长大；

(d)整根晶须的形成。从结构化学角度看。A1：O，晶

体的结构为密排六方，周围6个侧面的表面能低，不

易结合B：O，分子；而上下两侧面的表面能高，易结

合B20，分子，这样便可以解释为什么硼酸铝晶须

的生长为轴向生长。

研究表明¨¨14o晶须的形成是因为晶核内含有

轴向的螺旋位错，它决定了晶须快速生长的方向。

为了使晶须生长，晶须的侧面应是低能面，吸附在低

能面上的原子其结合能低、解析率高，生长非常慢。

为此侧面上的过饱和度必须足够低，以防止可能引

起径向生长的二维成核。吸附原子迁移到台阶或扭

折的位置上就会结合得比较牢固。晶须在生长过程

中，表面上吸附的原子往往通过表面扩散向结晶的

尖端迁移，给晶须尖端(或基面)上露头的螺旋位错

供料。

4制备条件

1962年Giekisse和Fosler发表了A1203—28203

二元体系高温相图¨纠(见图2)，相图表明高温下存

在9A1203·2B：03和2A1203·28203相区。该研究

成果为硼酸铝晶须的制备提供了理论基础。

4．1物料比

影响晶须收率的主要因素是铝、硼的摩尔比。

铝、硼物质的摩尔比越大，晶须的收率越高，铝、硼的
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图2 A1203一Bx03相图

摩尔比在4—4．5时，硼酸铝晶须的收率在95％一

99％。李新华、翟玉春u刨根据图2所示的A1203一

B：O，相图，认为合成硼酸铝晶须的物料组成应以在

A点最合适，在1440％；以下可全部合成9A1：03·

2B：O，。可是，由于反应过程中有B：O，蒸汽生成，

损失了部分B：O，，使物系点落在Ⅱ区而有AI：O，剩

余，故只能将物系点选在AB段或AC段内，考虑生

成晶须的实验条件。将物系点选在AB段，使其靠近

9A120，·2B：03化合物区域，B：O，稍过量，以抵消蒸

发损失。

4．2助溶剂

影响晶须长径比的主要因素是助熔剂。助熔剂

种类和用量对晶须都有直接的影响。助熔剂加入量

为硼、铝混合物质量的30％一80％。如果不加助熔

剂，由于液态B：O，是玻璃态，粘度很大，流动性差，

因此不利于反应的进行，也不利于生成的9AI：O，·

2B：O，结构单元扩散到晶须附近并长在晶须上。添

加熔剂后改善了熔体的流动性，有利于物质问的传

质过程以及晶须的生成和长大。随着熔剂量的增

多，熔体粘度变小，晶须产率增大。但当熔剂达一定

量后，对熔体的粘度不再有减小作用，所以晶须的量

不再增加¨¨。

4．3反应温度

根据A1：03—2B：O，二元体系高温相图可知，

1440。C以下就可合成出晶须，但加入助溶剂后反应

温度会低于这个温度。

生成晶须的化学反应为：

9A1203(s)+28203(1)一9A1203·28203(S)
+L

上述反应的AH=176kJ／tool，为强吸热反应，因

此温度升高对正反应有利。并据文献L17】计算得到：

反应的ACo为负值，且随温度升高负值越大，故温

度升高正向反应趋势增大。

一般控制温度在900—1200℃，在某些情况下

温度可能会更低一J。

4．4反应时间

反应时间一般控制在0．5h到8h。随着反应进

行，9A1203·28203产量增加，B203不断消耗，

9AI：O，·2B：03在B：O，溶液中溶解达到饱和，控制

合适的条件，开始有9A1：03·2B：O，晶须析出。而

且B203、A1203不断消耗，9A1203·28203不断生

成，9AI：O，·2B：O，晶须不断析出长大。恒温时间

越长，反应进行得越充分。达到足够长的时间后，反

应完全，晶须量不再增加。

4．5其他条件

恒温结束后开始降温。由相图可知，随着温度

的降低，溶液过饱和，继续析出晶须，这时如果降温

太快会出现再结晶现象¨引。当温度降至1050cC时

有反应

9A1203·28203+L卅A1203·B203
发生，生成粒状2A1：03·B：03。最后产物是9A1：O，

·2B：03晶须和粒状2A120，·B：03共存。为减少

2A1：O，·B：03颗粒，在接近1050。C时应加快降温速

度。

对于半径为r的晶须，其生长速率为x／r(x为

晶须表面到能被吸附的原子的距离)乘以原子直接

碰撞在晶须尖端上的速率，这个系数可以高达

1000¨8l。在低的过饱和度下，x距离以内被吸附的

原子在尖端上生长，因而抑制了二维成核，如果过饱

和度远高于晶须生长所需，就会产生基面生长的片

晶，并与晶体的对称性一致。因此，在过高的过饱和

度下得不到晶须。

5 结 语

我国具有丰富的矾矿产品明矾(K：sO．·Al：

(SO．)，·24H：O)，同时在青海很多的盐湖蕴藏大量

的硼资源。利用明矾作为铝源，盐湖产品硼酸作为

硼源，用K：SO。作为助熔剂进行硼酸铝晶须的制

备．不仅可以得到高附加值的硼酸铝晶须，同时可使

明矾和盐湖资源得以综合利用。
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The Preparation and Mechanism of Aluminum Borate Whisker by Flux Method
HUANG Hao．ZHONG Hui．PENG Shi．1i

(Chengdu University of Technology，Chengdu，Sichuan，China)

Abstract：Aluminum Borate whisker(9A1203·28203)is a emers4ng reinforcing material，their application field is

very extensive．The manufacturing process and mechanism of Aluminum Borate whisker by flux method are briefly

introduced in this paper，and the needful conditions in manufacturing process are summed up．

Key words：Aluminum Borate whisker；Flux method；Mechanism
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栏目。

《矿产综合利用》融科研、技术、生产、管理为一体，内容丰富，实用性强。主要读者对象为从事矿

产资源开发和利用的生产企业、科研、设计、管理部门的工程技术人员、管理人员及大专院校师生等。

征订办法：《矿产综合利用》全年6期，每期定价5．oo元(含邮费)，全年30．00元。邮汇订刊款

请寄四川省成都市武侯区二环路南三段五号《矿产综合利用》编辑部(邮政编码610041)。银行信

汇：四川省成都市工商行跳伞塔分理处，帐号：4402248009024909735，户名：中国地质科学院矿产综合

利用研究所。汇款请写明“订阅期刊款”。

联系电话：(028)85592322 E—mail：kczl@chinajournal．net．cn 联系人：胡青华

 万方数据


