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摘 要 采用垮冻干燥弦制取 超细粉，测试 了粉体粒度及 晶化处理后 的 

晶粒度，研究 了冷球速度(垮媒种类)对粉体粒度 的影响，并用该法制备 出纳来材 

料。 
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木舶矗解蕾螭 

冷冻干燥 法(FK'-w~drying)是一种直接 

从溶液中提取细小、分散均匀、不团聚的超细 

粉(包括 m1级粉末)的方法。该方法的主要 

特点是利用液体的三相点，通过 液一固一气 

过程获得无水物，其过程如图 1所示。它与 

传统的球磨法和真空干燥法、加热干燥法相 

比，具有粉末尺寸细小、形状规则、分布均匀、 

团聚少等优点，是一种有前景的制备超微细 

粉的方法。国内外一些学者采用冷冻干燥法 

制取 了 A 、盈 、B Cu307一”F2"BaCu~07—8 

奄 

M—一术的三相点； 

E一 (水十盐十溶液十蒸气)的四相共存点 

图 l 冷冻干燥过程图 

等陶瓷超细粉 ，主要用于生产具有特殊光、电、磁性能的陶瓷。 

笔者以化学沉淀法获取超细粉，首次使用静态冷冻干燥法提取 02超细粉，并测量 r 

粉末原始颗粒度和粉末晶化尺寸与致密度，比较了不同冷却速度对粉末粒度分布的影响。 

研究了粉末热处理的相变过程，探讨了X_射线衍射宽化现象及纳米晶的制备。 

1 实验 内容与方法 

1．1 粉末制备 

本实验主要依靠 自制静态冷冻干燥设备，设备结构如图 2所示。 

利用有机氯化钛化合物加有机酸沉淀，(有机氯化钛化合物较无机氯化钛反应平和，易 

控制)生成含水氧化钛沉淀胶体+用氨水中和，滴入氨水的同时不断搅拌，使氧化钛完全沉 

淀，调节pH值为9左右即可停止。使用L,KIII型离 IL,沉降机分离出 O2，水洗涤4次，洗净 
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q 离子，过滤得到只古吸附水的白色氧化钛 

胶体 放人冷 冻宦 内、尽量铺开，增大表面 

积，加人冷却剂快速冻成 固状物，打开真空 

泵，在干燥后期用红外灯从罩外向内照射烘 

干，加快干燥进程。 

1．2 粉末性能测试及表征方法 

把使用液氮 、干冰两种冷煤所获得的冷 

冻—}二燥粉进行粒度分布 比较，测量其粒魔分 

布，其过程为：把 冷冻干燥粉放人酒精中，超 

声渡分散 1 h后，利用岛津沉淀式粒度分布 

测定仪测定其粒度分布。根据其粒度分布， 

选择合适的冷媒。 

1．3 甩图象分析法测量原始颗粒度 

把冷冻干燥粉(液氮作冷媒)在 1 M 压 

力下压成直径为 15Ⅱ 高 5m 小 圆片，在 

10@℃烘干去胶，88O℃下保温 1．5 h，制成金 

相样品，用 Ⅱ ，KAT3~％ 型计算机图象处理 

计算出颗粒的等效圆直径及粒度分布。 

1．4 粉末的晶粒尺寸测量 

(n) 

7) 

8) 

I．红外线灯 ；2．玻璃罩 ；3．冷冻室 ；4．加 

料门；5．氟利 昂管 ；6．皮带 ；7．电动机 ； 

8．压缩机 ；9．绝热层 ；10．载物盘；儿．m 

水口；l2．括 动试样 台；l3．导轨；f4．真 

空泵；15．出气 门 

圈 2 静态冷冻干燥设备结构图 

糟末(液氮作冷媒)的晶化处理参 数为 

700℃，2 h．糟末的晶粒尺寸由ⅢM 照片测量，用 X~ray衍射 S~．ks定量分析法测定。奉实 

验使用 1~4-420分析透射电镜，样品翩备过程如下：把晶化过的粉末放人酒精中，用超声渡分 

散 20iron，烘干与火棉胶混合置于载玻 片上，喷碳，放载玻片于水 中，喷碳层与载玻片分离 

后，用嘲孔铜网捞出，烘干既得 ⅡM 样 。 

2 实验结果及讨论 

2．1 不同冷冻速度对颗粒尺寸的影响 

干冰和液氮两种冷媒所获得的粉末粒度分布结果表明 ，干冰冷速较慢，平均粒度为 

12 42}∞：液氮为冷媒制得的糟因冷速快平均粒度 2．36肿 ，比前者小 了5倍多。这说明不 

同的冷媒产生不同的冷速，冷冻速度越快，所产生的颗粒越小，团聚也越少。这是由于冷速 

缓慢时，只在外面形成一层冰层，内部还存在一没有冻结的液核。冰层冻结时，会对液核 中 

的颗粒产生巨大的压力，由于液核中颗粒相互位置可以任意变化，在高压下，这些没有冻结 

的颗粒就被紧紧地压在一起，造成团聚。如果冷速足够快，则内外一起冻结，液核很小或没 

有，液核中颗粒也少，就不会产生犬的团聚，所以冷速越快，颗粒尺寸也越小。在冷却的同时 

不停搅拌，就是为了使溶液均匀冻结，避免局部温度过高。因此，在本实验条件下，应选用冷 

速较快的液氮作冷媒。 

2．2 图象分析法测量颗粒尺寸 

根据等效圆直径原理，采用图象分析法测量 628个颗粒，测量结果得到粒度分布图 

(见图 3)，粒度分成 15个级别，其上限为 1．40}n，下限为0．471 n，平均颗粒尺寸为 0．654 
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m ，这比重力沉降法和 娅M照片分析得 

到的结果小”l，原 因在于金相方法本身 

块陷和仪器误差。等效圆直径原理得到 

的结果只可能比实际尺寸小 ：图象分析 

法是把光信号变成 电信号，经计算机识 

别处理，再把电信号变成图象显示在荧 

光屏上，由于机器误差把上限、下 限取 

小，造成误差。尽管如此，还可以看到冷 

冻干燥粉颗粒度分布较窄，尺寸细小，大 

小均匀。 

2，3 粉末的 射线衍射分析 

在 X-ray衍射定量分析 中发现衍 射 

图中出现宽化现象(参见图4)。造成衍 

矗 

^一  

JnI I血旬- 

图 3 图象分析{击测量颗粒尺寸分布图(癌氯作冷媒) 

射峰宽化有四种原因：1)晶粒细化引起宽化；2)微应变引起宽化；3)仪器引起宽化(几何宽 

化)；4)谱线线形卷积合成引起宽化，即多相合成引起宽化。 

用微粒子作衍射对象，微粒子率身在热处理过程中产生的微应变自动释放，因此，由微 

应变引起的宽化不存在。仪器 I起的宽化影响可通过投有任何物理宽化的标准谱线宽来确 

定，笔者使用Smcks法来测定晶粒度，该方法能很好地消除几何宽化。图4是玲冻干燥粉在 

700℃下进行 2 h晶化处理，并用 scDcks法定量分析晶粒度的衍射图。定量分析结果表明， 

平均粒度为44 3 m1．图 5是冷冻干燥粉在 700℃下进行 2 h晶化处理 X—ray衍射图。由该 

图可以看到冷冻干燥粉化学配比为钛原子与氧原子之 比为 1：2，虽然 1jn 不是严 格化学计 

量配比化合物，但冷冻干燥粉中 ：0的分布较窄 由 ：0不同引起宽化可能性很小，氧原 

子引起晶格点阵常数变化不大，所以宽化现象是由晶粒细化引起的。 

5 

o—一斜方相 ； 卜 四方相 

圈 4 用眺 方法定量分析冷冻干燥粉的衍射图 圈 5 冷冻干燥粉XJ射线衍射圈 

此外使用~ -420透射电镜，发现 Q 由大量纳米晶组成，这也证实了这一结果。冷冻 

干燥粉在700℃下进行2 h热处理后的测量结果表明，该粉末晶粒度为 10Ⅲn，这一结果与 

X-ray衍射定量分析结果相近。需要指出的是，如果降低晶化温度，缩短晶化时间，避免晶粒 

÷ ＼凝缸臻 
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长大，可获得晶粒度更小，形状更均匀的纳米晶。 

制备纳米晶的技术很多，使用静态冷冻干燥技术制备纳米晶目前还没有文献报道 ，如 

果把这一工艺用于纳米结构材料的制备中，估计会有一些令人鼓舞的发现。 

3 结 论 

由静态冷冻干燥技术制备的氧化钛微粒具有形状规则、尺寸小、分布区域较窄、无团聚 

或软团聚、高纯度等特性； 

2)氧化钛粉末的尺寸，团聚性等性质受冷冻媒质，冷却速度的影响。冷冻速度越快，粉 

末颗粒越小，形状越规则，团聚性越少，在本实验的冷却媒质中，液氮效果最好； 

3)冷冻干燥技术可制备纳米晶和纳米结构粉体； 

4)冷冻干燥技术制备超细粉体，其好处是粉末形成过程中外来污染小，粉末分布均匀， 

易控制，适用性广，设备要求不高，是一种前景广阔的制备超微粉体方法。 
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