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　　摘 　要 :综述了氢氧化铝粉体在应用领域存在的主要问题 ,解释了氢氧化铝粉体表面化学改性的机理。详细

地介绍了国内外氢氧化铝粉体的表面化学改性的方法 ,主要包括酯化反应法、偶联剂法、表面活性剂吸附法以及聚

合物包覆法。经研究表明 ,氢氧化铝粉体表面化学改性后扩宽了其应用领域 ,具有良好的前景。
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　　Abstract: The p roblem s of alum inium hydroxide in app lied area were reviewed. The surface modification mechanism of

alum inium hydroxide was illustrated, and its chem ical surface modification methods including esterization, coup ling agent,

surfactants absorp tion and polymer coating were introduced in detail, results showed that the app lication field of alum inium

hydroxide was enlarged after its chem ical surface modification.
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　　A l (OH ) 3粉体是一种应用广泛的无机物质。

A l(OH) 3 (三水合氧化铝 A12 O3 ·3H2 O )具有无毒、

不挥发、不析出、价格便宜等特点 ,同时具有良好的

阻燃性、消烟功能和相对较低的分解温度 ( 180～

200 ℃) ,与橡胶、塑料、环氧树脂等多种聚合物有良

好的阻燃匹配性 [ 1 ]
,但它在应用上受到两方面的限

制 :其一 , A l (OH ) 3与有机聚合物相容性差 ;其二 ,

A l(OH) 3并非真正的水合物 , 而是一种结晶的

A l(OH) 3 ,初始失水温度在 200 ℃左右 ,不能用于填

充加工温度较高的聚合物 [ 2 ]。A l(OH) 3进行改性显

得尤为重要。通过对 A l (OH ) 3表面改性 ,可提高

A l(OH) 3在聚合物中的分散性 ,改善A l(OH) 3 /有机

分散复合体系的加工流变性 ,提高力学性能 ,增加

A l(OH) 3在体系中的填充量。表面改性是根据需要

对粉体的表面特性进行物理、化学、机械等深加工处

理 ,控制其内应力 ,增加粉体颗粒间的斥力 ,降低粉

体颗粒间的引力 [ 3 ]
,使粉体的表面物理、化学性质

等发生变化 ,从而赋予粉体新的功能 ,并使性能得到

改善。A l(OH) 3粉体表面改性的方法很多 ,可以分

为物理改性和化学改性两类。但物理改性 ,如 :低温

等离子体改性法 [ 4 ]、高速气流冲击法 [ 5 ]
,它们存在

着处理需专门设备 ,设备投资大 ,实施困难等缺点而

难于推广 ,因此 ,一般采用表面化学改性。

1　A l(OH) 3粉体表面改性机理

A l(OH) 3粉体表面能比较高 ,与表面能比较低

的有机体的亲和性差。两者在相互混合时不能相

容 ,导致界面上出现空隙。如果有机物是高聚物 ,空

气中的水分进入上述空隙就会引起界面处高聚物的

降解、脆化。A l(OH) 3表面改性即 A l (OH ) 3粉体粒

子表面与表面改性剂发生作用 ,降低 A l (OH ) 3表面

能 ,改善 A l (OH ) 3粉体粒子表面的可润湿性 [ 6 ]
,增

强粉体粒子在介质中的界面相容性 ,使 A l (OH ) 3粉

体粒子容易在有机化合物中分散。改性剂和

A l(OH) 3之间的作用力类型、作用点的多少、改性剂

分子质量大小 ,以及 A l (OH ) 3被改性后所形成的表

面性质直接决定 A l(OH) 3改性效果。

2　A l(OH) 3粉体表面改性

2. 1　酯化反应法

酯化反应是利用酸与醇的反应对 A l (OH ) 3粒

子进行改性。表面带有羟基的 A l (OH ) 3粒子与高
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沸点的醇的反应如下 :
A l(OH) 3 OH + H O R A l(OH) 3

O R + H2O

A l(OH) 3粒子的表面改性反应过程中铝氧键开

裂 , A l与 RO基结合 ,完成 A l (OH ) 3粒子表面酯化

反应 ,使原来亲水疏油的表面变为亲油疏水的表面。

中国的研究人员利用甘油和丙三醇对 A l (OH ) 3粒

子进行表面改性 ,结果表明 ,改性后的 A l (OH ) 3粒

子表面被改性剂有机化 ,提高了其在有机物中的填

充性能 [ 7, 8 ]。

2. 2　偶联剂法

偶联剂法是利用偶联剂与 A l (OH ) 3粒子表面

发生化学偶联反应进行改性的。一般偶联剂分子具

有两种基团 ,一种与无机物表面进行化学反应 ,另一

种 (有机官能团 )与有机物具有反应性或相容性 [ 9 ]。

用偶联剂做表面处理主要是利用偶联剂这种具有两

性结构的特点 ,使其分子中的亲无机性基团与粉体

表面的基团反应 ,形成强固的化学键合 ,使另一部分

亲有机性的基团暴露在外 ,形成亲有机物的活性表

面层 ,以利于去和有机物反应或物理缠绕。借助于

偶联剂的化学架桥作用 ,可以把两种性质大不相同

的材料结合起来。表面带有羟基的 A l (OH ) 3粒子

与偶联剂的反应如下 :
A l(OH) 3 OH + X L R A l(OH) 3

O L R + HX

　　L为 Si, A l, Ti原子 ; R为有机功能团 ; X为卤素或烷氧基

早在 1972年 ,国外已有报道用各种硅烷去提高

以 A l(OH) 3为填料的聚酯树脂的扭曲强度和环氧

树脂的抗张强度。据报道 ,含有乙稀基硅烷处理过

的 A l(OH) 3可使交联乙烯 - 醋酸乙烯共聚物的抗

湿性、耐热性、阻燃性都有提高。V ick[ 10 ]等人发现

硅烷体系对 A l(OH) 3 /PP复合体系非常适用。

近几十年来 ,中国研究人员也作了大量的工作 ,

分别用硅烷偶联剂、钛酸酯偶联剂等对 A l (OH ) 3粉

体改性。欧玉春、于中振等人 [ 11 ]用 KH550硅烷偶

联剂、NDZ - 201钛酸酯偶联剂对 A l (OH ) 3粉体表

面改性 ,并通过测定一系列正烷烃探针在未处理的

A l(OH) 3、硅烷偶联剂处理的氢氧化铝的表面性质 ,

对改性前后的吸附热力学函数进行比较 ,得出较满

意的改性结果。偶联剂分子质量的大小对A l(OH) 3

粉体表面改性效果有很大影响。王勇、仲含芳等

人 [ 12 ]研究了用小分子硅烷偶联剂及所合成的大分

子偶联剂表面改性的 A l (OH ) 3 (ATH )对其填充的

聚乙烯阻燃复合材料性能的影响 ,并对拉伸之后的

复合材料的微观形态进行了表征。研究发现 ,大分

子偶联剂对阻燃材料的力学性能的改善效果比小分

子偶联剂要好 ,同时大分子偶联剂还提高了材料的

热稳定性。

除上述偶联剂外 ,还有文献报道用双金属偶联

剂、铝酸酯偶联剂等改性 A l (OH ) 3粉体 ,均得到了

较满意的结果。

2. 3　表面活性剂吸附法

表面活性剂吸附法是利用表面活性剂与

A l(OH) 3粒子表面发生物理或化学吸附达到改性的

目的。A l(OH) 3粒子表面选择吸附含有极性 - 非极

性组分的表面活性剂 ,可形成双电层 ,使其亲水表面

变为憎水表面。在改性过程中 ,可加入助表面活性

剂或电解质来加强改性效果。已有研究表明 [ 13 ]
,可

通过加入某些无机阳离子改变粉体表面的电性质 ,

从而吸附所需种类的表面活性剂 ,获得憎水表面 ,实

现有机化改性。

张智宏 [ 14 ]等人研究阳离子表面活性剂十六烷

基二甲基烯丙基氯化铵 (CDAAC)在 A l(OH ) 3 /H2O

界面上的吸附 ,结果表明用 PO
3 -
4 活化后 , CDAAC

易在 A l(OH) 3表面吸附 ,可使改性 A l(OH ) 3具有憎

水性。刘有智 [ 15 ]等人利用表面活性剂三乙基苄基

氯化铵 /磷酸钠对 A l (OH ) 3粒子进行改性 ,也制备

了具有憎水表面的 A l(OH) 3粉体。

2. 4　聚合物包覆

聚合物包覆法是利用高分子聚合物在粉体粒子

表面形成一层聚合物膜以达到改性的目的。用聚合

物包覆 A l(OH ) 3粒子可使用高分子聚合物直接与

粒子表面的羟基键合形成聚合物膜 ,也可使用聚合

物的单体通过聚合反应在粒子表面形成聚合物膜。

据文献报道 [ 16 ]
, 用羧化聚丁二烯 ( CPB ) 改性

A l(OH) 3可提高 SBR补强性能。未处理的A l(OH) 3

表面活性低 ,与 SBR 橡胶大分子结合不好。加入

CPB后 , CPB中的羧化基团 ( - COOR )与 A l(OH) 3

中 - OH相结合 ,羧化后丁烯中的双键与 SBR中的

不饱和双键加成 ,从而使 A l (OH ) 3与橡胶大分子产

生牢固的结合 ,提高了 A l (OH ) 3的补强效果。朱德

钦、生瑜 [ 17, 18 ]等人以聚乙烯缩丁醛、环氧树脂、中羟

值端羟基聚丁二烯、丁基酚醛树脂等大分子键合方

式包覆处理的 A l(OH) 3粉末并研究了其与 LDPE的

界面性质和性能 ,结果表明与未处理的 A l (OH ) 3相

比 ,改性后的 A l (OH ) 3的表面张力均明显下降 ,其

中表面张力的极性分量大幅度下降而色散分量稍有

提高 ,与 LDPE的界面张力以及它的极性分量和色
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散分量均下降。段玉丰、付朝霞 [ 19 ]等人则采用了原

位聚合制备了一种核 - 壳结构的聚苯乙烯 /

A l(OH) 3复合粒子以改善 A l(OH) 3的性能。

3　结论

粉体表面改性是一门新兴的学科 ,表面改性机

理的研究、改性方法以及改性效果的表征有待进一

步完善。A l(OH) 3粉体的表面改性已经成为其研究

和开发中的一个极其重要的课题 ,对其进行深入细

致的研究必将扩宽其在其它领域的应用 ,因而具有

良好的前景。
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氧化锌粉体的制备及在光催化法处理造纸废水中的应用

以氧化锌粉体作为光催化剂 ,对经预处理的造纸废水进

行处理 ,结果表明 :在氧化锌粉体投入量为 0. 400 0 g/L,双

氧水的投入量为 235. 3 mmol/L, pH为 4. 00时 ,利用 500 W

汞灯光照 7 h,废水的 CODCr去除率为 98. 8% ,出水 CODCr为

20 mg/L。废水的预处理过程 :取一定量的造纸废水放入烧

杯中 , CODCr为 2 167 mg/L,用质量分数为 30%的 NaOH溶液

调节 pH到 12. 00左右 ,经搅拌加热后即有絮状沉淀 ,过滤后

的滤液备用 ,滤液 CODCr为 1 104～1 626 mg/L。氧化锌粉体

的制备 :将浓度为 1. 5 mol/L 的硫酸锌溶液加热至 70 ～

80 ℃,搅拌下滴加体积分数为 50%的氨水 , 使之生成

Zn (OH) 2胶体 ,搅拌、陈化。将 0. 5 mol/L的碳酸铵溶液加

入到 Zn (OH) 2胶体中 ,并不断搅拌 ,滴加完后继续反应 ,过

滤 ,用去离子水洗涤至无硫酸根离子 ,将滤饼于 100 ℃下烘

干 ,即得前驱体。将前驱体在 400 ℃下煅烧 2 h,冷却后研磨

过 75μm筛 ,即得到氧化锌样品。实验操作 :准确称取一定

量的氧化锌置于石英反应管中 ,再加入 10. 00 mL预处理过

的造纸废水和一定量质量分数为 30%的双氧水 ,将反应管

置于光化学反应器中 ,通入适量空气使氧化锌粒子始终处于

悬浮状态 ,并用 500 W汞灯光照一段时间 ,反应结束后 ,离心

分离出催化剂 ,取上层清液测 CODCr值 ,计算 CODCr的去除

率。工业化应用的设想 :将生化法与光催化法联合使用 ,集

生化法处理成本低和光催化法处理效果好的优点于一身。

其工艺过程为 :造纸废水 →初沉淀 →过滤 →光催化处理 →生

化处理 →二次沉淀 →上清液排放或回用。此流程的关键是

要解决催化剂回收和降低光源电耗两大难题 ,因此可将催化

剂改性以充分利用太阳光将其固定在载体上 ,在光反应器的

设计上采用低液层厚度的连续处理 ,目前这些方法在其它工

业废水的处理上都已进行了大量研究 ,如能用在造纸废水的

处理上 ,并解决工程放大问题 ,该方法将会有广阔的应用前

景。

712005年 8月 　　　　　　　　　　桑俊利等 :氢氧化铝粉体表面化学改性的研究


