
书书书

第２５卷 第２期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２５ Ｎｏ．２

２０１２年４月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ａｐｒｉｌ ２０１２

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１２．０２．０１７

犕狅犛２颗粒表面包覆犃犾２犗３及其在镀层中的应用

刘蕴锋，朱永伟，刘　平，刘婷婷

（南京航空航天大学 机电学院，南京２１００１６）

摘　要：采用非均匀形核法将Ａｌ２Ｏ３ 包覆到 ＭｏＳ２ 颗粒表面，提高颗粒的亲水性能。研究了溶液ｐＨ值、Ａｌ

（ＮＯ３）３ 的摩尔浓度和预处理工艺对包覆率的影响；采用ＳＥＭ及ＥＤＳ分析了包覆前后 ＭｏＳ２ 颗粒的微观形

貌和表面成分；通过测量接触角研究了颗粒表面的亲水性。结果表明，颗粒表面均匀包覆了一层 Ａｌ（ＯＨ）３；

溶液ｐＨ值对包覆率的影响最大，Ａｌ（ＮＯ３）３ 的摩尔浓度次之。最佳工艺为：溶液ｐＨ值为５．５，Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓

度为０．１５ｍｏｌ／Ｌ，预处理过程不添加表面活性剂。随着包覆率的提高，ＭｏＳ２ 颗粒的亲水性提高。利用包覆

Ａｌ２Ｏ３ 的 ＭｏＳ２ 制得了ＮｉＰ ＭｏＳ２ 化学复合镀层，提高了镀层中沉积粒子的均匀致密性。
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０　引　言

近年来，颗粒的无机表面包覆改性已成为新

材料界面和表面科学领域的研究焦点。通过颗

粒表面的包覆，可以控制粉体团聚状态，改善分

散特性［１］。颗粒的包覆方法有多种，如沉淀法，

溶胶 凝胶法，非均匀凝聚法，非均匀形核法等。

其中非均匀形核法由于具有包覆粒子分布均匀，

包覆厚度和化学组分可调，工艺简单经济等特

点，成为应用较为成功的一种颗粒表面改性

技术［２５］。

目前，关于ＭｏＳ２ 颗粒表面改性后形貌和性能

表征的报道不多，对包覆工艺参数的量化分析研

究较少，给表面改性工艺的优化和应用带来了极
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大困难。文中利用非均匀形核法，在 ＭｏＳ２ 颗粒表

面镀覆（氢）氧化铝。通过正交试验研究溶液ｐＨ

值、Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓度和预处理工艺对包覆率的影

响，分析包覆前后颗粒微观形貌和表面成分，探究

包覆工艺对ＭｏＳ２颗粒亲水性的影响，并采用包覆

后复合粉体制备ＮｉＰ ＭｏＳ２化学复合镀层，最后

对非均匀形核工艺参数进行量化分析。

１　试验方法

１．１　 犕狅犛２ 颗粒的表面沉积改性

平均粒径为１μｍ的 ＭｏＳ２ 粉体经质量分数

２０％的硫酸浸泡１．５ｈ，去离子水冲洗，烘干后加

入到一定ｐＨ值的 ＨＡｃ ＮａＡｃ缓冲液中，超声分

散１ｈ。将Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（分析法）配制成相应

浓度的溶液逐滴加入并剧烈搅拌。包覆结束后将

反应物离心溶于酒精，超声分散后经１２０℃烘干

２４ｈ，３００℃热处理３ｈ，制得包覆Ａｌ２Ｏ３ 的 ＭｏＳ２

粉体。

１．２　试验设计与表面润湿性评价

选用Ｌ９（３
４）正交试验表，研究预处理工艺、

溶液ｐＨ值和Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓度对包覆率的影响，

各试验因素及水平如表１所示；ＭｏＳ２ 颗粒表面

包覆Ａｌ２Ｏ３ 的质量占粉体的总质量称为包覆率，

用于评估Ａｌ２Ｏ３ 在颗粒表面的包覆程度；常温下

将０．２８ｇ热处理后的粉末置于小型压片机内，

２５ＭＰａ下保压１ｍｉｎ，制成Φ１３ｍｍ的圆片。采

用上海梭轮科技有限公司生产的ＳＬ２００Ｂ型标准

接触角仪测量包覆粉体与水的接触角。当水滴

接触到固体表面１０ｓ后记录接触角数值，测量３

次取平均值。

１．３　复合镀覆试验及性能评价

分别采用未包覆和包覆 Ａｌ２Ｏ３ 的 ＭｏＳ２ 颗

粒制备ＮｉＰ ＭｏＳ２ 化学复合镀层，并进行对比。

采用未包覆颗粒时，添加适量的十六烷基三甲基

溴化铵作为表面活性剂以改善其分散性能；采用

包覆Ａｌ２Ｏ３ 的 ＭｏＳ２ 颗粒时，不添加任何表面活

性剂。镀覆装置为本课题组自己设计的搅拌复

合镀设备，见文献［６］。试验采用Ｓ４８００型高分

辨场发射扫描电镜观察包覆颗粒表面形貌。镀

层表面形貌采用光学显微镜ＴＭ ５０５观察。包

覆率采用ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＳ ２２４ｓ型精密天平称重计

算得出。

表１正交试验因素及水平

Ｔａｂｌｅ１Ｆａｃｏｒｓａｎｄｌｅｖｅｌｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｌｅｖｅｌｓ
Ａ

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

Ｂ

ｐＨ

Ｃ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＡｌ（ＮＯ３）３

／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

１ Ｈ２ＳＯ４ ４．５ ０．０５

２ Ｈ２ＳＯ４ ＣＴＡＢ ５．０ ０．１０

３ ＣＴＡＢ Ｈ２ＳＯ４ ５．５ ０．１５

Ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ：ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｎｇｏｒｄｅｒｏｆＨ２ＳＯ４ａｎｄＣＴＡＢ

２　结果与讨论

２．１　工艺参数对包覆率的影响

非均匀形核法包覆颗粒的过程是以颗粒为

形核基体，将初期形成的壳物质晶核吸附到颗粒

表面，不断成核长大形成包覆层。该工艺的关键

因素是溶液ｐＨ 值和包覆物前驱体浓度。由正

交试验的极差分析可知（表２），各因素对包覆率

的影响由大到小依次为：溶液ｐＨ值→Ａｌ（ＮＯ３）３

浓度→预处理工艺。最佳工艺为：ｐＨ 值为５．５，

Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓度为０．１５ｍｏｌ／Ｌ，预处理过程不添

加表面活性剂。

表２正交试验数据分析表

Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

Ｎｏ． Ａ Ｂ Ｃ
Ｃｏａｔｉｎｇ

ｒａｔｉｏ／％

Ｘ１ １ １ １ ３．００

Ｘ２ １ ２ ２ ７．２８

Ｘ３ １ ３ ３ ３４．０５

Ｘ４ ２ １ ２ ６．７９

Ｘ５ ２ ２ ３ ２１．４１

Ｘ６ ２ ３ １ ６．１８

Ｘ７ ３ １ ３ ６．３５

Ｘ８ ３ ２ １ ４．１０

Ｘ９ ３ ３ ２ ２４．６３

Ａｖｅ１ １４．７８ ５．３８ ４．４３

Ａｖｅ２ １１．４６ １０．９３ １２．９０

Ａｖｅ３ １１．６９ ２１．６２ ２０．６０

Ｒ ３．３２ １６．２４ １６．１７

Ｉｍｐｏｒｔａｎｔｏｒｄｅｒ Ｂ＞Ｃ＞Ａ

Ｏｐｔｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｂ３Ｃ３Ａ１

图１为不同条件下，预处理工艺、溶液ｐＨ值

和Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓度对包覆率的影响。溶液ｐＨ值

对包覆率的影响最大。随着ｐＨ 值升高，颗粒表

８９
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面Ａｌ２Ｏ３ 的包覆率升高。在相同温度条件下，

ｐＨ值升高，非均匀形核所需的Ａｌ
３＋临界浓度减

小，加入相同量的 Ａｌ（ＮＯ３）３，更多的 Ａｌ
３＋ 与

ＯＨ－反应包覆在 ＭｏＳ２ 颗粒表面。

图１各因素水平对包覆率的影响

Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｆａｃｔｏｒｓｏｎｃｏａｔｉｎｇｒａｔｉｏ

Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓度是次于溶液ｐＨ值影响包覆

率的重要因素。Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓度越高，颗粒表面

Ａｌ２Ｏ３的包覆率越高。在相同温度和ｐＨ值的条

件下，非均匀形核所需的Ａｌ３＋临界浓度不变，滴

加的Ａｌ３＋浓度越高，发生非均匀形核与长大的

Ａｌ３＋的量越多。

　　预处理过程中表面活性剂对包覆率的影响

较小。由于 ＭｏＳ２ 的疏水性，影响了颗粒在体系

中的分散性，进而影响包覆效果。试验采用硫酸

处理或添加表面活性剂（十六烷基三甲基溴化

铵），改善 ＭｏＳ２ 颗粒在体系中的分散性能。

ＣＴＡＢ是阳离子表面活性剂，吸附到 ＭｏＳ２ 颗粒

表面后带正电荷，虽对分散过程有利，但覆盖在

颗粒表面的烷基基团对沉积过程起到了抑制作

用，造成覆盖率的下降，不利于包覆的进行。

２．２　包覆前后颗粒微观形貌和表面成分

包覆前后ＭｏＳ２ 颗粒微观形貌差别很大。经

酸洗后的未包覆颗粒，具有层状结构，表面平整

干净（图２（ａ））；包覆率较低时，部分颗粒表面还

没有形成完整层状膜或只形成较薄的层状膜（图

２（ｂ）（ｃ））；包覆率达３４．０５％时，颗粒表面的包

覆膜呈层状，将颗粒完全包覆（图２（ｄ））。ＥＤＳ

分析表明（图３），包覆前颗粒表面成分只含有Ｓ

和 Ｍｏ元素，包覆后除含有Ｓ和 Ｍｏ外，还含有Ｏ

和Ａｌ元素，且随着包覆率的升高，Ｏ和 Ａｌ元素

的含量升高。一般情况下，经３００℃处理后，包覆

层物质Ａｌ（ＯＨ）３ 转化为非晶态氧化铝。由此说

明Ａｌ２Ｏ３ 已包覆到 ＭｏＳ２ 颗粒表面。

图２包覆前后 ＭｏＳ２ 颗粒的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｕｎｃｏａｔｅｄａｎｄｃｏａｔｅｄＭｏＳ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
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　　试验中出现了两种形态的包覆颗粒，图４（ａ）

包覆层致密均匀，图４（ｂ）颗粒表面形成大量的凸

球形Ａｌ（ＯＨ）３。

分析认为，这与反应过程中Ａｌ３＋的过饱和度

有关。当溶液中Ａｌ３＋的过饱和度较小时，形核反

应缓慢，晶核优先在被包覆颗粒上生长，此时制

得的包覆层粒子小，分布均匀致密；当过饱和度

超过一定值后，易析出较大的游离粒子，被吸附

到颗粒表面后逐步形成凸球形，影响包覆层的均

匀性。

图３包覆前后 ＭｏＳ２ 颗粒的ＥＤＳ图

Ｆｉｇ．３ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＥＤＳｏｆｕｎｃｏａｔｅｄａｎｄｃｏａｔｅｄＭｏＳ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图４不同包覆形态的 ＭｏＳ２ 颗粒ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏａｔｅｄＭｏＳ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓｕｒｆａｃｅ

２．３　犕狅犛２ 颗粒的亲水性研究

图５表示接触角和 Ａｌ２Ｏ３ 包覆率之间的关

系，随着颗粒表面Ａｌ２Ｏ３ 包覆率的提高，接触角呈

下降趋势。未包覆粉体的接触角为７３．９３°，包覆

率为３４．０５％的粉体接触角接近３０°。当包覆率为

３％～７．２８％时，接触角在５０°～６０°之间波动。

液固界面状态是热力学自发达到物系自由能

最小的平衡状态，由Ｙｏｕｎｇ方程和表面热力学理

论知［７］，水对固体的粘湿能力可以用粘附功表示：

犠ＳＬ ＝σＬ（１＋ｃｏｓθ） （１）

式中犠ＳＬ 为粘湿功，σＬ 为液体表面张力，θ

为接触角。

ＭｏＳ２ 晶体是典型的层状结构，硫原子层之

间的结合力主要是范德华力，其基础面表面能

低［８］，因此水对固体表面的粘湿功小。Ａｌ２Ｏ３ 为

高能表面，在 ＭｏＳ２ 颗粒表面形成的包覆层是多

孔的［９］，增大了颗粒比表面，使 ＭｏＳ２ 固体由低能

表面变为高能表面，降低了接触角。说明包覆

Ａｌ２Ｏ３ 能有效改善亲水性能。由于包覆形态的

差异（图４），热处理后包覆层气孔率不同，导致包

覆率基本相同的粉体与水的接触角发生波动。

２．４　犖犻犘 犕狅犛２ 化学复合镀层的制备

通过工艺优化，分别采用未包覆和Ａｌ２Ｏ３ 包

覆率为２４．６３％的 ＭｏＳ２ 粉体，制备ＮｉＰ ＭｏＳ２

化学复合镀层。试样基体采用规格为Ф４８ｍｍ

×２．０ｍｍ的２０钢。化学镀液主要成分为：硫酸

镍２５～３０ｇ／Ｌ，次磷酸钠３０～３５ｇ／Ｌ，乳酸２５～

３０ｍｌ／Ｌ，添加少量络合剂、稳定剂和缓冲剂，镀

液ｐＨ为４．５。复合镀主要工艺流程为：试样除

油→去离子水冲洗→活化→去离子水冲洗→化
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学镀（预镀１０ｍｉｎ）→复合镀（９０ｍｉｎ）→去离子

水冲洗→除氢→４００℃热处理（１ｈ）。施镀温度为

（８７±１）℃，搅拌转速为５００～６５０ｒ／ｍｉｎ。

图５Ａｌ２Ｏ３ 包覆率与接触角的关系

Ｆｉｇ．５ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＡｌ２Ｏ３ｃｏａｔｉｎｇｒａｔｉｏａｎｄｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

　　图６为经热处理后化学复合镀层的表面形

貌。采用未包覆颗粒制备的镀层，ＭｏＳ２ 团聚严

重，分布稀疏不均；采用包覆后的ＭｏＳ２ 粉体作为

镀覆粒子，无较大团聚体，颗粒分布致密均匀。

包覆后颗粒的亲水性提高，改善了颗粒在镀

液中的分散性能。根据Ｇｕｇｌｉｅｌｍｉ提出的两段吸

附理论［１０］，稳定分散的 ＭｏＳ２ 颗粒能以较高的覆

盖率在活性表面发生物理吸附。热处理后的包

覆层多孔隙，颗粒比表面大，具有很高的活化能，

更易由弱吸附转化为较强的混合吸附。说明采

用包覆颗粒能有效改善镀层中粒子沉积的均匀

致密性。镀层中沉积的 ＭｏＳ２ 颗粒增多，分布均

匀性提高，有利用摩擦过程中完整润滑膜的产

生，从而起到更好的减磨效果。

图６未包覆和包覆颗粒制备的镀层经４００℃热处理后的表面形貌

Ｆｉｇ．６ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｕｎｃｏａｔｅｄａｎｄｃｏａｔｅｄＭｏＳ２ｐａｒｔｉｃｌｅｓａｆｔｅｒ４００℃ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．５　犕狅犛２ 颗粒表面包覆工艺参数

由相变过程热力学知［１１］，非均匀形核势

垒为：

Δ犌ｈ＝Δ犌ｒ·犳（θ）

＝
１６πγ

３
ＬＳ

３Δ犌
２
ｖ

×
（２＋ｃｏｓθ）（１ｃｏｓθ）

２

４
（２）

其中γＬＳ 为液固界面能；Δ犌ｒ为均匀形核势

垒；Δ犌ｖ 为除去界面能时单位体积自由能的变

化；θ为新相核与成核基体的接触角。液固相变

过程中，过饱和度Δ犆 （Δ犆 ＝犆－犆犲）可作为析

晶过程的驱动力［１２］。发生非均匀形核的必要条

件是控制包层物质的形核驱动力介于非均匀形

核势垒与均匀形核势垒的临界值之间：

Δ犌ｈ≤犚犜ｌｎ
犆ｅ
犆
≤Δ犌ｒ （３）

其中犆犲为饱和溶液浓度；犆为过饱和溶液

浓度。形核驱动力受包覆温度、溶液ｐＨ和体系

中Ａｌ３＋浓度３个主要因素的综合影响。

２．５．１　温度

由式（３）知，温度影响形核驱动力和形核临

界值。温度较低，形核临界值较小，极易发生均

匀形核；温度较高，过饱和度较小，发生非均匀形

核时体系中 Ａｌ３＋浓度的临界值升高，造成 Ａｌ３＋

浪费，降低包覆效率。

２．５．２　溶液ｐＨ值

表３为不同ｐＨ 值饱和溶液的临界 Ａｌ
３＋浓

度。２５℃时，Ａｌ（ＯＨ）３ 溶度积Ｋｓｐ＝１．３×１０
－３３［１３］。

根据溶度积规则，溶液中Ａｌ３＋浓度等于表３中浓

度时，溶液饱和；大于表３中浓度，溶液过饱和，

沉淀析出趋势增大。试验中体系 Ａｌ３＋浓度应大

于表３中浓度，但过饱和度不应太大，应从饱和

向过饱和逐渐过度，防止发生均匀形核。
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表３２５℃不同狆犎值饱和溶液的临界犃犾
３＋浓度 （犿狅犾／犔）

Ｔａｂｌｅ３ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｌ３＋ｉｎｓａｔｕｒａｔｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ （ｍｏｌ／Ｌ）

ｐＨ ＣＯＨ ＣＡｌ３＋

４．０ １０－１０ １．３×１０－３

４．５ １０－９．５ ４．１×１０－５

５．０ １０－９ １．３×１０－６

５．５ １０－８．５ ４．１×１０－８

６．０ １０－８ １．３×１０－９

２．５．３　包覆层前驱物Ａｌ
３＋浓度

Ａｌ３＋浓度应介于非均匀形核和均匀形核所需

的临界浓度之间。加一滴不同浓度的Ａｌ（ＮＯ３）３

溶液后，估算体系中Ａｌ３＋浓度如表４所示（不考虑

瞬时平衡移动和滴入后体系体积的变化）。

由表３和表４可知：２５℃时，对于ｐＨ＜４的

包覆体系，达到非均匀形核的Ａｌ３＋临界值所需时

间较长，且平衡后体系中剩余 Ａｌ３＋ 较多；对于

ｐＨ＞６，一滴Ａｌ（ＮＯ３）３ 溶液使体系的过饱和度

过大，易达到均匀形核临界值，增大试验难度。

以上分析表明，通过调节体系的ｐＨ值和滴

加的Ａｌ３＋浓度，可以控制形核驱动力稳定在非均

匀形核范围内。

表４加一滴犃犾（犖犗３）３ 溶液后体系的犃犾
３＋浓度（犿狅犾／犔）

Ｔａｂｌｅ４ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＡｌ３＋ｉｎｓｙｓｔｅｍａｆｔｅｒｏｎｅｄｒｏｐｏｆ

Ａｌ（ＮＯ３）３ （ｍｏｌ／Ｌ）

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅａｄｄｉｎｇ

Ａｌ（ＮＯ３）３

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ａｌ３＋ｉｎｓｙｓｔｅｍ

０．０５ ６．３３×１０－６

０．１０ １．２７×１０－５

０．１５ １．９０×１０－５

０．２０ ２．５３×１０－５

３　结　论

（１）利用非均匀形核法，将 Ａｌ２Ｏ３ 均匀地包

覆到 ＭｏＳ２ 颗粒表面。影响 Ａｌ２Ｏ３ 包覆率的因

素由大到小依次为：溶液ｐＨ 值，Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓

度，预处理工艺；得到最佳工艺为：ｐＨ值为５．５，

Ａｌ（ＮＯ３）３ 浓度为０．１５ｍｏｌ／Ｌ，预处理过程不添

加表面活性剂。

（２）通过表面改性提高了 ＭｏＳ２ 颗粒的亲水

性能。随着Ａｌ２Ｏ３ 包覆率的提高，接触角呈降低

趋势。

（３）利用包覆Ａｌ２Ｏ３ 的ＭｏＳ２ 颗粒制得ＮｉＰ

ＭｏＳ２ 化学复合镀层，改善了镀层中粒子沉积的

均匀性。

（４）对工艺参数的量化分析表明，通过调节

体系的ｐＨ值和滴加的Ａｌ
３＋浓度，可以控制形核

驱动力稳定在非均匀形核范围内。
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