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溶胶凝胶-液态熔盐静电自组装复合工艺制备

cBN@Al 核壳粉体
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摘    要: 机械混合的 cBN 和金属 Al 粉是制备超硬切削刀具的重要原料，因此能有效提高两者接触面积的金属 Al 包覆

cBN 的核壳粉体具有潜在的经济价值。提出了一种先将 cBN 粉体表面羟基化，再通过溶胶-凝胶法对 cBN 表面进行硅

氧纳米层改性，然后在熔融盐条件下包覆金属 Al 壳层，最后将核壳产物提纯的工艺路线。在不同条件的热处理和不

同热处理时间下制备样品，并通过 XRD、DSC、SEM、TEM 和 N2 等温吸附脱附测试，探讨对包覆的影响因素及其机

理。结果表明：基于布朗运动和静电自组装机制形成了多孔结构的包覆层，硅氧桥接层、导电熔融盐环境和热处理时

间都对包覆 Al壳层有重要影响。热处理 2 h可获得平均粒径 5.7 μm和比表面积 10.988 m2/g且含杂质较少的 cBN@Al多

孔粉末。该项工作为在惰性无机粉末上涂覆活泼的轻金属壳层提供了新的思路。
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Preparation of cBN@Al Microparticle by Composite Process Regarding
Sol-gel Molten Salt Self-assembly
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Abstract: cBN and Al powder are important raw materials for preparing ultra-hard cutting tools. Therefore, Al shell-coated
cBN powders that can effectively improve the contact area between the two materials have potential economic value. A
process route was proposed, in which the surface of cBN powder was hydroxylated and modified by silicon-oxide nanolayer
with sol-gel process, the metal aluminum shell was then then coated with molten salt, and finally the core-shell products were
purified. The samples which were prepared under different heat treatment conditions and times, characterized by DSC, XRD,
SEM, TEM and N2 absorption-desorption. The influencing factors and the mechanism of the coating were discussed. Results
show that the coating of the porous structure is formed owing to the Brownian motion and the electrostatic self-assembly
mechanism. The siliceous bridging layer, conductive molten salt environment and heat treatment time all have important
effects on the cladding of the aluminum shell. After heat treatment 2 h, the cBN@Al porous powder with an average particle
size of 5.7 μm, a specific surface area of 10.988 m2/g and less impurities can be obtained. This work provides a new strategy
for coating active light metal shell on inert inorganic powder.
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0    引　言

立方氮化硼 (cBN) 的硬度仅次于金刚石[1-3]，

但具有比金刚石更优异的热稳定性和化学惰性[4]。

采用微米 cBN 粉末和其它结合剂粉末在高温高压

下烧结形成的聚晶立方氮化硼 (PcBN) 复合材料，

具有优异的高速切削性能，广泛应用于硬化钢件

等难加工材料的切削[5-6]。PcBN 的结合剂一般包

括 Co、Al、Ti、Ni 等金属结合剂，在这些结合剂

中，Al 是最重要且性能较好的粘结材料[7]。单质

金属 Al 在高温高压下可以与 cBN 粉体充分活化

烧结并在粉体表面发生反应，其生成产物主要是

氮化铝。氮化铝具有高熔点、低热膨胀系数、高

耐磨性以及高导热性等特点，并且氮化铝是六方

氮化硼 (hBN) 向立方氮化硼 (cBN) 转化的触媒，

所以它可以有效地抑制 cBN 在高温加工条件下向

hBN 的逆转化。因此 Al 作为结合剂，可以提高最

终 PcBN产品的使用性能[7]。

PcBN 复合材料通常通过烧结机械混合的

cBN 粉和 Al 粉来制造，但是最终产品的微观组织

结构通常呈现出不均匀的分布。这主要是因为 Al
和 cBN 之间的化学润湿性较差，导致机械混合和

烧结期间作为粘结相的 Al 和硬质相 cBN 各自发

生偏聚[8-9]。为了改善这一状况，提高产物微观组

织结构的均匀性，其中一种思路就是预先用结合

剂材料包覆每个单分散的 cBN 颗粒[10]，这将降低

cBN 颗粒之间的偏聚，提高 cBN 和结合剂的接触

面积，并改善 cBN 和粘结相之间的相互作用。同

时，在烧结制备的 PcBN 复合材料中，粘结相会

形成一种三维的网状连续结构，包裹均匀分散的

cBN 颗粒，并填充 cBN 颗粒之间的空隙，从而合

成性能更为优异的 PcBN复合材料。

然而，由于 cBN 是具有稳定化学性质的惰性

材料，而金属 Al 是活泼轻金属，其标准电极电位

为−1.66 V，比氢还负，故不适合电镀，所以在

cBN 粉体上包覆铝涂层非常困难。为了解决这个

问题，需要一种表面改性层作为桥接金属 Al 和
cBN 颗粒的中介。据报道，氧化硅纳米涂层被认

为是优异的桥接层选择，氧化硅不仅和 Al 有优异

的润湿性[11]，而且元素组成也属于 PcBN 的结合

剂元素，其加入不会引进其他杂质元素。在化学

界，制备氧化硅涂层有比较成熟的 Stober 法，但

只能用于极性颗粒[12]。故可以先设法使 cBN 表面

极性化，然后在 cBN 粉体表面通过氧化硅涂层改

性，再用该涂层桥接 cBN 核与金属 Al 壳，从而

形成“无机非-金属”的核壳结构。项东等[13] 利用金

刚石中的碳元素可以和钛元素发生化合反应生成

TiC 的特性，用熔盐法制备了表面结合有钛镀层

的金刚石。Yoshida H等[14] 使用类似的思路采用熔

盐技术实现了颗粒尺寸小于 2 μm 的 cBN 颗粒上

的 TiN-TiB2 涂层。然而，其缺点在于涂覆的

cBN 粉末中含有少量作为钛源但未反应的钛金属

颗粒没有去除。同时，其制备依赖于金属 Ti 可以

较轻松的与 cBN 发生反应，生成过渡相 TiN 和

TiB2 来完成钛层和 cBN 粉体的桥接。但是 cBN
和金属 Al在通常条件下很难生成 AlN过渡层来完

成桥接。Al 是容易被氧化的轻质金属，同时

Al 的电极电位很低，所以一直以来，关于 Al 涂
层的研究较少。急需一个创新的复合制备的方

法，文中采用溶胶凝胶-液态熔盐自组装复合工艺

成功实现在 cBN颗粒上涂覆金属 Al。
自组装是指基本结构单元 (分子、纳米材料、

微米或更大尺度的物质) 自发形成有序结构的一种

技术[15]。自组装能否实现取决于基本结构单元的

特性, 如表面形貌、形状、表面功能团和表面电势

等, 组装完成后其最终的结构具有最低的自由能。

大量文献报道[16-17] 利用自组装技术作表面修饰、

合成材料、组装分子器件等。如运用该方法制备

石墨烯基复合材料[18]、共聚物-纳米粒子复合材料[19]、

生物医药材料[20]、含能材料[21] 和纳米薄膜材料[22]

等。但目前自组装的相关研究，大多数是在湿化

学水溶液的环境下进行，鲜有在液态高温盐环境

下的报道。

文中先通过硅氧层改性作为过渡相起到桥接

作用，以提高 cBN 与金属 Al 的结合性。然后表

面改性的 cBN 颗粒通过熔盐法涂覆一层 Al 金属

壳，最后利用 cBN 和金属 Al 密度的差异分离出

未参与反应的剩余 Al 粉，解决了上述的所有问

题，制备出单分散的由硅氧层桥接的立方氮化硼-
金属铝核壳多孔结构粉体。该方法成功实现在高

温液态盐环境下，易氧化的轻金属自组装到惰性

材料上。此外文中讨论了不同条件下的热处理和

不同热处理时间等因素对金属 Al 涂层的影响及其

反应机理，为在惰性无机粉末上涂覆活泼的轻金

属壳层提供了新的思路。
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1    试验方法

1.1    cBN@Al 核壳结构粉体的制备

使用平均粒度为 4~6   μm 的 cBN 粉末和

TEOS 作为制备表面氧化硅改性 cBN 粉末的原

料。将 cBN 粉末用食人鱼洗液进行处理，所谓食

人鱼洗液是由 3 份浓硫酸 (H2SO4) 和 1 份 30% 过

氧化氢 (H2O2)溶液配制的混合物。

食人鱼洗液是一种强氧化剂，可以使绝大多

数材料表面羟基化 [ 2 3 ]。在完成表面羟基化处理

后，将 cBN 粉末在80 ℃ 下干燥 12 h。然后将表

面处理的 cBN 和去离子水混合于烧杯，超声分散

30 min 成悬浮液后，转移至圆底烧瓶，并用磁力

搅拌器以约 500 r/min 的速度剧烈搅拌，维持悬

浮。加入 90% 乙醇溶液，然后在烧杯中加入氨水

配成浓度为 0 . 5  mo l / L 的溶液，加入浓度为

0.004 mol/L 的 TEOS 2 mL，将上述混合物在室温

下搅拌 24 h。最后从悬浮液中过滤得到涂层颗粒

并干燥。将氯化钠、氯化钾以 1∶1 的摩尔比混

合，得到其熔点约 657 ℃ 的混合盐。然后将混合

盐、铝粉和所制备的涂层颗粒以 42∶7∶9 的质量

比混合，混合物在 700 ℃ 下热处理 2 h。
随炉冷却后，得到含有目标产物的疏松盐

块，用去离子水将盐块浸泡溶解，过滤出不溶性

固体粉末。将该粉末用去离子水充分洗涤后得到

包覆 Al 的 cBN 粉体和未反应的 Al 粉，并在

80 ℃ 下真空干燥 12 h。因三溴甲烷比重为 2.89，
略高于 2.7 的 Al，而低于 3.5 的 cBN，所以采用

三溴甲烷重液对包覆 Al 的 cBN 与未反应的 Al 粉
进行离心分离，分离后的样品用乙醇洗涤以清

除沾附的三溴甲烷，最后用去离子水充分洗涤后

干燥。

1.2    不同条件对金属 Al 涂覆的影响

采用对比试验来探索不同条件对金属 Al 涂覆

的影响，具体工艺和条件如表 1 所示。通过不同

的工艺过程，分别讨论硅氧桥接层、熔融盐和热

处理时间对金属 Al 涂覆的影响，以此探究涂覆

机理。

在试验 1 中，除不采用溶胶-凝胶法制备硅氧

桥接层，其他工艺条件不变；在试验 2 中，除在

热处理过程中没有添加 KCl-NaCl 混合盐，其它条

件不变；在试验 3 中，则采用控制变量法，通过

热处理时间的不同 (1、2 和 3 h)，来探索热处理时

间对涂覆 Al的影响。

1.3    样品表征

通过场发射扫描电镜 (SEM) 对样品进行微观

形貌观察及 EDS 元素分析，并采用高分辨透射电

子显微镜 (TEM) 进一步观察样品形貌。使用 X 射

线衍射仪 (XRD) 鉴定样品粉末的物相组成，扫描

速度为 6 °/min，2θ扫描范围为 10~90°。采用差热

分析仪在 N2 气氛中以 10 ℃/min 的升温速率加热

至 900 ℃ 对粉末样品进行 DSC 分析。粒度分布采

用英国马尔文 Zetasizer nano ZEN3600 激光粒度分

析仪。采用康塔公司 Autosorb-iQ-MP 测试仪表征

样品的比表面积及孔径分布。测试条件为：300 ℃
下真空脱气 4 h，在液氮温度 (77 K) 下进行吸附-
脱附过程，分别采用 BET 和 BJH 方法分析计算待

测样品的比表面积、孔径分布和孔体积等性质。

2    结果与讨论

2.1    cBN@Al 核壳结构粉末的 XRD 表征

图 1 显示了在制备的不同阶段中涂覆的 cBN
粉末的 XRD 图。在通过溶胶-凝胶后，制备的硅

氧桥接层涂覆的粉末中，仅观察到 cBN 的峰，如

 

表 1    试验工艺过程及条件

Table 1    Experimental process and conditions

No. Sol-gel Molten salt Heat treatment time / h

1 × √ 2

2 √ × 2

3 √ √ 1, 2, 3
 

 

 
图 1   不同阶段制备的 cBN粉末的 XRD图谱

Fig.1   XRD patterns of the cBN powders prepared at different
stages
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图 1(a) 所示，因此表明采用湿化学法制备的硅氧

涂层是非晶相。经熔盐热处理和三溴甲烷分离后

的粉末产物的 XRD 曲线见图 1(b)，主要观察到

Al与 cBN相。此外，还观察到少量 Al2O3。

2.2    cBN@Al 核壳结构粉末 DSC 分析

N2 气氛下，加热速率为 10 °C/min，在 25~
900 ℃ 的温度范围内对 Al 包覆的 cBN 复合粉末

进行 DSC 分析。如图 2 中，在 270.2 ℃ 可以观察

到吸热峰，据报道，这是由于金属 Al 表面的氧化

膜在洗涤操作时吸附的乙醇在此温度下发生解吸[24]。

因铝的熔点在 670 °C 左右，所以通过 DSC 曲线

中在 660.5 ℃ 获得的吸热峰表明 Al的存在。

2.3    不同制备阶段颗粒 SEM 与 EDS 分析

图 3 中的 SEM 图像显示了在制备的各个阶段

中 cBN 颗粒的形貌。未经处理的原始 cBN 的

SEM 形貌如图 3(a) 所示，可以观察到颗粒锋利的

边缘和裂纹断裂面，这是尺寸为 4~6 μm cBN 粉末

的典型形貌。在溶胶-凝胶法之后，cBN 颗粒被硅

氧纳米层覆盖，如图 3(b) 所示。这些溶胶-凝胶涂

层的 cBN 颗粒的形态相对于原始颗粒几乎没有变

化，主要是因为硅氧纳米层太薄 (约为 20 nm)，这

在前期的研究中已经得到证实[25]。但是，在熔融

盐处理并分离提纯后，如图 3(c) 中 cBN 表面发生

变化，cBN 被明显的包覆层覆盖，且包覆层具有

多孔结构。图 3(d) 为这种包覆颗粒的 TEM (因电

子透过率低，颜色较暗)，可以明显的看到絮状多

孔的涂覆物均匀包裹在 cBN颗粒表面。

图 3(e) 为未经任何处理的 cBN 颗粒的 EDS

分析，主要含有 B和 N元素。但经溶胶-凝胶和熔

盐热处理后的颗粒 EDS 图谱表明 B、N、Al、

Si 和 O 都存在，见图 3(f)，因此表明这些 cBN 颗

粒通过硅氧桥接涂覆上了金属 Al。同时还有大量

的 O 存在，结合 XRD 的分析结果 (图 1) 说明涂

覆层也有 Al2O3，Al2O3 的生成与熔盐法热处理的

气氛有关。在合成 PcBN 的众多结合剂中，Al2O3

也是最常用的陶瓷结合剂之一[26]。

 

 
图 2   在 N2 中加热的 cBN@Al粉末的 DSC曲线

Fig.2   DSC curves of the cBN@Al powder heated in N2
 

 

 
图 3   不同制备阶段 cBN表面的 SEM形貌及 EDS结果

Fig.3   SEM images and EDS results of cBN surface in different stages
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2.4    不同条件下的热处理对 Al 涂层的影响

图 4 展示了通过控制变量法，在不同条件下

采用热处理对金属 Al 涂层形成的影响。在前述的

进行正常硅氧桥接和熔盐热处理 2 h 的 cBN 表面

上有相对均匀的涂层，如图 4(a)所示。根据图 3(f)
中 EDS 分析，这种絮状多孔的涂覆物即是金属

Al。同时，从图 4(a) 可以看到，分布在 cBN 表面

的金属 Al 的致密性较差。然而，在试验 1 中，

cBN 不经过硅氧桥接层改性就和 Al 粉混合进行熔

盐热处理，则不会形成上述 Al 涂层的形貌，如

图 4(b)，这表明硅氧桥接层对 cBN@Al 核壳结构

的形成起关键作用。在试验 2 中，将经过硅氧桥

接层改性的 cBN 和 Al 直接接触就进行热处理而

没有熔融盐的参与，则也不能形成形貌良好的

Al 涂层，如图 4(c)，这表明熔融盐也对 cBN@Al
核壳结构的形成起关键作用。

2.5    不同热处理时间对 cBN@Al 粉末的影响

图 5 为经过硅氧桥接改性后，在熔融盐环境

下，不同热处理时间 (1、2 和 3 h) 所得样品的

XRD 分析。在 700 °C 下保温 1 h 和 2 h所得到的

主要物相均为 cBN、Al 和杂质 γ-Al2O3，且随着热

处理时间的增加，Al 衍射峰增强，说明有更多的

金属 Al 包覆在 cBN 颗粒上。但热处理时间进一

步增加至 3 h，则出现硅酸铝 (Al2SiO5)杂质，这主

要是因为随着热处理时间的增加，金属 Al 表面被

氧化更严重，出现更多的 Al2O3，其中一部分的氧

化铝与硅氧桥接层发生反应生成 Al2SiO5。

图 6 为经硅氧桥接改性后，在熔融盐环境

下，分别热处理 1、2 和 3 h 所得样品的 SEM。从

图 6(a)(b) 中可明显看到絮状多孔的涂覆物包裹在

cBN 颗粒周围，且随着时间的增加涂覆物的量增

多，涂覆物越致密。随着时间增加至 3 h，颗粒表

面包覆层的形貌则显然发生了巨大的变化，涂覆

物致密的包裹在 cBN 颗粒周围，如图 6(c)。经

XRD 分析，这是由于热处理时间为 3 h 时，反应

生成的杂质增多，从而影响微观形貌。

图 7 为初始 cBN 原料及不同热处理时间的

cBN@Al 样品的 N2 吸附-脱附等温线和由 BJH 模

型计算得到的孔径分布。图 7(a) 中初始 cBN 原料

的 N2 吸脱附等温线偏向 X 轴，说明 N2 与 cBN 作

用力弱，与国际纯粹与应用化学联合会 (IUPAC)

分类中的ІІІ型等温线相符。不同热处理时间的

cBN@Al 样品的 N2 吸附-脱附等温线有明显的回

滞环存在，表明样品中同时存在微孔和介孔两种

孔道[27]，故 Al 涂层具有多孔结构。一般把孔按尺

寸大小分为 3 类：孔径≤2 nm 为微孔，孔径在 2~

50 nm 范围为介孔，孔径≥50 nm为大孔。初始原

料 cBN 颗粒的孔径分布图仅在 2.5~2.7 nm 出现较

低的峰值，说明原料 cBN 中含有较少体积的介

孔，几乎不含微孔和大孔。从不同热处理时间

 

 
图 4   cBN在不同条件下热处理的显微形貌

Fig.4   Microstructure of cBN heat treatment with different conditions
 

 

 
图 5   不同热处理时间 cBN@Al粉末的 XRD图谱

Fig.5   XRD patterns of cBN@Al with different heat treatment time
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cBN@Al 样品的孔径分布图得出：热处理 1 h

cBN@Al 样品的孔径分布窄，体积小；热处理 2 h

样品的孔径大部分都集中在 2~20 nm 之间，孔径

分布宽，体积最大；随着热处理时间增至 3 h，孔

径分布变窄，孔体积逐渐减小。

为进一步研究 Al 涂层的孔结构，利用 N2 吸

附脱附等温线测定样品比表面积、孔体积等性

质，其比表面积的分析采用 BET 方法，孔体积采

用 BJH 模型计算。表 2 为初始 cBN 粉末和 700 ℃

下不同热处理时间的 cBN@Al 粉末样品的平均粒

度、比表面积及孔体积。随着热处理时间的增

加，粉末的平均粒度逐渐增大，说明延长热处理

时间，有利于更多的金属 Al 涂覆在 cBN 表面，

使得涂层变厚，粒径增大。cBN@Al粉末的比表

面积和孔体积在热处理 2 h 后急剧增大，这是由

于 cBN@Al 颗粒涂层表面含有大量的微观孔隙，

如图 3(c) 及图 7(b)。当热处理时间延长至 3 h，由

于更多的 Al 和 Al2O3 及部分杂质填充到包覆层表

面空隙，部分微、介孔孔道坍塌，所以样品比表

面积及孔体积减小。具有较少杂质和较大比表面

积的 cBN@Al 粉末更有利于烧结出性能优异的

PcBN，故最佳热处理时间为 2 h。

2.6    cBN@Al 粉末的制备机理及影响因素

cBN@Al 核壳结构的形成机制是基于在液态

熔融盐中的布朗运动和静电自组装[28]。因为摩尔

比为 1∶1 的 KCl-NaCl 的共熔点为 660 ℃。在热

处理步骤中当温度升至 700 ℃ 或更高时，混合盐

熔化形成导电液体环境，同时 Al 粉也熔化，分散

成液体小液滴并扩散。由于布朗运动， cBN

颗粒在熔盐的液体环境中随机运动。

 

表 2    不同热处理时间的 cBN@Al 粉末的特性

Table 2    Physical properties of cBN@Al powder with different
heat treatment time

Sample d50/μm Surface area/(m2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1)

Initial cBN 5.3 1.339 0.003

1 h 5.5 5.456 0.005

2 h 5.7 10.988 0.014

3 h 5.8 6.450 0.007
 

 

 
图 6   不同热处理时间 cBN@Al的 SEM形貌

Fig.6   SEM images of cBN@Al with different heat treatment time
 

 

 
图 7   不同热处理时间样品的氮气吸附-脱附等温线和孔径分布

Fig.7   Nitrogen absorption-desorption isotherms and pore size distribution for samples with different heat treatment time
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由于无机熔融盐是电解质，并且金属 Al 也是

导电的。熔融后的液态金属 Al 其中一小部分电子

将被热激活成自由电子。液态熔融盐是导电的，

因此熔融盐和分散的液态金属 Al 中的一些自由电

子可以自由移动，并成为导电熔盐和 Al 的共用电

子云。结果，由于电子的轻微损失，Al 的小液滴

将带正电荷，而表面硅氧改性的 cBN带负电荷[29]。

Gu 等[30] 研究了固体表面结构，表明颗粒的表

面是半饱和的。对于硅氧层，氧阴离子被推到外

层形成带负电荷的层，这将吸附带正电的 Al。由

于布朗运动，硅氧改性的 cBN 分散在由混合熔融

盐提供的导电液态环境中并保持随机运动，同时

吸附带正电的 Al 的小液滴，Al 液滴到达 cBN 表

面后由于表面张力而铺展在 cBN 颗粒上，形成了

絮状多孔的包覆层。随着热处理时间的增加，越

来越多的 Al 涂覆在 cBN 表面，直至达到饱和。

这就是制备 cBN@Al 核壳结构粉体的过程及机

理，由此可见，带负电的硅氧桥阶层、提供液态

环境的熔融盐以及热处理时间都是影响制备

cBN@Al核壳结构粉体的关键因素。

图 8 示意了通过溶胶凝胶-熔盐静电自组装复

合工艺包覆 Al 层的 cBN 颗粒在各个工序期间的

形态变化。这种先通过溶胶-凝胶涂覆硅氧改性

层，而后在液态熔融盐条件下进行静电自组装的

复合工艺具有潜在的应用价值。在 cBN 表面上涂

覆 Al 壳使得 cBN 和 Al 均匀接触，并能够在

PcBN的烧结过程中降低 cBN之间的接触面积。

3    结　论

文中通过溶胶凝胶-熔盐自组装复合工艺成功

地在惰性材料 cBN 粉末涂覆了轻金属 Al 壳，实

现了高温熔融盐条件下的自组装，对开发新型核

壳材料提供可借鉴的思路和工艺。

(1) 通过 SEM、TEM 和 N2 等温吸附-脱附测

试分析表明，经溶胶凝胶-熔盐静电自组装复合工

艺制备的 Al 涂层具有多孔结构。不同热处理时间

对 cBN@Al 粉体的平均粒径、比表面积和孔径分

布有显著影响，热处理 2   h 可获得平均粒径

5.7 μm 和比表面积 10.988 m2/g 且孔径分布较宽的

cBN@Al多孔粉末。

( 2 ) 在 700   °C 的熔融盐中热处理后，经

XRD 及 EDS 分析表明，形成的核壳结构粉体表

面会被轻微氧化，出现 Al2O3 杂质成分。当热处

理时间达到 3 h，过多的 Al2O3 及会与硅氧层反应

生成 Al2SiO5 杂质。
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