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水热温度对硫酸铝尿素沉积产物晶型和 
脱水动力学的影响 

 
王  峻，王  晶，刘  超 

 
(大连交通大学 材料科学与工程学院 无机超细粉体制备及应用辽宁省重点实验室，大连 116028) 

 
摘  要：采用水热法，以硫酸铝 (Al2(SO4)3·18H2O)为原料、尿素为沉淀剂，在一定的醇水比例下(体积比 2:1)，制

备出具有不同形貌的氧化铝前驱体，用 SEM、XRD 和 TG-DSC 分析对粉体的微观结构及热分解过程进行了研究。

结果表明：相同条件下，水热处理温度影响氧化铝前驱体的微观形貌及向 α-Al2O3 转变的温度，随水热处理温度

的提高，其相结构由无定型态向结晶度高的薄水铝石相转变，而其煅烧产物向 α-Al2O3 转变的温度逐渐升高。利

用 Doyle-Ozawa 法和 Kissinger 法计算经水热温度为 100、140 和 160 ℃处理获得产物热分解过程的表观活化能，

通过该两种方法得到的表面活化能平均值分别为 150.68、155.46、171.09 kJ/mol。用 Kissinger 法确定了反应级数、

频率因子和不同水热处理温度下产物的热分解速率方程。 
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Effects of hydrothermal temperature on crystalline and 
thermolysis kinetics of aluminum sulfate deposited product 
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Abstract: Alumina precursors with different morphologies were synthesized using Al2(SO4)3·18H2O as reactant, urea as 
precipitator and mixture solution of ethanol and water (volume ratio of 2:1) as solvent by a hydrothermal treatment 
method. The microstructures, thermolysis processes of as-synthesized powders were characterized by X-ray 
diffraction(XRD), scanning electron microscopy(SEM), differential scanning calorimeter and thermo gravimetric 
analysis(TG-DSC). The results show that, under the same conditions, hydrothermal temperature affects the morphology 
of the alumina precursor and the phase transition temperature of α-Al2O3. With increasing the hydrothermal temperature, 
their phases change from amorphous to boehmite with high crystallinity, at the meantime, the phase transition 
temperature of α-Al2O3 of their calcined products increase gradually. The average apparent activation energies of 
thermolysis of precursors obtained on three hydrothermal temperature 100, 140 and 160 ℃ are calculated to be 150.68、
155.46 and 171.09 kJ/mol, using the Doyle-Ozawa and Kissinger methods, respectively. The reaction order and frequency 
factor are determined by Kissinger method. The kinetics equations of thermolysis of precursors obtained at different 
hydrothermal temperatures are deduced. 
Key words: alumina precursor; thermolysis; apparent activation energy; Doyle-Ozawa method; Kissinger method 

                      
 

超细氧化铝粉体因其具有高熔点和高硬度、良好

的耐磨、耐蚀及绝缘性能被广泛用于制造结构和功能

材料[1]。氧化铝存在 α、β、γ、θ、δ、ζ、η、ε、κ、ρ、
χ 等十多种不同的 Al2O3 晶型。目前，采用固相法、 
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气相法和液相法等多种制备方法根据氧化铝粉体的形

貌特点主要合成出了球形、中空球形、花状、立方形、

板状、菱形、针状或纤维状等几种氧化铝粉体形貌[2−7]，

其中超细球形氧化铝粉体在精密研磨和催化领域具有

巨大的市场需求和广阔的应用前景，中空氧化铝也具

有耐高温耐腐蚀，且具备比表面积大、壁厚薄和表面

平整的优势，适于用作分子筛膜的载体等应用。超细

氧化铝粉体存在多种合成方法，其中液相法中的水热

法由于其制备出的样品形貌可控、晶体结晶度高、缺

陷少、不易团聚的优点，被广泛用于制备超细粉体、

无机薄膜、微孔材料等[8−10]。 
热分析作为一种系统的研究方法，用于研究物质

的反应动力学真正建立和发展于上世纪 50 年代[11−13]。

热分析技术的出现使人们可以研究固体材料在变温

(或等温)条件下进行的各类物理化学变化的反应动力

学，从而形成一种“非等温动力学”的分支[14−17]。动力

学的分析方法也有很多，其中 Doyle-Ozawa 法的特点

是避免了因反应机理函数的假设不同而可能带来的误

差，这也是 Ozawa 法的一个突出的优点，而 Kissinger
法是通过 DSC 曲线的峰值温度 Tm来计算的，前提是

在不同的升温速率下峰值处的 α值相近[17]。杨琪等[18]

采用氯化铝和氢氧化钠为原料制备出了 γ-AlOOH，并

对其运用 Kissinger 法进行动力学分析，得出羟基脱出

激活能为 167.62 kJ/mol，但是没有制备出特殊形貌的

产物，本文作者采用水热方法制备出球形和中空的氧

化铝前驱体，由于用一种热分析方法进行热分解动力

学研究并没有说服力，因此，本文作者采用常见的

Doyle-Ozawa 和 Kissinger 热分析方法对获得的氧化铝

前驱体进行热分解动力学研究，测定了氧化铝前驱体

的热分解动力学参数，为了解氧化铝的热性能、分解

机理和应用提供了依据。 
 

1  实验 
 
1.1  样品的制备 

实验所用原料水合硫酸铝和无水乙醇均为国产，

分析纯。配制 0.02 mol/L 的硫酸铝乙醇水溶液，其中

乙醇与水的体积比为 2:1，向配好的溶液中加入尿素，

尿素与硫酸铝摩尔比为 10:1。将配制好的溶液加入带

聚四氟乙烯内胆的高压釜中，填充度为 70%。分别在

100、140 和 160 ℃下水热处理 24 h，自然冷却至室温，

获得白色产物分别命名为 H100、H140、H160。用去

离子水清洗数次，然后在 60 ℃条件下干燥 12 h，得到

白色粉末。对获得的白色粉末分别在 600 ℃和 1200 ℃

下煅烧 3 h，分别命名为 H100-6、H100-12、H140-6、
H140-12、H160-6、H160-12，未经过煅烧的产物分别

命名为 H100-0、H140-0 和 H160-0。 
 
1.2  检测方法 

利用荷兰帕纳科公司生产的 Empyrean X 射线衍

射仪对产物的晶相结构进行表征 (Cu Kα 辐射，

λ=0.15418 nm)。通过扫描电子显微镜(日本 JEOL 公司

JSM-6360LV 型)观察产物的形貌和粒径。采用德国耐

驰 STA449F3 同步热分析仪测定样品在升温速率为

5、10、15、20、25 K/min，从室温升温到 1200 K 条
件下的 TG-DSC 曲线。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  XRD 分析结果 
对不同水热温度下处理获得的产物及其煅烧产物

进行 XRD 分析(见图 1)。 由图 1(a) 可知，H100-0
产物 XRD 曲线上没有明显的的衍射峰，说明产物呈

无定形结构；H140-0 和 H160-0 产物的 XRD 谱在 2θ
为 14.485°、28.181°、38.337°、48.930°、49.212° 等处

存在明显的衍射峰，与标准 PDF 卡片(83−2384)相似，

可知产物为薄水铝石相。对比 140 ℃和 160 ℃的 XRD
谱还可以发现，水热处理温度的提高不影响产物 XRD
衍射峰出现的位置，但对衍射峰强度有明显的影响，

随水热处理温度提高，衍射峰强度增强，这表明产物

的结晶度得到提高。 
将上述 3 种水热温度下处理获得的产物分别在 

600 ℃和 1200 ℃煅烧 3 h，并进行 XRD 分析，见图

1(b)和(c)。由图 1(b)可知，H100-6 产物在 2θ为 45.91°、
66.95° 处有两个弥散的衍射峰，近似于无定形状态，

与标准卡片(75−0921)相似，可知产物为 ρ-Al2O3。

H140-6 和 H160-6 产物 XRD 谱在 2θ 为 37.675°、
46.867°、67.635°附近都出现了 3 个比较明显的衍射

峰，与 PDF 标准卡片(77−0396)相似，比较得知产物

为 γ-Al2O3相。同时从图中还可以看出，随水热处理温

度的提高，600 ℃煅烧产物 XRD 衍射峰的峰型更尖

锐，峰的强度也逐渐增高，表明 γ-Al2O3结晶度与前驱

体水热产物的结晶度存在对应关系，前驱体结晶度高，

其煅烧产物的结晶度也高。由图 1(c)可以看出，经

1200 ℃煅烧产物随水热处理温度不同存在明显的区

别，H100-12 产物 XRD 衍射峰与标准 PDF 卡片

(75−1865)相似，可知为 α-Al2O3 相，H140-12 产物为

α-Al2O3和 θ-Al2O3混相结构，H160-12 产物与 PDF 卡
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片(88−0107)相似，可知为 θ-Al2O3相。 

从图 1 的 XRD 分析结果可以看出，随水热处理

温度提高，氧化铝前驱体结晶度提高，从而导致向

α-Al2O3相转变温度也逐渐提高。 

 
2.2  SEM 分析结果 

图 2 所示为不同水热温度下处理及煅烧获得产物

的 SEM 像。由图 2(a)可以看出，H100-0 产物呈光滑

球体，球体尺寸不均匀，约为 5 μm，球体间有孪生现 
 

 
图 1  不同水热温度处理获得产物及煅烧产物 XRD 谱 

Fig. 1  XRD patterns of products obtained by hydrothermal 

treatment at different temperatures and their calcined products: 

(a) Without calcining; (b) 600 ℃; (c) 1200 ℃ 

象。H100-6 产物仍保持球形，但球体尺寸变小(见图

2(b))；H100-12 产物仍保持球形，但有团聚现象(见图

2(c))；H140-0 产物呈球形核壳结构(见图 2(d))，外壳

由片组装构成，内核呈球形，煅烧后核壳球体出现部

分破损(见图 2(e))；H140-12 和 H140-6 形貌基本相似

(见图 2(f))。继续升高水热处理温度，H160-0 产物呈

现中空壳状球形(见图 2(g))；外壳仍由片组装而成，

煅烧后也出现部分破损(见图 2(h))；H160-12 产物的中

空球尺寸变小(见图 2(i))。对照煅烧产物与其前驱体图

片可以看出，H160-6 产物基本保持了氧化铝前驱体的

显微形貌。 
碱性强弱是影响形貌的主要原因，当温度较低时，

溶液中的尿素不完全分解，使体系的碱性较弱，此时

的成核过程为均相成核，形成的物相为碱式硫酸铝

(H3O)Al3(SO4)2(OH)6。各个晶面都能充分发育，此时

晶体生长倾向于表面自由能的最低形态，从而形成了

实心球形貌，当温度升高时，体系的碱性变强，中间

产物碱式硫酸铝会发生溶解再结晶过程，根据负离子

配位多面体生长基元理论的界面模型可知，溶液中有

薄水铝石相生成。此时，AlOOH 为了降低自身表面能，

又受到球体表面吸附电荷的作用，因此，生成的

AlOOH 会聚集在球的周围而形成球形的核壳结构。 
 
2.3  TG-DSC 分析 

在不同升温速率下测定不同水热温度下获得产物

的 TG-DSC 曲线如图 3 所示。 

从图 3 中可以看出，3 个水热温度处理下产物的 
TG-DSC 曲线都存在两个吸热峰。第一个吸热峰在 
300~500 K 之间，对应 TG 曲线上的第一质量损失阶

段，随水热处理温度的提高，质量损失分别为 5%~9%、

3%~6%和 1%~3%，该段质量损失为粉体表面吸附水

和表面结构水的脱除引起；在 600~800 K 之间出现第

二个吸热峰，对应 TG 曲线上的第二个质量损失阶

段，质量损失均在 10%左右，此阶段质量损失为内部

结构水脱除引起。对比 3 个水热温度处理下产物的 
TG−DSC 曲线，可以看出三者的主要区别在于两个吸

热峰的大小不同，随水热处理温度的提高，第一个吸

热峰明显减弱，而第二个吸热峰峰形加强，同时峰顶

对应温度向高温方向移动，表明产物随水热处理温度

的提高，其热分解温度也逐渐提高，与前面 XRD 分
析结果对照可知，这是由产物的结晶度提高所致。 
 
2.4  热分解动力学 

利用 Doyle-Ozawa 法、Kissinger 法计算 3 个水热

温度处理下获得产物质量损失第二阶段——热分解过 
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图 2  不同水热温度下处理及煅烧获得产物的

SEM 像 

Fig. 2  SEM images of products obtained by 

hydrothermal treatment at different temperatures 

and their calcined products: (a) H100-0; (b) 

H100-6; (c) H100-12; (d) H140-0; (e) H140-6; (f) 

H140-12; (g) H160-0; (h) H160-6; (i) H160-12 

 

程的表观活化能。由 Doyle-Ozawa 法知, 在一定转化

率 α下，作 lgβ−1/T 图，其中 β为升温速率，T 为吸热

峰温度，通过各直线的斜率−0.4567E/R 可计算热分解

过程的表观活化能 E。表 1 所列为 3 个水热温度(θ表

示水热温度)下获得产物的 TG−DSC 曲线中在不同升

温速率下第二个热分解吸热峰在不同反应度下对应的

温度, 其中转化率 α 是通过 TG 测试中实测的质量变

化数据作图后得到的。 
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表 1  第二吸热峰对应不同升温速率的各反应度下的温度 

Table 1  Temperature of second endothermic peaks under different heating rates and reaction degrees 

β/(K⋅min−1) θ/℃ 
T/K 

5% 15% 25% 35% 45% 55% 65% 75% 85% 95% 

5 

100 598.7 616.4 630.9 643.3 656.6 668.5 679.8 691.0 705.7 723.0

140 596.0 618.1 637.1 652.6 666.3 678.1 689.3 700.3 712.1 727.9

160 672.5 686.8 698.4 707.5 715.4 722.1 728.2 734.3 741.1 751.5

10 

100 626.3 641.7 654.8 667.2 678.3 689.9 700.8 711.8 726.8 744.3

140 624.2 642.6 658.3 672.6 685.5 697.4 708.2 719.6 732.3 747.7

160 695.3 708.9 719.4 728.1 735.1 741.5 747.3 753.6 761.0 771.0

15 

100 634.7 650.1 663.8 675.9 688.3 699.2 710.6 723.9 736.8 754.6

140 626.2 646.7 665.2 679.4 693.5 705.0 717.1 728.8 742.9 760.5

160 702.4 715.0 725.1 733.1 740.3 746.8 752.6 759.0 767.2 778.0

20 

100 639.5 655.7 670.4 683.3 695.7 706.8 717.9 730.2 745.0 765.5

140 630.7 651.5 669.0 683.9 697.2 709.2 721.0 732.9 745.3 764.2

160 708.9 721.3 731.0 739.4 746.2 752.5 758.9 765.2 772.8 784.2

25 

100 643.2 658.0 671.7 684.8 697.3 708.5 720.5 733.3 746.8 765.3

140 642.7 661.9 678.3 692.5 705.8 717.9 729.7 741.6 755.2 774.4

160 719.6 731.3 741.0 749.5 756.7 762.2 768.8 775.4 782.8 794.8

 

 

 

图 3  不同水热温度下获得产物的 TG−DSC

曲线 

Fig. 3  TG−DSC curves of products obtained 

by hydrothermal treatment at different 

temperatures: (a) 100 ℃; (b) 140 ℃; (c) 160 ℃ 

 

由 Doyle-Ozawa 法求吸热峰活化能的 lgβ−1/T 图

见图 4。由图 4 各直线斜率求得的 3 个水热温度下获

得产物热分解吸热峰对应不同反应度下的活化能及其 
相关系数 r2列于表 2，由表 2 可知，3 个温度下热分

解吸热峰反应过程的表观活化能平均值分别为

136.46、148.26、170.95 kJ/mol。从表 2 也可以看出，

起初的几组数据中，α 很小时，活化能稍微偏小，可

能是分解初期相变机理不同或实验误差造成的，由于
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上述原因，该值可能比准确值稍低。根据 Kissinger 
法，以 lg(β/Tm

2)对 1/Tm作图(其中 Tm为峰值温度)，通

过斜率−E/R 求反应的活化能。根据表 3 中的数据，绘

出 3 个温度下热分解吸热峰的 lg(β/Tm
2)−1/Tm图，见图

5。由图 5 各直线斜率求得的 3 个温度下热分解吸热

峰的活化能及其相关系数列于表 3 中。 
由表 3 可知，3 个水热温度下处理产物热分解过

程的表观活化能平均值分别为 164.90、162.67、171.23 
kJ/mol。两种方法计算的活化能如表 4 所示。由表 4 
对比可以看出，3 个水热处理温度下获得产物热分解 

 

 

 

图 4  Doyle-Ozawa 法求吸热峰活化能的

lgβ−1/T 图 

Fig. 4  lgβ−1/T plots for activation energy (E) 

of endothermic peaks using Doyle-Ozawa 

method: (a) 100 ℃; (b) 140 ℃; (c) 160 ℃ 

 

表 2  不同温度下热分解吸热峰对应不同反应度下的活化能及其相关系数 

Table 2  Activation energies and correlation coefficient of three endothermic peak at different temperatures 

α/% 
100 ℃ 140 ℃ 160 ℃ 

E/(kJ·mol−1) r2 E/(kJ·mol−1) r2 E/(kJ·mol−1) r2 

5 105.542 0.9498 107.037 0.9255 136.113 0.9829 

15 117.993 0.9563 123.079 0.9555 149.506 0.9801 

25 124.852 0.9639 138.145 0.9760 161.392 0.9784 

35 128.537 0.9690 149.162 0.9824 168.017 0.9759 

45 136.456 0.9795 156.315 0.9850  174.967 0.9755 

55 144.249 0.9806 161.006 0.9856 182.719 0.9782 

65 148.167 0.9859 163.143 0.9889 183.647 0.9792 

75 146.836 0.9868 164.520 0.9897 184.667 0.9785 

85 156.384 0.9851 162.894 0.9827 185.012 0.9813 

95 155.627 0.9806 157.305 0.9910 183.447 0.9846 

Average 136.460  148.260  170.950  
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表 3  3 个水热温度时获得的产物不同升温速率下的峰值温度 Tm、峰形指数 I、反应级数(n)、频率因子(A) 

Table 3  Peak maximum temperature (Tm), peak shape index (I), reaction order (n), frequency factor (A) and activation energy (E) at 

different heating rates 

β/(K·min−1) 
100 ℃ 140 ℃ 160 ℃ 

Tm/K I n A/1011 Tm/K I n A/1011 Tm/K I n A/1011 

5 694.3 0.616 0.989 5.18 702.6 0.896 1.193 2.88 728.5 2.292 1.908 7.04 

10 718.6 0.367 0.763 4.00 722.5 0.900 1.195 2.88 748.0 2.068 1.812 6.69 

15 714.6 0.593 0.970 5.08 728.6 0.976 1.245 3.00 753.7 1.999 1.781 6.58 

20 724.1 0.685 1.043 5.46 734.4 1.020 1.273 3.07 759.7 1.940 1.755 6.48 

25 732.5 0.564 0.946 4.96 744.5 0.918 1.207 2.91 771.6 1.799 1.690 6.24 

Average  0.565 0.942 4.94 0.942 1.223 2.95 0.942 728.5 2.020 1.789 6.61 

 

 

 

 

图 5  各 吸 热 峰 在 不 同 升 温 速 率 下 的

lg(β/Tm
2)−1/Tm 图 

Fig. 5  Relationship for lg(β/Tm
2)−1/Tm of 

endothermic peaks at different heating rates: (a) 

100 ℃; (b) 140 ℃; (c) 160 ℃ 

 

表观活化能采用两种不同方法计算得到的结果不完全

一致，取两者平均值，得到 3 个温度下产物的热分解

表观活化能分别为 150.68、155.46、171.09 kJ/mol，该

结果与杨琪等[18]的结果相似，两种方法得到结果不同

的原因是因为在直线斜率的不同，Doyle-Ozawa 法是

对整个吸热峰进行分析，不同反应度时的直线斜率也

不同，计算的最终结果需要将所有反应度对应的斜率

取平均值，这种方法的优点是可以降低一些相关性较

差的直线斜率，而 Kissinger 法是通过单个峰的峰值

做直线拟合，该方法数据较少，不能排除相关性较差

的直线，得到的结果误差可能较大。根据 Arrhenius 公
式和表 3 和 4，得到 3 个水热温度下产物热分解的速

率方程分别表达如下： 
1) 100 ℃水热处理 
dα/dt=4.941×1011e−19833/T (1−α)0.942  
2) 140 ℃水热处理 
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dα/dt=2.948×1011e−19566/T (1−α)1.223  
3) 160 ℃水热处理 
dα/dt=6.606×1011e−20595/T (1−α)1.789  

 
表 4  由 Doyle-Ozawa 法和 Kissinger 法计算的表观活化能 

Table 4  Apparent activation energy calculated by 

Doyle-Ozawa and Kissinger methods 

Method 
E/(kJ·mol−1) 

100 ℃ 140 ℃ 160 ℃ 

Doyle-Ozawa 136.46 148.26 170.95 

Kissinger 164.90 162.67 171.23 

Average 150.68 155.46 171.09 

 

3  结论 
 

1) 采用水热法，以硫酸铝(Al2(SO4)3·18H2O)为原

料、尿素为沉淀剂，在一定的醇水比例下(体积比 2:1)，
经不同水热温度处理分别制备出了球形、核壳结构和

中空结构的氧化铝前驱体。随水热处理温度的提高，

氧化铝前驱体由无定型结构向薄水铝石结构转变，相

应的 600 ℃煅烧产物由 ρ-Al2O3向结晶度高的 γ-Al2O3

转变，1200 ℃煅烧产物则随水热处理温度的提高，由

α-Al2O3 向 α-Al2O3 和 θ-Al2O3 混相结构再向 θ-Al2O3 
相转变，表明随水热处理温度的提高，产物结晶度提

高，从而导致 α-Al2O3的形成温度提高。 
2) 利用Doyle-Ozawa 法和Kissinger 法计算得到

3 个水热温度处理获得产物的热分解过程的表观活化

能分别为 150.68、155.46、171.09 kJ/mol。用 Kissinger 
法确定了反应级数和频率因子, 确定了 3 个水热处理

温度下产物的热分解速率方程分别为 dα/dt=4.941×
1011e−19833/T(1−α)0.942，dα/dt=2.948×1011e−19566/T (1−α)1.223

和 dα/dt=6.606×1011e−20595/T(1−α)1.789。 
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