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聚丙烯酰胺凝胶法制备纳米 BeO 粉体前驱体的 

热分解过程及结晶机理 
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摘 要：采用聚丙烯酰胺凝胶法制备纳米 BeO粉体，通过 TG­DSC、XRD和 SEM等测试手段研究凝胶前驱体的 

热分解过程和所得粉体的性能，并借助负离子配位多面体生长基元理论分析热分解过程中纳米 BeO的结晶机理。 

结果表明：随着温度的升高，凝胶前驱体内的有机凝胶逐渐分解，同时凝胶前驱体内的硫酸铍盐脱除结晶水；当 

温度达到 600℃左右时，有机凝胶完全分解，得到纳米级的无水硫酸铍；继续升高温度，纳米级的无水硫酸铍分 

解得到纳米 BeO；热分解过程中，纳米硫酸铍通过生长基元 Be(SO4) 6− 断键形成纳米 BeO，成核过程为受迫状态 

下的非均匀成核。 
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Abstract:  The  BeO  nanopowders  were  synthesized  by  the  polyacrylamide  gel  method.  The  thermal  decomposition 
process of precious gel and the properties of the obtained powder were investigated by TG­DSC, XRD and SEM, and the 
crystalline mechanism of nano­BeO in the thermal decomposition process was indicated by growth units model theory of 
anion coordination polyhedron. The results show that the organic gel  in the precious gel  is disintegrated gradually, and 
meanwhile  the  crystal water  of  the beryllium sulfate  salt  in precious  gel  is  removed with  the  increase of  temperature; 
when  the  temperature  is  about  600 ℃,  the organic  gel  is  disintegrated  completely  and  nano­BeSO4  is  obtained; BeO 
nanopowders  are  achieved  under  higher  temperature.  During  the  thermal  decomposition  of  BeSO4  processes,  the 
chemical  bonds  of  its  growth  units  Be(SO4) 6−  break  down  and  nano­BeO  forms,  and  the  process  of  crystal  nucleus 
formation is heterogeneous nucleation under the forced condition. 
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BeO陶瓷是一种性能优异的陶瓷材料，具有高热 

导率、高熔点、高强度、高绝缘性、高的化学和热稳 

定性、低介电常数、低介质损耗以及良好的工艺适应 

性等特点。 因此， BeO陶瓷已被广泛应用于特种冶金、 

真空电子技术、核技术、微电子与光电子技术领域， 

尤其被制成高导热元器件用于大功率 IC、 HIC(沉积薄 

膜微波混合集成电路)  、半导体器件、大功率微波、 

电真空器件、核动力中 [1] 。近年来，由于其组织等价 
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性(Zeff=7.1)和高敏感性，BeO 陶瓷还被用作医疗领域 

的放射测量窗口材料 [2−5] 。虽然 BeO 陶瓷广泛应用于 

许多领域，但因 BeO熔点高达(2 570±20) ℃ [1] ，采用 

普通粉体制备 BeO陶瓷时，其烧结温度很高，所以较 

难获得高纯高致密、性能优异的 BeO陶瓷材料。众所 

周知，采用纳米粉体制备陶瓷材料，不仅能降低烧结 

温度，而且还有利于提高陶瓷材料的性能。因此，有 

必要对纳米 BeO粉体的制备进行研究。 

目前，制备纳米粉体的方法有很多种，如沉积 

法 [6] 、水热法 [7−8] 、燃烧合成法 [9] 和溶胶−凝胶法 [10−11] 

等。其中，溶胶−凝胶法是运用得最为广泛的一种方 

法 [12] 。聚丙烯酰胺凝胶法是一种简单、方便、廉价的 

新的溶胶−凝胶方法 [12−14] 。该方法利用高分子化学中 

的溶液聚合过程及聚合产生的三维网络结构高分子， 

将溶液中的离子分离、包裹和固定，从而制备合成纳 

米粉体。与其他方法相比，该方法还具有合成温度低 

和省时等优点 [13−14] 。1989 年，为改进溶胶−凝胶方法 

—Pechini 法，DOUY等 [15] 提出了聚丙烯酰胺凝胶法， 

并采用该方法成功制备了  2SiO2­3Al2O3(莫来石)、 
LaAIO3 和 YBa2Cu3O7−x  3种超细粉体。随后，该方法 

引起了研究者的广泛关注。近年来已被用于多种纳米 

粉体的制备，如  ZnO [16] 、α­Al2O3 
[13−14] 、Zr2O3 

[12] 以及 

复合氧化物粉体 YVO4:Eu [17] 和 Zr0.84Y0.16O1.92 
[18] 等。 虽 

然聚丙烯酰胺凝胶法已被广泛用于制备各种超细或纳 

米粉体， 但尚未见系统研究凝胶前驱体(含盐的干凝胶) 
热分解过程的报道。 

本文作者采用聚丙烯酰胺凝胶法制备纳米  BeO 
粉体，通过 TG、XRD和 SEM等测试手段研究凝胶前 

驱体的热分解过程，并借助负离子配位多面体生长基 

元理论分析热分解过程中纳米 BeO的结晶机理。 

1  实验 

实验原料为硫酸铍(BeSO4∙4H2O，分析纯)；丙烯 

酰胺(AM，C2H3CONH2，分析纯)；N,N′­亚甲基双丙 

烯酰胺(MBAM，(C2H3CONH2)2CH2，分析纯)；过硫 

酸铵(APS，(NH4)2S2O8，分析纯)；去离子水(H2O，工 

业纯)。聚丙烯酰胺凝胶法制备粉体的流程如下：精确 

称取 APS配制浓度为 10%(质量分数)的溶液，待用。 

称取 BeSO4∙4H2O配成浓度为 1.5 mol/L溶液。往盐溶 

液 中 分 别 加 入 一 定 量 的 单 体  AM  和 交 联 剂 
MBAM(AM与MBAM质量比为 20:1)， 经搅拌均匀直 

至溶液透明。再将 0.5  mL已配制的引发剂 APS 溶液 

加入其中，并进行水浴加热，待温度升至 60℃后，该 

溶液转变为凝胶。为了保证有机单体反应充分，继续 

保持恒温 1 h。将所得凝胶前驱体放入真空干燥箱内， 

在 80 ℃条件下干燥 48 h，除去水分，得到凝胶前驱体 
(含盐的干凝胶)。分别在 600、700、800、900和 1 000 
℃温度下煅烧凝胶前驱体 2  h，得到 5 种白色粉体样 

品。为了防止有机物在升温过程中发生碳化，控制升 

温速率为 5℃/min。 

前驱体的热分解过程采用热分析仪(TG­DSC， 
STA 449C，NETZSCH)在升温速率为 5 ℃/min、空气 

气氛的条件下分析；产物的物相分析采用日本理学 
D/Max2550VB+型  X  射线衍射仪(XRD)进行定性分 

析；粉体的形貌和粒径采用  Sirion−2000 型场发射扫 

描电子显微镜(FE­SEM)观察，并运用能谱仪(EDS)分 

析产物的成分。 

2  结果与讨论 

2.1  凝胶前驱体的热分解 

为便于比较，采用热分析仪分别研究了聚丙烯酰 

胺纯凝胶和硫酸铍盐的热分解过程。图 1 所示为聚丙 

烯酰胺纯凝胶的热分析结果。由图 1 可知，纯凝胶的 

热分解是一个多步反应过程，且在 600 ℃以上完全分 

解。250 ℃时，纯凝胶的质量损失达到 16%，原因是 

凝胶内的自由水和吸附水被除去。空气中高分子有机 

物的热分解为氧化过程，属于放热反应，因此，DSC 
曲线分别在 384和 513 ℃时出现两个很强的放热峰。 

该两处温度分别对应于聚丙烯酰胺凝胶支链和主链的 

先后断裂 [12] 。 

图 1  聚丙烯酰胺纯凝胶的 DSC和 TG曲线 

Fig.  1  DSC  and  TG  curves  of  pure  polyacrylamide  gel  (5 

℃/min in air)
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图  2 所示为硫酸铍的热分析曲线。DSC 曲线在 
120 和 201 ℃均出现两个明显的吸热峰，同时 TG 曲 

线在  100~300 ℃之间有两个台阶，表明 BeSO4∙4H2O 
在此温度范围内出现两步脱水反应，其对应的反应式 

如下： 

BeSO4∙4H2O→BeSO4∙2H2O+2H2O↑  (1) 

BeSO4∙2H2O→BeSO4  +2H2O↑  (2) 

在 300~690℃之间，质量基本无变化，说明无水 

硫酸盐以稳定的形式存在。当温度达到 690℃后，TG 
曲线开始下降， 813℃时DSC曲线出现很强的吸热峰， 

表明硫酸盐发生分解并释放出气体  SO3。无水硫酸铍 

热分解反应式为 

BeSO4→BeO+SO3↑  (3) 

当温度超过 867 ℃后，质量不再发生变化，表明 

硫酸盐已分解完全，产物为 BeO。可见，直接煅烧硫 

酸盐获得纯 BeO粉体的煅烧温度须高于 867℃， 即热 

分解完全温度为 867 ℃。这与 DOLLIMORE 等 [19] 的 

研究结果基本一致。 

图 2  硫酸铍盐的热分析 DSC和 TG曲线 

Fig. 2  DSC and TG curves of beryllium sulfate (5 ℃/min in 

air) 

图 3 所示为凝胶前驱体的热分析曲线。与聚丙烯 

酰胺纯凝胶和硫酸铍盐的热分解比较，凝胶前驱体的 

热分解要复杂得多。300 ℃时，凝胶前驱体的质量损 

失达到 26%左右，表明在此温度下凝胶前驱体内的水 

分被除去后，硫酸盐发生两步脱水反应。比较图 1 和 

图 3 可知，384 和 513 ℃时出现的两个放热峰几乎消 

失。这说明凝胶前驱体还存在与放热反应相反的吸热 

反应，两种反应的相互作用使得原本应该出现的放热 

峰没有明显出现。而硫酸铍的分解为吸热反应，所以 

在这两个温度时，很可能硫酸铍已经开始发生分解。 

比较图 2和 3可知，在 300~690℃之间，凝胶前驱体 

的质量持续下降，进一步证实硫酸铍在此温度范围内 

确实发生分解。这也表明凝胶前驱体内的凝胶对硫酸 

铍的分解产生很大影响，在很大程度上改变了硫酸铍 

开始热分解的温度。由图 2和 3还可知，硫酸铍的完 

全热分解温度(质量恒定时)也下降较大。因为聚丙烯 

氨酰胺凝胶在 600℃左右已分解完全(见图 1)， 所以凝 

胶前驱体中的完全热分解温度即为硫酸铍的完全热分 

解温度。凝胶前驱体中硫酸铍的完全热分解温度为 
690 ℃，较原来的温度 867℃降低约 177℃。 

图 3  凝胶前驱体的热分析 DSC和 TG曲线 

Fig. 3  DSC and TG curves of precursor gel (5℃/min in air) 

图 4所示为在 600 ℃下煅烧凝胶前驱体 2 h 所得 

粉体的扫描电镜和 X射线分析结果。可见，所得粉体 

为纳米级的 BeSO4 粉，且含有少量的纳米 BeO粉。粉 

体粒度均匀、 细小， 平均粒径约为 15.13 nm(见图 4(a))。 
EDS 分析证实了 XRD 的结果。此外，EDS 分析结构 

中 C的存在表明，所得粉体还含有高分子有机物，这 

是凝胶前驱体中聚丙烯酰胺凝胶分解不完全残留的。 

采用聚丙烯酰胺凝胶法制备粉体时，溶液中的离 

子被自由基聚合形成的三维结构高分子网络包裹、阻 

隔，并在随后的干燥和煅烧过程中形成纳米级的硫酸 

盐。与普通的盐比较，纳米硫酸盐的比表面积很大， 

比表面能也相应地更高，因此其热分解激活能大幅度 

下降，热分解温度降低。升高煅烧温度，凝胶前驱体 

内水分首先被除去，同时硫酸盐的结晶水也被脱除； 

随后，在较低温度下(300℃)，纳米级的硫酸盐就开始 

分解，在较高温度下(690℃)，硫酸盐全部分解为氧化 

物粉体。与此同时，三维网络结构高分子也发生热分 

解，且当温度高于 600 ℃时才分解完全，因此它能阻 

碍纳米硫酸盐的靠拢， 防止产生的氧化物粉体的团聚， 

所以得到的粉体十分细小。
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图 4  600℃下煅烧凝胶前驱体 2 h所得纳米硫酸铍的 SEM像、XRD谱及 EDS谱 

Fig. 4  SEM image, XRD pattern and EDS pattern of nanoscale BeSO4  from precursor gel calcined under 600 ℃ for 2 h: (a),  (c) 

SEM images; (b) XRD pattern; (d) EDS pattern 

2.2  纳米 BeO粉体的性能 

将凝胶前驱体分别在 700、800、900和 1 000 ℃ 

等不同温度下煅烧 2 h， 得到白色粉末样品。图 5所示 

为所得粉体的  XRD  谱。图中各特征峰的位置均与 
α­BeO的标准谱(JPCDS, No.35—0818)完全一致， 并且 

衍射图谱的面网间距 d 值与六方钎锌矿结构的 α­BeO 
完全相符，说明各样品中均无杂质相存在，为六方晶 

系的氧化铍。对比图 5 中各衍射图谱可知，随煅烧温 

度的升高，各特征峰的峰强增大，峰宽减小即衍射峰 

趋于尖锐， 表明晶粒尺寸增加，氧化铍晶格越趋完整。 
BeO粉体的 SEM像如图 6所示。 当煅烧温度为 700 ℃ 

时， 所得粉体为球形， 且粒度细小、 均匀， 约 18.53 nm。 

升高煅烧温度， 纳米 BeO粉体仍为球形， 但发生长大， 

粒度增加。当煅烧温度为 1 000 ℃时，纳米 BeO粉体 

长大更明显，且出现部分六方柱状粉体，表明六方晶 

系的氧化铍发生极性生长。图 7所示为不同煅烧温度 

下所得纳米 BeO粉体晶粒度的变化曲线。 从图 7可以 

看出，随煅烧温度的升高，所制备的纳米 BeO粉体晶 

粒度逐渐增大，且当温度高于  900℃后，晶粒度急剧 

增加。 

图  5  在不同煅烧温度下煅烧凝胶前驱体所得纳米氧化铍 

的 XRD谱 

Fig.  5  XRD  patterns  of  BeO  nanopowders  from  precursor 

gels at different calcination temperatures 

2.3  氧化铍纳米晶的结晶机理 

上述讨论表明，采用聚丙烯酰胺凝胶法制备粉体 

时，煅烧凝胶前驱体获得纳米硫酸盐，其随后发生热 

分解反应得到纳米 BeO粉体。 热分解反应属于固相反
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图 6  在不同煅烧温度下煅烧凝胶前驱体所得纳米氧化铍的 SEM像 

Fig. 6  SEM images of BeO nanopowders from precursor gels at different calcination temperatures: (a) 700 ℃; (b) 800 ℃; (c) 900 

℃; (d) 1 000℃ 

应，其机理十分复杂，尚无很合适的理论来解释。近 

年来，仲维卓等 [20−26] 提出负离子配位多面体生长基元 

理论， 并解释了水热条件下 ZnO [23−24] 、 ZnS [25] 、 Al2O3 
[26] 

和 TiO2 
[26] 的形成机理。本文作者尝试将该理论用于解 

释热分解条件下晶体的形成机理，从而解释热分解过 

程中 BeO纳米晶的结晶机理。 
BeSO4 为四方晶系晶体，属于空间群 I­4。晶体中 

有两种配位结构，一种是[SO4] 2− ，另一种是[Be­O4] 6− 。 

根据负离子配位多面体基元理论和式(3)的反应可以 

认为， 形成纳米 BeO的生长基元为四面体 Be(SO4)4 6− 。 

四面体  Be(SO4)4 6− 相互联结，四面体之间由  S—O4 四 

边形构成硫酸铍，加热分解形成 BeO(式(3))。由式(3) 
还可知，BeO纳米晶通过纳米硫酸铍的热分解形成， 

为固相反应，因此 BeSO4 晶粒为受迫状态下的析晶， 

所得 BeO纳米晶为球形。从能量的角度考虑，BeSO4 

为分解形成  BeO 晶核最可能发生在晶体点阵的点缺 

陷、线缺陷(位错等)、面缺陷(表面和界面等)和杂质等 

结构不规整的位置上。因此，热分解的形核过程为一 

个非均匀形核过程。在点阵不对称或杂质处，离子畸 

形排列，相互联结的四面体  Be(SO4)4 6− 在达到热分解 

温度时， 结构中的化学键容易发生断裂， 生成气体 SO3 

(SO4 
2− →SO3↑)放出，并得到 BeO粉体。根据负离子多 

图 7  不同热分解温度下 BeO晶粒度的变化曲线 

Fig. 7  Changing curve of mean grain size of BeO at different 

calcination temperatures 

面体理论，剩余的离子组成的四面体[Be­O4] 6− 恰好为 
BeO的生长基元。 

3  结论 

1) 采用聚丙烯酰胺凝胶法制备粉体时， 具有三维 

网络结构的聚丙烯酰胺凝胶将溶液中的离子包裹、阻
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隔，干燥后得到含纳米硫酸盐的凝胶前驱体。 

2) 随煅烧温度的升高， 凝胶前驱体内水分首先被 

除去，同时硫酸盐的结晶水也被脱除；继续升高温度， 

纳米硫酸盐在较低温度下(300℃)就开始分解， 在较高 

温度下(690℃)完全分解为氧化物粉体， 该完全分解温 

度比普通硫酸盐的分解温度低约 177℃。 
3)  三维网络结构高分子与硫酸盐同时发生热分 

解，且当温度高于 600 ℃时才分解完全，因此它能阻 

碍纳米硫酸盐的靠拢，防止产生的氧化物粉体的团 

聚，制备得到纳米 BeO粉体。 
4)  热分解过程中，纳米硫酸铍通过生长基元 

Be(SO4) 6− 断键形成纳米 BeO，成核过程为受迫状态下 

的非均匀成核。 
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