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摘 要

以 H
Z

T I O 3 微粉为活性固相基体
,

B a( C O o H ) : 溶液为包裹相
,

采用液相包裹
一

界面

反应的方法
,

进行制备 B a iT 0 3

微粉及其合成机理研究
,

提出了一套较完善且简便
、

适合

于大生产的新的 B a

IT O 3

微粉制备技术与方法
,

初步揭示 了液相包裹法制备 B a iT 0 3 微

粉的反应过程及机理
.

通过这一方法
,

可以得到更为纯净
、

高分散
、

形貌更趋于球形的

B aT i 0 3

微粉
·

关 键 词 活性固相基体
,

液相包裹
,

B a IT O 3

微粉
,

前驱体

1 引言

B a
iT o 3

微粉是功能陶瓷材料非常重要的原料之一 111
,

用途十分广泛
,

随着功能陶瓷材

料 的迅速发展
,

对 B a
iT 0 3

粉料 的颗粒度
、

纯度
、

化学组成均 匀性以及生产规模与价格提出

了越来越高的要求
,

从而促进了其制备技术的进一步改善 z[]
,

液相包裹法是制备 B a
iT o 3

微

粉的一种新方法 闭
,

它具有简便
、

经济以及便于扩大应用等特点
,

因此 日益被人们重视
.

本工作对液相包裹法制备 B a
IT O 3

微粉的粉体特性等有关性能进行了测量与研究
,

并

且对于其合成机理作了较深入的研究
,

获得了其合成过程的较全面的认识
,

这对于今后扩

大生产规模
,

特别是连续化生产 B a
IT O 3

微粉具有重大的实际意义
.

2 实验

本工作选择上海钦 白粉厂生产的 H Z IT O 3
微粉作为活性固相基体

,

再将钡 以 甲酸钡溶

液的形式包裹到活性固相基体颗粒表面上
,

进行制备 B a IT O 3
微粉的实验

.

实验过程如下
:

将 B a C O 3 加入 甲酸中
,

制备成 甲酸钡溶液
,

并分析其溶液的浓度后备 用
,

按摩尔比 :1 1 的

比例将甲酸钡溶液与偏钦酸微粉混合
,

运用强超声分散的方法
,

使 H Z IT O 3
微粉颗粒得到

充分地分散
,

均匀地悬浮在甲酸钡溶液中
,

然后将混 合均匀的料浆用喷雾干燥工艺
,

制成

前驱体
,

最后进行 9 50
“

C 温度处理
,

将有机物及结构水除去
,

同时使包裹在活性固相基体

表面的 B a
与活性固相基体分解而产生的初生态 IT O : 反应

,

便获得 B a
IT O 3

微粉 (编号为

B T 一 l)
,

为了进行对比实验
,

还用固相法 ( B a C O 3 + iT 0 2
)制备了 B a IT O 3

粉料 (编号 为 B T 一 2 )
,

将两种粉料进行性能 比较
,

粉料颗粒分布用离心式微粒仪测定
,

颗粒形貌及粒径由扫描 电镜成像观察
,

物相组成

由 X 射线分析仪测定
,

并运用 T G一 D T A 一
M S 联用技术研究液相包裹法制得的 B T 一 1 前驱体

*
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的热分解过程
.

3 实验结果与讨论

两种方法制备的 B T一 1 和 B T一 2前驱体在不同处理温度下的 X 射线衍射图谱分别列于

图 1中
.
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从图 1 中可 以看 出
,

B T 一 2 前驱体在

95 o0 C 处理温度 下
,

还有残 存的 IT O Z
相存

在
,

生成的 B a iT 0 3
相谱线分裂

,

B T 一 1前驱

体在 9 50
“ c 处理温度下

,

已无其余相存在
,

生

成的 B a
iT 0 3 相谱线尖锐

,

无分裂现象
,

这说

明在相 同处理温度下
,

固相法生成的 B a
IT O 3

粉体未合成完全
,

而且部分合成的 B a
IT O 3

粉体不纯
,

而液相包裹法制得的 B a IT O 3
粉

体已完全 生成纯净的 B a
IT O 3

相
·

一般认为
,

固相之间的反应应当发生在

二固体反应 物的接触处 [’]
,

这些接触处往往

是结 晶学不完整状态
,

处于这些位置的原子

或基 团较不稳定
,

首先开始反应
,

然后通过

扩散使反应持续下去
,

固体间反应的反应速

度与温度的关系可由下式表示
:

V = A e 一 E / R T

图 1 两种 B a iT 0 3 粉体的 x 射线衍射曲线

F i g
.

1 X R D p a t t e r n s o f t w o
B a T IO 3 p ow d e r s

式中
, `

A 与温度无关
,

决定于反应颗粒的大

小
、

接触的情形等
,

E 是反应活化能
,

就是
使晶架松驰

,

使某些原子或基 团脱离晶架
,

变为活性的能量
.

很显然
,

反应物颗粒越细
,

反

应接触面越大
,

A 就越大
,

反应就越易进行
,

反应物分解活性越高
,

反应物之间的传质越

频繁
,

E 就越小
,

反应也越易进行
,

对于固相法制备 B T 一 2 前驱体来说
,

固相反应发生在

B a C O 3
颗粒和 IT O Z

的接触处
,

在一定温度下
,

B a C O 3
颗粒表面分解

,

C O :
基团开始脱

离 B a C 0 3 ,

然后
,

B a C 0 3
颗粒内部 的 C O :

基团不断自 B a C O 3
颗粒 内部转移至表面

,

不断

将分解生成的 B a O 传质给 IT O Z ,

生成 B a
IT O 3

.

从这个反应过 程可以得 出下面一些看法
:

1
.

固相反应的颗粒接触形式是
“

头碰头
” ,

反应接触面较小
,

A 值较低
; 2

.

只有一种反应

物有分解反应
,

所 以为单相传质
,

这样势必导致 E 值较大
; 3

.

在颗粒接触处生成 B a
iT 0 3

对反应的进一步进行起阻碍作用
,

并且 由于两种反应物 B a O 的 iT o :
的活性不 匹配 ( B a O

活性较高 )
,

这就容易使得高活性的 B a O 与已生成的 B a IT O 3
形成富钡的 B a IT O 3

相
,

而使

IT O :
相 多余

.

这可以从 9 5o0 C 处理下的 X 射线衍射图得到证实
.

进一步提高温度
,

虽然可

以使 IT O Z
激活

,

但由于传质困难
,

所 以只能和邻近的 B a
IT O 3 形成富钦 B a IT O 3

相
,

这可

以从 1 1 5 0o C 下 固相法合成 的 B a
IT O 3

粉料 X 射线衍射图得到证实
,

即 IT O :
相基本消失

,

但谱线进一步分裂
,

如 图 2 所示
,

B T 一 1 前驱体是在 H Z
IT O 3 超细颗粒表面均匀地包裹一层 B a( C 0 O H )

:
结

晶体
,

其合成 B a IT O 3
粉体的反应有以下几个特点

: 1
.

反应物和被反应物之 间的接触形式
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是包裹式 的
,

反应接触面大
,

这就使得反应式中的 A 值大大提高
,

使反应更易于进行
; 2

两种反应物都是易分解的活性中间体
,

从图 3 的 M S 图谱上可以看出
,

在反应的总过程
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图 2 B T 一 1 前驱体的结构

if g
.

2 S t r u e t u r e o f B T一 1 p r ce u r s o r

中
,

前驱体始终有 H 2 0 和 c o :

气体逸

出
,

这些气体的逸出
,

起到 了双相传质

作用
,

大大降低了 E 值
,

使反应更易进

行
; 3

.

由于反应物是易分解的活性中

间体
,

所以它们分解所得的 B ao 和 IT O Z

具有较高的活性
,

并且活性相匹配
,

易

于同步反应
,

生成较纯净的 B a iT o 。

相
;

4
.

从图 3 的 D
TA 曲线上可以看到有一

个放热峰
,

并且相应的在 M s 谱线上出

现 c o +
峰和 c o才峰

,

这个放热峰的出

现
,

可以认为是由于 B a( c o 0 )H
:
分解出

c o
,

c o 进一步燃烧生成 c o Z ,

放出热量

所致
.

反应过程中放出热量
,

进一步推

进了反应的进行
.

根据图 3 的 T G 一D T A一 M S 联用测试结果
,

粉的反应总过程
:

/
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图 3 B T 一 1 前驱体的 T --G D T A一M S 曲线

F i g 3 T 〔卜 D T A一M S e u r v e s o f B T一 1 p r
ce u

sor
r

我 们可以大致推得液相包裹法制 B a
iT o 。

微

3 5 0
o

C

B a
( C O O H )

2 + H Z T i0 3

一
B a o + Z C O T+ T i0 2+ Z H Z O

擞烧

C O + l / 2 0 2

一
C O Z T+ Q

9别 )
o

C

B a O + T IO Z

一
B a T IO 3

图 4是 B冬 1
、

B --T 2 粉体的颖粒分布
、

粒径及形貌等测定结果
.

根据这些结果表明
:

B --T 1 微粉的颖粒尺寸较 B --T 2 微粉小得多
,

B --T 1 徽粉分布范围为 .0 2、 .0 6拼m
,

B --T 2 徽粉

分布范围为 .0 6、 3户m
,

前者粒径分布范 围更窄
,

且分散性也较好
,

顺粒形貌更接近于球形
.

由以上实验结果来看
,

液相包裹法由于应用了顺粒包裹技术
,

大大改善了反应物接触
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