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摘 要 通过特稼酸 的络合作 用
.

配 制称定的特稼酸

钡钦 溶液
,

进行 制备 aB IT O :

徽粉的研究
,

提 出了一套

简便
、

适 合 于实脸室的 断的 aB IT O :

徽粉制备技术与

方法
,

初 步揭 示 了特稼政顿 伙的热分解历程
.

通过这

一方 法
,

可 以在 6 00 ℃ 的合 成泥度 下 获得细翻杜
、

分

散性好
、

纯净的 aB T io
:
徽粉

。
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3 P o w d e r ,

P r e e u sr o r

前驱体
,

再经一定沮度处理即可获得 aB iT o ,

徽粉
.

2 实验部分

2
.

1 栩的柠橄酸盐溶液的栩备

按 3mo 1aB CO : :
l mo l柠橄酸的比例制备柠檬酸

钡溶液
.

先将柠橄酸溶于水
,

再将 aB C O :
加入到柠檬

酸溶液中
,

并不断搅拌
,

直至全部溶解
,

将溶液过滤
,

分析浓度后备用
。

牡的柠橄酸酸盐溶液的制备 t3 ’

引 言

以 T i ( O C
`

H 。
)

.

(钦酸丁醋 )为原料
,

按 19 柠橄酸
: 1 9 钦酸丁酷的比例

,

将钦酸丁醋加到浓度为 50 %

并预先用氨水调节 p H 值为 6 左右的柠椒酸溶液中
,

不断搅拌
,

先出现雪片状的沉淀
,

进而沉淀不断地溶

解
.

静置片刻
,

溶液分为上下两层
,

上层为丁醉
,

下层

为柠椒酸钦溶液
,

用分液漏斗把下层溶液分离出来
,

调节 p H 值为 7 左右
,

过德后备用
。

aB T io
,

基功能陶瓷材料是功能陶瓷材料的一个

重要组成部分
.

随着科学技术的发展
.

对其质量和性

能提出了越来越高的要求
,

这就要求 aB IT O :

粉料具

有高纯度
、

高均匀性
、

高烧结活性和 化学组成精确等

特点
.

由于采用一般的氧化物工艺不易获得满意的结

果
,

因而发展了一系列化学制备 aB iT o :

徽粉的工艺
.

柠檬酸盐法是制备优质 aB T OI
:

徽粉的化学制备

方法之一 I[]
。

由于柠橄酸的络合作用 :[]
,

可以形成稳

定的柠檬酸钡钦榕液
,

从而使得 aB
、

iT 以离子尺度进

行混合
,

化学均匀性高
,

同时由于取消了球磨工艺
,

有

利于提高 aB IT O :

徽粉的纯度
。

本工作采用喷雾干操

法对柠檬酸钡钦溶液进行脱水处理
,

制得 aB IT O ,

的

2
.

3 前驱体及粉料的制备

按 aB O
,

iT o :

摩尔比 1 : 1 的比例分别取一定体

积的柠橄酸钡和柠橄酸钦溶液
,

将柠裸酸钦慢慢加入

到柠檬酸钡溶液中
,

并不断搅拌
,

直至生成的白色絮

状沉淀完全消失
,

加入氮水调节 p H 值为 7 左右使其

稳定
.

将柠橄酸钡钦溶液运用喷雾干澡制得前驱体
,

对前驭 体分 别进 行 4 5 0℃ ( 4 h )
,

5 0 0 C ( 4 h )
,

6 0 0 ℃

( 4 h )温度处理
。

.

4 粉体表征及测试

用红外光谱仪测定柠橡酸及前驱体的结构 ;用差

初稿收 flJ 日期
: 2 99 4 一 1 1一 29

终稿收到 日期
: 1 99 5
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热分析仪测定柠檬酸及前驱体的热分解温度
。

用离心沉降式微粒度仪测定 B a
TI O :

粉料的颗粒

直径 ( D )
;
用 B E T 表面吸附法测定粉料的比表面积

,

并假定颗粒为球形
,

计算出平均颗粒直径 ( D
,

)
。

用 X 射线衍射仪 鉴别粉体的物相组成
;
用 S E M

又见察粉体的形貌
。

.3 2 前驱体的热分解

3 结果和讨论

3
.

1 红外光谱

图 2 为前驱体在外界敞开条 件下的差热曲线

( D T A )
。

从图 2 可知
,

热分解在 5 00 ℃ 已经基本完成
。

前驱体的热分解可分 为 3 个阶段
,

第 l 阶段为 脱水阶

段 (与图 中 1 吸热峰相对应 )
,

第 2 阶段 为熔化 阶段

(与图中 2 吸热峰对应 )
,

第 3 阶段为前驱体的裂解及

其产物燃烧阶段 (与图中 3 放热峰对应 )
。

由于前驱体

中含有大量 C
.

H 化合物
,

所 以必需在敞开条件下保

温时间足够长
,

使其充分燃烧
,

尽可能地去除 C
,

H 化

合物
。

柠檬酸分子式为 C o H必
, ,

其中含三个狡酸根 ( 一

C O O H )
,

一般认为
,

柠檬酸对金属离子的络合作用首

先是由于其梭酸基团对于铁离子的稳定作用
,

然后再

通过 N 原子给出电子形成电子对
,

同金属离子发生

络合作用
,

所 以对于柠檬酸结构来说
,

络合以后影响

最大的是其梭酸基团
。

图 1 所示分别是柠檬酸及前驱

体的红外光谱图
。
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图 2 前驱体 的差热 曲线
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图 l 柠檬酸 及前驱体 的红 外 光谱图

F i g 1 I n f r a r e d s p e e t r u
m

o f e i t r a t e a n d

P r e C U f s 0 T

从红外光谱可以看出
,

柠檬酸分别在 3 2 o Z c
m

一 ’ .

1 7 5 c0 m 一 ’ ,

94 0c m
一 ’

位置具有吸收带
,

它们分别对应

其梭酸基 团中的 O 一 H 伸展振动
,

C 一 O 伸展振动及

C
一

H 平 面 外 弯 曲 振 动
;
相 应 地

,

前 驱 体 分 别 在

3 4 2 5 e m 一 ’ ,

3 1 5 5 e
m

一 ’ ,
1 5 8 o e m

一 ’

和 7 6 o e
m

一 ’

位置有明

显吸收带
,

3 4 2 5c
m

一 ’

和 3 1 5 c5 m
一 ’

谱带是 由于 络合作

用取代了梭酸基团中的 H 而使原 3 2 o Zc
m

一 ’

分裂形成

的
.

1 5 8 o e m 一 ’

和 7 6 o e m 一 ’

谱带 是 由于 B a 之+ 、

T i
`+
及

N H 才进 入到 ( 一 C H工O O H )基团 周围而使得 C 一 O

伸缩振动及 C
一

H 平面外弯曲振动分别 向低频区 位

移
。

红外光谱图中前驱体的毛 O O H 基团吸收带位置

相对于柠檬酸中一 C O O H 基团位置的有规律频移反

映了柠檬酸通过 N H
4

对于 aB
“ + 、

iT
`丰
的络合作用

,

从

而证明了此时前驱体的 B a Z十
、

7’i
`十

,

其均匀度是保持

在离子尺度上的
。

2 0 0 3 0 0

温 度 ( C )

4 0 0 5 0 0

图 3 柠檬酸的差热 全线
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图 3 为相同实验室条件下纯柠檬酸的差热曲线
.

柠檬酸的热分解同前驱体一 样
.

也分为脱水
,

熔化和

裂解燃烧 3 个阶段
。

但是有两点明显 区别 ( l) 柠檬酸

的脱水阶段较 长
,

这是由于柠檬酸中含大量结 晶水
,

而前驱体由于喷雾干燥制得而失去大量水份的缘故
。

( 2) 前驱体的吸热峰和放热峰位置较柠檬酸的峰位向

高温移动
。

这是 由于前驱体中柠檬酸通过 N H才对于

金属离子的络合作用
.

影响到 了周 围有机基团的键强

(这可以从前面红外光谱图得 到证实 )
,

从而使得有机

基团的裂解滞后
,

在差热曲线上表现 为前驱体的吸热

峰和放热峰位置向高温区移动
。
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