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摘 要 建立了液相沉淀法制备 )*+,-&粉末的方法.对影响 )*+,-&粉末工艺性能的条件进

行了优化.得到了纯度高/粒径小/化学组成精确的陶瓷制备原料 )*+,-&粉末0
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l 引 言

m$年代以来.随着自动控制和红外遥感等技术

的广泛应用.)+/)n+等电子陶瓷的研究开发成为

材料研究中一个非常活跃的领域.)*+,-&粉体材料

是制造 )+/)n+等陶瓷材料的重要原料0但一般固

相 反 应 法 制 备 的 )*+,-&粉 体.工 艺 性 能 已 不 能 满

足 现 代 电 子 陶 瓷 的 原 料 要 求.而 常 见 报 道 的 P]op
qVo法/醇盐水解法等液相合成法.由于工艺复杂/
原料特殊等原因.成本一般较高ros0本工作用常见试

剂和简单的工艺.合成了化学和相组成单一精确/纯
度高/粒径小/粒度分布集中的符合现代电子陶瓷原

料要求的 )*+,-&粉体0

t 试验部分

tkl 4A19BC的制备

原料u四氯化钛盐酸"ovo(溶液"+,wmxm’dTyT(
硝酸铅 )*"z-&(#"分析纯 {{k#’|(
设备uc}~p%c}计 !"#p$~型离心机

方 法u取 适 量 +,%‘% 溶 液.用 水 稀 释 至 约

%$$d!.在恒温 w$&&’%下搅拌滴加"ovo(z}&(
}#-至 c}约 mkw.搅拌加入 o$).|"z}%(#%-&溶

液适量.此时 c}约 *k&0称取 )*"z-&(#相应量加

水 溶解滴 加 入 体 系.控 制 体 积 为 约 o$$$d!"c}约

*k$(.继续搅拌 {$d,S.沉淀为 +,-#(#}#-p)*%-&
形式.陈化 %Q0离心分离 wd,S"%w$$Xyd,S(.倾去上

层 清 液.用c}为*kw的z}&(}#-洗 涤 至 溶 液 中

! 男 #w岁 助理工程师 学士

o{{{p$’po#收到初稿 o{{{p${p#o收到修改稿

检不出 %‘+.烘干.于 ’$$’%锻烧 #Q.速冷得 )*+,-&
粉体材料0
tkt 4A19BC粉体的表征分析方法

取少量烧结好的 )*+,-&样品分别进行 "射线

衍 射""U,(/差示热分析",+-(/扫描电镜"P._(
分析0

C 结果与讨论

Ckl 沉淀剂的选择

由于制备原料之一为 +,%‘%.导致体系中存在着

大 量 的 %‘+.在 沉 淀 完 成 的 o$$$d!溶 液 中.如u加

入 +,%‘%盐酸溶液 $k$*d]‘.氯离子r%‘+s的浓度达

$kmwd]‘y!0当形成 )*"-}(#沉淀"c}/*x$(时.
r-}+s/o$+md]‘y!0
r)*#0s/1Wc")*"-}(#(yr-}

+s/ok#2o$+&d]‘y!
而 )*#00#%‘+/)*%‘#3 "o(
在 式"o(中 )*+,-# 的 浓 度 积 为 1Wc")*%‘#(/okm2
o$+w0

当r)*#0sr%‘+s#/wk$’2o$+%41Wc")*%‘#(时.即

溶液中将产生 )*%‘#沉淀.且 )*%‘#共 沉 淀 时 被 包

裹在 +,"-}(%p)*"-}(#沉淀中.较难洗去0在陶瓷

的烧成过程中.%‘+较难离开体系.而将影响陶瓷的

性能.因而本工作对沉淀剂进行了选择0
选用"z}%(#%-&作为 )*"$(的沉淀剂r#s时.由

于

)*%-&/ )*#0 0 %-#+& "#(
在 式"#(中 )*%-& 的 浓 度 积 为 1Wc")*%-&(/’x%2
o$+%r&s0

假 设 实 验 条 件 下 )*%-&沉 淀 结 束 后.溶 液 中

(&&(
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!"#$%& ’()*%+,-./01则!23$4’(567823"#&9/!"#
$%
& ’

(:;+<)*%)*,-./01此 时 要 产 生 23".$沉 淀 则 需

!".%’();+:<)*$,-./01而!".%’事实上不可能达

到 如 此 大 的 浓 度1所 以 避 免 了 体 系 的 沉 淀 中!".%’
的引入1体系的沉淀形式为 23"#&=>?8#@9+A
B;C 沉淀过程中 DE的控制

在沉淀过程中体系主要存在如下平衡1其浓度

积分别如下F
>?#8#@9$( >?#$4 4 $#@% 8&9

其 G678>?8#@9$9()<)*
%$H

23"#&( 23$4 4 "#$%& 8+9
其 G67823"#&9(:;+<)*

%)+

@$"#&( @"#%& 4 @4( "#$%& 4 $@4 8I9
在式8I9中 @$"#&的第一J第二级离解常数分别为F
GK)8@$"#&9(+;$<)*

%:LGK$8@$"#&9(I;M<)*
%))A

要使体系中的钛铅离子沉淀完全1则需使其浓

度小于 )*%:1对于钛离子1当7@(:;*时1!#@%’(
)*%:A

当!>?#$4’(G678>?#8#@9$9/!#@
%’$()<)*%)I

时1即 7@(:;*时1>?#$4已定量沉淀完全A
要 保 持!23$4’N)*%:1需!"#$%& ’OG67823"#&9/

!23$4’(:;+<)*%:A
沉淀后溶液中各级碳酸根总量为 *;*)M,-./0A
当 7@(P;*时1总 碳 酸 根 中!"#$%& ’的 分 布 系

数 为 Q!"#$%& ’(*;**M!+’1则!"#$%& ’(H;M<)*%IO
:;+<)*%:A即沉淀时控制7@OP;*1则238R9能沉

淀完全A
用 7@(P;I的 S@&T@$#溶液作为洗液1各次

洗涤后效果见表 )A洗涤 )*次左右时1效果良好A也

可 将含 ".%的 23"#&=>?8#@9+作为固定 相 填 充 于

离 子 交 换 柱 中1以 7@(P;I的 S@&T@$#溶 液 淋

洗1脱除 ".%操作简便效率更高A
B;B 煅烧温度的选择

将 23"#&=>?8#@9+ 体 系 进 行 U>V分 析1在

)I*W"附近出现了一个吸热峰1这是 >?8#@9+脱去

两 分 子 的 结 晶 水 所 致L在 &**X&+*W"由 于 体 系 中

23"#& 分 解 而 吸 热LM**W"附 近 的 吸 热 峰 可 能 因

23#和 >?#$化合生 成 23>?#&所 致A当 该 体 系 于

:**W"烧结Y$Z1其 [\U图谱见图 )1与 23>?#&的

标准图谱相符1制得的 23>?#&属四方晶系1无杂相

出现A
B;] _̂‘abB的形态J粒度和应用

煅 烧 得 到 的 23>?#&粉 体 呈 白 略 带 黄 色1色 泽

均匀A图 $为23>?#&的cde象1晶体颗粒很细1略

表 f DE(g;h的 iEBTECb洗涤效果 !jk"lm#

洗涤次数 ".%含量 23含量 >?含量

) 表观浑浊 *;**+ *;*P

$ 表观浑浊 *;**+ *;*P

& 表观浑浊 *;**+ *;*P

+ 表观浑浊 *;**+ *;)*

I 表观浑浊 *;**+ *;)&

M 胶体溶液 *;**& *;)$

: 胶体溶液 *;**& *;)*

P *;HP *;**+ *;)*

H *;*+& *;**& *;)*

)* *;*)$ *;**& %

)) *;** *;**& %

图 ) 23>?#&结晶粉末的 [\U图谱

有团聚现象1平均粒径小于 )n,1粒度分布集中A用

本方法制得的 23>?#&1在生产中能增强陶瓷粉体的

流动性1降低体系的烧结温度1提高陶瓷制品的致密

度1从而改善了陶瓷制备的工艺性能A实验证明可使

2o=2>=2eS热释电陶瓷的烧结温度降至 )$**W"1
其密度为 :;Mp/q,&1综合热释电性能良好A

图 $ 23>?#&结晶粉末的 cde象 +***<

B;h _̂‘abB粉体的化学分析

合成的 23>?#&粉体化学分析结果见表 $1能较

好地符合 23>?#&的化学组成比1纯度较高A

T+&T
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表 ! "#$%&’元素化学分析结果 (!"#

编号 )*+ ,-+. )*+/,-+. )*+0,-+.123比

4 56789 .:786 ;;79. <7;;=
. 56784 .:76< ;;754 <7;;;

> 结 论

?4@建立了用液相 沉 淀 法 制 备 钛 酸 铅 )*,-+6
的方法A并对反应条件进行了优化B

?.@制备 出 了 化 学 和 相 组 成 单 一 精 确C纯 度 高

的 )*,-+6结晶粉末B

?6@制得的)*,-+6粉末的平均粒径小于 4D1A
粒度分布集中A制备陶瓷工艺性能良好B
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?上接第 6.页@
铁含量较低B这一现象似乎可以这样解释E高温高压

下A铁碳化合物将分解转化成金刚石结构的碳和富

铁区B高温 4:.<FA高压 =7=G)H使碳处于相图中的

金刚石稳定区A而石墨处在亚稳定区B由于制得铁碳

化合物中的碳是过饱和的A因而多余的碳会首先游

离出来并聚集成稳定的金刚石结构的小颗粒A小颗

粒随时间延长逐渐长大A直至熔液达到碳浓度平衡B
在交流电加热状态下A金刚石颗粒周围温度相对较

高A因而溶碳较多A形成一个局部富碳熔体B当样品

降温冷却时A熔液溶碳能力降低A这个局部富碳熔体

也要析出多余的碳A这部分碳一部分以金刚石结构

在 图 .*中 的 小 颗 粒 上 析 出A一 部 分 则 由 于 分 凝 作

用A以环状析出在局部富碳熔体外侧A两者中间则剩

下了一层富铁环形区B经腐蚀后A富铁环形区与酸液

反应被溶解掉A因此A在扫描电镜下形成一个低凹的

环形区B与此相反A金刚石颗粒和富碳环形区则没有

被腐蚀掉而凸显出来B
这 一 形 貌 极 其 类 似 于 I-JKL2触 媒 作 用 下 金

刚石的生长B众所周知A用触媒生长金刚石A会在金

刚石周围包敷一层几微米的金属膜B而本试验制得

的金刚石周围也形成了类似的富铁环形区BI-JKM
L2触媒中包敷金刚石的金属膜外侧是石墨A而相对

照的铁碳化合物中富铁环形区外是富碳环形区B目

前A人们对金属膜外再结晶石墨的形成机理并不清

楚A一种观点认为是膜外石墨在高温高压下转化而

来A一种观点认为是样品冷却时A触媒中游离的碳原

子析出形成的N9OB而本试验中富碳环形区则只能解

释为由高温时局部富碳熔体析出的B
程氏理论中关于大颗粒金刚石制备的设想A第

一步就是铁碳化合物在高温高压下能生长金刚石B
本试验证实了这一理论构想A为实现低温低压下生

长金刚石的设想提供了依据B

> 结 论

?4@光谱 分 析 表 明A所 制 得 的 粉 末 样 品 中 碳 占

46P<QR?84P4SR@AT射 线 分 析 表 明A样 品 中 含 有

多种铁碳化合物及马氏体A不含有石墨B
?.@铁 碳 化 合 物 在 高 温 高 压 下 可 生 长 出 =U

4<<D1的金刚石颗粒B
?6@铁碳化合物中游离出来的碳一部分直接形

成金刚石A另一部分则形成富铁区外的富碳环形区B
?8@高温高压后铁碳化合物中金刚石周围的形

貌与常规触媒合成的金刚石周围形貌很相似B经对

比分析A提出V再结晶石墨是在金属膜冷却过程中形

成W的观点B
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