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湿固相机械化学法制备超细氧化钇的研究
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摘要：以工业上常见的水合草酸钇和氨水为原料，采用湿固相机械化学法制备了D5o< 0.5 μm，D90<  1  μm的窄分布超细氧化钇，研究了在球
    μ    

磨和煅烧过程中对氧化钇粒度的影响因素，通过粉末 X射线衍射（XRD）、同步热分析（TG-DSC）和傅立叶变换红外光谱（FTlR）考察了球磨过

程中的机械化学反应与物相转变，以及前驱体的热分解过程。
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    氧化钇 是制 备 高性 能陶瓷 材料 的重要原料 ，

是荧光粉 中应 用较 多的稀 土氧化物之一 。随着 高

技术 的发展 ，超细氧化钇 在电子、航空 、航天 、原

子能等领 域 的应 用 日益广 泛 ，并 已显示 出其优越

的性能 ，要求氧化钇粉体粒度小 、分布窄、分散性

好⋯。因此 ，大力开发 和生产高附加值 、高效益的

超细氧化钇粉有广阔的市场前景[2]  。目前工业上的

草酸沉淀工艺制备 的氧化钇 Dso在  2.5 - 6.0 p.m之

间，颗粒尺寸大 、分布宽 ，难于满足市场对超细氧

化钇的要求口]。为了获得超 细的氧化钇粉体 ，人们

对草酸沉淀制备 氧化钇 的工艺进行 了一 系列 的改

进研究 ，罗凌虹 等b 3  通过 在沉淀 过程 中不断加入

NaOH，中和溶液 中的 H+制得了 Dso<l Inn的超细

氧化钇 ，陈其安等 1̈采用氨水沉淀氯化钇溶液制得

Y（OH）3胶体 ，再加草酸溶 液转化沉淀的工艺 ，制

得 了 Dso=l -2 11111氧化钇粉末 ，邓 汝富等b1  采用

草酸钇水蒸 气分解 工艺 制备 了 Dso= 0.42 -0. 87

舯1的超细氧化钇 ，上述 方法存在带入杂质 、废水

量大 、产率低等不足 。实验室里制备超细氧化钇的

方法有许多 ，如溶胶.凝胶法№]  、水热法n]、醇盐水

解法阳]、喷雾热解法‘9]  、尿素水解法‘lo]等 ，但溶胶一

凝胶法成本高 、周期长 、产率低 ，醇盐水解法 中醇

盐成本高且需 在无 水气 氛下操 作 ；尿素水解法 反

应时间长、反应物浓度低 、废水量大 、产率低 ；喷

雾热分解法设备投资大 ，生成 的粉体收集较困难。

    机械化学法是通过 机械外力 的作 用来促使反

应物之间进行复杂 的物理作 用和化学 反应 ，获得

合适颗粒大小和成分均匀性粉体材料 的制备方法。

其优点是无污染 ，易于工业化生产 ，能使物料混合

均匀 ，以至于发生一定层次上的化学反应 ，有效降

低煅烧合成温度 ，常被运用于复分解反应 、置换反

应 、高温 固相合成 等方面n -”]  。鉴于这一 方法 的

优越性 ，本 文 以工业 上常见 的水合草 酸钇和氨水

为原料 ，以与现有工艺相衔接为 目的，运用湿固相

机械化学法制备 Dso< 0.5 p_m，D90<l ，um的窄分

布超细氧化 钇 ，研究 在球磨 和煅烧过程 中对氧化

亿粒度 的影 响 因素 ，考察球磨 过程 中的机械化学

反应与物相转 变以及前驱体的热分解过程。

1  实  验
    ， 1    1 __

1.1  原料与仪器设备

    本实验所用水合草酸钇 （Y2（C204）3 - lOH20）为

西安西骏新 材料有 限公 司提 供 ，浓氨水 为分析纯

试剂。实验在 QM-1SP2-CL型行 星球磨机 （南京大

学仪器厂 ）上进 行 ，样 品粒 度用 Mastersizer Micro-

plus激光粒 度仪 （英 国 Malvern 公司）测定 ，物相分

析在 Advance D8粉末 X射线 衍射仪 （德 国 Bruker

公司）上完成 ，热分析使用 Q-600同步热分析仪 （美

国 TA公司），红外光谱用 MB  154S-FI'IR仪器（加拿

大 BOMEM 公 司 ）  得 到 ，样 品 的大小形 貌 用 JSM-
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6380LV扫描电镜（日本 JEOL公司）观察。

1.2  实验方法

    将一定重量的水合草酸钇，一定体积的氨水

和球料比5：1的玛瑙球加入玛瑙罐中，置于行星球

磨上，以设定的球磨方式和速度球磨所需的时间

得到球磨反应产物，80℃真空干燥 ，最后前驱体

在一定温度下煅烧一定时间即得产物。

2  结果与讨论

2.1 球磨方式与条件对氧化钇粒度的影响

    对球磨阶段影响氧化亿粒度的因素，如球磨

时间、速度和方式进行了考察（表 1）  ，由表 1  可知，

当球磨速度 400 r.  minJ正反向交替旋转球磨不同

的时间，氧化钇的粒度存在一个由大变小和由小

变大的过程，球磨 180 min时粒度最小，分布最

窄，进一步延长球磨时间粒度反而增大，当以不同

的转速球磨 180 min时，随转速的增加，粒度同样

表现出由大变小和由小变大的过程，转速在 350

r'  mm一时，粒度最小。在球磨初期对降低粒度有

益，因为机械作用可以使反应物和反应产物的晶

体受到破坏而细化（无定形化）  ，当反应原料之间

存在化学反应时可促进这一无定形化过程，而到

了后期，则由于经过长时间的高速球磨后，反应体

系的温度会升高，以及机械球磨的高速碰撞产生

的局部高温高压将引发局域结晶化反应，有利于

反应产物的晶化，也使得产物粒子长大 16]  ，球磨时

间越长，转速越快，水热化的趋势越强，粒子越

大。

  从表 1  可以看出，在转速为 400 r.  min -球磨

180 min的条件下，交替正反向球磨制备的氧化钇

要比单向球磨的粒度小将近一半，粒度分布也更

窄，因为正反向交替球磨 ，效果更好、更均匀，而

单向球磨粘壁 现象严 重 ，造 成前驱 体粒 子大小 分

布不均 ，大粒子较多 ，前驱体大小的不均匀最终造

成氧化钇粒子大小不均 ，且粒度较大 。

    总之 ，球磨 阶段 的最 佳工 艺条件 是 正反 交替

球磨 ，行星磨转速为 350 r-  min-’  ，球磨 180 mino

2.2  球磨过程中的机械化学反应与物相转变

    图 1为水合 草酸钇 和反应混 合物 不 同时间球

磨得到的干燥前驱体 的 XRD图谱 ，由图 l  可 以看

出，球磨 10 min后 ，由于机械力 的作用 ，导致水合

草酸钇 （JCPDS No.33-1460）晶粒 变小 ，无定 形化 ，

其衍射峰明显减 弱 ，同时新 的衍射峰也 开始 出现 ，

表明与氨水球磨 10 min，机械力作用下化学反应已

经发生 ，球磨 60 min后 ，水合 草酸钇 的特 征衍射

峰完全消失 ，新出现 的衍射峰明显增强 ，继续球磨

60 min，各衍射 峰 向小 角度方 向偏 移 ，强度 增加 ，

产物的晶化程度提高 ，当球磨 180 min时，形成 的

物相经与 JCPDS标准 图谱对照 ，与单斜 晶系 NH4Y

（C204）2-H20（JCPDS No.22-1047）  的衍射峰 的位 置

与强度完全相符 ，由表 1  可知 ，此时得到的前驱体

经 800  ℃煅烧产物粒度最小 ，可见 ，煅烧产物粒度

与其前驱体的物相密切相关。在球磨过程 中，并未

出现 Y（OH）3和碱式盐的衍射峰 ，我们推测可能这

些产物为无定 形。当前驱体 粒子 大小降 低到一 定

程度 ，机械作用 使颗 粒 的减 小趋 势与产 物 晶体 化

导致的颗粒增大趋 势将 达到一个相 对稳定 的平衡

状态时 ，再增加 球磨 时 间对颗粒 的细化 作用不 是

很大 ，有时颗粒甚至粗化 ，由图 1  可 以看 出，球磨

了 240 min后 ，衍射 峰很强 ，表 明晶化程 度很 高 ，

这与表 l中该前驱体煅烧 产物的粒度增 大相 一致 ，

由以上讨论 ，推测 在机 械力作 用下可 能发生 了如

下化学反应 ：

表 l  球磨方式与条件对氧化钇粒度的影响 （前驱体800  ℃煅烧180 min）

Table l  Effects of milling mode and conditions on particle size of yttria obtained after 180 min calcination at 800  cc

球磨时间/min    60    120    180 240    300    180    180    180    180    180    180

球磨速度，（r.Ⅱlin-l）  400 400 400 400 400    300    350 450    500    550 400
球磨方式’     AM  AM  AM  AM  AM  AM  AM  AM  AM  AM  CM
DiOlpm    0.24  0.25  0.20  0.25  0.23  0.29  0.27  0.21    0.21  0.23  0.26
Dsolpm    0.8  0.69  0.58  0.67  0.71  0.78  0.49  0.83  2.27  7.89  1.10
D90l.um    2.29  2 .10  1.23  1.89  2.09  2.19  0.97  1.64  7.58  27.0  3.11
K  2.56  2.68  1.78  2.45  2.62  2.44  1  .43  1.72  3.25  3.39  2.59

* AM -正反向交替球磨（每 15 min改变一次方向）；CM -单向连续球磨；K=（D90 - Dio），D50
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2Y2（ C204）3·10H20  （  s）  + 3NH40H （  1  ） ---3NH4Y

（C204）2-H20（s） +Y（OH）3（S）  + 9H20（l）    （1）

    由于 Y2（C204）3 - l  OH20不溶于水 ，没有机械力

的强烈作用 ，反应（1）是 不会发生的，由图 l  可知 ，

球磨了 180 min后 ，形 成 了 NH4Y  （ CZ04）2.H20物

相 ，表明沉淀转 化反应 （1）确实发生 了，正是 由于

形成了新 的细化 了 的前 驱体 ，才使 其煅烧后 的氧

化钇粒度变小。

2.3  同步热分析TG.DSC及红外光谱IR
    由方程式 （1）可知 ，机械化学反应得到的前驱

体为 3NH4Y  （ C204）2.H20  （s）和 Y（OH）3（S）的混合

物 ，故 可推断煅烧 阶段的反应方程式如下 ：

3NH4Y（ C204）  . H20 （s）  + Y（OH）3 （s）  + 302（ g）->

2Y203（S）  + 3NH3（g）  + 6H20  （g）  + 12C02（g）    （2）

    由图 2可知 ，总过程的实 际失重率为 58.62%，

而方程式（2）得到的理论失重率为 56.7%，相差不到

2%，是 比较吻合的。下面主要结合图 2对反应 的每

个过程进 行详 细地 分析 ，a过程为2Y（OH）3 （s）  一

Y203（S）  + H20（g），理论失重率为 2.59%，实际由图

2得到的为 3.20%，其误差应该来 自于前驱体吸附

了一些水分 ，使得实际的失重率有所增加。b过程为

NH4Y（C204）2.H20  （  s）->NH4Y（ C204）2（S）  + H20（g）  ，

失重率为 5.30%，这与实验得到的 5.78%是非常吻

合的。c过程应 该是 2NH4Y（C204）2（S）  + 202（g）->

Y203（S）  + 2NH3（g）  + H20（g）

    2 01（0）

图1  水合草酸钇和反应混合物经不同时间球磨 （ 400

    r-  min-'  ）得到的干燥前驱体的 XRD图

（1）  水合草酸 钇 ；（2）  磨 10min； （3）  磨 60 min； （4）  磨 120

min； （5）  磨 180 min； （6）  磨240 min

Fig.I  XRD patterns of hydrate yttria oxalate and dry precur-

    sors obtained after different duration millings

+ 8C02（  g）  ，计算得 到这一过程的失重率为

48.94%，与实际失重率49.64%相差很小。d过程

在 DSC上有一个较小的放热峰，应该是在a，c过

程形成的无定形的Y203在600  ℃左右发生晶化而

造成的，而 TG图还有一定的失重，则是由于

NH4Y  （C204）2还没有分解完全。

    图3为制备过程不同阶段的RTIR图，由图3

可以看出水合草酸钇加氨水球磨 180 min后出现红

外上有了新的峰，同样证明了机械化学反应的发

生，前驱体经800  ℃煅烧 180 min后，没有有机残

留峰，说明了产物氧化钇的纯度是比较高的，能够

满足工业上对氧化钇纯度的要求。

2.4  煅烧温度与时间对氧化钇粒度的影响

    由表2可知，随着煅烧温度由600  ℃升至900

℃，产物的 Dso由大变小，又由小变大，以800  ℃

煅烧3h最小，产物的Dso随煅烧时间的变化表现

摹
j
￡
曲

誊

    Temperature/℃

    图2  前驱体的同步TG-DSC图

Fig.2  Simultaneous TG-DSC curves of precursor

    Wavenumbers/10' cm.I

    图3  制备过程不同阶段的RTIR图

（l）  原料水合草酸钇；（2）  加氨水球磨 180 min的前驱体；

（3） 800  ℃煅烧 180 min产物

    Fig.3  FI'-IR spectra of samples in different processes
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表2  煅烧温度和时间对氧化钇粒度的影响 （ 400  r  .  min“

    正反向交替旋转球磨 180 min得到的前驱体）

Table 2  Effects of calcination temperature and duration

    on particle size of yttria obtained after annealing

    precursors via 180 min direction-alternating

milling at 400 r-  min-'

3结  论

出同样的规律，以 180 min为最小，因为煅烧温度

过低或时间过短没有煅烧完全，造成产物粒子偏

大，温度过高或时间过长，则粒子在高温下发生了

团聚使得粒子长大。

2.5 前驱体和产物的粒度与形貌

    图4（a），（b）分别给出了  350 r.mm一正反向交  .

替球磨 180 min得到的前驱体及其在 800  ℃煅烧

180 min得到的氧化钇的 SEM，可以看出煅烧产物

和前驱体在形貌上有一定的继承性 ，均不规则，且

得到的氧化钇的粒度都在 l um以下。

图 4  前驱体（a）和煅烧产物（b）的 SEM图

    Fig  .4  SEM images of samples

    1  .采用工业 上常见 的水合草 酸钋和氨水 为原

料 ，通过 采用 湿 固相 机械化 学法 能够制 备 Dso<

0.5 ，u_m，D90<1 ，u.m 的超细氧化钇粉体 ，且该 法原

料易得 、工艺简单 、成本低 、产率 高、产物纯度达

到要求 、易与现有工艺衔接 ，具有一定的工业应用

前景。
    2.所得到 的最佳 工艺 条件是 正反交 替球磨 ，

行星磨转速 为 350 r-  min-'  ，球磨 180 min，800  ℃

煅烧  180 min。

    3.XRD分析表明球磨过程中发生 了沉淀转化

反应 2Y2 （C204）3·lOH20（s）  + 3NH40H （1）--3NH4Y

（CZ04）2 - H20（s）  +Y （OH）3（S）  + 9H20 （1）  ，同 步 热

分析TG-DSC也证明了该反应的产物。
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Preparation of Ultrafine Yttria by W et-Solid-Phase M echanochemical Reaction    -    _

Gao Hailian， Chen Weifan， Li Fengsheng'  <  ，Liu Yang， Yu Jiyi  ， Deng Guodong（National Special

Superfine Powder  Engineering  Research  Center， Nanjing  University  of  Science &  Technology，

Nanjin，g 210094，China）

       Abstract： Ultrafine yttria with narrow particle size

'       distribution of Dso < 0.5 pm and D90 < 1 y_m was pre-

      pared via wet-solid-phase mechanochemical reaction

       between hydrate yttrium oxalate and ammonia in plan-

       etary mill. The factors influencing the particles size of

      yttria in the processes of milling and calcinating were

      investigated.  The  mechanochemical  reaction  and

phase evolution during milling and the thermal decom-

position of the precursor were studied by means of

powder X-ray diffraction（XRD） ，  simultaneous thermo-

gravimetric analysis and differential scanning calorime-

try （TG-DSC）  ， Fourier transform infrared spectrosco-

py （FI'IR） and scanning electron microscopy（SEM） .

Key words： ultrafine yttria； planetary mill； wet-solid-phase； mechanochemical reaction； hydrate yttrium oxalate； ammonia
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