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溶胶%凝胶法低温自燃合成&’()"*+,-"*./0%!粉体
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摘 要$采用低温燃烧合成工艺合成了 &’()"2+,-"2./0%!固体电解质%

研究发现!初始溶液中柠檬酸和硝酸铵的比率对自燃反应的燃烧焓

以及凝胶的分解温度有着重要影响% 利用 34%56(!785!39: 和

&93 对制备的粉体表征%实验结果表明!在 1"" ;得到的粉体平均粒
径为 #"<=" >?左右% 在 +"" ;基本形成钙钛矿相!比传统固相反应
法要低 @"" ;以上%
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自从 .+11 年!\Q’W’G’ 等 ’0(发现经过稀土掺杂

的 &’()/0在含氧或水蒸气的气氛中具有质子传导

性以来!人们对于其在固态离子传导方面!如氢气
传感器)固体氧化物燃料电池*6/b(#)水蒸气电解

器和电化学反应器等方面做了大量研究’!<=(% 就6/b(
方面的应用而言!人们对 &’()/0基材料寄予厚望!
因为 &’()/0基化合物在 1"" ;的电导率与 . """ ;
时 c6d*钇稳定化的二氧化锆!目前最常用的 6/b(
电解质#的电导率相当% 其中!掺杂 ."e的 &’()/0

是具有最高的电导率的化合物之一%
为了制备掺杂的 &’()/0粉体! 人们普遍以碳

酸盐或氧化物为原料! 采用传统的高温固相反应
法% 然而!使用该方法需要很高的合成温度% 例如!
完全成相的煅烧温度高达 . #=" ;! 而最后的烧结
温度更高达 . =""<. $=" ;! 才能获得 +=e以上的
相对密度’.<=(% 并且这种方法得到的陶瓷!电性能和
机械性能往往不能满足实际需要% 为了解决这些问
题!采用柠檬酸盐湿化学法!成功合成了 6G()/0基

纳米陶瓷粉体’$<@(%由于自燃烧在很短时间内借助外
界是初始能量进行具有自蔓延性质的燃烧!大量的
有机成分在短时间内迅速发生氧化_还原反应燃烧
并以气体形式溢出% 这些热量一方面促进各反应物
之间的质量传输和扩散!有利于反应的进行!同时
促进反应过程中生成的碳化物的分解&另一方面迅
速地传递给与反应物临近的未反应物!使其温度升
高从而使得反应得以自维持% 用这种方法获得的固
态产物必然具有大量孔洞 ! 因此低温燃烧合成
*D(6# 原始产物特有的多孔微结构的形貌特生!可
形成比表面积高的超细氧化物粉%
在 本 实 验 中 ! 我 们 采 用 该 方 法 合 成 了

&’()"2+,-"2./0_!固体电解质!并研究了硝酸铵对低温
燃烧反应的影响!在 1"" ;获得了 #"<=" >? 的大比
表面积的纳米粉体%

. 实验部分

.2. 实验试剂
硝酸铈铵)硝酸钡)氧化钕)柠檬酸)氨水!均为

分析纯!水为去离子水%
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%&! ’()*"&+,-"&%./0!陶瓷样品的制备

将硝酸铈铵!硝酸钡!氧化钕以化学计量比称
量"氧化钕用浓硝酸溶解"硝酸钡!硝酸铈铵用去离
子水溶解" 将各溶液混合# 称取柠檬酸1金属离子2
%&!31%$摩尔比%"然后边搅拌边加入到金属离子溶
液中# 分别将加和不加硝酸铵的样品标记为 4% 和
4!#用浓氨水调节 5627&""水浴加热至 8" 9"恒温蒸
发至胶状"然后在 %!" 9脱水得到干凝胶"将干凝胶
研磨后得到前驱体# 将前驱体置于马弗炉中在不同
温度恒温 ! :"即得超细的 ’()*"&+,-"&%./0!粉体#
%&/ 反应物配比的理论计算
在低温燃烧合成工艺中 " 通过添加燃烧助

剂&&&硝酸铵"作业过量的氧化剂"提高燃烧放热
量’ 硝酸铵在混合物内部点燃还可催化整个燃烧反
应"有助于体系克服高的反应活化能势垒"特别是
在合成多组分氧化物的化合物粉末时"这点尤为重
要(7;+)’
有研究者 (%")利用推进剂热化学概念"用一种简

单的方法计算混合体系的氧化还原剂比例"即分别
计算两者的总还原价和总氧化价"以此来确定它们
的比例’ 理论计算中假设硝酸盐分解为 ,!$氧化价
为 "%"例如 ) 为<# 价"6 为<% 价". 为0! 价"在硝
酸盐中金属元素 ’( 和 )* 分别为<! 价和<# 价’ 各
反应物的总价可以根据上述规则计算’ 以 ’($,./%!
为例" 氧化价2$<!%<("<$0!%=/)=!2$0%"%" 因此
$,6#%!)*$,./%$和硝酸铵的氧化价分别为0!#和0!"
柠檬酸 )$67.8*6!.的还原价为<%7’ 钡铈的物质的
量假定为 % >?@" 通过调整柠檬酸和硝酸铵的比例"
使得总氧化价和总还原价之和为零’ 得到 %7!0/#0
!"2""推出一关系式 +!0"2%8’ 在一般的柠檬酸盐溶
胶凝胶法合成粉体的报道 (%%;%!)中"金属离子和柠檬
酸的比例一般取 %1$%;!%" 即柠檬酸要过量以保证
’(!<和 )*#<有足够的络合剂" 同时要考虑避免地量
有机物燃烧不完全’ 由此可见式可以大致确定柠檬
酸和所需补充的 ,6#,./的量’ 当取恰好络合所有
金属离子的柠檬酸时"!2! 时""2%’ 实验中"我们取
了 %&!3 倍全部金属离子的量的柠檬酸"即 !2!&3"则
"2#"标记为 4%"作为对比"我们另外制取了只加同样
量的柠檬酸"不加硝酸铵的前驱体溶液"标记为 4!’
%&# 性能表征
采用 ,ABC4)6 公司 4BD0#"+E 型热系统分析

仪对制得的前驱体升温扫描’ 测试条件+静态空气

气氛,升温速度+%" 9 F>GH,范围+/";7"" 9’日本日
立公司生产的 60$"" 透射电镜对粉体进行透射电
镜分析"放大倍数+%"万倍’用美国 )IJBAK公司的
4D/%""型物理吸附仪进行比表面积测量"使用氩气
为载气"氮气为吸附物’用日本理学$KGL(MN%公司生
产的 O>(P0K’ 型旋转阳极 Q 射线衍射仪对不同温
度焙烧的样品分别进行物相分析’ 测试条件+电压+
#" MR,)N 靶$"2"&%3# "$ H>%,扫描速率+%"S F >GH,
范围$!#%+%";7"S’

! 结果与讨论

!&% 热重差热分析$BT0O4)%
分别将 4%和 4! 样品干凝胶焙烧"4% 和 4! 样品

均得到蓬松物质"而 4!蓬松程度较低’实验表明+在
此燃烧反应中",6#,./与柠檬酸的摩尔比直接影响

到胶体的生成以及产物的分解’
将前驱体放入小瓷坩埚中进行升温测试"参比

物为 D@!./’图 %为前驱体的热重0差热图"由热重分
的图可见"3";!%" 9均约有 %"U的失重" 是少量残
余水所致"同时有部分氧化"实验过程中"在此温度
区前驱体已经变黑"并有大量气泡’ 未加硝酸铵的
前驱体 4%在 !8!&! 9出现最大的放热峰并伴随大量
失重" 而加硝酸铵 4!在 !$!&% 9就出现最大的放热
峰"且峰形窄"意味着反应更迅速"在更低温度即可
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达到着火点! 这一过程中柠檬酸盐氧化燃烧"同时
放出大量 %&!和 ’!&!在 ()%*"+,-."+/&01!粉体制备实

验中可在此温度段观察到马弗炉热电偶处有浓烟

冒出"2!反应要比 2/更剧烈一些!3"" 4之前有微弱
的锯齿状吸放热峰"伴随少量的失重"但没有明显
的相转变吸热或放热峰! 此外 2/ 样品在 #0" 4左
右"质量基本不再变化"而 2!样品则在 3!" 4附近"
质量基本恒定! 这表明"硝酸铵的引入"有效地降低
了前驱体的分解温度"可以使反应放热更加迅速!
!+! ()%*"+,-."+/&01!粉体的 567图
将 ()%*"+,-."+/&01!前驱体 2/和 2!分别在 8"" 4

焙烧 ! 9" 然后将粉体样品置于无水乙醇中用超声
波仪进行分散" 然后将样品分散在铜网上进行测
试"透射电镜照片"见图 !! 由图 ! 可知"2/ 和 2!粉

体团粒粒径分布均很均匀"2/范围大约为 #":3" ;<"
#根据公式$粒径%;<&=%照片上量得的厘米数 &>
/"? @放大倍数’"2!样品为 $":?" ;<! 这可能是由于
在 A%2 体系中加入适量硝酸铵后"氧化还原反应充
分"提高了燃烧放热量"更重要的是产生过量的燃
烧气体" 从而获得更加疏松的泡沫结构氧化物粉
体"提高粉末的比表面积! 这一点在下面的 (65 测
试中也得到同样的结果!
!+0 (65比表面积分析
用氮气作为载气"测量粉体的比表面积"通常

假定粉体微粒是球形的"可以根据比表面积公式来
计算其直径 %式中"!为直径(" 为比表面积(" 为粉
体理论密度#/"’&

!=$ @ %")"&
测量在 8""4焙烧 ! 9的 2/和 2!粉体的表面积"

比表面积 " 分别为 !"+3*/#+3 <! @ B"" 为 $+033 B @ C<0"
计算可知 2/和 2!粉体的粒径大约分别为 #$*$3 ;<!
这是与前驱体的燃烧情况密切相关的"2/由于硝酸

铵的适量引入" 使得反应在较低温度放热更加迅
速"形成产物更加蓬松"所以获得了更大的比表面
积!
!+# 烧结样品的 DEF分析
图 0 为样品 2/ 在不同温度经过 ! 9 焙烧的

DEF 谱图!从图中要以看出"?"" 4以下焙烧的样品
均有较多的杂峰 " 表明在 ?"" 4以下焙烧阶段
(*%*&0物相尚未形成! 随着温度升高"钙钛矿固溶
体逐渐形成"8"" 4烧结样品的 DEF 谱图表明"经
过 ! 9 焙烧后" 已经初步形成的 ()%*&0钙钛矿相"
,"" 4烧结样品的 DEF 与检索到的 G%HF2 !!1""?#
()%*&0谱图相已基本一致! 而文献报道 #!:#’固相反

应法需在 / $3" 4煅烧 !# 9 以上" 才能彻底形成钙
钛矿相! 峰的强度随着焙烧温度的升高而逐渐增
强"表明晶粒尺寸在逐渐增大"尺寸大小可以根据
2C9*II*I公式#/0’计算

!#$# % %&CJK$&
其中"! 是晶粒尺寸($ 代表晶粒的形状因子" 通常
取 "+,(% 代表 D 射线波长($ 代表半衍射角度"%L&(
& 是代表垂直于#’$(’晶面族方向衍射峰的半高宽"
根据上式计算的结果见表 /!可以看出"晶粒尺寸随
温度升高而增大!

图 ! 2/和 2!在 8"" 4焙烧 ! 9 样品的 567 图

!$ @ MLN

图 0 不同温度煅烧 ()%*"+,-."+/&01&

晶粒度 @ O
8"
/"/
/!#
/##
!3$

焙烧温度 @ 4
3""
$""
?""
8""
,""

时间 @ 9
!
!
!
!
!

L

表 / 不同温度焙烧 ()%*"+,-."+/&01&粉体的晶粒尺寸
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% 结 论

以柠檬酸盐 &’()*+( 法合成了粒径分布在 #",
-" ./ 范围的 012+"3456"378%)!超细粉体!硝酸铵的适
量加入可以在较低温度下更加迅速燃烧!获得的产
物比表面积更大" 焙烧产物晶粒尺寸随温度升高而
增大!4"" 9焙烧 ! : 可彻底形成钙钛矿相! 比传统
固相反应法要低 ;"" 9以上"
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信息之窗

时间#!""- 年 ; 月 !" 日)!! 日
地点#青岛国际会展中心
主办单位#中国机械工程学会 青岛市人民政府
协办单位#山东省科学技术厅

山东省经济贸易委员会

青岛市科学技术局

青岛市发展和改革委员会

中国粉体工业协会

国家新材料行业生产力促进中心

山东颗粒学会

支持单位#中华人民共和国发展和改革委员会
中华人民共和国科学技术部

中国科学院

中国工程院

中国科学技术协会

中国机械工业联合会

中国材料研究学会

承办单位#中国机械工程学会
青岛市经济贸易委员会

青岛海翰会展有限公司

参展范围#粉体设备&包括#粉碎(筛分(分级(固液分离(
混合(选料(包覆(干燥(成型(烧结(供料(输送(仓储(除尘(

包装(环保(称量(化学合成纳米粉体等装置’(检测仪器&包
括#测试(控制(化验(分析(计量以及实验室(化验室设备’(
粉体材料&包括#各种工业原料粉体(非矿产品(磨料(无机粉
体化工原料(纳米微米级功能性粉体材料以及各种粉体新产
品’(辅助材料&包括#过滤材料(筛网(包装材料(耐磨材料(
研磨介质(易损部件(粉体加工助剂等’(粉体工程&包括#工
程设计(技术咨询(过程控制’(情报信息&包括#相关专业图
书(杂志(网站(信息情报交流机构等’
展会期间万商云集!组织机构将为参展企业举办有针对

性的信息发布会和技术交流会" 申请截止日期#!""- 年 $ 月
!" 日"

联系方式#
青岛海翰会展有限公司

地址#青岛市延安三路 !"$ 号城基中心五楼
电话#M$)-%!)%M$#""$ $$M-477
传真#M$)-%!)%M;7!""
联系人#胡美玲 电子邮件#:1B:1.bc6):1B:1.3A’/
中国机械工程学会

地址#北京市三里河路 #$ 号
电话#"7")$M-4-%!" 传真#"7")$M-%%$7%
联系人#张伟光 电子邮件#^:1.*=*bA/+&3’>*

!""#中国&青岛’国际粉体工业及散装技术展览会
!"#$% &$’()$%’#*$%+ ,*-.() / 01+2 34"#5#’#*$

!"


