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固相法：粉碎法
固相反应法
自蔓延法，
低温燃烧合成
凝胶浇注法

液相法：沉淀法（共沉淀、均相沉淀法）
溶胶-凝胶法
水热合成法
燃烧等

气相法：蒸发法
（磁控，激光）溅射法
等离子体喷涂法
化学气相淀积(CVD)法
气溶胶法
化学喷雾热解法

3.2.1、粉体制备方法概述

根据反应过程中物料的状态可以将超微粉体的制备方法
分为气相法、液相法和固相法三类。



优点
• 工艺简单、容易操作、产量高

• 生产成本低、适合工业化大批量生产

缺点
• 反应不易完全彻底

• 反应所需温度高

• 成分不容易控制

• 产物需要后机械粉碎处理，容易引入杂质

3.2.2   固相法制备超微粉体



3.2.2   固相法制备超微粉体
粉碎法

一、粉碎的基本概念
1. 定义：固体物料在外力作用力克服其内聚力使
之破碎的过程



粉
碎

破
碎

粗碎－将物料破碎至100mm左右

中碎－将物料破碎至30mm左右
细碎－将物料破碎至3mm左右

粉
磨

粗磨－将物料破碎至0.1mm左右
细磨－将物料破碎至60μm左右

超细磨－将物料破碎至5μm以下，可至0.1 μm

2、分类：

3．粉碎效果的评价---粉碎比
D

i
d



一般平均粉碎比是公称粉碎比的70%到90%。

3.1 平均粉碎比：粉碎前后粉料的平均粒径之比。

D为物料粉碎前的粒径，d为粉碎后的粉径

3.2 公称粉碎比：粉碎设备所允许的最大进料口尺寸
与最大出料口尺寸之比



二、粉碎技术

机械作用力

气流动力

液流动力

粉
碎
力
场

高速旋转撞击式粉碎机，
高速旋转抛射式粉碎机，
球磨粉碎机，
搅拌式研磨机，
旋转搅拌球磨机，
振动球磨机等

扁平式气流粉碎机，
对撞式气流粉碎机，
循环式气流粉碎机

靶板式液流粉碎机，
对撞式液流粉碎机，
高压膨胀液流粉碎机



三、球磨法原理



1．球磨粉碎机

1）卧式球磨粉碎机

主要工作部件为圆形筒体，内
装载有粉磨介质（研磨棒、球
或段等），依靠筒体回转时介
质的冲击和磨削等作用使物料
被粉碎。

介质装填量.

影响粉碎效率因素:

球磨机的转速；
研磨体的比重、大小及形状；

球磨方式

装料方式；

球磨机直径；

球磨机内衬的材质;



2）行星式球磨机
卧式球磨机的改进、公转自传、研磨力度
行星式球磨机有公转和自转两个参数，可方便地得到不同的机压力
和粉碎速度。



3）高能球磨

稳态固体受机械力，如冲击、压延、研磨等作用，本身结构和物

理化学性质可能发生变化

1）粉碎固体颗粒，比表面积增大；

2）机械力破坏晶体结构，内部/表面缺陷增多，内应力增大，结

构畸变，向无定形转变；

3）机械能部分转化为表面能及内能，固体总能量增大



3）高能球磨



3）高能球磨
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球磨前后的XRD谱图

球磨前后粉体照片

3）高能球磨



• TiO2 锐钛矿转变成金红石

• 普通法制得金红石型TiO2转变温度为1050℃

• 研磨96h，转变温度下降到750 ℃

• 反应混合物研磨时间增加，产率提高

TiO2的三种晶型：
板钛矿、锐钛矿和金红石

最稳定
3）高能球磨



4）影响球磨效率的因素---行星式球磨机

⑥球磨罐的大小
⑦原料性质



①球磨机转速

球磨机临界转速经验公式为：

式中 n — 球磨机的临界转速（r/min）
D — 筒体的内径（cm）

小于临界转速
从实际操作中发现，当球磨机的工作转速调整到临界转速的
0.75-0.85时，可以使研磨机介质处于较高的降落高度。
实际生产中，工作转速的选定，除了应考虑磨机的直径、
研磨体的填充系数、研磨体的种类外，还要考虑到粉磨物料的
性质、入磨物料粒度和粉磨细度等。

在



2、研磨体运动的基本状态

球磨机筒体的回转速度和研磨体的填充率对于粉磨物料的作
用影响很大。当筒体以不同转速回转时，筒体内的研磨体
可能出现三种基本状态。

 倾泻状态：转速太慢，研磨体和物料被筒体带到一定高

度就下滑，对物料有研磨作用，但冲击作用很小，因而使
粉磨效率不佳；

 周转状态：转速太快，研磨体和物料贴附筒体一起回转，
对物料起不到冲击和研磨作用；

 抛落状态：转速比较适宜，研磨体提升到一定高度后抛落
下来，对物料较大的冲击和研磨作用，粉磨效率高。



② 球磨机装载量

为了充分利用球磨的有效容积，陶

瓷原料、水与研磨介质应占筒内有

效容积的80%左右为好。



③ 研磨球对球磨机效率的影响

 球的材料：应尽量选用比重大、硬度高、有韧性、耐磨性好
的材料。碳化钨、氧化锆、氧化铝均为理想材料。

 装填量：一般填充量Φ=0.5左右时有较高的研磨效率，即在
球磨机内研磨介质面到加料口的距离大约为球磨机内径的一
半。

 形状：
1）目前普遍使用的有球形、短柱形、棒形等。
2）球形介绍与物料研磨的过程，是点接触，应力集中，使物

料容易粉碎，所以大颗粒物料用球形介质冲击的方式，粉碎
效果比较好。柱状的研磨介质，彼此之间是线接触，接触面
积较大，比较适合细小物料的粉磨。

3）研磨体的表面还要有一定的粗糙度，表面有凹坑的研磨体
不宜使用。



• 大小及级配、 ：考虑研磨容器直径和粉体颗粒大小。
d=60 dm   （1）
d一研磨价质的平均直径(cm) 
dm 一未被粉碎物料的平均直径(cm) 

研磨介质与球磨机的直径有如下关系：
d≤ (1／18～1／24)D  （2）
式中D一球磨机有效内径(cm) 

或 d=3．8 √D   （2）
D一球磨机的外径

在这两个公式中，由于一个是依据被研磨物体直径，一个是依据球磨机
的尺寸，所以计算出来的研磨介质尺寸数值也有相当的差距。在实际工
作中可以利用这两组数据，把数值较大的作为选用研磨介质的上限，把
数值较小的作为选用的下限，这样在确定研磨体大小时便有了一个可供
参考的范围。

③ 研磨球对球磨机效率的影响



④ 料、球、溶剂比对球磨机效率的影响

溶剂：
1）料水比太大则料浆过于粘稠，粘稠的料浆对研磨介质有滞留作用，使其

转动速度减慢，球磨效率降低；
2）料水比太小则料浆过于稀薄，会导致研磨介质的直接撞击，加大了研磨

体的耗损。
3）通常对于含可塑性原料多的物料，料水比的值小些；对于熔性原料较多

的物料，料水比的值大些。

球：
1）如果装填量过多，会发生研磨体的直接碰撞，损失能量，球磨效率降低。

由于介质本身被提升也会造成能量的损失；
2）装填量少，介质对物料的冲击次数与粉磨面积减小，粉磨效率也低。
3）一般填充量Φ=0.5左右时有较高的研磨效率，即在球磨机内研磨介质面

到加料口的距离大约为球磨机内径的一半。
4）装填量与球磨机的转速也有一定的关系，一般转速高时，装填量要比转

速低时的装填量小一些。

为了充分利用球磨的有效容积，陶瓷原料、水与研磨介质应占筒内有效容积
的80%左右为好。



 

-Si3N4 

 

-Si3N4 

实例: 氮化硅粉料的球磨

粉末粒径随球磨时间的变化
粉体尺寸分布

⑤球磨时间的选择



• 并非研磨时间越长，颗粒越细，比表面积越大，

反应活性越高

• 如：NaCl晶体研磨后比表面积随时间呈波浪式变

化

• 研磨时间增大，细颗粒聚结形成二次颗粒，反而

减小了表面积，调整了缺陷、缓和了应力，活性

降低；二次粒子也会随继续研磨而破坏，使比表

面积变化呈波浪型

23

⑤球磨时间的选择



• 在进行装磨操作时应先加入较难粉碎的原料球磨，一定时
间后再加入易粉碎的原料，这样可以缩短研磨时间，提高
球磨效率。

• 同外也有先将硬质料与软质料分开单独球磨，再将料浆按
配方要求配比混合的工艺，不过这种工艺也有其不是之处，
会出现原料混合不匀的现象。

• 陶瓷工业中的原料大致分为可塑性与非可塑性两种。
• 因为各物料的粉碎难易程度不同，入磨前的粒度与大小也

不一样，所以在装磨时若将硬质料与软质料同时入磨进行
球磨，粘土的颗粒细，细粒的粘土原料会成为较粗颗粒长
石、石英类原料的衬垫，在长石、石英表面形成一薄泥层，
削弱了研磨介质对硬质料的研磨作用，也造成了软质料的
过度粉碎，延长了球磨时间，

⑥原料性质



球磨前后粉体SPS烧结照片

平均粒径500nm 平均粒径 68 nm



5）粉碎的特点：

①工艺简单、产量大、成本低。

②产品的粒度范围较宽，如果要得到超微粉体，一
般要应用精细分级技术才能得到。

③存在研磨介质和磨机内衬对物料的夹杂或污染问
题；特别是对于超微的高能球磨。

④长时间的机械能作用导致物料发生一定程度的机械力
化学反应，如使粉体表面无定型化、溶解率提高、烧
结温度降低等



xPNN-(1-x)PT粉体合成



压电陶瓷基本工艺路线



压电陶瓷基本工艺路线
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PNN-PT粉体合成及处理条件探索

法一，最初始的固相反应两步合成法

法二

法三



法一：固相反应两步合成法

1.NiNb2O6合成

化学计量比称取NiO(过量2wt%），Nb2O5，加适量乙醇，
间隔一小时交替正反球磨10h后80℃烘干，1000℃/6h煅
烧。

2.xPNN-（1-x）PT合成

化学计量比称取PbO（过量5wt%），NiNb2O6,TiO2,加适
量乙醇，间隔一小时正反交替球磨18h后80℃烘干，
850℃/2h煅烧。



法一：固相反应两步合成法

成功得到了所需
的PNN-PT相（黑色
峰标记）

蓝色峰位应为过
量PbO存在生成的
PbO2



法一：0.62PNN-0.38PT热重结果

PNN-PT在1250℃
左右开始分解挥
发——热压温度
不能超过此温度。

空气气氛，10℃/min升至1400℃



法一：不同温度处理表面形貌分析

900℃ 950℃ 1000℃

1050℃ 1100℃ 1200℃

处理条件均为成相后成型，5℃/min升至相应温度，保温2小时



PNN-PT在900-950℃快速致密化和晶粒长大；

往高温方向，致密化程度增大，可观察到的气孔
量有所减少；

致密化后晶粒尺寸普遍不大于5um,未见晶粒异常
长大

透明陶瓷的烧成温度应在950℃往上的某个温度
（1100℃左右）为最佳。



法二---一步法

直接称取化学计量比的PbO（过量5%wt），Nb2O5，
TiO2，Ni（CH3COO）2.4H2O，加适量水于球磨罐中
300r/min球磨3h后，80℃烘干，过100目筛后于不
同温度煅烧，再加适量水球磨3h，80℃干燥过100
目筛后加适量粘结剂成型。



法二：结果

有所需钙钛矿结
构的PNN-PT形成
（黑色峰位）；

同时有大量焦绿
石相Pb2Nb2O7出现
（蓝色峰位）



法三---两步法

第一步：称取等摩尔的Nb2O5和Ni（CH3COO）2.4H2O，
加适量水，300r/min正反交替球磨5h后，在80℃条件
下烘干，过100目筛后再1000℃条件下煅烧6h。

第二步：称取化学计量比的PbO（过量5%wt）、La2O3、
TiO2和第一步合成的NiNb2O6，加适量水，300r/min正
反交替球磨5h，80℃烘干后过100目筛，再850℃/4h煅
烧。最后再加适量酒精球磨4h，80℃烘干。



法三：结果分析

制得的粉体粒径分布较均匀，尺寸
500nm左右，经最后步加酒精球磨步
骤可得分散性更好的粉体。

未经最后步加酒精球磨粉体 经最后步加酒精球磨粉体



有所需钙钛矿结
构的PNN-PT形成
（黑色峰位）；
同时有焦绿石相
Pb2Nb2O7的出现
（蓝色峰位）
比法二相同温度
下得到的结果要好。



第三种方法制得的粉体与第一种方法相比：

不存在过量的Ni，有利于最终陶瓷的透明性；

粒子大小差不多，但粒径分布更均匀，硬团聚更
少；

粉体的更为疏松，烧结活性好；

要得到纯相的PNN-PT粉体，还需要一些改进.

结论：



把反应物按配方充分混合，经研磨后再进行煅烧发生
固相反应后，直接得到或再研磨后得到超细粉。

固相反应法

固相反应包括物质在相界面上的反应和物质迁移两
个过程。

3.2.2   固相法制备超微粉体

常用的固相反应：
1）化合或还原化合法

反应通式可写为：Me＋X＝MeX，
Me、X分别代表金属和非金属元素

a)单质间的化合

b)化合物间的化合 BaCO3+TiO2→BaTiO3+CO2

Al2O3+MgO→MgAl2O4

3Al2O3+2SiO2→3Al2O3·2SiO2



2）氧化还原法

(a) 碳热还原法 制备非氧化物超微粉体的廉价工艺

实例：高纯超微Si3N4粉末的合成

3SiO2(s) + 2N2 + 6C(s)= Si3N4(s) + 6CO(g) 

（b）制取硼化物的碳化硼法
2 3 2 2 2 3 3 3 5 23(Al O 2SiO 2H O)(s)+15C(s) +5N (g) 2Si Al O N (s)+15CO(s)+6H O(g)  

4MeO＋B4C＋3C→4MeB＋4CO 

2MeO＋B2O3＋5C→2MeB＋5CO 

6MeO＋3 B2O3＋10Al(Mg、Ca、Si)→6MeB＋5Al(Mg、Ca、Si)2O3

3）固相热分解法
基本形式：Sl→S2十G1

实例：
 1100 C 

4 3 2 3 2 2 32(NH )AlO(OH)HCO Al O +2CO +3H O +2NH  
o

 1000 C 

4 4 2 2 2 3 3 2 32(NH )Al(SO ) 18H O Al O +4SO +19H O +2NH    
o



（3）相界面间特别是通过生成物相层的离子扩散速度。
（4）反应速度

影响固相反应速度的因素：

（1）反应物固体的表面积和反应物间的接触面积；

（2）生成物的成核速度；

整个固相反应速度由最慢的速度所控制。

提高固相反应速率的方法

制备粒度细、比表面大、表面活性高的前驱物

1、反应活性通常较低，速度较慢

固相共同特点

Y2O3(s)+Al2O3(s) Y3Al5O12(s)(钇铝石榴石)

2、一般需要在高温下进行

3、反应产物具阶段性：
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2 2 33

920CA MgO MgO Al OO l    

2 2 33

700CA MgO MgO Al OO l    

一、提高反应物活性

反应物活化状态包括以下方面：

1）反应物晶型：

结构越牢固，晶格能越大，反应越困难

• α型晶格结构更牢固、稳定；γ型反应活性更大；

• 多晶转变活化晶格，促进反应

影响固相反应的因素



采用商业γ-Al2O3制备透明YAG 陶瓷



• 2）利用反应物分解活化

– MgO＋Cr2FeO4反应：以MgCO3为原料，更好

– Al2O3＋Co反应，以Al(OH)3为原料，活性更大

800℃处理比1100 ℃处理所得活性Al2O3更大

即：高温将导致初生态反应物钝化（消除晶格缺陷）
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• 3）Hadvall效应

–固体物质反应活性在相转变温度时强烈增大

多晶转变：原子分子结构键合变化，缺陷增多，反应活性强烈增大

如：Fe2O3＋SiO2反应：600 ℃反应加快，900 ℃反应急

剧增大，

原因：－SiO2发生多晶转变：573 ℃转化为α－石英，870 

℃转化为α－磷石英

利用Hedvall效应是使反应物从惰性变为活性的有效方法



4)应用举例：与高能球磨结合起来
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室温固相反应法

3 2 2 3 22 InCl 2H O +6NaOH In O ( +6NaCl+7H O（ ） 纳米）



• 6）反应物的表面处理

• 表面处理，增大表面活性

– 酸活化、碱活化等

• 表面成分化学计量、原子比例、结构发生变化

• 7）反应物陈化时间

• 新制得反应物与陈化后反应物反应性能不同

• 一般随陈化时间增加，缺陷部分消失，活性下降

50



8） 反应物颗粒尺寸及分布的影响

b)颗粒尺寸可改变反应界面、扩散截面以及颗粒表

面结构。

颗粒越小，比表面，反应截面，反应能力和扩

散能力

a)颗粒愈小，反应愈剧烈。

一、反应物活性



注意：颗粒尺寸不同反应机理也可能变化。

如：CaCO3和MoO3的反应：

当在600℃等摩尔反应，

CaCO3颗粒尺寸 > MoO3 颗粒尺寸反应由扩散控制；

若MoO3 颗粒尺寸 > CaCO3颗粒尺寸,且CaCO3过量，

则反应由MoO3的升华控制。

一、反应物活性
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反应物粒径分布的影响：颗粒尺寸分布越集中
对反应速率越有利

  Particle Size Distribution  
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因此，生产工艺中在减小颗粒尺寸的同时应缩小颗粒尺寸分布
范围，避免少量大尺寸颗粒的存在从而显著延缓反应进程

http://www.naxincn.com/cgi/search-cn.cgi?f=product_cn_1_+company_cn_1_&id=212823&t=product_cn_1_


(a) (a) 市售Y2O3粉体的EPMA形貌; 

(b)共沉淀法制备Y2O3粉体FESEM形貌

(b)
+

应用举例：与液相法结合

实例：Y3Al5O12固相反应前驱物的制备
Y(NO3)3+ NH4HCO3= Y(OH)(3-2x)(CO3)x.nH2O

反应温度可大大降低



二、反应温度和压力与气氛的影响

1、 T的影响

)
RT

G
Aexp(- R


＝K

)
RT

exp(-
0

Q
DD＝

通常，因为：扩散活化能< 反应活化能，即Q < GR, 

则温度变化对化学反应影响较大。

化学反应速率常数：

扩散系数：

T↑，质点热运动动能增大

反应能力和扩散能力增强。

T



2、P的影响

对纯固相：P可显著改变粉料颗粒间的接触状态，

如缩短颗粒间距离，增大接触面积，提高固相反应
速率；

对有液、气相参与的固相反应：反应不是通过固相
粒子直接接触进行的，P增大影响不明显，有时相反。

P



3、气氛的影响

对于一系列能形成非化学计量氧化物的物质，

气氛可直接影响晶体表面缺陷的浓度和扩散机构与

速度。

非化学计量化合物：原子或离子的比例不成简单

整数比的化合物称为非化学计量化合物。

例：方铁矿只有一个近似的组成Fe0.95O，它的结构
中总是有阳离子空位存在

气
氛



• 球磨罐材质有 不锈钢、不锈钢真空、水晶、
玛瑙、陶瓷、氧化锆、聚四氟乙烯、尼龙、
聚胺脂、硬质合金、碳化硼球磨罐等。



三、烧结助剂

作用：

1、 影响晶核的生成速度；

2、 影响结晶速度及晶格结构

3、 降低体系熔点、改善液相性质

烧结助剂和反应物：

1. 形成固溶体，从而使晶格活化
2. 形成低共熔物，使物系在较低温度下出现液相，加速扩
散和对固体的溶解
3.形成某种活性中间体，处于活化状态
4.矿化剂对反应物离子产生极化，促使其晶格畸变和活化



TEOS对YAG陶瓷烧结影响

掺杂不同含量TEOS的YAG透明陶瓷照片
(a) 0.1 wt%(b) 0.5 wt% (c) 2 wt% TEOS

(a) 0.1 wt%              (b) 0.5 wt%       (c) 2 wt% TEOS

掺杂不同含量TEOS的YAG透明陶瓷的表面形貌

当TEOS的质量分数为0.1%时，液相生成量不
够，不利于气孔的排除，使气孔陷入晶粒内部，
从而导致陶瓷透明度不均匀，且透过率不高。
而当TEOS的质量分数为2%时，经过高温烧结
后，TEOS挥发不完全，很多SiO2残留在晶界
上，导致透过率下降，而且加上SiO2和YAG

基质折射率的差异，使陶瓷表面有很多白点，
陶瓷透明度不均匀。


