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电子陶瓷用氧化钇的制备及其机制研究
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摘要:研究了以氨水-碳酸氢铵两步沉淀法制备适用于工业化生产的电子陶瓷用氧化钇晶体,考察了料液浓

度、沉淀剂浓度、表面活性剂添加量、反应温度、加料速度、搅拌速度、陈化方式及时间、前驱体焙烧方式及时

间等因素对制备氧化钇粉体粒度的影响,并探讨了前驱体分解机制及其动力学。结果表明:采用硫化铵对

99.9%的氧化钇提纯除杂,可有效去除金属杂质;在室温、Y(NO3)3 溶液质量浓度100g/L、NH4HCO3 溶液

质量浓度及滴加速度分别为200g/L和6mL/min、搅拌速度370r/min、搅拌陈化时间1h、表面活性剂添加

量2.5%、微波加热干燥10min、前驱体焙烧温度800℃和焙烧时间2h最佳工艺条件下,可制备 D50=

1.018μm、BET=31.32m2/g的球状立方相Y2O3 晶体,该晶体符合电子陶瓷用氧化钇粉体指标要求;前驱

体碳酸钇分解生成氧化钇的过程与机制分析结果表明,Y2(CO3)3·2H2O经过Y2CO5 中间态转化为Y2O3,

前驱体经3个阶段分解转化为氧化钇,分解3个阶段的活化能分别为61.68、564.22、590.103kJ/mol,对应的

反应级数分别为1.8369,0.8964和0.9722。该法可实现电子陶瓷用氧化钇工业化制备,整个流程操作简

单,成本低,环保无污染,经济效益和社会效益显著,具有广阔的应用前景。
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  电子陶瓷被誉为电子工业的“神经”,是构成

电子设备中的许多关键功能部件的基础,其性能

的优劣直接决定电子设备的稳定性、可靠性,以及

整体性能[1]。氧化钇因具有耐高温、抗腐蚀,以及

独特的物理化学特性在电子陶瓷中应用广泛。电

子陶瓷用氧化钇一般要求具有纯度高、粒度小、高
比表面积大、分散性强,以及球形颗粒均匀等特

性。但目前,由于此类产品的制备工艺技术存在

难度大、流程复杂、难以实现工业化量产等问题,
这已成为导致氧化钇价格较高、难以大规模应用

的主要瓶颈之一。
目前,制备氧化钇超细粉体的方法主要有燃

烧法[2]、沉淀法[3]、水热法[4]、溶胶-凝胶法[5]等。
但这些方法均存在一些缺点,如工艺条件苛刻、制

备周期长、废水处理困难等,难以实现工业化

生产[6-9]。
为了简化工艺流程、降低生产成本、减少废水

污染、提高生产效率,研究了采用氨水-碳酸氢铵

两步沉淀法制备特定晶型、粒径均一、高分散、高
活性的超细氧化钇粉末,以期在保障高浓度、高产

量前提下,通过有效控制沉淀速度,辅之以动态陈

化,改善前驱体的均匀一致性,获得细粒度、高比

表面积的球形氧化钇产品。

1 试验部分

1.1 试验试剂及仪器

主要 试 剂:氧 化 钇(Y2O3,99.9%)、硝 酸

(HNO3,65%~68%)、氨水(NH3,25%)、碳酸氢
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铵(NH4HCO3)、PEG-4000、无水乙醇(C2H6O)、
正丁醇(C4H10O),均为优级纯,天津科密欧化学

试剂有限公司。
主要仪器:BT100-1L型蠕动泵,保定兰格恒

流泵有限公司;PE20实验室pH 计,梅特勒—托

利多仪器上海有限公司;A104电子天平,梅特

勒—托利多仪器上海有限公司;可控温马弗炉,北
京太光节能技术有限公司;SHB-ⅢA循环水式多

用真空泵,陕西西康生物科技有限公司;8401-2
数显远红外高温干燥箱,杭州蓝天化验仪器厂;

XH-300A电脑微波超声波催化合成/萃取仪,北
京祥鹄科技发展有限公司。

1.2 试验原理

将氧 化 钇 溶 于 硝 酸 中,可 得 到 硝 酸 钇 溶

液;但氧化钇中的金属杂质铁、钙、锰等元素也

会溶 于 硝 酸,为 减 少 杂 质,须 加 入 硫 化 铵 将

Fe3+、Ca2+、Mn2+ 转化为硫化物沉淀。原料中

可溶的 阴 离 子 杂 质,经 过 浓 缩 结 晶 步 骤 而 去

除。反应式如下:

Y2O3+6HNO3􀪅􀪅2Y(NO3)3+3H2O
2Fe3++3(NH4)2S􀪅􀪅6NH+

4 +2FeS↓+S↓
Fe2++(NH4)2S􀪅􀪅2NH+

4 +FeS↓
Ca2++(NH4)2S􀪅􀪅2NH+

4 +CaS↓
Mn2++(NH4)2S􀪅􀪅2NH+

4 +MnS↓
两步液相沉淀法的第一步是采用氨水滴加硝

酸钇 溶 液,调 节 溶 液 pH 在 5~6 之 间,在

n(OH-)∶n(Y3+)<3条件下,将硝酸钇转化为

Y2(OH)5(NO3)·nH2O无定型沉淀[6];第二步

是采用NH4HCO3溶液滴加,使无定形沉淀转化

为Y2(CO3)3·nH2O晶体,为保证碳酸钇晶体稳

定性,同时避免钇沉淀不完全而造成损失,将上清

液pH调至7.8,此时过滤可得Y2(CO3)3·nH2O
沉淀,该沉淀物在一定条件下焙烧,可得氧化钇粉

体。涉及到的反应式如下:

  第1步向溶液中滴加氨水,OH-浓度增大,可
为沉淀反应创造适宜的碱性环境,提供的OH-的

物质的量不足以达到Y3+物质的量3倍,Y3+先与

OH-结合形成碱式盐Y2(OH)5(NO3)·nH2O初

级粒子,能为第2步沉淀提供晶核;第2步碳酸氢铵

沉淀,以初级粒子为晶核,Y2(OH)5(NO3)·nH2O
脱除OH-后转化为Y2(CO3)3·。体系中OH-

和表面活性剂的存在能避免晶粒间团聚晶核长

大,从而实现两步沉淀法制备分散均匀、粒度细

小、无团聚的氧化钇前驱体。通过第1步沉淀滴

加氨水减少了第2步碳酸氢铵滴加量,降低了碳的

排放,此外,初级粒子的形成能使Y2(CO3)3·的合

成相对平缓,有利于氧化钇前驱体颗粒的生长和

形貌的控制,有效避免了粒子间的团聚。

1.3 试验方法

取 100g 氧 化 钇 (99.9%),缓 慢 溶 解 于

7.5mol/L的硝酸溶液中;为加快溶解速度,将溶

液加热至70℃;搅拌直至白色粉末全部溶解,之
后加水稀释,得硝酸钇溶液,作为后续提纯、沉淀

原料。

1)提纯除杂。将硝酸钇溶液加热至40~
50℃,加入硫化铵溶液中;用硝酸或Y2O3粉体调

节溶液pH至2~3之间;搅拌反应30min后过

滤,滤液加热浓缩,待温度达130℃时冷却,缓慢

搅拌,析出白色晶体;过滤,得高纯硝酸钇晶体,
备用。

2)两步沉淀。将上述高纯硝酸钇晶体溶于

水,配制不同浓度的硝酸钇溶液,之后加入表面活

性剂;在搅拌状态下滴加氨水,调节溶液pH 至

5~6之间;然后逐滴加入碳酸氢铵溶液,调节溶液

pH至7.8,陈化,过滤,洗涤,干燥;之后再在一定

温度下焙烧一定时间,得到白色氧化钇粉体。制

备工艺流程如图1所示。

图1 Y2O3的制备工艺流程

Fig.1 FlowchartofpreparationofY2O3process
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1.4 产品的表征

采用PW1400型 X射线衍射仪(荷兰菲力

浦)分析产品物相(辐射源采用CuKα辐射,管电

压40kV,管电流20mA,扫描角度20°~80°);采
用BT-9300Z型激光粒度分布仪(丹东百特科技

有 限 公 司)分 析 产 品 粒 度 及 其 分 布;采 用

STA8000型热重分析仪(珀金埃尔默股份有限公

司)对产品进行TG-DSC分析;采用TENSOR27
型傅里叶变换红外光谱仪(德国布鲁克公司)分析

产品结构;采用SIGMA500型场发射扫描电镜

(德国布鲁克公司)分析产品形貌。

2 试验结果与讨论

2.1 杂质的去除

用硫化铵去除氧化钇原料中的铁、钙、锰等金

属杂质,再通过浓缩结晶去除阴离子杂质,除杂

前、后各杂质质量分数见表1,硝酸钇中钙、铁、锰
阳离子质量分数均小于1×10-5,氯、氟、硫阴离

子质量分数也均小于2×10-5。说明经过除杂工

序,阳离子和阴离子杂质均分别得到了有效去除。
根据《超细氧化钇》(GB/T3503—2015)可知,除
杂后氧化钇原料中杂质含量符合电子陶瓷用氧化

钇产品质量要求。

表1 硝酸钇晶体中杂质质量分数

Table1 MassfractionofimpuritiesinYttrium
nitratecrystals 10-6

工序 CaO Fe2O3 MnO2 Cl- F- SO2-4

除杂前 10 10 10 50 50 30
除杂后 5 1 5 <20 <20 <20

2.2 制备条件对氧化钇产品粒度的影响

在氨水沉淀环节,选用浓度为13%的氨水

(浓氨水按体积比1∶1稀释配制),将其逐滴添

加至硝酸钇溶液中,直至体系pH 处于5~6的

弱酸 性 范 围。此 操 作 可 有 效 抑 制 后 续 滴 加

NH4HCO3 时,因局部碱度急剧升高而引发的反

应失控现象,避免 Y3+ 快速团聚或生成氢氧化物

沉淀,保障Y3+与 HCO-3 的反应平稳、均匀进行,
从而提升沉淀过程的稳定性。在氨水沉淀操作

中,鉴于氨水采用逐滴添加方式,滴加速度较为缓

慢且滴加量较少,仅须着重控制体系pH,其他因

素对初级粒子的影响甚微。与之形成对比的是,
在碳酸氢铵沉淀法里,各工艺条件对氧化钇前驱

体的形貌、形态及粒度均会产生显著影响。因此,
重点探究碳酸氢铵沉淀过程中各条件对制备过程

的影响,并确定最优工艺条件。

2.2.1 碳酸氢铵溶液质量浓度的影响

在硝酸钇质量浓度100g/L、碳酸氢铵滴加

速率6mL/min、搅拌速度370r/min、表面活性

剂PEG-4000添加量2.5%(相对于 Y2O3质量,
下同)、室温、陈化时间1h条件下,考察不同反应

温度下,碳酸氢铵溶液质量浓度对氧化钇粒度的

影响,结果如图2所示。

图2 NH4HCO3质量浓度对氧化钇粒度的影响

Fig.2 EffectofNH4HCO3 massconcentrations
onparticlesizeofyttriumoxide

  由图2看出:相同温度下,随碳酸氢铵溶液质

量浓度升高,氧化钇颗粒平均粒径呈先减小后增

大趋势,当碳酸氢铵溶液质量浓度升至200g/L
时,D50达最小值。这是因为在碳酸氢铵质量浓度

较低的溶液中,Y3+含量相对较高,溶液处于过饱

和状态,易诱发大量晶核形成,且高成核速率可增

加颗粒之间相互碰撞与团聚概率,导致粒径偏大;
而随碳酸氢铵质量浓度升高,溶液过饱和度逐渐

下降,晶核生成速率减缓,而沉淀过程主要通过异

相成核及表面沉积方式进行,晶体趋于稳定生长

阶段;与此同时,依据同离子效应,HCO-3 发生水

解产生的CO2-3 浓度升高,会降低碳酸盐溶解度,
使碳酸钇沉淀速率加快,有利于形成均匀的晶体

颗粒[10];碳酸氢铵质量浓度进一步升高时,过多

的HCO-3 会水解产生更多OH-,这些OH-会与

部分 Y3+离子结合生成Y(OH)3,使游离 Y3+ 浓

度降低,此时晶核的生长速率超过新核生成速率,
导致颗粒逐渐长大并趋向团聚。为兼顾晶粒细化

与体系稳定性,确定200g/L为最优碳酸氢铵溶

液质量浓度。
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由图2还可看出,室温下沉淀所得氧化钇颗

粒粒径最小。从晶体生长动力学看,晶粒的成核

速率达到峰值时的温度明显低于其生长速率最快

的温度。因此,在较低温度下,成核占优、长大受

限[11],更易获得细小粒径的晶体;随温度升高,更
多的溶质在溶液中溶解,溶液饱和度增大,成核速

率继续增大,单颗粒粒径趋于减小[12];但与此同

时,颗粒间的团聚能力也会增强,最终导致粒度增

大。综上,选择在室温下进行试验更为适宜。

2.2.2 硝酸钇质量浓度的影响

在碳酸氢铵溶液质量浓度200g/L及滴加速率

6mL/min、搅拌速度370r/min、表面活性剂PEG-4000
添加量2.5%、室温、陈化时间1h条件下,考察硝酸钇

质量浓度对氧化钇粒度的影响,结果如图3所示。

图3 硝酸钇质量浓度对氧化钇粒度的影响

Fig.3 Effectofyttriumnitratemassconcentration
onparticlesizeofyttriumoxide

  由图3看出:随硝酸钇质量浓度升高,氧化钇

粉体粒径先减小后增大,当硝酸钇质量浓度升至

100g/L时,D50降至最小。沉淀过程包括晶核的

形成与晶体的生长2个阶段,通过调控沉淀条件,
使晶核生成速率超过晶体生长速率,可获得粒径

较细的粉体。当硝酸钇浓度较低时,溶液过饱和

度较小,成核与生长速率均较低,只有较大粒径的

晶核能够稳定存在于溶液中,因此所得氧化钇粒

径较大;随硝酸钇浓度升高,溶液过饱和度增大,
促使成核动力增强,成核速率显著加快,在溶液中

瞬间产生大量粒径较小的晶核,同时硝酸钇浓度

迅速下降、溶质结晶化速率下降,使得晶核形成速

率始终高于晶体生长速率[13],所得粒径氧化钇颗

粒减小;但当硝酸钇浓度过大时,大量晶核同时生

成,晶核间碰撞和合并的可能性显著增加,导致团

聚现象严重,无法获得小粒径的颗粒。综合考虑,
设定硝酸钇溶液质量浓度为100g/L。

2.2.3 表面活性剂添加量的影响

在碳酸氢铵溶液质量浓度200g/L及滴加速

率为6mL/min、硝酸钇质量浓度为100g/L、搅
拌速度为370r/min,室温、陈化时间1h条件下,
考察表面活性剂PEG-4000添加量对氧化钇粒度

的影响,结果如图4所示。

图4 PEG-4000添加量对氧化钇粒度的影响

Fig.4 EffectofPEG-4000additionamounton

particlesizeofyttriumoxide

  由图4看出:随PEG-4000添加量增大,氧化钇

粒径先减小后增大,PEG-4000添加量增至2.5%时,

D50达最小值。这是因为PEG-4000添加量小于

2.5%时,PEG-4000分子以单分子形式吸附于氧化

钇颗粒表面,其亲水基团与水相相互作用形成立体

屏障,通过空间位阻效应抑制颗粒团聚,且随添加量

增加,颗粒表面吸附覆盖率提升,分散效果持续优

化,使得粒径逐渐减小[14];当PEG-4000添加量超过

2.5%后,溶液中PEG分子浓度突破临界胶束浓度,
过量分子形成胶束结构,同时溶液黏度显著增大,导
致颗粒扩散受阻、碰撞团聚概率增加,进而使二次团

聚现象加剧,粒径呈增大趋势[15]。
在沉淀过程中,通过引入表面活性剂 PEG-

4000,其分子中的亲水基团可与水分子发生相互作

用而形成氢键,并在沉淀颗粒表面形成一层亲水性

保护膜,该保护膜通过占据颗粒间的部分空间,发
挥空间位阻效应,同时赋予颗粒间静电排斥作用,
二者的协同作用有效抑制了团聚体的形成[16],使
沉淀颗粒维持分散状态。在干燥过程中,由于颗粒

表面已吸附聚乙二醇分子,使表面羟基间的相互作

用被削弱,颗粒间的氢键作用随之消除,阻止氧桥

键的形成,进而有效抑制硬团聚的产生。在焙烧过

程中,聚乙二醇发生热分解并以气体形式逸出,最
终可获得分散性良好的氧化钇粉体。因此,选择

2.5%作为表面活性剂PEG-4000的最佳添加量。
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2.2.4 搅拌速度和碳酸氢铵滴加速度对氧化钇

粒度的影响

在硝酸钇质量浓度100g/L、碳酸氢铵溶液

质量浓度200g/L、表面活性剂PEG-4000添加量

2.5%、室温、陈化时间1h条件下,考察不同搅拌

速度下,碳酸氢铵滴加速度对氧化钇粒度的影响,
结果如图5所示。

图5 搅拌速度和碳酸氢铵滴加速度对氧化钇粒度的影响

Fig.5 EffectofstirringspeedandNH4HCO3droplet
accelerationonparticlesizeofyttriumoxide

  由图5看出,随搅拌速度增大,氧化钇粒径呈

先减小后增大趋势。这是因为随搅拌速度增大,
体系的混合与传质条件显著改善,溶质在短时间

内充分扩散并均匀分布,有效抑制局部浓度梯度

形成,促进颗粒均匀分散;搅拌速度进一步增大

时,颗粒间有效碰撞频次显著增加,引发大颗粒之

间的摩擦,使氧化钇粒径逐步减小,有利于晶体的

细化,该 现 象 在 溶 质 浓 度 较 高 条 件 下 尤 为 明

显[12];此外,搅拌速度增大会引起体系流体动力

学条件变化,从而改变颗粒在液体中的运动与沉

降行为。较大的搅拌强度通常会加速颗粒的下沉

过程,使其在液体中的停留时间缩短。而对于粒

径较小的颗粒而言,布朗运动的影响更加显著,使
其在流体中悬浮时间较长,这一特征有助于延长颗

粒与溶液中溶质分子的相互接触,从而在一定程度

上促进颗粒的进一步溶解与反应过程[12]。搅拌能

加快扩散速度,进而加快沉淀反应速率,并避免局

部过浓而导致颗粒团聚现象发生[5,17]。综合考虑,
确定搅拌速度以375r/min为宜。

由图5还可看出:相同搅拌速度下,氧化钇粒

径随碳酸氢铵滴加速度增大而逐渐减小;搅拌速

度为375r/min、碳酸氢铵滴加速度为6mL/min
时,氧化钇粒径可减小至0.853μm,分散均匀。这

是因为碳酸氢铵滴加速度增大可导致体系瞬间溶

质浓度升高,并使反应速率加快,颗粒生成速度也

加快,成核速度大于生长速度,从而降低颗粒粒

径[5]。因 此,确 定 最 佳 碳 酸 氢 铵 滴 加 速 度

为6mL/min。

2.2.5 陈化方式及时间的影响

在硝酸钇质量浓度100g/L、碳酸氢铵质量

浓度200g/L及滴加速率6mL/min、搅拌速度

370r/min、表面活性剂PEG-4000添加量2.5%、
室温条件下,选取静态陈化、搅拌陈化、超声波陈

化、微波-超声波陈化等不同方式进行陈化,由于

陈化时间会对沉淀结晶化程度会产生直接影

响[3],因此考察陈化方式及时间对氧化钇粒径的

影响,结果如图6所示。

图6 陈化方式和时间对氧化钇粒度的影响

Fig.6 Effectofagingmethodsandagingtimeon

particlesizeofyttriumoxide

  由图6看出,采用搅拌陈化方式时,氧化钇粒

径随陈化时间延长呈先减小后增大趋势:陈化在

1h内时,初始生成的颗粒存在大量亚稳态微晶、
晶格缺陷及假性团聚体,热力学驱动下亚稳态结

构溶解并再结晶为晶格完整、尺寸均匀的细小稳

定晶粒,同时颗粒表面杂质脱附,细化效应主导使

得粒径减小[10];随陈化时间延长,较小粒径的颗

粒逐渐减少[18],颗粒间碰撞、融合和团聚概率增

大,从而加剧了沉淀物团聚,使最终获得的氧化钇

粉体粒径相对较大。综合考虑,确定最佳搅拌陈

化时间为1h。
由图6还可看出:相同陈化时间下,搅拌陈化

方式的氧化钇粒径最小。这是因为采用搅拌陈化

方式时,搅拌桨旋转产生的溶液速度梯度能引发

剪切力,有效破坏碳酸钇沉淀团聚体内部的结合

力,使大型团聚体解体为较小颗粒,甚至单分散颗

粒[13];同时,搅拌过程中产生的小尺度涡旋能通

过高频碰撞促进颗粒进一步细化,大尺度涡旋能
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促进宏观层面的均匀混合,从而使沉淀颗粒在整

个溶液中均匀分布[19-22],避免颗粒在局部区域内

发生团聚,确保后续热处理过程中氧化钇颗粒生

长的一致性,缩小D50的波动范围。

2.2.6 干燥方式的影响

为去除前驱体表面的水分并降低颗粒团聚程

度,试验选用了3种不同方式干燥。取经去离子

水洗涤除杂后的氧化钇前驱体样品3份,分别采

用烘箱加热、正丁醇蒸馏、微波加热方式进行干

燥:第1份直接置于80℃烘箱中缓慢加热4h,最
终形成了坚硬的较大颗粒且粉体呈现暗沉色;第

2份中加入正丁醇,并在搅拌条件下进行加热蒸

馏3h,随蒸馏时间延长,沸点逐渐升高,直至正

丁醇完全挥发,从而获得了结构疏松且呈纯白色

的粉 体;第 3 份 在 微 波 干 燥 仪 中,于 功 率

1000W、温度80℃下处理10min,获得了细腻

疏松、相对密度较小的粉体。将3份干燥后的前

驱体同时送入马弗炉中焙烧,测定氧化钇粒子的

粒径及比表面积,结果如图7所示。

图7 干燥方式对氧化钇粒度的影响

Fig.7 Effectofdryingmethodsonparticle
sizeofyttriumoxide

  试验中发现:采用烘箱加热干燥时,出现明显

的团聚现象,氧化钇颗粒硬度较高及较大的粒径,
这是因为用烘箱干燥时,水分去除方式主要是表

面水分直接蒸发,内部水分再向表面扩散后蒸发,
与此同时,液相蒸发伴随毛细收缩效应,粉体物料

比表面积变小,促进颗粒团聚;采用正丁醇蒸馏干

燥时,可获得疏松细腻且团聚度较低的粉体,但其

比表面积(BET)较小,无法满足电子陶瓷原料的

要求,这是因为正丁醇沸点较高(117~118℃),
常用于蒸馏脱水过程,在加热过程中水分子先蒸

发,当温度升至沸点时,正丁醇挥发,但在蒸馏过

程中,相邻颗粒表面的羟基可能发生缩合反应,形

成氧桥键,进而引起纳米颗粒之间的硬团聚[22],
使得比表面积变小;而采用微波干燥时所得粉体

粒径比上述2种方式都小,而比表面积相对较大,
且颗粒分散性较好,这是因为在微波加热过程中,
样品内部与表面同时受热,但由于表面散热速度

比内部快,内部温度高于表面会使表面水分优先

汽化,形成内部与表面之间的水分梯度,进而产生

内部压力梯度,促使内部水分快速蒸发并迅速扩

散至表面挥发,显著缩短干燥时间,此外,微波加

热过程中,内部水分子汽化生成的水蒸气受热膨

胀,粉体裂成微小碎片,同时水分子以气体形式排

出,使比表面积增大,避免粉体团聚。烘箱加热干

燥法耗时数小时才能完全干燥;正丁醇蒸馏干燥

反应剧烈,可能生成有毒气体;而微波干燥法仅需

10min左右即可完成干燥,绿色高效。因此,确定

选择微波加热方式对氧化钇样品进行干燥处理。

2.2.7 焙烧时间的影响

将硝酸钇和沉淀剂碳酸氢铵反应得到的氧化

钇前驱体进行洗涤、微波加热干燥10min,之后置

于马弗炉中,以3℃/min速度升温至800℃,考察

焙烧时间对氧化钇粒度的影响,结果如图8所示。

图8 焙烧时间对氧化钇粒度的影响

Fig.8 Effectofroastingtimeonparticlesizeof

yttriumoxide

  由图8看出,随焙烧时间延长,氧化钇颗粒的平

均粒径呈逐渐增大趋势。主要成因在于,焙烧过程

能够降低体系的自由能,进而促使晶粒生长。在焙

烧初期,由前驱体形成的颗粒内部存在大量微孔和

界面,晶粒之间大多为点接触状态,这使得体系处于

较高的表面能状态。随着焙烧的持续进行,颗粒内

部开始发生晶粒生长[22]:晶界逐渐形成并发生迁移,
较大的晶粒借助晶界运动吞并较小的晶粒,导致小

晶粒逐渐缩小直至完全消失。与此同时,颗粒内部

的孔隙被压缩或者排出,使得颗粒内部结构逐渐趋
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于致密[23]。上述一系列过程的结果表现为晶粒明显

长大,结构进一步致密化,材料整体强度也因此得到

提高。综合考虑,选择2h作为最佳焙烧时间。

2.3 氧化钇前驱体的热分解反应机制及动力学分析

2.3.1 热分解反应机制

在最佳沉淀和陈化等条件下所得氧化钇前驱

体的XRD和SEM 分析结果如图9所示。由图

9(a)看出,前躯体的特征峰与Y2(CO3)3·2H2O
标准卡片(PDF#24-1419)基本一致,没有其他杂

峰出现,说明产品结晶度较好;由图9(b)看出,前
驱体呈均匀分布的颗粒状结构,形貌近似球形,整
体分散性良好,未出现明显的硬团聚现象。

图9 前驱体的XRD(a)和SEM(b)分析结果

Fig.9 XRD(a)andSEM (b)analysisresultsofprecursor

  试验选取升温速率为10K/min下的前驱体热

分解数据研究反应机制,图10为TG-DSC曲线。
由TG曲线看出,前驱体的热分解过程存在3个明

显的失重台阶,但每个阶段的衔接平台短暂,说明

反应过程中的反应界限模糊。DSC曲线存在3个

吸热峰,初步说明前驱体 Y2(CO3)3·2H2O的热

分解分为3个阶段[20]:第1阶段为0~93.7℃,
失重率为3.08%,是一个失去自由水的过程;第2
阶段为93.7~593℃,失重率为32.82%,与理论

上失去2个 H2O 分 子 和2个 CO2的 失 重 率

(30.39%)接近,可认为是失去自由水和CO2的过

程;第3阶段为593~733℃,是失去另一半碳酸

根的过程。根据上述分析推测第2、3分解反应方

程式如下:

Y2·(CO3)3·2H2O →Y2·(CO3)3+2H2O↑
Y2·(CO3)3 →Y2CO5+2CO2↑
Y2CO5 →Y2O3+CO2↑

为进一步验证前驱体碳酸钇热分解过程分

析结 果,前 驱 体 在 不 同 温 度(100、200、300、

400、500℃)下焙烧2h,焙烧所得产物的XRD
图谱如图11所 示。可 以 看 出:在100、200 ℃
下焙烧所得产物的特征衍射峰与Y2(CO3)3·

2H2O标准图谱(PDF#24-1419)相吻合,此阶

段的初始失重是因为自由水的脱除,未发生物

相转变;在300、400℃下焙烧得到了无定型产

物,说明发生了物相转变[19],且在400℃下焙

烧后前驱体尚未分解生成氧化钇;500℃下焙

烧 所 得 产 物 的 特 征 衍 射 峰 与 Y2O3标 准 图 谱

(PDF#86-1326)相 似,但 峰 宽 较 宽 且 强 度

较弱。

图10 前驱体的TG-DSC曲线

Fig.10 TG-DSCcurvesofprecursor

图11 前驱体在不同温度下焙烧所得产物的XRD图谱

Fig.11 XRDpatternsofproductsobtainedbycalcination
ofprecursorsatdifferenttemperatures
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  为验证前驱体在不同温度下焙烧后的存在形

式,采用傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)对前驱体

及其在不同温度下焙烧所得产物进行分析,结果如

图12所示。可以看出,在300、400℃下焙烧所得

产物 的 吸 收 特 征 峰 较 为 相 似。结 合 相 关 文

献[11,24-26]研究结果可知,在3400cm-1附近出现的

宽峰对应于吸附水分子的伸缩振动,是制备及干燥

过程中残留水分所致;在1500cm-1附近的宽吸收

带为CO2-3 基团的特征振动峰,表明样品中仍存在

碳酸根结构;在600~800cm-1区域出现的吸收峰,
其峰形较窄,根据峰宽判断,归因于O Y􀪅􀪅 和CO2-3 的

ν4振动谱峰[20],可推断出中间产物为Y2O2CO3。

图12 前驱体在不同温度下所得焙烧产物的的FT-IR图谱

Fig.12 FT-IRspectraofcalcinationproductsof

precursoratdifferenttemperatures

由图12还可看出,在800℃下焙烧所得产物未出

现上述特征峰,可能是中间相随温度升高而逐渐

分解,最终转化为稳定的 Y2O2 晶体颗粒所致。

2.3.2 热分解动力学分析

采用Ozawa-Flynm-Wall法[27]分析前驱体分

解动力学,此法利用不同升温速率下 TG 曲线上

相同转化率α所对应温度T 与升温速率β 之间

的关系进行动力学分析,其计算方程式如下:

lgβ=-0.4567Ea

RT +c

以lgβ对1/T 作图,并以最小二乘法进行

线性拟合得直线斜率带入上述方程式,经计算

可得Ea。为减小试验误差,通常采用在不同升

温速率下的TG曲线进行计算得到更准确的试

验结果[28]。因 此,绘 制5组 升 温 速 率(5、10、

15、20、25K/min)下所得前驱体碳酸钇在 N2
气氛下的 TG 曲线,结果如图13所示。根据

图中数据 计 算 可 得 每 个 阶 段 在 不 同 转 化 率α
(0.05、0.1、0.2、0.3、0.4)下对应的温度 T;
分别将3个阶段的 TG曲线对应转化率的温度

带入方程式,以lgβ为纵坐标,1/T 为横坐标,
以最小二乘法线性拟合作图,利用直线斜率求

出3个 反 应 阶 段 的 Ea平 均 值,结 果 分 别 为

101.68、564.22、590.103kJ/mol。

图13 前驱体TG曲线及3个阶段的lgβ-1/T 的线性拟合曲线

Fig.13 TGcurvesofprecursorandlinearfittingcurvesoflgβ-1/Tatthreestages

·302·



                    湿法冶金              2026年4月

  试验采用 Crane法计算热分解反应级数,
利用不同升温速率下的曲线峰值温度 Tmax和

升温速率β的关系进行动力学分析,其计算公

式如下:

dlnβ
dT-1

max
= Ea

nR+Tmax

用lnβ 对1/Tmax作图且以最小二乘法线性

拟合,将直线斜率-Ea/nR 和Ozawa法得到的活

化能相结合,可计算出反应级数n,结果见表2,线
性拟合曲线如图14所示。从表2看出,利用

Crane法计算的超细碳酸钇3个阶段分解过程

中,第1阶段反应级数为1.8369,第2阶段反应

级数为0.8964,第3阶段反应级数为0.9722。

表2 前驱体热分解反应过程中各阶段的反应级数n
Table2 Reactionordernateachstageduringthermal

decompositionreactionofprecursor

阶段 斜率 Ea/(kJ·mol-1) n

第1阶段 -6199.93 101.68 1.8369

第2阶段 -56740.87 564.22 0.8964

第3阶段 64455.86 590.103 0.9722

图14 3个阶段的lnβ-1/Tmax的线性拟合曲线

Fig.14 Linearfittingcurvesoflnβ-1/Tmaxinthreestages

3 氧化钇粉体的表征

3.1 XRD分析

将最佳工艺条件下(Y(NO3)3质量浓度为

100g/L、(NH4)HCO3溶液浓度和滴加速率分别

为200g/L和6mL/min、搅拌速度为370r/min、
室温、搅拌陈化时间为1h、PEG-4000添加量为

2.50%、微波加热干燥时间为10min)制备的前驱

体在不同温度下焙烧2h,之后采用XRD分析所得

产物的物相,结果如图15所示。可以看出:所得产

物的衍射峰与立方相氧化钇PDF标准卡(PDF#

86-1326)基本吻合;所得产物在20.40°、29.12°、

33.69°处的特征衍射峰归属于(211)、(222)、
(400)、(440)晶面;图谱中未观察到其他杂质的

明显衍射峰,说明成功制备了纯相立方氧化钇。

图15 不同焙烧温度下所得产物的XRD图谱

Fig.15 XRDpatternsofproductobtainedat
differentcalcinationtemperatures

3.2 SEM 分析

将最佳工艺条件下(Y(NO3)3质量浓度为

100g/L、(NH4)HCO3溶液质量浓度和滴加速

率分 别 为200g/L和6mL/min、搅 拌 速 度 为

370r/min、室温、搅拌陈化为1h、PEG-4000添

加量为2.50%、微波加热干燥时间为10min)
制备的前驱体,在800℃下焙烧2h,之后采用

SEM 分析前驱体及产物的形貌,结果如图16
所示。可以看出:前驱体主要呈球形,且粒径

大小较均匀,所得产物也呈球形,分散性良好。

图16 碳酸钇前驱体(a)和所得产物(b)的SEM照片

Fig.16 SEMimagesofyttriumcarbonateprecursor(a)

andproductobtained(b)

  综合Y(NO3)3浓度、NH4HCO3浓度、反应温

度、陈化方式、洗涤工艺、干燥工艺、焙烧工艺等各

项因素的影响,在优化工艺条件制得粒径均一、呈
球形且分散性良好的纳米氧化钇,其主要性能指标

见表3。可以看出:Y2O3产品的D50为1.018μm,
比表面积为31.32m2/g,基本符合电子陶瓷对氧

化钇的性能要求[29]。
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表3 Y2O3产品的主要性能参数

Table3 MainperformanceparametersofY2O3product

D10/μm D50/μm D90/μm BET/(m2·g-1)

0.111 1.018 1.670 31.32

4 结论

以99.9%的氧化钇为原料,采用除杂—两步

沉淀—焙烧分解工艺制备适用于电子陶瓷用的高

分散、细粒度、高比表面积的高纯氧化钇晶体,研
究结论如下:

1)通 过 加 入 硫 化 铵,可 去 除 Fe3+、Ca2+、

Mn2+等阳离子杂质,再经过浓缩结晶可去除可溶

的阴离子杂质;除杂后所得高纯硝酸钇中阳离子

(钙、铁、锰))质量分数<5×10-6,阴离子(Cl-、

F-、SO2-4 )质量分数<2×10-5,符合电子陶瓷对

氧化钇纯度的要求。

2)采用氨水-NH4HCO3 两步水相沉淀法制

备氧化钇的最佳工艺条件为:Y(NO3)3 溶液质量

浓度为100g/L,NH4HCO3 溶液质量浓度及滴

加速度分别为200g/L、6mL/min,室温,搅拌速

度为370r/min,搅拌陈化时间为1h,表面活性剂

PEG-4000添加量为2.5%。

3)氧 化 钇 前 驱 体 经 水 洗、微 波 加 热 干 燥

10min、800 ℃ 下 焙 烧 2 h 可 制 得 D50 =
1.018μm、BET =31.32m2/g的 球 状 立 方 相

Y2O3晶体,符合电子陶瓷对氧化钇纯度的要求。

4)氧化钇前驱体分解机制与动力学的分析结

果表明,Y2(CO3)3·2H2O经过Y2CO5 中间态转

化为Y2O3,前驱体经3个阶段分解转化为氧化

钇,分解3个阶段的活化能分别为61.68、564.22、

590.103kJ/mol,对应的反应级数分别为1.8369,

0.8964和0.9722。
该法具有操作简单、成本低、环保无污染等优

点,经济效益和社会效益显著,具有一定应用

价值。
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PreparationandMechanismofYttriumOxideforElectronicCeramics

CHENGJiayao1,2,3,MAShengfeng1,ZHANGXiaowei2,3,HOUShaochun1,FENGWei1,GAOKai1

(1.StateKeyLaboratoryofBaiyunoboRareEarthResourceResearchesandComprehensive

Utilization,BaotouResearchInstituteofRareEarths,Baotou 014030,China;

2.CollegeofRareEarthIndustry,InnerMongoliaUniversityofScienceandTechnology,

Baotou 014010,China;

3.KeyLaboratoryofGreenExtractionandEfficientUtilizationofLightRareEarthResources,

MinistryofEducation,Baotou 014010,China)

Abstract:Thepreparationofyttriumoxide (Y2O3)crystalssuitableforindustrialproductionof
electronicceramicsbyatwo-step precipitation method usingammonia waterand ammonium
bicarbonatewasstudied.Theeffectsofsolutionconcentration,precipitantconcentration,surfactant
additionamount,reactiontemperature,feedingrate,stirringspeed,aging methodandtime,and
calcinationmethodandtimeoftheprecursorontheparticlesizeofthepreparedY2O3powderwere
investigated.Thedecompositionmechanismandkineticsoftheprecursorwerealsoexplored.The
resultsshowthattheuseofammoniumsulfidetopurify99.9% ofyttriumoxidecaneffectively
removemetalimpurities.Undertheoptimalconditionsofroomtemperature,Y(NO3)2solutionmass
concentrationof100g/L,NH4HCO3solutionmassconcentrationandadditionrateof200g/Land
6mL/min,respectively,stirringspeedof370r/min,agingtimeof1h,surfactantadditionamountof
2.5%,microwavedryingfor10min,calcinationtemperatureof800℃,andcalcinationtimeof2h,

sphericalcubicY2O3crystalswithD50=1.018μmandBET =31.32m2/gcanbeprepared,which
meettherequirementsofY2O3powderforelectronicceramics.Theanalysisofthedecomposition
processandmechanismoftheprecursorY2(CO3)3·2H2OtoY2O3indicatesthatY2(CO3)3·2H2Ois
convertedtoY2O3throughtheintermediatestateofY2CO5.Thedecompositionoftheprecursorto
Y2O3occursinthreestages,withactivationenergiesof61.68,564.22,and590.103kJ/mol,and
correspondingreactionordersof1.8369,0.8964,and0.9722,respectively.Themethodcanachieve
industrialproductionofY2O3forelectronicceramics.Theentireprocessissimpletooperate,low-cost,

environmentallyfriendly,andpollution-free,withsignificanteconomicandsocialbenefitsandbroad
applicationprospects.
Keywords:electronicceramics;yttriumoxide;preparation;two-stepprecipitation;decompositionmechanism
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