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摘　 要:以 Ｓｎ 为原料采用电弧等离子雾化工艺制备出四方相未完全氧化的纳米二氧化锡粉末ꎬ在空气气氛条

件下ꎬ研究采用不同热处理工艺ꎬ氧化锡粉末生长速率与温度的关系ꎮ 采用不同热处理温度和保温时间的热

处理工艺对原始氧化锡粉末进行了热处理ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)等方法对样品

进行了成分和形貌分析ꎮ 试验结果表明ꎬ采用等离子雾化法制备的氧化锡粉末ꎬ其晶粒尺寸随温度呈两段式

增长ꎬ合适的热处理工艺可以改善粉末的粒度均匀性ꎮ
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　 　 二氧化锡粉末在 ＩＴＯ 靶材、陶瓷电极、化学

试剂、陶瓷釉料、气敏材料等领域有着广泛的应

用[１]ꎮ 近年来ꎬ国内外关于氧化锡粉末的制备方

法有大量的研究报道[２]ꎬ主要的制备工艺有水热

法、化学沉淀法、溶胶凝胶法等ꎮ 这些方法的优

点在于容易通过对反应工艺及参数方面的精确

控制获得高粒度均匀的二氧化锡粉末ꎬ但是粉末

存在团聚严重、难以分散的问题ꎬ不宜通过后续

的热处理工艺制备微米级别的二氧化锡粉

末[３－５]ꎮ 采用电弧等离子雾化工艺制备纳米氧

化锡粉末的优势是容易获得高分散的二氧化锡

粉末ꎬ但是由于该方法温度场不易精确控制ꎬ导
致物料受热不均匀ꎬ所制备的粉末存在粒度局部

不均匀的问题ꎬ限制了其在相关领域的广泛应

用ꎮ 作者前期通过对粉碎分级工艺的研究ꎬ制备

出了均匀性较好的二氧化锡粉末ꎬ但是粉碎分级

工艺容易向粉体中引入杂质[６]ꎮ 此次将从热处

理工艺的角度ꎬ研究热处理工艺对雾化法制备的

二氧化锡粉末粒度均匀性的影响ꎬ拟通过热处理

工艺来改善二氧化锡粉末产品的均匀性ꎬ使得二
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氧化锡粉末既能保持雾化法制备粉末的高分散

性ꎬ又能兼具化学湿法工艺制备粉末的高均匀度

优点ꎬ提升雾化法制备二氧化锡粉末产品的市场

竞争力ꎮ

１　 试验

由于电弧等离子雾化工艺的固有特点ꎬ其生

产过程中会产生 ２ 种纳米氧化锡粉末ꎬ分别为原

始粉末 Ａ 及原始粉末 Ｂꎬ在微米氧化锡粉末生产

过程中ꎬ需要将 ２ 种纳米氧化锡粉末进行混合ꎬ
以保证最终产品粒度大小的一致性ꎮ 试验采用

的纳米二氧化锡原始粉末 Ａ 及 Ｂꎬ其 ＢＥＴ 比表面

积分别为 ２３.４８ ｍ２ / ｇ、１０.７３ ｍ２ / ｇꎮ 采用马弗炉

研究不同热处理温度和保温时间对粉末形貌的

影响ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢＲＵＫＥＲ Ｄ８
ＡＤＶＡＮＣＥ) 对粉末原料进行物相分析ꎬ 采用

Ｑｕａｎｔａ ６００ 型扫描电镜对热处理后粉末的形貌

进行观测ꎬ采用 ＪＷ－ＤＡ 型氮吸附比表面积测试

仪测定粉末的比表面积ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 原始粉末的物相形貌分析

图 １ 为 ２ 种纳米原始氧化锡粉末的 ＸＲＤ 图

谱ꎬ其中 ＰＤＦ＃７７－４５２ 为 ＳｎＯ２衍射标准卡片ꎮ 从

图 １ 中可见ꎬ原始粉末 Ａ 中明显存在少量的

ＳｎＯꎬ而原始粉末 Ｂ 中几乎看不到 ＳｎＯ 的衍射

峰ꎻ原始粉末 Ａ 的 ＳｎＯ２的衍射峰强度较原始粉

末 Ｂ 的低ꎬ结晶度较差ꎬ说明原始粉末 Ｂ 的氧化

程度较原始粉末 Ａ 的高ꎮ 从粉末比表面积的数

据来看ꎬ原始粉末 Ａ 的比表面积远大于原始粉末

Ｂ 的ꎬ粉末的颗粒要比原始粉末 Ｂ 的更细小ꎬ细
小颗粒的来源可能主要是未完全氧化的 ＳｎＯꎮ
从外观衍射方面分析ꎬ原始粉末 Ａ 的颜色呈棕黄

色ꎬ而原始粉末 Ｂ 的颜色呈灰白色ꎬ除了与纳米

粉末的尺寸效应有关以外ꎬ与粉末的氧化程度也

有关ꎬ粉末颜色越白ꎬ粉末的纯度越高ꎬ氧化越

充分ꎮ
图 ２ 为 ２ 种原始粉末的电镜照片ꎬ从图中可

以看出ꎬ多数粉末的形状呈土豆形ꎬ个别颗粒的

形状不规则ꎬ棱角比较分明ꎮ 图 ２ 显示粉末中夹

杂的最大颗粒尺寸在 ５００ ｎｍ 以上ꎬ最小的颗粒

尺寸在 １００ ｎｍ 以下ꎬ甚至更细小ꎬ２ 种粉末粒度

大小极不均匀ꎮ

图 １　 原始纳米粉末的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｎａｎｏ ＳｎＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ

２.２　 理论计算

为了改善粉末粒度的均匀性ꎬ需要研究粉末

的热处理工艺ꎬ采用阿勒尼乌斯公式ꎬ计算粉末

的生长活化能ꎮ
Ｄ＝Ｄ０Ｋｔ􀅰ｅｘｐ(－Ｑ / ＲＴ) (１)
其中ꎬＤ 为最终晶粒大小ꎬＤ０为原始晶粒大

小ꎬＫ 为常数ꎬｔ 为热处理时间ꎬＱ 为晶体生长活

化能ꎬＲ 为玻尔兹曼常数ꎬＴ 为热处理温度ꎮ
根据晶体生长理论[７－８]ꎬ通过 ｌｎＤ－１ / Ｔ 图ꎬ

可求得晶体的生长活化能ꎮ 有研究表明[９]ꎬＳｂ
掺杂 ＳｎＯ２粉末ꎬ在不同温度范围内晶粒的生长

方式不一样ꎮ 所以有必要研究不同温度下氧化

锡粉末的生长方式ꎮ 根据不同温度范围内氧化

锡的晶核生长活化能ꎬ制定合理的氧化锡粉末的

热处理工艺ꎮ 由于粉末中夹杂的细小颗粒的活

化能与大颗粒的活化能不同ꎬ可通过在粉末活化

能拐点温度保温以及制定合适的热处理温度来

改善粉末粒度的均匀性ꎮ 原始粉末 Ａ 及原始粉

末 Ｂ 经热处理后的比表面积大小见表 １ꎬ热处理

工艺为 ４００~１ ４００ ℃条件下保温 ３ ｈꎮ 根据不同

温度下粉末比表面积的大小及式(１)绘制氧化锡

原始粉末的晶体生长活化能曲线图(见图 ３)ꎮ
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图 ２　 ２ 种原始纳米粉末的 ＳＥＭ 图谱

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｎａｎｏ ＳｎＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ
表 １　 不同热处理温度下原始粉末 Ａ 及原始粉末 Ｂ

的比表面积

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ ＳｎＯ２ ｐｏｗｄｅｒ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 / ℃ 原始粉末 Ａ / (ｍ２ / ｇ) 原始粉末 Ｂ / (ｍ２ / ｇ)

０ ２３.４８０ １０.７３０

４００ １９.５２０ １０.０６０

６００ １３.７０２ ７.５３１

８００ １０.１４４ ５.６７０

１ ０００ ５.８５０ ４.０４０

１ ２００ １.５００ １.５５０

１ ４００ ０.３３５ ０.３５５

　 　 从图 ３ 中可看出ꎬ原始粉末 Ａ 和 Ｂ 在 １ ０００
℃以上的生长活化能远远大于 １ ０００ ℃以下的ꎮ
原始粉末 Ａ 和 Ｂ 不同温度段的生长活化能不同ꎬ
粉末粒度的快速长大在 １ ０００ ℃以上ꎬ１ ０００ ℃
以下粉末粒度长大较慢ꎮ 所以要改善粉末粒度

均匀性ꎬ使得粉末中过细的、活性较高的小颗粒

快速长大ꎬ热处理工艺须在 １ ０００ ℃进行调整ꎮ
２.３　 热处理工艺对粉末形貌的影响

将原始粉末 Ａ 和 Ｂ 进行充分混匀ꎬ分别采用

９００ ℃、１ ２００ ℃、１ ３５０ ℃、１ ４５０ ℃保温 ３ ｈ 的工

艺进行热处理ꎬ热处理后粉末的形貌如图 ４ 所

示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着热处理温度的提

升ꎬ粉末的颗粒尺寸逐步增大ꎬ在 １ ４５０ ℃ 有明

显的烧结颈存在ꎬ粉末形成硬团聚ꎮ 热处理温度

为 ９００ ℃时ꎬ样品接近无定形态ꎬ随着温度升高

至１ ２００ ℃ꎬ样品由无定形向四方 ＳｎＯ２转化[１０]ꎬ
但晶体结构不完整ꎬ缺陷比较多ꎬ系统能量较高、
不稳定ꎬ晶粒以表面扩散的形式缓慢生长ꎻ在
１ ３５０ ℃热处理ꎬ氧化锡粉末生长较快ꎬ晶粒结构

完整ꎬ没有出现烧结颈ꎬ晶粒的生长以扩散为主ꎮ
在１ ４５０ ℃热处理ꎬ氧化锡晶核生长活化能很大ꎬ
晶粒快速生长ꎬ开始以晶界位移的方式进行ꎮ

图 ３　 原始粉末的晶体生长活化能曲线
Ｆｉｇ. ３　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ ｎａｎｏ ＳｎＯ２ ｐｏｗｄｅｒ
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图 ４　 不同热处理温度 ＳｎＯ２粉末的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳｎＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 采用 １ ２００ ℃分别保温 ４ ｈ、５ ｈ、６ ｈ 热处理

工艺对混合后的氧化锡原始粉进行热处理ꎬ热处

理后粉末的形貌如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看

出ꎬ随着保温时间的延长ꎬ粉末的粒度有所增大ꎬ
多数粉末颗粒依然保持分散的状态ꎬ没有形成烧

结颈ꎬ但是长时间保温ꎬ粉末有局部结团的倾向ꎮ

结合晶体生长活化能曲线以及实际生产的最高

热处理温度ꎬ可采用 １ ２００ ℃保温 ４ ｈ 的中温保

温工艺改进粉末的粒度均匀性ꎬ为使粉末的结晶

性完整ꎬ最高热处理温度采用 １ ３５０ ℃保温 ３ ｈ
的工艺ꎮ

图 ５　 １ ２００ ℃不同保温时间热处理的 ＳｎＯ２粉末形貌

Ｆｉｇ. ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳｎＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｌｄｉｎｇ ｔｉｍｅ ａｔ １ ２００ ℃

　 　 从图 ６ 可以看出ꎬ相比于快速升温、最高温

１ ３５０ ℃保温 ３ ｈ 的优化前工艺ꎬ采用 １ ２００ ℃保

温 ４ ｈ、 １ ３５０ ℃保温 ３ ｈ 的连续热处理工艺对混

合后的原始氧化锡粉末进行优化热处理ꎬ粉末的

分散性和均匀性提升明显ꎮ 工艺优化前ꎬ粉末中

夹杂有大颗粒ꎬ小颗粒团聚严重ꎮ

图 ６　 工艺优化前后氧化锡粉末的 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ. ６　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳｎＯ２ ｐｏｗｄｅｒｓ ａｆｔｅｒ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ １ ３５０ ℃ ｆｏｒ ３ ｈ ａｎｄ １ ２００ ℃ ｆｏｒ ４ ｈ
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３　 结论

(１)采用等离子雾化法制备的氧化锡粉末ꎬ
其晶粒尺寸随温度的增长呈两段式增长ꎬ在

１ ０００ ℃以上生长速率较快ꎬ在 １ ３５０ ℃热处理

温度下ꎬ粉末的长大主要以表面扩散的方式

进行ꎮ
(２)通过 １ ２００ ℃保温 ４ ｈ、１ ３５０ ℃保温 ３ ｈ

的连续热处理工艺可以改善氧化锡粉末的粒度

均匀性ꎮ
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