
第３２卷　第１１期 四 川 兵 工 学 报 ２０１１年１１


月

　　收稿日期：２０１１－０９－２９
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１１０９２１５）；海军工程大学青年基金资助项目。
作者简介：卢文华（１９８９—），男，硕士研究生，主要从事材料学研究。

【制造技术】

液相法制备锰锌铁氧体粉体的研究进展
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摘要：对各种液相法制备锰锌铁氧体的方法进行了分析，介绍了沉淀—共沉淀法、水热法、溶胶凝胶法、微乳液法、超

临界干燥法和自蔓延高温合成法等方法的基本原理，比较了各自的优缺点。
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　　锰锌铁氧体是具有尖晶石结构的软磁铁氧体磁性陶瓷
材料，因其具有高磁导率、高电阻率、高饱和磁化强度、低矫

顽力、低功率损耗等特点，以及具有热磁性、高频电磁特性

等，在ＩＴ产业、汽车工业、航天航空领域、交通运输、军用通
讯和国防武器装备系统等几乎遍及国际民生的所有部门发

挥着重要作用［１－９］，发展出各种功率型、高磁导率型锰锌铁

氧体器件和抗电磁干扰（ＥＭＩ）、电磁隐身、电磁屏蔽等军事
与工程应用。锰锌铁氧体电磁性能与其化学组成、微观结

构、颗粒形貌及其均匀性等密切相关，而影响这些因素主要

原因是制备工艺，因此研究工作者针对材料的制备方法进行

了大量的探索。本文结合研究实践，对近年来国内外关于锰

锌铁氧体液相法制备主要方法的原理和特点进行一些分析

和比较。

１　制备方法

锰锌铁氧体的制备方法可以分为固相反应法和液相反

应法，也称为干法和湿法。传统固相反应法主要是基于传统

陶瓷工艺，将锰、锌、铁的氧化物（如ＭｎＯ、ＺｎＯ、Ｆｅ２Ｏ３）或铁、
锌、锰的金属盐为原料，混合研磨后高温烧结而成。固相反

应法工艺、配方简单，曾经是锰锌铁氧体材料的主要制备方

法。但由于传统固相反应法是采用氧化物作原料，物性相差

很大，难以混合均匀，往往造成所得产品性能不稳定。同时，

固相反应前必须研磨处理，粉末飞扬严重，生产环境差，也会

引入杂质污染，并且一般对原料纯度要求高，导致生产成本

大，且煅烧温度要求高，也造成能耗大，因此影响了产品性能

的改进和生产规模的提高［１０－１１］。近 ２０年来，随着电子通
信、医疗诊断、军工和民用的抗电磁干扰材料等行业的高速

发展，各种特定性能的锰锌铁氧体品质要求不断提高。为了

克服传统陶瓷固相法的缺点和探索新用途，人们不断改进工

艺过程，探索出一系列液相法制备的新方法。归纳起来，主

要包括沉淀—共沉淀法、水热法、溶胶凝胶法、微乳液法、超

临界干燥法等，以及在此基础上发展的自蔓延高温合成法、

热分解法等。与传统陶瓷法相比，现代液相制备方法是通过

化学方法使组分相互混合，直接生长析出或只需要经过较低

温度烧结过程就可以制得微细多晶体粉料、膜材或其他形式

的材料。这些制备方法具有能耗小、工艺简单、掺杂改性方

便［１２－１４］，可一步直接形成均一性好、纯度高、粉体烧结活性

好、结晶完整的特点。尤其是随着纳米技术和复合包覆工艺

的探索，通过纳米级颗粒量子尺寸效应、超顺磁效应、宏观量

子隧道效应等新的物理机制，液相法制备超微小粉体能明显

改善锰锌铁氧体材料的电磁性能，极大地拓展了其新的应用

可能性［１５］。

２　液相制备方法

２．１　沉淀－共沉淀法
沉淀－共沉淀法制备晶体材料是在含有欲制晶体材料

组分阳离子的溶液中，加入适量的沉徒剂（如 ＯＨ－、ＣＯ２－３ 、

ＳＯ２－４ 、Ｃ２Ｏ
２－
４ 等）后，形成不溶性的氢氧化物或碳酸盐、硫酸

盐、草酸盐等盐类沉淀物折出，所得的沉淀再经过滤、洗涤、

烘干及热分解，最后制得所需的晶体材料粉料。这种方法所

需设备简单价廉，适用于批量生产。多组分的溶液沉淀时，２
种或２种以的阳离子在一定条件下可以同时沉淀出来，称之
为化学共沉淀。

化学共沉淀法制备锰锌铁氧体是将一定量金属铁、锰、

锌盐溶液混合，通过添加沉淀剂将金属沉淀制备出来的。科

研工作者研究探索出多种不同的沉淀剂，从而派生出“氢氧

化物共沉淀法”“碳酸盐共沉淀法”“草酸盐共沉淀法”等制

备方法［１６－１９］。其中张存芳等［２０］利用碳酸氢铵加氨水做沉

淀剂所制备的预烧料粉末具有晶粒细小、均匀性好及纯度高

的特点，其烧结铁氧体的气孔少，密度高，晶粒尺寸大且均



匀，磁性能较优良。沉淀剂的不同会影响晶粒尺寸和密度大

小等，而沉淀剂的滴加方式也是影响磁性能的重要因素，滴

加方式按照沉淀剂和混合液添加顺序不同有正加、反加和并

加。古映莹等［２１］研究发现采用并加共沉淀法制备得到的样

品其粒度最小，且颗粒一致性很好，经过差热分析结果表明，

并加所得到的粉体烧结特性最好。笔者研究表明，用氢氧化

钠作为沉淀剂容易制备锰锌铁氧体，但必须控制好工艺过

程，可以得到 ＭｎＺｎ铁氧体纳米晶，若对纳米复合物进行高
温热处理铁氧体晶粒会变大，形成单相ＭｎＺｎ铁氧体。

研究表明，影响共沉淀形成锰锌铁氧体的因素很多，最

主要的是溶液ｐＨ值的影响、溶液的浓度、温度及沉淀产物的
陈化时间等。化学共沉淀法的一个弊端就是粉体团聚现象

严重，通常运用聚乙二醇分散剂使粉体更为均匀，团聚现象

有一定程度的改善，但仍需要寻找新的分散剂或者新的沉淀

剂来更好解决团聚问题。另外，在共沉淀过程中，由于各组

分间的沉淀速度和沉淀平衡浓度积存在差异，使得沉淀顺序

有先有后且沉淀完全程度不同，从而导致产物组成偏离和化

学均匀性部分失调。研究发现，采用醋酸钠作为添加剂能促

使锰、锌、铁 ３种金属离子同时沉淀，从而使三种金属离子更
加均匀地沉淀在沉淀物中。这样，在煅烧过程中，由于前驱

体中３种金属离子均匀分布，使固相反应容易进行，而且包
覆在沉淀颗粒外表的添加剂在高温下分解，可以阻止产物的

团聚，提高了产物的均匀性和结晶度［２２］。

２．２　溶胶凝胶法
溶胶凝胶法是将金属化合物经溶液、溶胶、凝胶而固化，

再经低温热处理或机械研磨生成纳米粒子的方法。该法是

最近迅速发展起来的在低温烧结下合成致密微球体材料的

一种方法。Ｓｏｌ－Ｇｅｌ法的基本原理是将前驱体（或称无机原
体）溶于溶剂中（水或有机溶剂）形成均匀溶液，溶质与溶剂

发生水解（或醇解）反应，反应生成物聚集成１ｎｍ左右的粒
子并形成溶胶，溶胶经蒸发干燥形成具有一定空间结构的凝

胶，再经热处理制备出所需要的无机晶体材料。通常可以分

为水溶液Ｓｏｌ－Ｇｅｌ法和酸盐Ｓｏｌ－Ｇｅｌ法。
将Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ金属离子按一定比例用去离子水混合成

溶液，向混合溶液中加入凝胶剂形成胶态悬浮液（即溶胶），

溶胶脱水形成粘性凝胶，然后把凝胶煅烧得到锰锌铁氧

体［２３－２４］。杨震涛等［２５］用金属硝酸盐原料，柠檬酸作为络合

剂，制得了高活性的锰锌铁氧体粉体，粉体煅烧后获得单相、

细晶、致密的锰锌铁氧体。席国喜等［２６］用 ＥＤＴＡ作络合剂，
制备出结晶性良好、粒径在３０ｎｍ左右的纳米晶锰锌铁氧体，
制备过程中添加分散剂乙二醇（ＥＧ）能够有效加速有机物分
解，并能有效减轻晶粒间的团聚，使材料的矫顽力显著降低。

该法具有反应条件温和、产品均匀、纯度高、化学计量准

确、易于改性和掺杂等优点，制备出的粉体纯度高、成分不偏

析、颗粒粒度小、均匀性好、活性高、易烧结。烧结形成尖晶

石相的温度为６４５℃，烧结温度明显比固相反应低，大大地降
低了耗能［２７］。与共沉淀法相比，该法合成的纳米粉体仅在

烧结时才出现团聚，晶化温度低，相态单一；与传统的氧化物

陶瓷烧结法相比，凝胶法制备的锰锌铁氧体的涡流损耗系数

仅为传统法的１／３，而磁滞损耗系数仅为传统法的１／５，在制
备锰锌铁氧体工艺中有着相当的前景［２８］。另外，由于溶胶

和凝胶具有相当好的流变性，可采用新技术如喷射旋转、涂

附和浸渍等来制备如多晶粉料、纤维、薄膜及复合材料等不

同形态的制品。

２．３　水热合成法
水热合成法是在密封状态的高温（１００～１０００℃）高压

（１０～１００ＭＰａ）水或其它液体物质的超临界体系中，利用溶
液中物质进行特殊的高温化学反应，再经分离和热处理得到

微细粒子或纳米粒子的方法。水热条件下，水可作为一种化

学组分起作用并参与反应，既是溶剂又是矿化剂，同时还可

以作为压力的传递介质。从化学反应的热力学可知，水热合

成的总原则是使反应物料处于高的活性态。由于水热法具

有制得的粉体粒度小、粒度分布范围窄、结晶良好和分散性

好等优点，并能较好地控制形貌和粒度分布，引起了人们研

究的极大兴趣［２９－３１］。

该方法制备锰锌铁氧体是将铁、锰、锌的硫酸盐按一定

比例加水混合，用ＮａＯＨ调整溶液的 ｐＨ值在１０以上，在水
热反应釜密封高温、高压状态下使铁、锰、锌金属离子沉淀为

锰锌铁氧体［３２］。桑商斌、古映莹等利用金属硫酸盐为原料，

氢氧化钠做沉淀剂，在水热晶化温度１７０℃，并通过引入有
机酸作为添加剂，得到均匀的共沉淀前驱体，成功合成了粒

度为２０～４０ｎｍ的锰锌铁氧体粉末。研究表明水热过程中
得到的锰锌铁氧体无杂相，团聚程度低，结晶度完好，粒度分

布窄，具有单相锰锌铁氧体纳米晶，有较好的磁性能［３３－４０］。

赖振宇等［４１］以Ｍｎ、Ｚｎ、Ｆｅ的硝酸盐为原料，研究了球磨和微
波对锰锌铁氧体纳米晶的影响，发现传统的水热法和球磨辅

助水热法均可制得粒径在１０ｎｍ左右的锰锌铁氧体纳米晶，
但传统的水热法制备出的粉体团聚现象严重些。而微波水

热合成法，在碱性介质条件下，在８０℃ ～１８０℃，５～３０ｍｉｎ
的温度范围内，也能获得了粒径在１０ｎｍ左右的锰锌铁氧体
纳米粉体。

水热法合成锰锌铁氧体与其他湿法如共沉淀法和溶胶

－凝胶法的不同之处在于水热法中离子间的反应是在一定
平衡水压的高温高压釜中进行，反应条件比较苛刻。水热法

的特点是可直接得到结晶良好的粉体，无需高温煅烧和球

磨，可避免粉体的团聚，杂质和结构缺陷等，同时粉体具有很

高的烧结活性［４２］。

２．４　微乳液法
微乳液法是将两种互不相溶的溶剂在表面活性剂的作

用下形成乳液，将反应物分散在微小的囊泡中，由囊泡间的

相互碰撞引发反应，反应产物在囊泡中成核、生长、团聚，最

后产物经洗涤分离出纳米粒子。微乳液通常是表面活性剂、

主表面活性剂、油和水组成的透明、各向同性、低黏度的热力

学稳定体系。其中不溶于水的非极性物质作为分散介质，反

应物水溶液作为分散相，表面活性剂作为乳化剂，形成油包

水或者水包油微乳液［４３］。它是近年来发展起来的一种制备

纳米粒的有效方法，能有目的地控制材料尺寸、界面状态与

表面状态，制备的纳米粒的粒径小，大小可控且粒度分布均
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匀，所需设备及操作简单。

采用微乳液法制备锰锌铁氧体纳米粒可有效避免颗粒

间发生团聚，得到的纳米粉体粒径分布窄、形态规则、分散性

能好，且大多为球形。罗广圣等［４４］以正己醇为油相，十六烷

基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为表面活性剂，ＦｅＳＯ４、ＭｎＳＯ４、
ＺｎＳＯ４混合溶液为水相先制成油包水的反相微乳液；ＮａＯＨ
溶液为沉淀剂、Ｈ２Ｏ２为氧化剂，再在微乳液中制备 Ｍｎ－Ｚｎ
铁氧体磁性纳米粒子，样品的平均晶粒尺寸为１０ｎｍ左右，
并且随表面活性（ＣＴＡＢ）和水的质量比的增大而减小；样品
的磁滞回线无磁滞，呈超顺磁性，其饱和磁化强度随溶液的

浓度升高而增大，随表面活性剂（ＣＴＡＢ）和水的质量比的增
大而减小。

这种方法制备的纳米颗粒表面直接包覆了一层表面活

性剂分子，使纳米粒不易聚集，而且可以通过选择不同的表

面活性剂分子对纳米粒表面进行修饰来控制纳米粒的大小，

而粒径的大小直接与磁性能相关，因此这种方法具有其他方

法不可比拟的优点。

２．５　超临界流体干燥法
超临界流体干燥法（ＳＣＦＤ）是指以有机溶剂等代替水作

溶剂，在反应器中超临界的条件下制备微粉的一种新方法。

其原理是利用液体的超临界特性，在超临界点以上，气液界

面消失的流体状态下，分子间相互作用减弱和液体的表面张

力下降，使液体的压力高于其饱和蒸汽压，从而使液体无需

形成气液界面而直接转化为无气液相区别的流体。姚志强

等［４５］用亚铁、锰、锌离子的硝酸盐作为原料，采用超临界液

体干燥法，在混合溶液中加入过量的氢氧化钠，再加入乙醇

经陈化过滤以后得到醇凝胶，达到超临界状态下反应，合成

出了锰锌铁氧体超细微粉。

该法与水热反应法主要区别是采用有机溶剂而不是水

溶剂，在这种状态下进行固液分离不会造成严重的团聚。与

水热法和共沉淀法比较，制得的微粉具有粒度分布均匀、晶

化完全、晶体完整、比表面积小、不易团聚等优点。

２．６　自蔓延燃烧合成法
自蔓延高温合成法（简ＳＨＳ法）是一种新的材料制备技

术，在美、日又称为燃烧合成，其基本的反应过程是向体系提

供必要能量（点火燃烧），诱发体系局部产生化学反应放出大

量的热量，使燃烧反应自行维持蔓延到整个体系。在燃烧过

程中，产生足够高温，甚至达２０００℃ 以上，使合成反应顺利
进行而制得所需的材料。ＳＨＳ法一般将反应的原料混合物
压成块状，在物块的一端引燃反应，结果形成一个以一定速

度蔓延的燃烧波，随着燃烧波的推进，原料混合物转化为

产物。

利用ＳＨＳ法制备锰锌铁氧体粉体的研究近年来受到重
视［４６－４７］。常采用的凝胶自蔓延燃烧法制备锰锌铁氧体是采

用溶胶凝胶湿化学法和自蔓延燃烧法结合。侯军刚等通过

溶胶凝胶自蔓延燃烧合成法，以金属硝酸盐为原料，柠檬酸

为凝胶剂，制备出样品纯净、颗粒分布均匀、分散性好、晶粒

细小、烧结特性好的纳米级锰锌铁氧体粉体，晶粒大约为８～
１０ｎｍ，饱和磁化强度大约为３５～８８ｅｍｕ／ｇ，矫顽力为 ３２～

８０Ｏｅ［４８－５０］。焦万丽等［５１］采用交变磁场诱导溶胶凝胶自蔓

延法制备纳米粉体，发现交变磁场可以促进自蔓延反应的燃

烧过程，但并不改变燃烧产物的相结构；随磁感应强度增加，

粉体的粒径和矫顽力逐渐减小，饱和磁化强度逐渐增加；当

磁感应强度为０２５Ｔ时，相比未加入交变磁场制备的粉体，
粉体的矫顽力下降９６％，达到２７８６Ａ／ｍ，饱和磁化强度提
高了５００％达到４９４Ａ·ｍ／ｋｇ。

研究表明，ＳＨＳ过程受很多因素制约，如原料的颗粒尺
寸和形状、粉末的混合和填料松紧状态、粉料密度、反应物配

比、物料纯度、物料的挥发和稀释、反应条件、点火方式和技

术以及加热速率等，如果以上因素控制不好，就会导致自蔓

延反应进行不完全或者“过烧”，造成所制备粉体的成分分布

不均匀，颗粒尺寸分布宽，降低最终产品的性能［５２］。溶胶凝

胶自蔓延燃烧法主要优点是生产工艺简单、过程时间短、反

应迅速、产量高，合成过程中在自身反应放出热量的支持下

进行、无需再补充能量、设备简单、工艺简便、周期短、节约能

源，合成产品纯度高，反应转化率接近１００％，更易烧结。
２．７　其他液相制备法

除了上述方法外，人们还通过工艺改进、多种方法复合

利用等途径探索新的制备方法。如利用炸药爆炸产生冲击

波处理共沉淀产物的冲击波合成法［５３］；把铁、锰、锌的金属

盐溶液通过喷头雾化后送进高温反应器，使溶液中水分挥

发，让铁、锰、锌快速被氧化直接得锰锌铁氧体的喷烧法［５４］；

用微波加热的微波水热法［５５－５６］等。

３　总结与展望

锰锌铁氧体作为一种高性能的磁性材料，在机电、无线

电通讯和电磁波吸收等行业有着极为广泛的应用。锰锌铁

氧体组成成份不同、颗粒形状及粒径分布不同，所得产品的

性能各不相同。煅烧及烧结条件的控制影响产品的质量，各

种添加剂的加入会改变锰锌铁氧体的性能，因此需要深入地

研究适用于不同领域的锰锌铁氧体的制备方法。液相法能

很好地克服传统固相合成法的缺点，并易于制备出超细粒度

甚至是纳米级粉体，成分分布可达分子级别的微观均匀，纯

度高、烧结活性好，对原料的适应性也比较强，因此具有很好

的开发应用前景。本文简述的共沉淀法、水热法、溶胶凝胶

法和微乳液法等是制备锰锌铁氧体粉体普遍采用的基本方

法，这些方法各有自己的优缺点，根据影响制备因素的综合

分析，通过改进工艺可以获得符合需要不同性能指标的样

品。目前报道研究中制备的锰锌铁氧体性能往往存在较大

差异，同样的制备方法得到的研究结果并不一致，还不能给

出一个确定的工艺路线，因此，仍需要采取科学的态度、严谨

作风继续进行探索研究，找到影响结果的本质因素，进一步

掌握制备的工艺规律。制备新方法的探索首先是立足在现

有方法基础上的创新，第一种是改进创新，通过对常规方法

的工艺改进探索提高性能的新途径；第二种是组合创新，通

过不同方法的组合，相互影响与补充，实现材料性能的提升。
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另外，也可以探索全新的制备方法找到新的制备路线。在今

后一个时期内，主要是通过液相工艺和多种方法的研究和综

合运用，如溶胶凝胶自蔓延高温合成法、复合掺杂改性、超细

粉末加工等方法和技术的研究和完善，努力探索提高锰锌铁

氧体产品的性能及附加价值。
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