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摘　要:采用 FeCl3·6H2O、SrCl2·6H2O和( NH4) 2C2O4·H2O为原料, 用低温固相反应制备出相应的复合草酸盐

前驱体,将前驱物煅烧热处理,得到黑色锶铁氧体粉末 SrFe12O19 ,用 X射线粉末衍射 、震动样品磁量计对产

物的组成和有关性质进行了表征。
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　　铁氧体材料广泛应用于永磁电机 、磁选设

备 、磁纪录 、以及微波等领域
[ 1]
, 目前制备铁氧体

采用较多的方法有陶瓷法
[ 2]
、化学共沉淀法

[ 3]
、

溶胶 -凝胶法
[ 4]
、水热法

[ 5]
、玻璃晶化法

[ 6]
等。

最近几年出现了更简单 、方便的一种制备材料粉

体的新方法———低温固相法。此法具有高选择

性 、污染小 、能耗低等特点
[ 7]
。目前用此法已经

制备了ZnFe2O4 等尖晶石型化合物
[ 8]
,但未见用

于制备SrFe12O19的报道。本文采用低温固相法

制备了Fe
3+
、Sr

2+
的草酸盐前驱物, 进而热处理

得到更复杂的磁铅石结构的 SrFe12O19粉体, 产物

用XRD、VSM 进行了表征。

1　实验部分

1.1　样品的制备

FeCl3·6H2O(分析纯, 天津市化学试剂三

厂) ;SrCl2·6H2O(分析纯, 天津市化学试剂三

厂) ;( NH4 ) 2C2O4·H2O(分析纯, 上海建信化工

有限公司试剂厂) 。按 n( Sr)∶n( Fe) =1∶12, 草

酸主要为[ n( Sr) +n( Fe) ] 化学计量比的 2倍,

在行星式球磨机中球磨混合 1 h, 在 900 ℃至

1 200 ℃空气中分解煅烧, 保温 2 h,随炉冷却,

制得不同温度下的样品。按 n( Sr)∶n( Fe) =1∶

12 、1∶11.5 、1∶11 、1∶10.5 、1∶10, 草酸主要为[ n

( Sr) +n( Fe) ] 化学计量比的 2 倍, 在行星式球

磨机中球磨混合 1 h, 900 ℃空气中分解煅烧,

保温 2 h,随炉冷却, 将得到的产物用蒸馏水洗

涤至无Cl
-
存在, 再将洗涤好的产物在烘箱中

于 105 ℃干燥至恒重, 得到不同锶铁比的锶铁

氧体粉末样品。

1.2　TG-DTA测试

采用 TG-DTA92对前驱物进行综合热分

析,以 N2 为载气, Al2O3 为参比, 温度范围为

0 ℃至 1 100 ℃,升温速率 10.0 ℃/min。

1.3　XRD测试

采用D/MAX-3B型 X射线衍射仪 (日本

理学电机公司)分析样品的物相组成 。X射线

源采用Cu-Kα靶,波长0.150 4 nm, 管压40 kV,步

长0.0167°。

1.4　VSM测试

样品比饱和磁化率和矫顽力由磁滞洄线
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(VSM, 美国 Lake Shore-7304) 确定, 最大场强

960 kA/m 。

2　结果与讨论

2.1　低温固相反应

在室温条件下, 把 FeCl3·6H2O, SrCl2·6H2O

和( NH4) 2C2O4·H2O混匀后,球磨机中进行匀速

研磨。在研磨过程中各反应物释放出结晶水,

致使反应体系逐步变成稠状呈湿固相,最后体

系呈黄绿色。此时在反应体系中发生的反应可

能有:

2FeCl3·6H2O+3(NH4 ) 2C2O4·H2O

Fe2 ( C2O4 ) 3·5H2O+6NH4Cl+10H2O

SrCl2·6H2O+(NH4 ) 2C2O4·H2O

SrC2O4·2H2O+2NH4Cl+6H2O

2.2　复合草酸盐的 TG-DTA分析

图1是复合草酸盐前驱物的综合热分析结

果。从图中可以看出从 19.1 ℃～ 166.8 ℃是草

酸盐前驱物失去吸附水的温度范围;从

166.8 ℃～ 350.2 ℃是两种草酸盐失去结晶水

以及过量草酸铵和氯化铵的分解的温度范围;

350.2 ℃以上是失去结晶水的草酸盐分解生成

Fe2O3 , SrO并放出 CO2 且同时产生氧化物间的

复合相变反应, 此后体系温度恒重 。

2.3　煅烧温度对样品性能的影响

图2 是复合草酸盐在不同温度下煅烧 2 h

后的 XRD图谱,从图中可以看出 800 ℃煅烧的

样品中还是α-Fe2O3 和SrCl2·6H2O,没有锶铁氧

体相的出现。这说明在 800 ℃下还不能生成

SrFe12O19 , SrCl2·6H2O可能是由于FeCl3·6H2O包

裹而没有和( NH4 ) 2C2O4·H2O 反应。在 900 ℃

煅烧的样品中除了 SrFe12O19外, 仍有α-Fe2O3

和SrC12·6H2O的存在。1 000 ℃煅烧的样品中

出现了新相Sr3Fe2O5C12 , 这一新相是制备锶铁

氧体的文献中从未报道过的, 这一相有可能是

以氯化锶为原料固相法制备SrFe12O 19的中间

相。1 200 ℃煅烧的样品中只有SrFe12O19存在 。

由此可以看出与传统的陶瓷法相比, 低温固相

法可以以较低的温度制备得到 SrFe12O19粉体。

图 1　草酸盐前驱物的 IG-DIA图

Fig.1　TG-DTA curves of the precursor

 -SrFe12O19 , ★-Sr3Fe2O5Cl2 ,  -α-Fe2O3,

★-SrCl2·6H2O

图 2　不同温度下煅烧 2 h 后的 XRD图谱

Fig.2　XRD patterns for the powders after calculation

for 2h at various temperature

2.4　不同煅烧温度对样品磁性能的影响

图 3是 n ( Sr) ∶n (Fe) =1∶12时在不同

温度煅烧 2 h产物的比饱和磁化强度和矫顽力

的变化曲线 。由图中可以看出, 随着煅烧温度

的升高, 比饱和磁化强度升高, 矫顽力下降后

又开始升高, 这主要是由于样品中锶铁氧体相

含量增多的缘故。当煅烧温度超过 1 200 ℃时

比饱和磁化强度降低, 矫顽力也迅速降低, 这

主要是由于煅烧温度过高时晶粒尺寸超过单畴

粒子临界尺寸, 取向度也降低, 使磁学性能均

降低。
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图 3　煅烧温度与比饱和磁化强度和矫顽力的关系
Fig.3　The saturation magnetization and coercivity of

the SrFe12O19 powders obtained from the low temperature

solid state reaction as a function of the

calcination temperature

图 4　900 ℃煅烧不同锶铁比前驱物产物的比饱和
磁化率和矫顽力

Fig.4　The saturation magnetization and coercivity of the

SrFe12O19 powders obtained from the low temperature

solid state reaction as a function of the Fe Sr mole

ratio ( calcination at 900 ℃)

2.5　锶铁比对样品性能的影响

图4是在900 ℃下煅烧不同锶铁比前驱体

产物的比饱和磁化强度和矫顽力的变化曲线 。

由图中可以看出,在 n( Sr)∶n( Fe) =1∶11时,比

饱和磁化强度达到最大值, 矫顽力在n( Sr)∶n

( Fe) =1∶10.5时达到最大值。而在锶铁摩尔比

为 1∶11.5和 1∶12时, 比饱和磁化强度和矫顽

力都较低,这可能是由于锶含量减少的缘故。

3　结　论

采用低温固相法合成草酸盐前驱物, 经过

热分解煅烧能够得到复合氧化物 SrFe12O19 , 该

工艺过程简单,制样时间短,是一种有价值的合

成复合氧化物SrFe12O19的方法 。
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Abstract:The salt lakes on the Qinghai-Xizang plateau of China are famous for their high concentration of bo-

ron and lithium in brines.The solution properties of the salt lake brine system are obviously important for com-

prehensive utilization of brine and for investigation of the formation and evolution of Li, B-bearing salt lakes.

This paper gives an overview of the studies on thermochemistry, thermodynamics and model for systems con-

taining borates.The development orientation has been advised.
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