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收集方式对喷雾热分解Bi-2223前驱粉末的影响*
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【摘要】 采用国产喷雾热分解设备制备了Bi-2223前驱粉末,分别选用一步收集和分级收集热分解后的粉末,对不

同方式收集的粉末进行了XRD分析、SEM观察以及ICP-AES分析,对比了粉末在相成份以及含量、外观形貌、粒
径大小和元素原子配比等方面的差别,最终发现采用一步收集方式采集的粉末在相组成、成分均匀度以及原子配

比方面均优于分级收集粉末,一步收集方式更适合于收集Bi-2223喷雾热分解粉末.
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【Abstract】 Bi-2223precursorpowderswerefabricatedbasedonthedomesticspraypyrolysisequipment.Different

powderswerecollectedwithdifferentcollectionmethodsasone-stepandgradedcollectionprocess.XRD,SEMand
ICP-AECcharacterizationswereperformedtostudythephasecomposition,microstructures,aswellasthechemical
compositionofdifferentpowders.Basedontheobtainedresults,itwasdeducedthatthepowderswithone-step
collectionmethodexhibitedhigheruniformityonthephasecomposition,chemicalcompositionandmicrostructures,

thuswouldbemoresuitableforthefabricationofhighpropertyBi-2223tapes.
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1 引  言

Bi2-xPbxSr2Ca2Cu3Oy(Bi-2223)超导带材由于

其易于加工、载流性能高,是目前商用化高温超导材

料之一,粉末套管法(Powder-in-tube,PIT)是制备

Bi-2223超导带的主流技术[1].高质量的前驱粉是制

备高性能Bi-2223带材的基础,因此前驱粉末的基

本特性很大程度上决定了带材的最终性能,其主要

特性参数包括各元素间的原子配比、相组成及含量、
元素分布情况、粒度及分布和碳含量等等.相比较而

言,前驱粉的元素原子配比和元素分布以及相组成

对最终带材的影响最大,采用不同方法制备的前驱

粉,如固相混合法、共沉淀法、喷雾干燥法和喷雾热

分解法等,由于其在特性参数方面的不同,造成最终

成相速度以及残存的二相粒子种类、尺寸、含量都有

显著差别,导致带材载流性能存在明显差异[2].
目前,前驱粉的制备方法包括固相混合法[3]、溶

胶凝胶法[4]、喷雾干燥法[5]、化学共沉淀法[6]以及喷

雾热分解法[7]等五种,固相混合的主要缺点是很难

达到均匀混合,溶胶凝胶法制备量较小且不易控制,
喷雾干燥法设备简单、制备效率高,但是容易引入杂

质,而普通的共沉淀法制备的粉末,由于各种物质溶

解度的差别,导致最终粉末的原子配比偏差较大,喷
雾热分解方法需要比较昂贵的设备支持,设备投入

较大,但是其制备粉末均匀度高、后续热处理简单,
而且生产效率较高,非常适合工业化生产,当前,以
日本住友电气工业株式会为代表的Bi-2223带材制

造商,其前驱粉体的制备就是选用喷雾热分解

方法[8-9].
近年来国产喷雾热分解装备有了长足的发展,

积累了不少技术以及经验,本实验采用国产喷雾热

分解设备进行Bi-2223前驱粉的试制,选用设计的

分解温度、载气流速、冷却气体流速试制了Bi-2223
前驱粉.分别采用分级收集以及一步收集对分解粉

末进行采集,通过对不同收集方式采集的粉末进行

微观形貌观察(SEM)、物相成分测试(XRD)、以及

电感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)测试,
分析了粉体在外观形貌、粒径大小、相成份以及含量

和元素原子配比等方面的区别,并选用特性参数较

优异的粉体制备了多芯带材,测试了其超导电性.

2 实  验

首先按照Bi1.8Pb0.34Sr1.9Ca2.1Cu3.04Ox 比例将

Bi2O3、CuO、CaCO3、SrCO3以及Pb(NO3)2溶解与

硝酸中,配置成硝酸盐溶液,并对硝酸盐溶液进行

过滤.
过滤后的硝酸盐溶液进行喷雾热分解,喷雾热

分解过程如图1所示,先将热分解炉升温至设定温

度,恒温30min后,将硝酸盐溶液和载气同时喷入

分解炉中,分解后的粉末由载气带入炉体底部,并由

冷却气体将其带走,最后在收集器中收集得到粉体,
尾气经处理后排空.选用一步收集时,使用挡板(如
图1中7所示)将前置的旋风收集器关闭,粉体直接

在后置的过滤网收集器中收集,当选用分级收集时

先使用前置旋风收集器对粉体进行一次收集,然后

再使用后置过滤网收集器对粉体进行二次收集,分
别对收集的粉末进行后续的分析检测.制备过程中

具体参数为:硝酸盐溶液流速10mL/min,分解温

度(炉温)800℃,载气流速40L/min.

图1 喷雾热分解制备Bi-2223粉末设备简图.图中标注

1为硝酸盐溶液,2为载气,3为喷雾热分解炉,4为冷却

气体,5为前置旋风收集器,6为后置过滤网收集器,7为

挡板.
Fig.1 Theschematicofspraypyrolysisprocess.1-natriate
solution,2-carryinggas,3-furnaceofthespraypyrolysis
process,4-coolinggas,5-prepositivecollectingcontainer,

6-postpositivecollectingcontainer,7-baffle

多芯带材的制备采用PIT工艺,首先选用一步

收集粉末进行热处理,然后进行手工装管,对装管复

合体经过旋锻拉拔制得单芯线材,将单芯线材进行

定尺、截断、清洗后进行一次复合,并将一次复合体

进行旋锻拉拔制得多芯线,对多芯线进行平滚轧制,
获得多芯带材,于825℃热处理后对Bi2223多芯带

材进行超导电性测试.
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通过X射线衍射(XRD)、扫描电镜(SEM)和电

感耦合等离子体原子发射光谱(ICP-AES)等分析检

测方法,研究了不同方式收集粉末在相组成、粉末微

观形貌以及元素原子配比等方面的区别,采用标准

的四引线法测试了最终热处理带材在77K,自场下

的临界电流.

3 结果与讨论

图2 喷雾原始粉末XRD衍射图谱,其中a和b分别为

分级收集时前置旋风收集器和后置过滤网收集器粉末

的XRD图谱,c为一步过滤网收集器粉末的XRD图谱.
Fig.2 XRDpatternsofspraypyrolysispowders.aandb
arethepowdersfromprepositivecollectingcontainerand
thepostpositivecollectingcontainer,respectively,andcis
thepowderfromone-stepcollectingcontainer.

3.1 XRD测试结果

图2为喷雾原始粉末的XRD图谱,其中a和b
分别为分级收集时前置旋风收集器和后置过滤网收

集器粉末的XRD图谱,其结果显示两个收集器中

的 粉 末 均 包 含 CaSr3Bi2O89、Ca3Sr11Cu24O41、

Pb0.4Sr1.7Bi1.9CuO6+x 和(Pb,Bi)4(Sr,Ca)5CuO10+x
四种物质,相含量上存在一定差别.两者之间主要区

别在于CuO及其含量.前置旋风收集器中的粉末几

乎不存在CuO,而后置过滤网收集器中的粉末存在

大量的CuO.粉体成分在两个收集器中发生严重的

不均匀,这可能是在热分解过程中,生成的各种氧化

物由于颗粒尺寸不同、密度不同,在高速冷却气体的

影响下,导致粒度较大、密度较大的物相收集在前置

旋风收集器中,颗粒小、密度小的物相最终收集在后

置过滤网中.然而,当采用一步过滤网对粉体进行收

集时,其颗粒尺寸、密度不同的各种粉体均在过滤网

中得到收集,衍射结果如图2中的谱线c,在包含

CaSr3Bi2O89、Ca3Sr11Cu24O41、Pb0.4Sr1.7Bi1.9CuO6+x
和(Pb,Bi)4(Sr,Ca)5CuO10+x 四种物质的同时,也包

含适量的CuO相,粉体的均匀性得到了保证.而成

分高度均匀的粉体是制备高性能带材的前提,上述

的数据分析显示,一步过滤网收集可能更适合于制

备出高质量的前驱粉体.
3.2 喷雾粉SEM测试结果

图3为不同收集容器中粉末的低倍SEM 照

片,其中a为前置旋风收集器中粉末的SEM照片,

b为后置过滤网收集器中粉末的SEM照片,c为一

步过滤网收集时粉末的SEM照片.从中可以看出

当采用分级收集时,前置旋风收集器中的粉末形状

呈球形,颗粒大小分布比较均匀,从亚微米到数微

米.后置过滤网收集的喷雾粉从低倍照片看,呈吸附

状,类似灰尘的吸附,颗粒很细,粒径大多小于1微

米.当采用一步过滤网收集时,其SEM照片如图3
中的c,其颗粒大小分布不均匀,有小于1微米的细

小颗粒,也存在者10微米左右的大颗粒.
随后对样品进行高倍SEM 观察,结果如图4

所示,当采用分级收集时,前置旋风收集器中的粉末

呈现规则的球形,表面干净,不存在明显的吸附物,
如图4中a,后置过滤网收集器中粉末大部分为颗

粒细小的吸附颗粒,同时存在少量粒径小于1微米

的球形颗粒,如图4中b.当采用一步过滤网收集

时,球形颗粒和吸附物颗粒混合在一起,如图4中

c,球形颗粒的表面不再干净,附着了大量的吸附物,
均匀的分布在一起.以上的SEM结果分析验证了

XRD图谱分析中的结论,即采用分级收集将导致成

分发生严重偏析,而采用一步过滤网收集则可以获

得成分和形貌都比较均匀的粉体.
3.3 ICP测试结果

图5为不同收集器中粉末各元素原子配比的测

试结果,测试方法采用ICP-AES法,测试结果显示

当采用分级收集时,无论前置旋风收集器中的粉末

还是后置过滤网收集器中的粉末,实际元素原子配

比均明显偏离名义配比,尤其铜元素在前置旋风收

集器中很少,绝大多数铜被后置过滤网收集器收集.
而当采用一步过滤网收集时,实际元素原子配比与

名义配比接近,铜元素的原子配比存在一定程度的

偏高.产生这种现象的原因很可能是由于在分级收
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集时,大量的氧化铜附着于过滤网上,在进行一步过

滤网收集时,附着的氧化铜同随后续分解的粉体一

同掉落至收集器中,导致最终粉体中的铜含量偏高,

更换新的过滤网后,粉末中铜元素的偏高现象将会

得到改善.

图3 低倍SEM照片,其中a、b分别为分级收集时前置旋风收集和后置过滤网收集粉末的SEM照片,

c为一步过滤网收集粉末的SEM照片.
Fig.3 SEMiamgesofBi-2223precursorpowdersunderlowmagnification.aandbarethepowdersfromprepositivecollecting

containerandthepostpositivecollectingcontainer,respectively,andcisthepowderfromone-stepcollectingcontainer.

图4 高倍SEM照片,其中a、b分别为分级收集时前置旋风收集和后置过滤网收集粉末的SEM照片,

c为一步过滤网收集粉末的SEM照片.
Fig.4 SEMiamgesofBi-2223precursorpowdersunderhighmagnification.aandbarethepowdersfromprepositivecollecting

containerandthepostpositivecollectingcontainer,respectively,andcisthepowderfromone-stepcollectingcontainer.

图5 不同收集器中粉末各元素原子配比

Fig.5 Atomicproportionofdifferentelementsforthe

powdersfromdifferentcollecting-containers

  综合上述,XRD、SEM和ICP的分析结果均表

明采用一步过滤网收集的方式较分级收集方式,可
以获得均匀度较高的前驱粉体,因此,采用一步过滤

网收集的粉体制备了37芯带材,热处理后测试其在

77K,自场条件下的临界电流.
3.4 Ic 测试结果

采用一步过滤收集的粉末,经过两次810℃/3h
的处理后,进行后续的PIT装管、单芯、多芯线材加

工以及平辊轧制,制备了37芯带材(带材厚度

0.35mm,宽度4.5mm),在825℃进行热处理后

采用标准的四引线法测试了其在77K,自场下的临

界电流,测试结果如图6,按照1μv/cm失超判据,
其Ic 约为28A,与日本住友电气工业株式会社采

用喷雾热分解法制备带材的性能存在较大差距,住
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友电工制备带材在77K,自场下的临界电流达到了

100~120A[10].本文所述制备工艺在经过设备改

进、制备工艺参数优化后,将大幅度提升带材的载流

性能.

图6 采用一步过滤网收集粉末制备37芯Bi-2223
带材在77K,自场条件下的U-I曲线

Fig.6 TheU-Icurveat77Kandselffieldforthe
37-filamenttapefabricatedbyprecursorpowders

withone-stepcollectingmethod.

4 结  论

采用国产喷雾热分解设备制备了Bi-2223前驱

粉末,分别采用一步收集和分级收集方式采集分解

后的粉末,对不同方式收集的粉末,进行相组成、微
观形貌以及元素原子配比等系统的分析,发现当采

用分级收集时,前置旋风收集器中粉末几乎不存在

氧化铜,而后置过滤网收集器中粉末存在大量的氧

化铜,粉体成分在两个收集器中发生严重的不均匀.
同时,前置前置旋风收集器中的颗粒呈规则球形,粒
径大小在1~10微米左右,而后置过滤网收集器中

粉体粒径很细,均小于1微米,呈吸附状,且两种收

集器中粉体的化学原子配比严重偏离设计值,不能

够获得适合的前驱粉体.当采用一步收集方式收集

时,粉末相成分均匀,粉体颗粒呈现小包大的状态,
更有利于加速成相反应,且粉体的化学原子配比同

设计值接近.因此,一步过滤网收集方式收集的粉末

更适合与制备Bi-2223多芯带材.
对一步过滤网收集的粉末热处理后制备了Bi-

2223多芯带材,并对多芯超导带材进行了超导电性

测试,测试结果显示,在77K,自场条件下,带材的

Ic 约为28A.未来通过优化工艺,避免铜的污染,制
备的粉末均匀性将更高、配比更合理,制备的带材性

能也将显著提高.
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