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摘  要：采用溶胶−喷雾干燥−氢还原法制备稀土Y含量分别为 0，0.4%，5%，10%和 20%的超细(W，Ni，Fe，

Y)复合粉末，采用XRD研究煅烧温度和还原温度以及稀土Y含量变化时复合粉末体在制备过程中的相结构变化规

律。结果表明：喷雾干燥前驱体随煅烧温度的升高渐渐从非晶体向复合氧化物晶化转变，添加稀土Y的粉末前驱

体经煅烧后，Y与W形成复合氧化物Y2W3O12，且稀土Y可以有效地抑制粉末颗粒长大；随着Y含量的增加，Y和

W的复合氧化物明显增加，Y2W3O12在 700 ℃才能被还原成低氧复合氧化物相；含 5%稀土Y粉末中的Y2W3O12被

还原生成新相Y2WO6；当稀土Y增加到 10%以上时，不仅生成Y2WO6，还生成另一种新相Y6W2O15。 
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Abstract: Ultra-fine (W, Ni, Fe, Y) composite powders containing rare earth element Y of 0, 0.4%, 5%, 10% and 20%, 

respectively were fabricated by sol-spray drying calcination and subsequent hydrogen reduction process. X-ray 

diffractrometry(XRD) was used to analyze the phase transformation of composite powders during calcination and 

hydrogen reduction. The results show that the amorphous spray-dried precursors transform into composite-oxide powders, 

composite oxide phase of Y and W forms as Y2W3O12, and the addition Y can control the grain growth effectively. With 

the increase of Y contents composite oxide increase obviously. When temperature is 700 ℃, the Y2W3O12 phase is 

reduced into low-oxygen composite-oxide. A new phase Y2WO6 forms with addition of 5%Y, and when the amount of 

additions increase up to 10%, the new phases Y2WO6 and Y6W2O15 are formed. 
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用作动能穿透器的W-Ni-Fe合金要求材料具有较
好的动态力学性能和较好的穿甲自锐性 [1−2]。细化

W-Ni-Fe合金中钨晶粒组织结构不仅可以大大提高合
金的拉伸力学性能，更重要的是有利于提高合金的动

态力学性能和穿甲自锐性[3]，因而，用纳米复合粉末

制备高性能细晶钨合金成为近年来国内外关注的焦

点，并在这方面开展了大量研究[4−7]。研究结果证明，

纳米W-Ni-Fe合金复合粉末在固相烧结容易得到比传
统钨合金晶粒小 10倍的细晶钨合金，但在液相烧结会
发生快速晶粒粗化、长大、产生孔洞和致密度下降[8−9]， 
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采用瞬时液相烧结[10]或添加微量Y和La等稀土元素可
以有效地抑制这一现象的发生，使合金的拉伸强度和

伸长率大大提高[11−13]。同时还有资料研究表明，添加

稀土氧化物可以提高钨合金在不需要形成大量局部绝

热剪切带条件下的穿甲自锐化能力[14−16]。但由于稀土

元素含量太少，难以分析，其在合金中的存在形态和

作用机制尚不清楚，为此，本文作者以稀土元素Y为
研究对象，稀土Y含量在较大范围内变化，采用溶胶−
喷雾干燥−氢还原法制备含稀土元素Y的超细/纳米
(W，Ni，Fe)复合粉末 [16]，研究了稀土Y对纳米级
W-Ni-Fe复合粉末过程中物相变化的影响规律，为进
一步深入研究稀土改性高密度钨基合金提供一定的理

论与实验基础。 
 

1  实验 
 
以AMT、Ni(NO3)2·6H2O、Fe(NO3)3·9H2O为原料

按 90W-7Ni-3Fe(质量分数)成分配比配制前驱体母液，
稀土元素Y以易溶解的Y(NO3)3形式加入到前驱体母

液中，Y质量分数为 0、0.4%、5%、10%和 20%，搅
拌均匀，加入表面活性剂并调节pH值形成溶胶体，然
后送入喷雾干燥器以 20 000 r/min的速度进行喷雾干
燥。将喷雾干燥前驱体在 150、300、450、550和 600 
℃煅烧 2 h，然后在氢气气氛中不同的温度下还原 60 
min，采用X 射线衍射Cu Kα靶分析喷雾干燥前驱体在

不同煅烧和还原温度下的相结构变化及晶粒尺寸，同

时对比不同Y含量的粉末体在还原过程中的物相变
化。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  煅烧粉末体的物相结构特征 
图 1所示为含 20%Y的(W，Ni，Fe，Y)喷雾干燥

非晶前驱体粉末分别在 150、300、450、550和 600 ℃
煅烧 2 h的XRD谱。从图 1 中可以看出，煅烧温度在
150、300和 450 ℃时，XRD谱中没有尖锐的衍射峰，
说明非晶前驱体粉末在 450 ℃以下煅烧，粉末仍然呈
现非晶态，主要是脱水和释放氨气，形成非晶态复合

氧化物前驱体；当煅烧温度达到 550 ℃时，非晶前驱
体发生了强烈的晶化反应，并生成Y2W3O12、WO3、

Fe2WO6和NiWO4 4 种物相；随着温度进一步升高至
600 ℃，晶化反应更为明显，形成尖锐的晶化峰。根
据煅烧后粉末的物相组成，可以推断发生了以下 4个

反应： 
 
(NH4)6(H2W12O40)·14H2O→12WO3+6NH3+18H2O 

    (1) 
 
(NH4)6(H2W12O40)·14H2O+8Y(NO3)3·6H2O→ 
4Y2W3O12+6NH3+56H2O+12NO+12NO2+12O2     (2) 
 
(NH4)6(H2W12O40)·14H2O+24Fe(NO3)3·9H2O→ 
12Fe2WO6+6NH3+234H2O+36NO+36NO2+36O2   (3) 
 
(NH4)6(H2W12O40)·14H2O+12Ni(NO3)2·6H2O→ 
12NiWO4＋6NH3+90H2O+12NO+12NO2+12O2    (4) 
 
因此，喷雾干燥前驱体经煅烧后形成复合氧化物

粉末，稀土Y与W以Y2W3O12复合氧化物形式存在。 
 

 
图 1  不同温度煅烧 2 h后粉末(20%Y)的 XRD谱 
Fig.1  XRD patterns of precursor  powders (90W-7Ni-3Fe) 
with 20%Y after calcining for 2 h at different temperatures 
 

 
图 2  600 ℃煅烧 2 h后粉末(20%Y)的 XRD谱 
Fig.2  XRD pattern of powders with 20%Y after calcining for 
2 h at 600 ℃ 
 
2.2  还原过程中粉末的物相结构变化 
为了弄清楚还原过程中(W，Ni，Fe，Y)复合粉末
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的物相变化规律，将在 600 ℃煅烧后的不含 Y 和含
20%Y 复合氧化物粉末在 300、400、500、600、700
和 800 ℃还原 60 min，以分析 Y对物相变化的影响。 
图 3所示为 600 ℃煅烧后不含稀土Y的复合氧化

物前驱体在不同温度下还原 60 min的 XRD谱。从图 
 

 

图 3  不含 Y粉末不同温度一步还原 60 min 的 XRD谱 
Fig.3  XRD patterns of powders without Y after reduction for  
60 min at different temperatures by one-stage 

3(a)中可看出，煅烧后不含Y的复合氧化物前驱体在
400 ℃以下还原时，粉末体由WO3，NiWO4和Fe2WO6 

3种物相组成，NiWO4和Fe2WO6的含量都比较少，衍

射峰较弱。由图 3(b)中可知，当还原温度达到 500 ℃
时，Fe2WO6的衍射峰已经消失，与此同时出现了比较

弱的WO2和NiO峰。由图 3(c)中可知，当温度达到 600 
℃时，WO3已经全部都被还原成了WO2和W，但此时
W的衍射峰还比较弱，粉末体主要以WO2为主，γ-(Ni, 
Fe)相的含量非常少，因此也难以看到。由图 3(d)可知，
当还原温度升高到 700 ℃时，氧化物相全部消失，粉
末体全部由W和γ-(Ni, Fe)两种相组成，基本被还原完
全了，随着温度进一步升高到 800 ℃，与 700 ℃相比，
相组成没有变化，衍射峰更加尖锐，也就是说粉末还

原得更加完全，粉末晶粒发生明显长大。 
图 4和 5所示为 600 ℃煅烧后含 20%Y复合氧化

物前驱体在不同温度下还原 60 min的 XRD谱。 
 

 
图 4  含 20%Y粉末不同温度一步还原 60 min的 XRD谱 

Fig.4  XRD patterns of powders with 20%Y after reduction 

for 60 min at different temperatures by one-stage 
 

 

图 5  含 20%Y粉末不同温度一步还原 60 min的 XRD谱 
Fig.5  XRD patterns of powders with 20%Y after reduction 
for 60 min at 700 and 800 ℃by one-stage 
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从图 4中可以看出，当还原温度低于 600 ℃时，
粉末的衍射峰完全相同，物相组成跟煅烧后粉末体的

物相组成完全相同；随着还原温度的升高，有些衍射

峰弱化，但Y2W3O12的衍射峰依然非常尖锐，也没有

出现WO2和其他新相的衍射峰，这说明在此温度下

Y2W3O12基本没有发生还原反应。而NiWO4和Fe2WO6

的含量都比较少，衍射峰与Y2W3O12的衍射峰重叠，

因此只能看到有些衍射峰弱化。同时含 20%Y的粉末
体中WO3的含量比较少，被大量的Y2W3O12包围其中，

这就使得WO3与氢气接触量大大减少，只有极少量被

还原成WO2，因此，在XRD图谱中难以看出WO2的衍

射峰。 
由图 5可以看出，当温度升至 700和 800 ℃时，

粉末体的物相组成发生了明显变化，煅烧后粉末体中

的Y2W3O12、Fe2WO6、NiWO4和WO3全部消失，出现

了W、γ-(Ni,Fe)、Y2WO6和Y6W2O15 4种新相。由此可
知，当温度在 600 ℃以下时，煅烧后粉末中的Y2W3O12

相非常稳定，很难被氢气还原；当温度为  700 ℃时，
Y2W3O12相会分解，一部分W被还原出来并生成新相
Y2WO6和Y6W2O15。 
图 6所示为 450 ℃+750 ℃两步还原和直接在 700

和 800 ℃一步还原的物相结构特征。 
 

 

图 6  含 20%Y 粉末 700 和 800 ℃一步还原和 450 ℃+   
750 ℃两步还原的 XRD谱 
Fig.6  XRD patterns of powders with 20%Y after reducing at 
700 and 800 ℃ by one step and at 450 ℃+750 ℃ by tow-stage: 
(a) 450 ℃+750 ℃, two-stage; (b) 700 ℃, one step; (c) 800 ℃, 
one step 
 
结果表明，一步还原和两步还原的物相组成相同，

800 ℃一步还原的XRD衍射峰比700 ℃的衍射峰更为
明显，这说明 800 ℃粉末的还原更加完全。 
根据还原后Y在粉末中的物相特征可以推断，煅

烧后粉末中的新相Y2W3O12在还原过程中发生了如下

反应： 
 
Y2W3O12+6H2=Y2WO6+2W+6H2O 
 
3Y2WO6+6H2=Y6W2O15+W+3H2O 
 
2.3  稀土 Y含量对(W，Ni，Fe)复合粉末相生成的影

响规律 
不同 Y含量(0%、0.4%、5%、10%、20%)的前驱

体粉末经过 600 ℃煅烧后，再在氢气气氛下采用氢气
450 ℃(30 min)+750 ℃(90 min)两步还原，其 XRD谱
如图 7所示。 
 

 

图 7  不同 Y含量粉末两步还原的 XRD谱 
Fig.7  XRD patterns of powders with different Y contents 
after reduction by two-stage 
 
由图 7 中可看出，当Y含量在 0.4%时，由于Y含

量过低，没有发现与Y有关的新相生成；而当Y含量为
5%时，可以明显的看到新相Y2WO6的衍射峰；当Y含
量增加到 10%时，新相Y2WO6的衍射峰更加明显，还

出现了另外一种新相Y6W2O15；当Y含量增加到 20%
时，衍射峰更加明显，物相组成与Y含量为 10%的相
同。 
随着还原过程的进行，还原过程中生成的水蒸气

增多，当氢气流量不够大时，钨的氧化物与水蒸气化

合成易挥发的水合物WOx·nH2O，一般认为是
WO2(OH)2。随后通过气相迁移，沉积在低价氧化钨或

金属钨粉表面上，导致颗粒长大。添加稀土Y 以后，
稀土以钨酸盐Y2W3O12的形式包围着钨颗粒，阻止了

还原过程中钨的氧化物与水蒸气化合成易挥发水合物

WO2(OH)2的生成速度；当稀土Y的含量达到 20%时，
煅烧后的粉末体中已经存在大量的Y2W3O12，WO3的

含量已经比较少，还原所生成的水蒸气比不添加Y的
要少很多，从而减少了其气相迁移，同时由于Y2W3O12

在 600 ℃以下时非常稳定，分布在整个粉末体中，对
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还原过程中的挥发沉积作用起到了很强的抑制作  
用，有效地阻止了粉末颗粒的长大。而只有当温度达

到 700 ℃时，Y2W3O12中的部分钨才能被还原出来，

也就是说在整个还原过程中，W的还原是分阶段进行
的，所生成的水蒸气也是分阶段平稳产生， 从而钨的
氧化物与水蒸气化合成易挥发水合物WO2(OH)2的生

成速度得到了很好的控制，有效地抑制了粉末的长大。 
图 8所示为不同 Y含量粉末的 SEM像。从图 8中 

 

 
图 8  不同 Y含量还原粉末的 SEM像 
Fig.8  SEM images of powders with different Y contents after 
reduction by 450 +750℃   ℃ two-stage: (a) Without Y; (b) 
0.4%Y; (c) 5%Y; (d) 20%Y 

可看出，随着 Y含量的增加，粉末明显变细。图 9所
示为根据XRD谱W最强衍射峰采用 Sherrer法计算出
来的晶粒尺寸大小。由图 9可看出，还原粉末的晶粒
尺寸随稀土 Y 含量的增加而下降，当 Y 含量小于 5%
时，下降明显；而当稀土 Y 含量超过 5%以后，粉末
晶粒尺寸不再变小，这主要是由于受到原始粉末晶粒

尺寸的限制；同时当稀土 Y 含量达到 5%时，钨晶粒
之间的稀土复合氧化物晶粒在 700 ℃以上还原时生
成大量的微细钨晶粒，而这些微细钨晶粒极易与周围

已经被还原出来的钨晶粒聚集长大，也就削弱了原本

的抑制长大的作用。 
 

 

图 9  Y含量对两步还原粉末晶粒尺寸的影响 

Fig.9  Effect of Y content on grain size of powders reduced by 

tow stage 
 

3  结论 
 

1) 以喷雾干燥法制备的含有不同稀土Y的(W，
Ni，Fe，Y)前驱体粉末为原料，在 600 ℃煅烧 120 min，
得到高度晶化的复合粉末，添加 20%Y的复合粉末经
700 ℃还原后粉末由Y2W3O12、WO3、Fe2WO6和NiWO4

相组成。 
2) 经 600 ℃煅烧后的粉末(20%Y)采用氢气在

700 和 800 ℃保温 60 min一步还原和 450 ℃(30 
min)+750℃(90 min)两步还原，制得了含Y2WO6和

Y6W2O15的纳米级(W，Ni，Fe，Y)复合粉末。 
3) 当不加稀土Y 时，还原粉末由W 和γ-(Ni, Fe)

两相组成；添加一定量稀土Y，还原粉末由W，γ-(Ni, Fe)
和新相组成；当Y含量为 5%时，新相为Y2WO6；当Y
含量为 10%和 20%时，新相为Y2WO6和Y6W2O15。 

4) 当添加 Y 质量分数在 0%~20%范围内时(占
90W-7Ni-3Fe复合粉末的质量分数)，随着 Y含量的增
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加，粉末晶粒尺寸逐渐减小；当添加 5%和 20%时，(W，
Ni，Fe，Y)复合粉末晶粒尺寸约为 23 nm。 
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