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化学共沉淀−热分解法制备 Sm2Fe17合金前驱体 
 

薛  平，田庆华，郭学益 
 

(中南大学 冶金科学与工程学院，长沙 410083) 

 

摘  要：以化学共沉淀−热分解法制备 Sm2Fe17合金前驱体。探讨溶液 pH 值、反应物浓度、反应温度以及陈化温

度等对沉淀过程粒度和形貌等的影响，研究煅烧、氢预还原温度和时间对产物晶型的影响，确定实验的最优条件；

采用红外光谱、XRD 以及 SEM 等手段进行检测。结果表明，该前驱体化学成分配比准确，钐铁摩尔比约为 ，17׃2

结构完整，并且粒度分布均匀，完全符合作为磁性材料前驱体要求。 
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coprecipitation-decomposition method 
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Abstract: Sm2Fe17 alloy precursor was prepared by chemical co-precipitation and heat decomposition method. A variety 

of factors influencing the particle size and morphology such as solution pH value, reactant concentration, reaction 

temperature and aging time were investigated. The reaction temperature and time of calcination and deoxidization 

beforehand by hydrogen gas which influenced the product state were analyzed, and the optimum conditions were also 

determined using infrared spectrum, XRD and SEM. The results show that the component of the precursor is accurate, the 

mole ratio of Sm and Fe is 217׃, the structure is integral and the particle size is well distributed. It can meet the 

requirements of being the precursor of the magnetic material. 
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三元 Sm2Fe17Nx永磁间隙材料自 1990 年被发现以

来[1]，因其具有高磁能积、高矫顽力、高剩磁以及高

居里温度和具有耐氧化性等特点而倍受关注。它本身

固有的性能类似甚至优于 NdFeB 磁性材料性能，所

以，很有可能成为主要稀土永磁材料。工业上生产

Sm2Fe17Nx永磁材料一般分 2 步：制备单相 Sm2Fe17 合

金和对 Sm2Fe17 合金进行氮化处理。前一个反应过程

是影响最终产物磁性能的关键因素。目前，制备

Sm2Fe17 合金最常用的方法有快淬法[2]、机械合金化  
法[3]、粉末冶金法[4]、氢化歧化法[5]、还原/扩散法[6]

等，最近还发展了铸造法[7]、溅射沉积法[8]、熔体雾化

沉积法等[9]。然而，上述方法存在一些不足，制约了

其发展，如快淬法对结构十分敏感，需要严格控制配

料成分；机械研磨法由于需要对样品进行长时间的球

磨，极易造成粉末氧化以及粉末冶金法的生产周期

长，能耗大等。为了解决这个问题，本研究组发展了

化学共沉淀法，如薛平等[10−11]以热力学为指导采用

此法在碳酸盐体系制备了钐铁和钐钴合金前驱体。在

此，本文作者采用化学共沉淀法在草酸盐体系中制备

合金氧化物前驱体，在此基础上进行煅烧和氢还原。

着重研究多种因素对沉淀前驱体形貌、粒度以及物相

的影响。 
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1  实验 
 
1.1  材料及装置 

实验材料包括 Sm2O3，FeCl2以及草酸；所有试剂

均为分析纯；蒸馏水用于配制溶液。用 Sm2O3和 HCl
反应制备 SmCl3，用草酸和氨水反应配制草酸铵。反

应装置包括：恒温磁搅拌仪，真空过滤器，真空干燥

箱和管式电阻炉。 
 
1.2  分析方法 

采用射线分析仪和红外分析仪分析物相，采用扫

描电镜观察粒子微观形貌，采用激光粒度分析仪测量

粒子粒径及分布。 
 
1.3  实验步骤 

在一定条件下，取一定计量比的 SmCl3，FeCl2

和(NH4)2C2O4作为反应试剂。反应物在 300 r/min 的搅

拌速度下，平行加入到一个反应器皿中。然后，将悬

浮液过滤直到 AgNO3不能检测到氯离子为止。经过过

滤以及干燥滤饼获得沉淀粉末。最后，用上述分析仪

检测沉淀粉末。根据以前的研究[12]，可以大致确定影

响沉淀粒子粒径范围，如表 1 所示。 
 
表 1  各种影响因素的实验值范围 

Table 1  Experimental range of factors 

Factors Range 

pH value in solution 1.5−3.5 

Concentration of Fe ion/(mol·L−1) 0.43−1.70 

Concentration of Sm ion/(mol·L−1) 0.05−0.20 

Reaction temperature/℃ 10−60 

Aging time/min 0−120 

 

2  结果及讨论 
 
2.1  沉淀过程对沉淀物粒径的影响 

沉淀过程影响粒子平均粒径及分布的因素包括溶

液 pH 值、反映物浓度、反应温度以及陈化时间。 
2.1.1  pH 值影响 

图 1 所示为在不同 pH 值条件下所制备粒子的平

均粒径。可以看出，粒子平均粒径先随 pH 值增大而

减小，然后慢慢增大。这是由于本实验所用沉淀剂为

草酸盐，草酸根在水溶液中发生如下二级离解反应： 

 
422 OCH = −+ + 42OHCH ，K1＝5.38×10−2 

 
−
42OHC = −+ + 2

42OCH ，K2＝5.42×10−5 
 
式中  K1和 K2分别为一级和二级电离常数[13]。 

从以上电离平衡式可以看出，草酸根离子的活度

随 pH 值的增加而增加。因此，在草酸沉淀生成过程

中，调节 pH 值，其实质是调节草酸根离子的浓度。

当 pH 值很低，草酸根浓度小，由于晶核生长速度高

于成核速度，使得粒子粒径较大；当 pH 值较高且草

酸根浓度较高时，反应瞬间晶核形成速度较快，由于

成核速度明显高于晶核生长速度，因而粒子粒径较小；

而当草酸根浓度过高时，由于粒子密度高，布朗运动

使得粒子由于相互碰撞而长大，同时团聚现象加重。

这是因为浓度提高，单位体积生成粒子数增加，粒子

间因范德华力和表面张力作用，相互碰撞的几率增加，

促使团聚现象产生而且加重，这正与实验结果相吻合。 
 

 
图 1  pH 值与沉降物平均粒度的关系 

Fig.1  Relationship between pH value and mean diameter 

(Temperature: 25℃, [SmCl3]=0.05 mol/L, [FeCl2]=0.43 mol/L, 
[ −2

42OC ]=1.0 mol/L, Aging time: 75 min) 

 
2.1.2  反应物浓度影响 

图 2 所示为不同金属离子浓度下所制备的粒子的

平均粒径。本实验中，料液浓度为 0.05~0.20 mol/L，
其中钐与铁摩尔比始终保持为 结果表明，温度。17׃2

对粒度有较大影响。前驱体粒度在实验范围内随反应

物浓度增加而增大，当反应物浓度较高时，由于粒子

密度高，布朗运动使得粒子由于相互碰撞而长大，同

时团聚现象加重。这是因为浓度提高，单位体积生成

粒子数增加，粒子间因范德华力和表面张力作用，相

互碰撞的几率增加，促使团聚现象产生而且加重[14]。

根据离子成核和生长模型[15−16]，将成核与生长阶段分

开将有利于形成均匀粒子。 
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图 2  不同金属离子浓度与沉降物平均粒度的关系 

Fig.2  Relationship between different metal ion concentration 

and mean diameter (pH=3.0, Temperature: 25 ℃ , 
[ −2

42OC ]=1.0 mol/L, Aging time: 75 min) 

 
2.1.3  反应温度的影响 

反应温度对沉淀物粒径的影响见图 3。可见，随

着反应温度提高，均匀粒子的平均粒径也增加。这是

因为反应温度对晶粒生长及晶核形成速度均有影响。

若反应温度低，则不利于晶粒的扩散与成长，产生的

沉淀粒度细，沉淀剂分解不完全，反应不完全，产品

收率低；若反应温度高，则增加了构晶离子的扩散速

度，有利于晶粒的生长而形成沉淀；反应温度高还可

促使微小颗粒重新溶解，所以，其基本趋势是随温度

增加，产品平均粒度增加。 
2.1.4  陈化时间对粒径的影响 

陈化时间对沉降物平均粒径的影响见图 4。可以 
 

 
图 3  反应温度与沉降物平均粒度的关系 

Fig.3  Relationship between temperature and mean diameter 
(pH=3.0, [SmCl3]=0.05 mol/L, [FeCl2]=0.43 mol/L, [ −2

42OC ]= 

1.0 mol/L, Aging time: 75 min) 

 

 
图 4  陈化时间与沉降物平均粒度的关系 

Fig.4  Relationship between aging time and mean diameter 

(pH=3.0, Temperature: 25 ℃, [SmCl3]=0.05mol/L, [FeCl2]= 
0.43 mol/L, [ −2

42OC ]=1.0 mol/L) 

 

看出，陈化时间对粒子平均粒径没有很大的影响。在

保证一定陈化时间下，延长陈化时间对沉淀率和对粉

末平均粒度影响不大，但是对粒度分布影响很大。粒

度分布表明，随着陈化时间的延长，沉淀产生二次长

大，产生双峰现象。该结论可用表面物理化学理论解

释：在陈化过程中，沉淀的活性形态逐渐转变为非活

性形态，使得到的沉淀具有完整粗大的结构。共沉淀

刚结束，得到的溶液对每一组元来说是过饱和溶液。

随着陈化时间的延长，各组元的草酸盐晶粒粗化，从

而使部分晶粒长大，部分晶粒粒径不变，形成双峰分

布；另一方面，随着溶解度逐渐降低，溶液中残余金

属离子浓度逐渐降低，当陈化一定时间后，各沉淀物

在溶液中的溶解度均达到普通晶体的溶解度，溶液成

为真正的饱和溶液，达到平衡态。若陈化时间继续增

加，则各金属离子残余浓度不再变化，粒度及其分布

也不变化。 
根据以上实验，可以确定最优实验条件如下：

pH=3.0，温度为 25 ℃，[SmCl3]=0.05 mol/L，[FeCl2]= 
0.43 mol/L，陈化时间为 75 min。然后，在上述条件下

进行实验，所得沉淀物用 XRD，IR 和 SEM 进行分析。 
2.1.5  沉淀物相分析 

沉淀物成分用 XRD 和 IR 分析，其结果如图 5 和

图 6 所示。图 5 表明，所有粒子的 XRD 图都有明显

的特征峰。本研究所获得的沉淀物晶型良好，并且不

同于其他研究所得沉淀物。根据相关文献和以往分析

结果，可以确定该沉淀物由 FeC2O4 和 Sm2(C2O4)3 组

成。 
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图 5  前驱体 X 射线衍射谱 

Fig.5  X-ray diffraction spectra of precipitate 

 

 
图 6  沉淀物粒子红外分析 

Fig.6  Infrared spectrum analysis of precipitate 
 

从图 6 可以看出，在 3 338.34 cm−1处的尖锐峰是

羟基的振动吸收峰；在 1 619.98 cm−1处的 C=O 电子

对的振动峰和 3 338.34 cm−1处的尖锐吸收峰组成了草

酸根离子的吸收峰。在 1 444.34 cm−1处的吸收峰对应

C=N 电子对，这可以认为是溶液中铵根离子与金属

离子少许配合所致。在 816.92 cm−1处的峰是由 C—Cl
键形成。在 500~1 400 cm−1的其他吸收振动峰大部分

都是一些有机官能团所致。从上面分析可知，沉淀物

是由草酸钐和草酸铁、吸附的铵根离子、氯离子以及

有机官能团组成。 
2.1.6  沉淀物形貌 

前驱体形貌特征如图 7 所示。可见，相特征呈立

方状，棱角分明，分布均一，且分散性良好。大粒子

由立方球形组成，可见团聚过程是一个粒子生长过程，

并且粒子的生长具有方向性和选择性。 

 

 

图 7  前驱体 SEM 像 

Fig.7  SEM micrograph of precipitate 
 
2.2  前驱体的热分解 

热分解包括草酸钐脱水和分解生成氧化钐，氧化

亚铁的脱水和分解生成氧化铁，具体反应为： 
 
Sm2(C2O4)3·10H2O→Sm2(C2O4)3+10H2O 
 
Sm2(C2O4)3→Sm2O3+3CO2↑+3CO↑ 
 
FeC2O4·2H2O→FeC2O4+2H2O 
 
FeC2O4→FeO+CO2↑+CO↑ 
 
4FeO+O2→2Fe2O3 
 
2.2.1  前驱体差热分析 

在 N2气氛下，升温速率 β=10 K/min 时，对上述

物质进行 DSC-TGA 分析，结果见图 8。 
从图 8 可知，在 200 ℃之前，主要是附着水的脱

除，而在 200 ℃左右，有较大的失重，这是两者失去

结晶水所致；在 400 ℃左右，又有较大的失重，此时

主要是两者的草酸盐分解成氧化物所致；在 600 ℃以

后，质量几乎不变，可以认为两者分解反应已经完成，

所以，热分解完全的温度应该大于 600 ℃。 
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图 8  前驱体 DSC-TG 图 
Fig.8  DSC-TG curves of precipitate 
 
2.2.2  煅烧温度对晶型的影响 

根据 DSC-TG 分析结果，分别考察 3 组煅烧温度

对沉淀物物相的影响，结果见图 9。从图 9 可以看出，

当煅烧温度为 600 ℃时，尖锐峰主要为氧化铁产生的

峰，有少量杂峰。当温度逐渐升高时，在 2θ=28˚，30˚
和 46˚处峰逐渐形成，对照 PDF 卡片可知，该处为氧

化钐的峰。所以，升高温度对热分解有利，但是温度

不能太高，否则会增大粉末粒度。 
 

 
图 9  不同煅烧温度下沉淀粒子的 X 射线衍射谱 
Fig.9  XRD patterns of precipitate at different temperatures 
 
2.2.3  保温时间对晶型的影响 

恒定煅烧温度为 600 ℃，改变保温时间，考察其

对热分解产物的相态的影响，结果见图 10。可见，逐

渐增加保温时间，各个峰几乎没有变化，所以，此处

应该选取保温时间为 2 h。 
 
2.3  氢预还原 
2.3.1 氢还原温度对晶型的影响 

由于氧化钐为高熔点物质，所以，在钙热还原氧 

 

 
图 10  不同保温时间沉淀粒子的 X 射线衍射谱 

Fig.10  XRD patterns of precipitate at different reaction times 
 

化钐之前必须对铁的氧化物进行预还原，以减少钙还

原氧化钐的影响。分别考虑 3 个不同还原温度的影响，

结果见图 11。可见，在 450℃时，产物主要为 Fe 和

FeSmO3；在 650 ℃时，产物为 Fe 和 Sm2O3；在 850 ℃
时，产物为 Fe 和 Sm2O3。但是，此时得到不同晶型的

Sm2O3，所以，此处温度为 650 ℃。 
 

 
图 11  不同氢还原温度沉淀粒子的 X 射线衍射谱 

Fig.11  XRD patterns of precipitate at different reduction 

temperatures 

 

2.3.2  氢还原保温时间对晶型的影响 
图 12 所示为恒温不同还原保温时间对产物晶型

的影响。可见，当保温 1 h 时，某些峰还不尖锐；当

保温 2h 时，各处峰相当尖锐，表明产物晶型完整，对

照 PDF 卡片，产物为 Fe 和 Sm2O3；当保温 3 h 时，

28˚处峰不但没有变尖锐，反而变低，并且周围有少量

杂峰形成，发现该产物含有不同晶型的 Sm2O3，对后

续工艺不利，所以，此处保温时间选为 2 h。 
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图 12  不同氢还原保温时间沉淀粒子的 X 射线衍射谱 

Fig.12  XRD patterns of precipitate at different hydrogen 

reaction times 

 
2.4  综合实验 

根据上述最优条件，即 pH=3.0，恒速搅拌，温度

为 25 ℃，[SmCl3]=0.05 mol/L，[FeCl2]=0.43 mol/L，
陈化时间为 75 min，煅烧温度和时间分别为 600 ℃和

2 h，氢还原温度和保温时间为 650 ℃和 2 h，进行一

组实验，其 SEM 分析结果如图 13 所示。可以看出， 
 

 

图 13  氢还原后产物 SEM 像 
Fig.13  SEM micrograph of reduction product 

铁粉和氧化钐粒度小，分布均匀，且铁粉呈多孔状，

完全符合后续还原扩散反应要求。 

 

3  结论 
 

Sm2Fe17 粒子粒径以及产物晶型的最佳实验条件

如下：pH为 3.0，恒速搅拌，温度为 25 ℃，[SmCl3]=0.05 

mol/L，[FeCl2]=0.43 mol/L，[ −2
42OC ]=1.0 mol/L，陈

化时间为 75 min，煅烧温度和时间分别为 600 ℃和 2 

h，氢还原温度和保温时间为 650 ℃和 2 h。在此最佳

实验条件下制备 Sm2Fe17 合金前驱体的粒径小，分布

均匀，平均粒径为 4~8 μm，粒径分布范围为 1~12 μm，

沉淀后的草酸沉淀粉末呈块状和类球状，晶型规整有

序，棱角平滑，经煅烧预还原后的沉淀粉末基本上保

持了沉淀粉末的形状，只是铁粉有些变化，呈多孔状，

这样更有利于后续还原扩散反应制备 Sm2Fe17合金。 
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