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摘 要：采用喷雾热分解法制备了 Bi2Sr2CaCu2Ox(Bi-2212)初级粉末，系统地研究了热处理温度对粉末成相和性能的影

响。使用 TG-DSC 分析初级粉末的失重和相变情况，采用 XRD 分析粉末的相组成，通过 SEM 观察粉末的微观形貌，

采用磁化法对样品的超导物理性能进行判定。结果发现，535~570 ℃，喷雾热分解初级粉末中的硝酸盐残留物逐渐分

解；605~640 ℃，Bi-2201 相形成；温度达到 775 ℃时，Bi-2212 相开始形成，随热处理温度的提高，粉末结晶度持续增

加，Bi-2212 相含量先增加后减少，860 ℃是最佳的成相烧结温度。另外，通过对 DSC 曲线和 M-T曲线的深入分析发现，

先进行 640 ℃的低温预分解，再进行 860 ℃的高温成相烧结，可进一步改善最终粉末的质量。
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实用的高温超导材料主要包括各向异性带材

(REBCO，Bi-2223)[1-3]和各向同性圆线(Bi-2212)[4]等，

已被广泛应用于强磁场磁体。通常制备大型磁体时，

需将超导线带材制成超导电缆或超导导体才能使用。

低温超导卢瑟福电缆和铠装电缆（CICC）是 2 种布线

方式不同的电缆，被广泛用于各种磁体领域，如大型强

子对撞机（LHC）和国际热核实验反应堆(ITER)[5]。2
种低温超导电缆均采用圆形的低温 Nb基超导线材作为

股线[6-7]。故要制成高温超导电缆，Bi-2212 圆线更具

工程优势。同时，Bi-2212 超导材料具有高临界转变温

度和高达 100 T的不可逆场[4]，在 4.2 K、45 T的高场环

境下，仍能承载满足应用要求的工程电流密度[8]。因此，

Bi-2212线材适合于制备高性能的高温超导电缆[9-11]，是

磁约束聚变反应堆和高能粒子加速器等大型高场超导

磁体的理性材料之一。

Bi-2212 线材通常采用粉末装管法（PIT）制备，

包括 3 个关键步骤：前驱粉末的制备、线材的成型和

线材的部分熔融再结晶热处理。其中，高质量前驱粉

末的制备是获得高性能线材的基础与前提，前驱粉末

的特性很大程度上决定了最终线材的性能。

大量研究表明，Bi-2212 前驱粉末的性能与粉末的

制备方法直接相关[12-13]。Bi-2212 前驱粉末的制备方法

主要包括：氧化物混合烧结法、熔铸法、共沉淀法和

喷雾热分解法。前 3 种方法制备的 Bi-2212 前驱粉末

性能差别不是太明显[13]，而喷雾热分解前驱粉末具有

明显的优势。

2019 年，Jiang 等人 [14]对 nGimat 和 MetaMateria
生产的 Bi-2212 粉末制成的超导线材进行研究，发

现 nGimat 公司采用喷雾热分解法所生产的、化学计

量比为 Bi2.10Sr1.90Ca0.86Cu2Ox 的粉末所制备的超导

线材，工程临界电流密度和临界电流密度分别达到

了 930 和 4670 A/mm2（4.2 K，30 T），创造了 Bi-2212
超导线材载流能力新纪录。比 MetaMateria 公司的共

沉淀粉末线材和 Nexans 熔铸粉末线材载流性能高

出约 1.7 倍 [15]。

喷雾热分解法是一种典型的液相反应工艺，它利

用溶液的高度化学均匀性，可保证最终粉末组分均匀。

而且工艺过程简单，组分损失少，能够精准控制化学

计量比[16]，适合于锂离子电池粉末[16]、Bi-2212 超导

粉末等多元粉末的制备。相比于目前常见的固相反应
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法[12]和共沉淀法[17]粉末制备需要长时间煅烧，它整个

反应过程只有短短几秒，能有效抑制粉末偏析现象的

发生，保证粉末组分分布的均匀性。喷雾热分解法的

工序简单，所制备的粉末为微米级球形粉末，无需粉

碎研磨，直接进行简单烧结就可得到 Bi-2212 前驱粉

末，操作简单方便，可连续化生产，是产业化制备

Bi-2212 前驱粉末的理想方法。

虽然 Jiang 等 [14-15]通过喷雾热分解法制备出了性

能优异的 Bi-2212 前驱粉末，但粉末热处理过程中

Bi-2212 相的形成机制和粉末性能提升机制尚不明确。

这对喷雾热分解粉末的国产化以及喷雾热分解粉末性

能的进一步提升是不利的。

本研究采用喷雾热分解法制备Bi-2212初级粉末，

将粉末在不同温度或不同组合温度下进行热处理，研

究粉末烧结过程中的相演变过程，探讨不同烧结温度

以及不同组合温度烧结对粉末性能的影响，为高性能

Bi-2212 前驱粉末的制备提供理论和实验指导。

1 实 验

实验用 Bi-2212 粉末采用喷雾热分解法制备。利

用纯的 Bi2O3、SrCO3、CaCO3、Cu 片、浓硝酸试剂，

按名义组分为 Bi2.10Sr1.90Ca0.86Cu2Ox，配置金属离子的

硝酸盐混合溶液，加入 5%过量硝酸，防止晶体析出，

加入适量去离子水，使前驱溶液的阳离子浓度为 1 mol/L。
喷雾热分解的具体过程为：通过蠕动泵将预先配置的

前驱溶液，泵入雾化器内，溶液在雾化器中被超声雾

化成微小液滴后，由载气带入热分解室内，在 800 ℃

高温条件下迅速分解成初级粉末，随后粉末随载气进

入收集室，被布袋收集装置捕获，最后通过气锤使布

袋收集装置上的粉末落入收集瓶内[18]，获得理想配比

的初级粉末（见表 1）。
采用德国-耐驰 STA 499 F5 型热分析仪对初级粉

末进行 TG-DSC 分析。空气气氛中，以 20 ℃/min 的

升温速率，将初级粉末从室温加热到 1000 ℃，获得

初级粉末的 TG-DSC 曲线。

根据 TG-DSC 曲线结果，在 640~870 ℃区间，对

初级粉末进行烧结热处理（见表 2），研究热处理温

度对喷雾热分解粉末的影响。

表 1 初级粉末的阳离子化学计量比

Table 1 Cation stoichiometric ratio of primary powders

Characteristic Bi Sr Ca Cu

Nominal stoichiometry 2.1 1.90 0.86 2

Measured stoichiometry 2.1 1.89 0.88 1.94

Standard deviation (mol%) 0 -0.53 +2.33 -3.00

表 2 Bi-2212 初级粉末的热处理工艺

Table 2 Heat treatment process of Bi-2212 primary powder

Powder
number

Heat trea tmen t
Temperature/time Atmosphere

1 640 ℃ /3 h

Air

2 740 ℃ /3 h
3 800 ℃ /3 h
4 850 ℃ /3 h
5 860 ℃ /3 h
6 850 ℃ /3 h+870 ℃ /3 h

为了进一步分析各烧结温度下 Bi-2212 粉末的性

能，将不同温度下热处理后的粉末采用单轴压片机进

行压片，后进行高温烧结。通过测试块体的性能，判

定 Bi-2212 粉末的性能。压片时：压力为 10 MPa，保

压 5 min；烧结时：温度为 860 ℃，保温 10 h，最终块

体参数见表 3。
利用 X 射线衍射仪（Rigaku D/MAX2000PC）确

定前驱粉末的相组成，使用 Jade6.5 进行全谱拟合，计

算相含量。通过场发射扫描电子显微镜（JSM-6700F），
观察样品形貌。采用 Image J 分析样品 SEM 图像，获

得晶粒尺寸。采用综合物理测试系统 PPMS，测定

Bi-2212 块材的 M-T 曲线，判定粉末超导物理性能。

M-T曲线的测试过程为：先采用零场冷却（ZFC），将

样品冷却至 5 K，然后施加 0.5 mT 磁场（磁力线平行

于块材的宽面），后缓慢升温至室温。

2 结果与讨论

2.1 TG-DSC分析

图 1 为喷雾热分解初级粉末的 TG-DSC 曲线。可

以看到，DSC 曲线在 550 ℃（535~570 ℃）、620 ℃

（605~640 ℃）、800℃（775~835 ℃）和 877 ℃至

886 ℃（870~890 ℃）时存在 4 个吸热峰。其中，550、
620 和 886 ℃吸热峰位置，出现质量的大幅降低，说明

样品在该温度下出现剧烈的分解反应。800和 877 ℃的

吸热峰不明显，且质量也没有明显的变化，说明样品在

此温度附近发生合成反应或缓慢的分解反应。

表 3 Bi-2212 块体尺寸和质量

Table 3 Size and mass of Bi-2212 block

Temperature/℃ Block size/mm Block mass/g

640 2.54×2.54×0.95 0.020

740 2.86×2.70×0.88 0.030

800 2.70×2.62×0.91 0.040

850 2.91×2.89×0.87 0.037

860 2.89×2.83×0.92 0.039

870 2.88×2.37×0.67 0.038
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图 1 初级粉末 TG-DSC 曲线

Fig.1 TG-DSC curves of primary powder

2.2 粉末相演变

图 2 为喷雾热分解初级粉末以及初级粉末在不同

温度（640、740、800、850、860、870 ℃）烧结后的

XRD 图谱。从图中可以看出，喷雾热分解初级粉末由

Ca0.33Sr0.67(NO3)2、Sr2Bi2O5和 CuO 组成。

640 ℃热处理后，粉末中的主相为 Bi-2201 相，同

时也存在 Sr4Bi1.33Ca2.66O12、CaO、SrO 和 CuO 等氧化

物。结合 DSC 结果以及文献[19]结果，喷雾热分解初

级粉末在 640 ℃烧结时，会发生硝酸盐的分解，并伴

随 着 Bi-2201 相 形 成 。 其 中 ， 535~570 ℃ ，

Ca0.33Sr0.67(NO3)2残留物发生分解，可由式（1）表示：

0.33 0.67 3 2 2 26Ca Sr (NO ) 2CaO+4SrO+12NO +3O ( 1 )

605~640℃，Bi-2201相形成。反应由式（2）表示：

2 2 5 2 2 2 6+Sr Bi O +CuO Bi Sr Cu O  (2)

当烧结温度在到 800 ℃以上，Bi-2212 形成过程

图 2 不同烧结温度粉末的 XRD 图谱

Fig.2 XRD patterns of powders at different sintering

temperatures

基本完成，此时粉末中基本上只存在 Bi-2212 相。结

合 DSC 结果，温度超过 775 ℃时，化学反应可由式

（3）表示：

2 2 2 6+ 2 2 2 8+Bi Sr Cu O +CaO+CuO Bi Sr CaCu O  (3)
2.3 不同温度热处理后的粉末微观形貌

图 3 给出了在温度 640、800、860 ℃下烧结粉

末的 SEM 形貌。可以看到，640 ℃时球形粉末中心

开始出现黑色斑点，且有些小型粉末颜色偏深，这

说明球形粉出现塌陷，晶粒开始生长；800 ℃时扁

平状晶粒已经基本成型，但依然可以看到晶粒存在

球状团聚现象，证明 Bi-2212 相是从喷雾热分解球

形粉内部形成；860 ℃时，球状粉末之间部分结合

形成更大尺寸的晶粒，Bi-2212 晶粒生长为大尺寸片

状晶。

图 3 不同温度热处理粉末的 SEM形貌

Fig.3 SEM morphologies of powders heat-treated at different temperatures: (a-b) 640 ℃, (c-d) 800 ℃, and (e-f) 860 ℃
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图 4 为不同烧结温度下粉末微观晶粒尺寸的统计

图。图 5为晶粒尺寸随温度的变化。结合粉末的形貌，

随着烧结温度的提高，可分为 3 个阶段：640~740 ℃

时，Bi-2201 相形成，粉末持续呈球形，直径略有增加；

740~800 ℃时，球形粉末破碎，外壳生长成为片层状

的 Bi-2212 晶粒，形态发生变化，粉末尺寸也明显下降；

800~870 ℃为 Bi-2212 相的生长阶段，晶粒尺寸随烧结

温度的升高而变大。结合粉末的形貌和晶粒尺寸，说明

随烧结温度的升高，Bi-2212 粉末的结晶度逐步提高。

2.4 最佳成相温度

为确定喷雾热分解粉末的最佳烧结温度，将

850、860、870 ℃粉末衍射图谱的 3 强峰（115、117
和 020）的半高宽进行对比，同时对粉末热处理前

后的质量进行统计，得出不同烧结温度下粉末的失

重情况（见图 6b）。从图 6a 中可以看到，870 ℃热

处理粉末的三强峰的 FWHM 值均为最低，850 ℃粉

末的 FWHM 值最高。这说明 870 ℃粉末的结晶度

最好，860 ℃热处理粉末次之，850 ℃热处理粉末

结晶度最差 [17]，随着烧结温度的提高，粉末的结晶

度也越来越好。

表 4 为不同烧结温度下，粉末热处理前后质量变

化情况（变化趋势见图 6b）。可以看到，经过 850 ℃

热处理粉末的失重率最高，860 ℃粉末的失重率最

低，870 ℃粉末有所回升。喷雾热分解初级粉末的质

量变化包括 3 部分：（1）硝酸盐的分解（粉末失重的

主体）；（2）氧化物之间相互反应，生成 Bi-2212 相，

此过程中氧气参与反应，为增重过程；（3）Bi-2212
相的分解，该过程中存在氧气释放，为减重过程。结

合热处理前后粉末重量变化情况来看，860 ℃粉末的

失重率最低，说明该过程中的 Bi-2212 合成反应最彻

底，吸收的环境氧气最多，因此，最终粉末的失重率

更小。870 ℃粉末可能发生了分解反应，相应的失重

率会有所增加。

虽然一定温度范围内，粉末的结晶度会随着烧

结温度的提高而越好。但结晶度并不是粉末性能的

唯一判据，并且 870 ℃热处理粉末的失重率存在反

常现象，而高质量粉末必须含有高纯的 Bi-2212 超

导相。故对各烧结温度粉末的相含量进行统计（见

图 7）。从图 7a 中可以很明显地看到，Bi-2212 相的

含量在 860 ℃时达到峰值，烧结温度达到 870 ℃时，

Bi-2212 相含量略有下降，Bi-2201 相含量有所上升，

（见图 7b 箭头所示），这说明 Bi-2212 相发生了分

解。将 860 和 870 ℃烧结粉末的 XRD 图谱以最强峰

（020）进行归一化处理。图 7b 为归一化后各峰的

峰值强度对比图，从图 7b 中可以看到，经过 870 ℃

热处理后粉末的 Bi-2212 相各峰峰值均小于 860 ℃

热处理粉末。这进一步表明，当热处理温度达到

870 ℃时，粉末中 Bi-2212 相会发生分解，导致

Bi-2212 相含量降低，影响粉末质量。

图 4 不同烧结温度下粉末晶粒尺寸统计图

Fig.4 Grain size statistics of the powders at different sintering temperatures: (a) 640 ℃, (b) 740 ℃, (c) 800 ℃, (d) 850 ℃, (e) 860 ℃, and

(f) 870 ℃
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图 5 晶粒尺寸随温度变化

Fig.5 Change of grain size with the temperature

表 4 不同热处理温度粉末质量统计

Table 4 Mass statistics of powder at different heat treatment

temperatures

Temperature/℃ Before
sintering/g

After
sintering/g

Mass loss
rate/%

850 2.473 1.799 27.25
860 2.359 1.717 27.21
870 2.402 1.748 27.23

图 6 成相温度粉末的半高宽及失重率

Fig.6 Half-height width (a) and mass loss rate (b) of

phase-forming temperature powder

为判定 Bi-2212 粉末的超导物理性能，将之前所

制备的粉末，压制成块，经 860 ℃/10 h 热处理后，测

定 M-T曲线（见图 8）。可以看到，4 种粉末均出现明

显的超导转变，超导转变温度 Tc相近，约为 85 K，进

图 7 不同热处理温度粉末的相含量及 XRD 分析

Fig.7 Phase content (a) and XRD analysis results (b) of the

powders at different heat treatment temperatures

一步确认 4 种粉末的主相均为 Bi-2212 相。同时发现

870 ℃粉末块材的抗磁性明显优于其他样品，这正好

符合 870 ℃粉末分解的特征。当粉末烧结温度达到

870 ℃时，Bi-2212 相发生分解成 Bi-2201 相。将该粉

末压制成块材在 860 ℃烧结时，通过逆反应，分解相

又会重新生成 Bi-2212 相。由于该反应的发生，致使

870 ℃的最终块材超导晶粒之间有更好的连接性，可

以形成晶间涡流。800、850 和 860 ℃块材粉末没有发

生明显的反应，几乎不存在晶间涡旋电流。因此，

870 ℃块材获得更好的抗磁性能，这进一步说明，当

烧结温度达到 870 ℃时，会发生 Bi-2212 相的分解，

860 ℃为喷雾热分解粉末的最佳成相温度。

2.5 粉末低温预烧结

考虑到初级粉末存在硝酸盐残留物，分解的 NO2

和 H2O 等污染气体对粉末质量造成影响。结合 DSC
曲线，提出两步法烧结喷雾热分解初级粉末，即先对

初级粉末进行温度较低的预处理，使得粉末中的硝酸

盐完全分解，粉末研磨并排空炉内废气后，再进行粉

末的成相烧结，获得具有高纯 Bi-2212 相的前驱粉末。

对比了 2 种预烧结温度的最终粉末块材的 M-T 曲线

（见图 9）。结果发现，740 ℃预处理粉末的抗磁性优

于 640 ℃预处理粉末，但粉末在 70~75 K和 80~85 K 2
个区域有明显拐点，这说明经 740 ℃预处理的最终粉
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图 8 不同热处理温度粉末 M-T曲线

Fig.8 M-T curves of the powders at different heat treatment

temperatures

图 9 不同热处理温度粉末 M-T曲线

Fig.9 M-T curves of the powders at different heat treatment

temperatures

末存在不同 Tc的超导相。640 ℃粉末的 M-T曲线更加

平滑，粉末内部成相更均匀。640 ℃预烧结处理更有

利于获得具有高纯 Bi-2212 相的前驱粉末。对比直接

成相热处理样品，经预烧结的样品的抗磁性更优，说

明该样品具有更优异的超导物理性能。

3 结 论

1）喷雾热分解初级粉末高温烧结的相演变，可分

为 4 个阶段：535~570 ℃，硝酸盐残留物的分解；

605~640 ℃，Bi-2201 相形成；当温度大于 775 ℃时，

Bi-2212 相开始形成；870 和 890 ℃，Bi-2212 相初步

分解到最终完全熔化分解。

2）烧结温度超过 775 ℃后，随着温度的不断提高，

Bi-2212 相含量和结晶度同时提高；但当成相温度达到

870 ℃时，粉末中 Bi-2212 相会发生少量分解，导致

Bi-2212 相含量降低。为了避免 Bi-2212 相的分解，在

综合考虑炉温波动等实际情况下，粉末最佳的成相热

处理温度为 860 ℃。

3）先将喷雾热分解粉末进行低温预分解，再进行

Bi-2212相的高温成相烧结，有利于进一步改善 Bi-2212
粉末的超导物理性能和粉末质量。最终确定粉末烧结

方案为：先将喷雾热分解初级粉末在 640 ℃预烧结 3 h，
后在 860 ℃烧结，完成粉末的成相和高结晶过程，最

终获得高质量的 Bi-2212 前驱粉末。
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Effects of Heat Treatment Temperature on Phase Formation and Properties of Bi-2212
Spray Pyrolysis Powder

Yang Bo1,2, Hao Qingbin2, Xiao Peng1, Liu Guoqing2, Jiao Gaofeng2, Yao Kai2, Xu Xiaoyan2, Cui Lijun2,
Zhang Shengnan2, Li Chengshan2, Feng Jianqing2

(1. School of Materials Science and Engineering, Xi’an University of Technology, Xi’an 710048, China)

(2. Northwest Institute for Nonferrous Metal Research, Xi’an 710016, China)

Abstract: Bi2Sr2CaCu2Ox(Bi-2212) primary powder was prepared by spray pyrolysis method. The effect of heat treatment temperature on powder

phase formation and properties was studied. The mass loss and phase transformation of the primary powder were analyzed by TG-DSC, the phase

composition of the powder was analyzed by XRD, the microstructure of the powder was observed by SEM, and the superconducting physical

properties of the samples were determined by the magnetization method. It is found that at 535-570 °C, the nitrate residues in the primary powder

of spray pyrolysis gradually decompose; the Bi-2201 phase is formed at 605-640 °C; when the temperature reaches 775 °C, the Bi-2212 phase

begins to form. With the increase in heat treatment temperature, the crystallinity of the powder continues to increase, and the content of Bi-2212

phase first increases and then decreases. The best phase-forming sintering temperature is 860 °C. In addition, through the in-depth analysis of the

DSC curve and the M-T curve, it is found that the schedule of low-temperature pre-decomposition at 640 °C followed by high-temperature

phase-forming sintering at 860 °C can further improve the quality of the powder.
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