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Abstract 

High permeability Mn-Zn ferrites with broad frequency characteristic were prepared by the traditional ceramic 
method using the pre-sintering powders of Mn-Zn ferrite wastes. ICP Atomic Emission Spectrophotometer, scanning 
electron microscopy (SEM), Particle Sizer and LCR broadband digital bridge were used to investigate the influence 
of milling on the microstructure and properties of sintered Mn-Zn ferrite. During the milling, the impurities such as 
silicon and chromium were introduced into the powders as using steel balls. The particle size of powders decreased to 
a †minimum size with the increasing of milling time. As the particle size after milling was about 1 um, the initial 
permeability of Mn-Zn ferrites with small internal porosity, high density and uniform structure could reach 10000. 
Furthermore, the value were unaffected by the change in frequency 0 to 150 kHz. 
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 以锰锌铁氧体废料制备的预烧料为原料，采用传统的铁氧体陶瓷工艺制备了宽频高磁导率锰锌铁氧
体。利用电感耦合等离子体（ICP），扫描电子显微镜（SEM），粒径分析仪，LCR 电桥测量仪研究了球磨
工艺对烧结过程中铁氧体的微观结构和磁性能的影响。研究结果表明：球磨过程会引入较多的 Si、Cr 杂
质；粉料粒径大小随着球磨时间的增加先减小而后趋于稳定；当粉粒径为 1µm 时，锰锌铁氧体内部气孔率
小，密度大，组织结构均匀一致，初始磁导率最大可到 10000，频率到 150KHz时初始磁导率不会减小。 
 
关键词：球磨；铁氧体废料；宽频；高导 

1. 前言 

1.1. 锰锌铁氧体废料 

锰锌铁氧体材料是现代电子工业及信息产业的基础功能材料，我国锰锌铁氧体的产量约为
20~30 万吨/年，占世界总产量的 50%左右。在锰锌铁氧体产品的制备和加工过程中，会产生
10%~20%的废器件或抛光废料[1]。目前仅以堆存处理，造成严重的环境污染和经济损失。实现锰
锌铁氧体废料的资源化利用，具有重大的经济和环境效益。随着化工、冶金、材料科学的交叉与
融合，利用矿物原料或工业废渣直接制取铁氧体材料的研究取得了重大进展[2-8]。在前人工作的
基础上，我们以低功耗锰锌铁氧体废料为原料，采用湿法冶金和铁氧体工艺相结合的方法制备了
宽频高导锰锌铁氧体[9-12]，实现了磁材行业“原材料-产品-废弃物-原材料”闭路循环。 

在此过程中预烧粉料的球磨过程非常重要。若粉料不经球磨，则烧结活性很低，烧结中铁氧
体晶粒不能有效长大，畴壁移动的阻力过大，因此铁氧体的性能较差；预烧粉料经球磨后球磨可
以使粒径变小，成分更加均匀，提高铁氧体的烧结活性，经烧结可以得到晶粒大、晶界直的微观
结构，从而大幅提高铁氧体性能。同时球磨过程中球与球、球与罐之间会发生激烈的碰撞，因此
要选择较好的耐磨介质，粉料在球磨过程中不会引入任何杂质，这样铁氧体性能才能得到保证。
本文在球磨机理的基础上，研究了球磨过程中球磨介质和球磨时间对锰锌铁氧体性能的影响。 

1.2. 球磨机理 

  经过预烧的粉料，颗粒尺寸大，质地硬，晶粒尺寸及其分布是不均匀的、固相反应也并不完
全。为了便于成型，产生适当的烧结活性，必须将预烧料进行球磨，球磨的作用有以下两个： 

1）球磨能使原料颗粒充分分散。由于预烧过程没有将原料混合物全部反应生产铁氧体，还
有一定数量没有反应的原料，而这些未反应的原料往往处在颗粒的内部。为了在铁氧体产品烧结
时，把未反应的粉料全部反应生成铁氧体，必须通过球磨把包在反应层内部的原料暴露出来，并
让不同原料的颗粒相互接触，以便在烧结时全部生成铁氧体。 

2）球磨有利于提高烧结活性。球磨使得粉料的颗粒变细，细颗粒的粉料具有较高的烧结活
性，从而在烧结过程中促进了产品的致密化和晶粒生长。值得注意的是，过度的粉碎虽然能使粉
料平均粒径变小，但由于铁氧体粉料尺寸的分布过大，会引起明显的不连续晶粒长大，从而使铁
氧体的性能变坏。 

铁氧体烧结的主要目的是把颗粒系统烧结成一个致密的晶体，是一个由高能态过渡到低能态
的过程。因此烧结前颗粒系统的表面能越高，这个过程就越容易，烧结活性就越大。烧结是一个
热力学不可逆的过程，自由能的降低就是过程进行得驱动力，所以颗粒系统的烧结活性与其本征
表面能驱动力联系在一起。一般认为烧结是表面扩散和体积扩散的结果，扩散运动的本征表面能
驱动力可以表示为： 

sv m pE W S                                                            （1） 

其中 sv 为表面能； mW 为晶体材料的摩尔质量； pS 为粉末比表面。根据此表达式，颗粒度越
细，比表面越大，本征表面能驱动力就越大，因此球磨有利于提高烧结活性。此外为了在适当的
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烧结时间内达到充分的致密化，粉末颗粒系统需满足以下关系： 
3/ (2 ) 1vD a                                                             （2） 

其中 vD 为体积扩散系数， 2a为粉末粒度，由于陶瓷粉末的体扩散系数一般较小，因此必须是粒
度较小的粉体才能获得较好的烧结效果，即球磨过程是必要的。 

2. 实验 

2.1. 样品的制备  

本实验采用由锰锌软磁废料制备的锰锌铁氧体预烧粉料为原料，分别在不同的球磨介质和不
同的球磨时间掺杂湿磨，烘干后加入 10 %(质量分数) 的 PVA 造粒并压制成生坯样环，然后在
1400℃下控制气氛及升降温速率烧结，制成烧结样环。 

2.2. 分析表征方法 

以 ICP分析粉料的杂质成分含量；用粒径分析仪分析不同球磨时间粉料的粒径；以 S-530扫
描电子显微镜（SEM）图来表征不同球磨时间下粉料的形貌和铁氧体样环断面的晶体形貌；用
LCR电桥测量仪测试样环不同频率下的电感 L和品质因素 Q，由此计算出初始磁导率 μi以及比损
耗系数 tan / iu ；阿基米德排水法测定样环的密度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 球磨介质对磁性能的影响 

  相同的预烧粉料，在相同的料球比以及相同球磨转速、球磨时间的条件下，分别采用 1#-钢
罐+钢球、2#-塑料罐+铁球两种介质球磨，球磨后粉料杂质成分如表 1。 

表 1 两种球磨介质球磨后粉料杂质成分/ppm 

Table 1. the impurities of powders after milling in different milling medium/ppm 

Elements Si Al Ca Mg Ni Co Cu Pb Cr S 

Original powder 123.2 40.6 381.6 146.0 52.8 37.0 12.7 36.6 2.3 150.3 

Steel medium 299.6 43.4 361.6 136.4 60.6 37.8 65.2 40.0 1303 146.0 

Plastic medium 130.1 42.3 380.2 143.5 59.8 38.5 16.2 37.8 3.4 136.4 

 
从上表可以看出，钢罐+钢球球磨会严重引入 Si、Cr 杂质，并会引入少量的铜元素，Si、Cr

的引入会严重降低初始磁导率。Si 含量引入过多，将会和铁氧体的主成分 Fe 生成非磁性的硅酸
铁，从而使磁导率下降；同时硅酸铁生成过程中产生的氧气将从铁氧体内部外逸，铁氧体内部产
生过多气孔，磁性能恶化[13]。而用塑料罐+铁球球磨不会引入任何杂质。球磨后的两种粉料，在
相同的后续工艺条件下，制备了铁氧体样环，1#样环的初始磁导率平均只有 2513，而 2#样环的初
始磁导率平均为 7387，可见球磨时引入杂质严重损坏了磁性能，球磨工艺选用塑料罐+铁球球
磨。 
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3.2. 球磨时间研究 

3.2.1. 球磨时间对粉料粒径的影响 
相同的预烧粉料，球磨不同的时间，粉料粒径如图 1 所示。随着球磨时间的增加，粉料粒径

减小，刚开始粒径减小较快，球磨 5.0h后，粒径减小变缓，球磨 7.0h后粒径基本不变。 
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图 1 粉料粒径与球磨时间的关系 

Fig. 1. the relationship between particle size and milling time 

3.2.2. 球磨时间对锰锌铁氧体内部结构的影响 
   经过不同时间球磨的预烧粉料，采用相同的压制、烧结工艺，得到铁氧体样环。图 2 显示了

不同球磨时间下铁氧体样环断面的 SEM形貌图，图 3所示为不同球磨时间下样环的表观密度。 
 

     
a-3.0 h                                                             b-7.0 h                                               c -9.0 h 

图 2 不同球磨时间样环断面的 SEM图 

Fig.2. SEM pictures of Mn-Zn ferrites with different milling time (a-3.0 h, b-7.0 h, c -9.0 h) 

从不同球磨时间样环断面的 SEM 形貌图上也可以看出，球磨 3.0h 时粉料活性低，样环的晶
粒晶界不明显；球磨 7.0h后样环的晶粒晶界分隔明显，气孔少，晶粒大小均匀；而球磨 9.0h后局
部晶粒生长过大，产生了非连续性生长。随着球磨的进行，粉料晶粒不断细化，晶格缺陷增多，
储能增加，由于烧结是一个使体系能量减小的过程，在相同的烧结制度下，高储能的体系比低储
能的体系更易发生相变，相变时间更短，因此细化的粉末具有更高的烧结活性，符合上述的理论
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分析。细化的粉末本征表面能驱动力大，促进了烧结过程中铁氧体的晶粒生长和致密化，因此球
磨一定时间铁氧体晶粒均匀长大（见图 2（b）），样环密度也是随着球磨时间的延长而增大（见
图 3）；球磨时间太长后，过度的球磨会使粉末粒度分布变宽，引起晶粒的不连续生长，使铁氧
体性能恶化（见图 2（c））。 
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图 3 样环密度与球磨时间的关系 

Fig. 3 the relationship between density and milling time 

3.2.3. 球磨时间对锰锌铁氧体磁性能的影响 
 
  相同的预烧粉料，采用同样的压制烧结工艺，考察了球磨时间对铁氧体磁性能的影响。图

4、图 5分别为球磨时间对样环初始磁导率和品质因素（10KHz）的影响；图 6是球磨时间分别为
3.0h和 7.0h初始磁导率的频率特性曲线。 
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图 4 初始磁导率与球磨时间的关系 

Fig. 4 the relationship initial permeability and milling time 
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图 5 品质因素与球磨时间的关系 

Fig. 5 the relationship between quality factor and milling time 
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图 6 不同球磨时间样环的 µi-f曲线 

Fig. 6 the µi-f curve of Mn-Zn ferrite with different milling time 

从图 4可以看出，随着球磨时间的增加，铁氧体样环初始磁导率增大，在 5.0h前磁导率增加
较快，其后增加缓慢，7.0h 初始磁导率达到最大，再延长球磨时间初始磁导率反而减小。根据
H.Rilulawa 模型[14]， i 与晶粒的大小成正比，与晶界的厚度、晶体内的气孔率成反比，其表观
磁导率为： 
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其中，P 为气孔率，D 为平均晶粒尺寸，t 为晶界有效厚度， b 为晶界磁导率。随着球磨时
间的延长，粉料颗粒变细，促进了铁氧体的烧结活性，晶粒均匀生长，晶界变薄，畴壁移动的阻
力变小，因而初始磁导率增大。但过度的球磨并不会使粉末颗粒变得更细，反而可能增加配方中
的铁含量，超过了配方临界点，使磁导率下降；同时过度的球磨还会使粉末粒度分布变宽，引起
晶粒的不连续生长，使铁氧体性能恶化。 

从图 5和图 6可以看出，随着球磨时间的增加，样环的品质因素会有所减小，频宽特性会略
微下降，在球磨 3.0h 时初始磁导率到 200KHz 都不会减小，而球磨 7.0h 后样环初始磁导率在
150KHz 时就开始减小。这是由于球磨时间延长后样环结构更加致密，晶粒变大，晶界变薄，畴
壁移动的阻力小，材料的电阻率降低，损耗增大，频宽特性即会变差[13]。综上所述，球磨时间选
择 7.0h时样环的综合磁性能最佳，此时初始磁导率可以达到 10000左右，频率到 150KHz时初始
磁导率不会减小。 

4. 结论 

在锰锌铁氧体废料制备宽频高导锰锌铁氧体的过程中，球磨会影响粉料的化学组成和铁氧体
的烧结活性，从而影响锰锌铁氧体的微观结构和磁性能，本文研究了球磨介质和球磨时间的影
响，得出如下结论： 

1. 球磨介质会影响粉料的化学组成，钢罐+钢球球磨会严重引入 Si、Ca杂质，恶化材料的磁性
能，实验中选用塑料罐+铁球球磨，不会引入任何杂质。 

2. 球磨时间的延长会使粉料颗粒变细，促进铁氧体的烧结活性，铁氧体晶粒均匀长大，晶界变
薄，从而使初始磁导率提高，频宽特性会略有下降；但过度的球磨并不会使粉料变得更细，
反而使粉料粒度分布变宽，引起晶粒非连续性生长，铁氧体性能恶化。最佳球磨时间为
7.0h，此时粉料粒径约 1um左右，初始磁导率可以达到 10000左右，频率到 150KHz时初始
磁导率不会减小。 
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