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十二烷基硫酸钠对溶液燃烧合成多孔Ｃｏ３Ｏ４ 粉体形貌及磁学性能的影响
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　　【摘　要】　 采用盐助溶液燃烧合成法制备多孔Ｃｏ３Ｏ４ 粉体，并对十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）为辅助盐

合成的Ｃｏ３Ｏ４ 粉体分别在５００、６００和７００℃进行热处理，研究其微观形貌、结构和磁学性能。研究结

果表明，燃料中引入ＳＤＳ作为表面活性剂，起到发泡和细化晶粒的作用，热处理对Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的形貌、
结构及磁学性能产生明显影响。在ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:ｎ（ＳＤＳ）＝１:０．０７５时合成的Ｃｏ３Ｏ４ 粉体经

７００℃热处理后得到了高纯 度、空 间 网 状 结 构 好、平 均 晶 粒 尺 寸 为１００ｎｍ的 纳 米 晶Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体。经

５００、６００及７００℃热处理后Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的矫顽力和剩磁逐渐增大，其中７００℃热处理后粉体的矫顽力

和剩磁最大，矫顽力为３１６．８Ｏｅ，剩磁为３１．５×１０－３　ｅｍｕ／ｇ。
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１　前　言

　　Ｃｏ３Ｏ４ 因其具有良好的电催化性能，广泛应用于

电 子 和 生 物 传 感 器，被 认 为 是 理 想 的 电 极 和 吸 波 材

料［１－２］。纳米级 的Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体 在 化 学 活 性、电 导 率 和

磁化强度等方面具有极好的性能［３－５］，但随着二十世纪

后期电子设备和锂电池行业的快速发展，对微波吸收



材 料 和 电 极 材 料 的 需 求 逐 渐 增 大，传 统 制 备 纳 米 级

Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的生产工艺已不能满足行业对粉体形貌和

粒度的要求，探索制备形貌可控的Ｃｏ３Ｏ４ 工艺对于生

产和开发Ｃｏ３Ｏ４ 粉体就显得尤为重要。
目前的制备方法中，传统的溶液燃烧法合成纳米粉

体材料所需的大部分热量由反应自身提供，反应所需的

温度明显低于理论相形成温度，具有制备工艺简单，合
成温度低、时间短，易于批量生产等优点［７－９］。但是，传

统的溶液燃烧法制备的Ｃｏ３Ｏ４ 粉体普遍存在团聚程度

高的现象［１１－１５］。相对于传统方法，盐辅助溶液燃烧合成

法能有效地阻止这种现象的发生［１５，１７］。此外，盐的引入

能显著增大Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的比表面积，对粉体材料的形貌

与结构也产生明显的影响［１７］。常用的盐有十二烷基硫

酸钠（ＳＤＳ）、ＮａＣｌ和ＫＣｌ等。盐助溶液燃烧合成法有望

用于制备新材料并控制材料的性能［１７］。
本实验研究 了 加 入 不 同 量 的ＳＤＳ以 及 热 处 理 对

溶液燃烧法合成制备的Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的微观形貌、结构

和磁学性能的影响，为制备性能优异的Ｃｏ３Ｏ４ 粉体提

供实验和理论依据。

２　材料与方法

　　实验选用原料为六水和硝酸钴（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ，分
析纯）、氨基乙酸（分析纯）、ＳＤＳ（化学纯）、无水乙醇（分析

纯）和乙二醇（分析纯）。按式（１）进行反应［３］：

１．０Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ＋１．１１ＮＨ２ＣＨ２ →——ＣＯＯＨ
０．３３Ｃｏ３Ｏ４＋１．５５Ｎ２＋２．２２ＣＯ２＋８．７７Ｈ２Ｏ （１）

称 取 ６．５５ｇ　Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ 和 一 定 量 的

ＮＨ２ＣＨ２ＣＯＯＨ，分 别 加 入 氨 基 乙 酸，ＳＤＳ后 溶 于

８０ｍＬ蒸 馏 水 中，将 其 置 于 磁 力 加 热 搅 拌 器 上 搅 拌

６０ｍｉｎ，然后转入电子调温加热套反应装置缓慢升温

至３００℃，反应约３５ｍｉｎ，直到反应结束，最终生成疏

松的Ｃｏ３Ｏ４ 粉体。
表１　合成反应物的配比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｒｅａｃｔａｎｔ　ｒａｔｉｏ
Ｓａｍｐｌｅ　 Ｍｏｌａｒ　ｒａｔｉｏ　 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／ｇ　 ＳＤＳ／ｇ

１　 １:０．６０　 ６．５５　 ３．８９

２　 １:０．３０　 ６．５５　 １．９４

３　 １:０．１５　 ６．５５　 ０．９７

４　 １:０．０７５　 ６．５５　 ０．４８６

５　 １:０．０４　 ６．５５　 ０．２５９

６　 １:０．０２　 ６．５５　 ０．１２９

　　采用Ｄ／ＭＡＸ－２４００型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对合

成粉体相组成进行分析；采用ＪＳＭ－６７００Ｆ场发射扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）观 察 合 成 粉 体 的 微 观 形 貌 并 计 算

其粒径。样品的磁学性能通过Ｌａｋｅ　Ｓｈｏｒｅ　７４１０型振

动样品磁强计在室温下测定。

３　结果与分析

３．１　Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的ＸＲＤ分析

　　图１是采用溶液燃烧法制得的多 孔Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体

的ＸＲＤ图谱。从图可见，峰位置、强度与ＪＣＰＤＳ　Ｎｏ．
２０－１４５５标准卡及标准Ｃｏ３Ｏ４ 的Ｘ衍射主峰线位置一

致，确定产物为尖晶石结构的Ｃｏ３Ｏ４，并且几乎无其它

杂质峰的存在。

图１　Ｃｏ３Ｏ４ 的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　Ｃｏ３Ｏ４

３．２　ＳＤＳ对Ｃｏ３Ｏ４ 粉体微观形貌的影响

　　图２为 不 同 物 质 的 量 比 的 Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／

ＳＤＳ条件下合成粉体的形貌照片。从图２（ａ）～（ｄ）可

以看出，溶液燃 烧 反 应 中 加 入ＳＤＳ后，打 破 了 纳 米 晶

的网状团聚结构，形成了分散性良好、均匀细小的球形

Ｃｏ３Ｏ４ 颗粒，显著增大了Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的比表面积。这

是由于ＳＤＳ作为表面活性剂，起到发泡和细化晶粒的

作用。随着ＳＤＳ含量的增加，溶液燃烧反应瞬间产生

的大量热量，ＳＤＳ受热分解，产生大量的ＣＯ２ 和ＣＯ，

导致产物中的气孔增多［３］。同时，盐在新形成的纳米

晶的表面原位迅速沉积并形成薄盐层，反应的自由焓

减小（Ｇ＜０）。反应结束后，盐基质附着在Ｃｏ３Ｏ４ 晶粒

上，阻止新形成的纳米晶粒的团聚，从而提高了Ｃｏ３Ｏ４
粉体的 稳 定 性 和 分 散 性，有 利 于 反 应 产 生 的 Ｈ＋ 或

ＯＨ－ 及时 迁 徒，使 得 材 料 得 以 充 分 利 用［１９］。从 图２
（ｄ）～（ｆ）可以看出，ＳＤＳ含量增加到一定程度时，网状

结构越来越不明显，发生严重团聚，空间网状结构呈现

出先加强后减 弱 的 趋 势。这 是 由 于 当ＳＤＳ含 量 增 加

到一定程度时，会导致溶液燃烧反应不能发生，引起纳

米晶之间的团聚。因此，只有ＳＤＳ加入到一定量时才

会对降低颗粒团聚有较明显的作用。
从图２（ｃ）可 以 看 出，在ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:

ｎ（ＳＤＳ）＝１:０．０７５时的空间网状结构最好，气孔较为

·４４９· 材料科学与工程学报 ２０２１年１２月



图２　不同Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／ＳＤＳ物质的量比条件下合成的粉体的ＳＥＭ照片　（ａ）１:０．０２；（ｂ）１:０．０４；（ｃ）１:０．０７５；（ｄ）１:０．１５；（ｅ）１:０．３；（ｆ）１:０．６

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｐｏｗｄｅｒ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｏｂａｌｔ　Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ／ＳＤＳ

（ａ）１:０．０２；（ｂ）１:０．０４；（ｃ）１:０．０７５；（ｄ）１:０．１５；（ｅ）１:０．３；（ｆ）１:０．６

丰富，颗粒尺寸也相对较小，为８０～１００ｎｍ，无明显团

聚现象。

３．３　热处理对Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的结构和微观形貌的影响

　　以氨基乙酸和Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ为原料、ＳＤＳ为

辅助盐合 成 的Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体，反 应 产 物 中 存 在 残 余 的

氨基 乙 酸 及 其 它 杂 质。其 主 要 原 因 是 反 应 过 程 极

短，氨基 乙 酸 未 完 全 燃 烧。残 留 物 和 杂 质 的 存 在 的

会对Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体 的 纯 度 和 形 貌 产 生 影 响［３］。此 外，

　　　

由于残留物的主要成分为Ｃｏ（ＮＯ３）２ 和有机物，在较

高的温 度 下，Ｃｏ（ＮＯ３）２ 受 热 分 解 生 成Ｃｏ３Ｏ４，能 够

提高粉体纯度；有机 物 杂 质 发 生 分 解 脱 碳，碳 能 够 起

到还原Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体 的 作 用，较 好 地 调 控 粉 体 的 空 间

形貌特 征。为 消 除 这 些 影 响，得 到 分 散 性 较 好 和 高

纯度 的 Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体，分 别 在５００、６００和７００ ℃对

ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:ｎ（ＳＤＳ）＝１:０．０７５条 件 下 合

成的Ｃｏ３Ｏ４ 粉体进行１ｈ的热处理，如图３所示。

图３　不同温度热处理后Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的ＳＥＭ照片　（ａ）１:０．０７５，５００℃保温１ｈ；（ｂ）１:０．０７５，６００℃保温１ｈ；（ｃ）１:０．０７５，７００℃保温１ｈ

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｈｅａｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　（ａ）１:０．０７５，５００℃ｆｏｒ　１ｈ；（ｂ）１:１:０．０７５，

６００℃ｆｏｒ　１ｈ；（ｃ）１:１:０．０７５，７００℃ｆｏｒ　１ｈ

　　从图３（ａ）可 以 看 出，在５００℃热 处 理 时，Ｃｏ３Ｏ４
粉体三维网状结构丰富。这是因为在热处理过程中，

Ｃｏ３Ｏ４ 粉体中残余的Ｃｏ（ＮＯ３）２ 和氨基乙酸受热分解

产生大量的 Ｈ２Ｏ、ＮＨ３、ＣＯ和ＣＯ２［２２－２３］，形成了大量

的气孔造成。上述反应按式（２）、（３）进行：

Ｃｏ（ＮＯ３） →——２ Ｃｏ３Ｏ４＋Ｏ２＋ＮＯ２ （２）

ＮＨ２ＣＨ２ →——ＣＯＯＨ　 ＮＨ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （３）
从图３（ｂ）、（ｃ）可 以 看 出，随 热 处 理 温 度 增 加，

Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的三维立体网状结构塌陷，呈颗粒状，小颗

粒尺寸较均 匀，平 均 径 向 尺 寸 在１００ｎｍ 左 右。经 过

分析对 比，在ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:ｎ（ＳＤＳ）＝ １:
０．０７５，热处理前 生 成 的 的 纳 米 晶Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体 的 颗 粒

度较好，颗粒尺寸相对较小，为８０～１００ｎｍ，无明显的

团聚现象出现。
观察图４可 以 发 现，当 进 行７００℃热 处 理，保 温

１ｈ时，Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体 中 只 含 有 ＣｏＯ。经 过 分 析 对 比，

Ｃｏ３Ｏ４ 粉体 进 行 热 处 理 后，大 部 分 的 Ｈ、Ｏ元 素 被 除

去，剩下Ｃ元素。这是由于Ｃｏ３Ｏ４可被看作是ＣｏＯ和

·５４９·第３９卷第６期 魏玉鹏，等．十二烷基硫酸钠对溶液燃烧合成多孔Ｃｏ３Ｏ４ 粉体形貌及磁学性能的影响



图４　不同温度下热处理后合成的粉体的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ｐｏｗｄｅｒｓ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｃｏ２Ｏ３ 形成的化合物，并且ＣｏＯ是Ｃｏ的最稳定氧化

物，当热处理温度较高时，Ｃｏ２Ｏ３ 可被Ｃ还原成ＣｏＯ。

３．４　热处理对Ｃｏ３Ｏ４ 粉体磁学性能的影响

　　为了研究分 别 在５００、６００和７００℃保 温１ｈ后

盐助溶液 燃 烧 法 合 成 的Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体 的 磁 学 性 能，在

０～２００００Ｏｅ磁场、室温的 条 件 下 测 量 了 不 同 温 度 热

处 理 后 的 Ｃｏ３Ｏ４ 的 磁 滞 回 线。从 图 ５ 可 知，在

　　　

ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:ｎ（ＳＤＳ）＝１:０．０７５时合成的粉

体热处理后，在外加最大磁场下没有达到饱和状态，并
呈较弱的顺磁性。经５００、６００和７００℃热处理后的粉

体的矫顽力分别为１７７．８、２０６．７和３１６．８Ｏｅ，其剩磁

分别为１．２×１０－３、１７．２×１０－３和３１．５×１０－３　ｅｍｕ／ｇ。
在５００℃热处理后，该比例合成的粉体，矫顽力和剩磁

都较小，这是由于在该温度下热处理后Ｃｏ３Ｏ４ 中残余

的氨基乙酸 分 解 不 充 分［３］。经６００和７００℃热 处 理

后，Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的矫顽力和剩磁逐渐增大。６００℃热

处理后的粉体颗粒平均径向尺寸为８０ｎｍ，矫顽力为

２０６．７Ｏｅ，剩磁为１７．２×１０－３　ｅｍｕ／ｇ。７００℃热处理

后的粉体 平 均 径 向 尺 寸 在１００ｎｍ 左 右，矫 顽 力 为

３１６．８Ｏｅ，剩磁为３１．５×１０－３　ｅｍｕ／ｇ，其 矫 顽 力 相 比

纯相Ｃｏ３Ｏ４ 纳米颗粒（３００Ｏｅ）稍高，剩磁远高于纯相

Ｃｏ３Ｏ４ 纳米颗粒（１０×１０－３　ｅｍｕ／ｇ）［２４］，这是由其内部

立体网状结 构 的 各 向 异 性 所 造 成。可 以 看 出，Ｃｏ３Ｏ４
粉体的磁学性能受晶粒尺寸和空间结构的影响较为强

烈［２０－２１］。此 外，ＣｏＯ 和 Ｃｏ３Ｏ４ 的 相 对 含 量 可 导 致

Ｃｏ３Ｏ４ 粉体的磁学性能出现差异。

图５　ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:ｎ（ＳＤＳ）＝１:０．０７５条件下合成的粉体在不同温度下热处理后的磁滞回线完整图（ａ）及局部放大图（ｂ）

Ｆｉｇ．５　ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:ｎ（ＳＤＳ）＝１:０．０７５ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ　ｐｏｗｄｅｒ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｃｏｍｐｌｅｔｅ

ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｌｏｏｐ　ａｆｔｅｒ　ｈｅａｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ（ａ）ａｎｄ　ｐａｒｔｉａｌ　ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔ（ｂ）

４　结　论

　　ＳＤＳ的引入增大了Ｃｏ３Ｏ４ 的比表面积，使粉体的

空间网状结构 更 加 明 显。少 量 的ＳＤＳ作 为 表 面 活 性

剂具有发泡和细化晶粒作用，但过量的ＳＤＳ会影响溶

液燃烧时燃料的燃烧，导致反应不充分，从而引起晶粒

的团聚，降低其分散性。
采用盐 助 溶 液 燃 烧 法 在ｎ（Ｃｏ（ＮＯ３）２·６Ｈ２Ｏ）:

ｎ（ＳＤＳ）＝ １:０．０７５时 制 备 了 结 构 较 理 想 的 多 孔

Ｃｏ３Ｏ４ 粉体，晶 粒 尺 寸 在１００ｎｍ左 右。随 着 热 处 理

温度升高，Ｃｏ３Ｏ４ 被Ｃ还原成ＣｏＯ。６００℃、７００℃时

的矫顽力和剩磁相对于５００℃有所增加。７００℃热处

理１ｈ，得到的Ｃｏ３Ｏ４ 粉 体 纯 度 高、分 散 性 较 好、平 均

晶粒尺寸在１００ｎｍ左右，磁学性能相比于纯相Ｃｏ３Ｏ４
纳米颗粒有较为明显的提升，其矫顽力 为３１６．８Ｏｅ，
剩磁为３１．５×１０－３　ｅｍｕ／ｇ。
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