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徐　惠1,曲晓丽1,袁子洲2,陈学定2,翟　钧1

(1.兰州理工大学 石油化工学院,甘肃 兰州　730050；2.兰州理工大学 甘肃省有色金属新材料省部共建国家重点实验室,甘肃 兰州　

730050)

摘要：用 NaB H4 还原 Co Cl 2 水溶液中的 Co 2+离子成功制备出 Co-B 二元超细粉末.用化学分析法分析了反应产物
中的硼的质量分数；用 X 射线衍射及选区电子衍射研究了所制备粉末的结构；用扫描电镜及透射电镜观察了粉末
的形貌和粒径；用差示扫描量热法研究了成分为 Co 74.4B25.6的非晶粉末的非等温晶化动力学.实验结果表明,
NaB H4 溶液往 Co Cl 2 水溶液中的加入速度对粉末中的硼含量有较大影响,当加入速度由0.58ml/mi n 提高到1.17
ml/mi n 时,产物中硼的原子数分数由22.2%增加到28.6%.所制备的粉末由粒径小于100n m 团聚颗粒组成.在实
验选定的三种分散剂中,酒石酸钠的分散效果相对较好.所制备的不同成分的粉末都具有非晶结构,并且Co 74.4B25.6
非晶粉末的晶化通过一个放热反应完成.差示扫描量热曲线上没有显示玻璃化转变,也不存在过冷液相区.X 射线
衍射结果显示晶化析出相为 Co 、Co 2B 及 Co 3B .采用 Kissi nger 峰移法计算出该合金表观晶化激活能为(422.76±
4.89)kJ/mol .
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Abstract ：Ult r afi ne a mor phous Co-B all oy po wder s have been pr epar ed by means of r educti on of t he i on
Co 2+ i n hydr ol yti c s ol uti on of Co Cl 2 wit h NaB H4.The mass f r acti on of bor on i n t he as-pr epar ed sa mpl e
was anal yzed by che mical anal ysi s ,t he a mor phicit y of t he pr epar ed po wder was i nvesti gat ed by XRD and
S AED ,The mor phol ogy and t he par ti cl e size wer e obser ved by T E M and SE M ,and t he non-isot her mal
cr yst alli zati on ki netics of t he all oy wit h co mpositi o n of Co 74.4B25.6 was i nvesti gat ed by DSC .The r es ul t s
s ho wed t hat t he addi ng r at e of NaB H4sol uti on i nt o hydr ol yti c s ol uti on of Co Cl 2af f ect ed si g nifi cantl y t he
bor on cont ent i n t he obt ai ned po wder s .The at o micit y f r acti on of bor on el e ment i ncr eased f r o m 22.2%t o
28.6% when t he addi ng r at e i ncr eased f r o m 0.58ml/mi n t o 1.17ml/mi n .The as-pr epar ed sa mpl e had an
aggr egati ve mor phol ogy which was co mposed of many i nt er connect ed fi ne par ti cl es wit h sizes l ess t han 100
n m .The sodi u m t ar t r at e ex hi bit ed a r el ati vel y bet t er di s per sant ef f ect a mong t he t hr ee sel ect ed dis per ser s .
I t i s f ound t hat all t he DSC t r aces had a si ngl e exot her mic peak and ex hi bit ed no gl ass t r ansiti o n and s uper-
cool ed li qui d r egi on bef or e t he onset of cr yst alli zati on .It was confir med by X-ray dif f r acti on t hat t he st r uc-
t ur e af t er cr yst alli zati on consi st ed of Co ,Co 2B and Co 3B phases .The cr yst alli zati on acti vati on ener gy was
det er mi ned as (422.76±4.89)kJ/mol by t he Kissi nger’s peak-shif ti ng met hod .
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　　近20年来,非晶合金以及纳米材料由于具有许
多特殊的性质而得到人们的广泛研究[1～6] .目前,这
些合金材料已经在粉末冶金、磁记录介质、磁流体、
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复合材料以及催化剂等领域得到实际应用.而超细
非晶粉体兼备非晶结构和纳米结构两者的优点,如
原子排列长程无序而短程有序,表面原子数量多,因
而更受到人们关注.

钴基非晶合金是已经得到实际工程应用的优良

软磁合金,尤其是在高频领域,其软磁性能是其它合
金无法比拟的.Co-B 二元合金是许多钴基非晶合金
的成分基础,目前所见到的钴基非晶合金绝大多数
都是在这个二元合金系基础上添加第三、第四或第
五组元而发展起来的[7～9] .超细 Co-B 非晶合金在液
相加氢反应中具有很好的催化性能,是一种有应用
前景的催化材料[10,11] .因此,制备 Co-B 二元非晶合
金并对其进行研究广受关注[12～14] .

制备非晶合金最主要的两种手段是熔体骤冷

法[15]和化学还原法[16] .相对于熔体骤冷法来说,化
学还原法制备超细非晶粉体具有工艺流程短、成本
低、易于批量制备以及成分范围宽、产物比表面积
大,悬浮性好,易于被压制成所要求的形状等优
点[17] .本文采用化学还原法,利用硼氢化钠还原氯
化钴水溶液中的 Co 2+离子,得到超细 Co-B 非晶粉
末,并用 X 射线衍射仪(XRD )、透射电子显微镜
(T E M )和差示扫描量热计(DSC )对所得粉末进行
了结构分析和晶化行为研究.
1　合金制备及实验方法

将70ml 含0.035mol 的 NaB H4 的溶液置于

烧杯中,为降低 NaB H4 的分解速度,其水溶液的
p H 值用 Na O H 调至12.将200ml 含0.01mol 的
Co Cl 2·6H2O 溶液倒入三口烧瓶,然后将三口烧瓶
浸在冰水混合物中.在强烈电磁搅拌的条件下以
1.17、1.00、0.78、0.58 ml/mi n 这 4 种 速 度 将

NaB H4 溶液滴入 Co Cl 2·6H2O 溶液中.还原反应
在三口烧瓶底部形成黑色沉淀物,用蒸馏水对沉淀
物进行彻底冲洗以除去 Cl -和 Na + ,直到 p H =7.
用无水乙醇再进行反复洗涤,然后脱水干燥.用化学
法分析样品成分；用 Phili p 公司 MDP 型 X 射线衍
射仪(XRD ,Cu-Ka )分析样品结构；用 HT-600型透
射电镜(T E M )及J S M-6700F 型扫描电镜(SE M )观
察样品形貌；用 NETZSC H S T A 449C 型差示扫描
量热计(DSC )对样品进行非等温热分析,热分析过
程中样品始终处于30ml/mi n 的流动高纯 N 2 气保
护之下.样品坩埚材料为 Al 2O3,另一个空的 Al 2O3
坩埚作为参考物.各个加热速率下的 DSC 实验做两
遍,第一遍扫描时样品坩埚是空的,目的是记录基
线.第二遍扫描时,约为4mg 的样品放在样品坩埚

内,所得 DSC 数据减去基线后作为最终实验值.
2　实验结果与讨论
2.1　合金粉末的组织结构

图1为在 NaB H4 溶液不同的加入速度条件下

所得到的 Co-B 合金粉末的 X 射线衍射图谱.由图1
可见,X 射线衍射图上不存在尖锐的衍射峰,只是在
2θ=35°～55°出现非常宽化的衍射峰,呈“馒头”形
状,这说明四种条件下所得到的反应产物可能为非
晶态结构.由于衍射峰宽化也有可能是颗粒过细或
颗粒内部应力较高造成的,为了进一步验证反应产
物是否具有非晶结构,以加入速度为1.17ml/mi n
时所得到的沉淀产物为对象,对其进行选区电子衍
射分析.之所以选择1.17ml/mi n 这个加入速度是
因为 NaB H4 还原氯化钴水溶液中的 Co 2+离子的反
应为放热反应,NaB H4 的加入速度越快,单位时间
内的放热量越多,反应产物越有可能发生晶化.选区
电子衍射图像如图2所示.图2上未见到与晶体结
构相对应的衍射斑点或明析的衍射圈,只存在非晶
结构所特有的衍射晕圈,这就说明在四种不同的加
入速度条件下,反应产物确实具有非晶结构.

图1　NaBH4 溶液不同的加入速度条件下 Co-B 合金样
品的 XRD 图

Fig .1　XRD pattern of Co-B all oy sample obtai ned at dif-
ferent addi ng rate of NaBH4sol uti on

2.2　分散剂对Co-B 非晶粉末团聚性能的影响
图3为反应产物的典型 SE M 及 T E M 形貌的

显微照片,由图3可以看出Co-B 非晶粉末是由相互
交错的粒径小于100n m 的超细颗粒团聚而成.为
了减轻团聚现象,本实验选择了十六烷基硫酸钠
(SDS ),六偏磷酸钠和酒石酸钠这三种分散剂来进
行改善.图4为加入各种分散剂后的Co-B 非晶粉末
形貌 T E M 照片.由图4可以看出所选用的三种分
散剂虽然不能完全消除团聚现象,但都不同程度地
减轻了团聚,使粉末颗粒得到一定的分散.相比较而
言,酒石酸钠的分散效果更好.
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(a )5000× (b )100000×
图2　Co-B 合金的选区电子衍射图 图3　Co-B 非晶粉末的典型SEM(a )及 TEM (b ) 显微形貌

Fig .2　Selected-area electron diffracti on patt-
　 　　ern of Co-B all oy sample obtai ned

Fig .3　Typical SEM (a ) and TEM (b ) micrographs of
　 　　of Co-B amorphous powder

(a )SDS 　100000× (b )六偏磷酸钠　100000× (c )酒石酸钠
图4　使用不同分散剂时 Co-B 非晶粉末形貌 TEM 照片

Fig .4　TEM micrograph of amorphous Co-B powder with different disperser

2.3　滴定速度对 Co-B 非晶合金中 B 的质量分数
的影响

参与反应的 B H4-和 Co 2+的浓度发生了变化,
反应产物中硼元素原子数分数 x B 也将随之改变.其
机理可以从下面的 Co 2+和 B H4-之间的化学反应

来理解[13]：

B H4- +2H2O =BO2- +4H2↑ (1)
B H4- +2Co 2+ +2H2O =2Co ↓+BO2- +

4H + +2H2↑ (2)
B H4- +H2O =B ↓+O H - +2.5H2↑ (3)
这里以 l 、m 和n 分别代表总反应中式(1)至式

(3)各方程发生的次数.根据式(2)和式(3)可以得到
Co 和B 的原子个数分别是2m 和n .因为Co-B 合金
是通过 Co 和 B 原子形成的,所以 x B 可以通过下式

来计算：

x B = n
2m +n =

1
2m/n +1 (4)

这样,x B依据的是 m/n 的比率,而 m 和 n 则主要依
靠式(2)和式(3)反应的速率.反应动力学研究表明

式(2)和式(3)对于 [B H4-]的反应级数分别是1和
1.5[18] .在 Co 2+的浓度固定的条件下,有如下的关
系式：

m ∝ R2 = k2[B H4-]
n ∝ R3 = k3[B H4-]1.5 (5)

式中：k2,k3 为反应平衡常数,与反应温度具有 Ar-
rehni us 型的函数关系.合并式(4)、式(5)得到下面
的式(6)：

x B ∝ 1
2k2/k3[B H -]-0.5+1 (6)

式(6)表明,x B 随着 [B H4- ]的增加而增加.提高
NaB H4 溶液的加入速度,会增加参与反应的 B H4-

的浓度,相应地也就增加了产物中 B 的原子数分
数.将反应温度固定为0 ℃,以保持 k2,k3 恒定.选
用四种不同的滴定速度将 NaB H4 水溶液加入到

Co Cl 2·6H2O 水溶液中,所得到的四种产物中的 B
元素原子数分数如表1所示.由表1可知,当加入
速度由1.17ml/mi n 降低到0.58ml/mi n 时,产物
中 B 原素的原子数分数由28.6% 降低到22.2%,
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这个结果与理论分析是相符的.
　表1　不同加入速度时 Co-B 非晶粉末中的 B 元素原子数

分数

Tab .1　Ele ment atomicity fracti on of B i n Co-B amorphous
powder prepared at different addi ng rates %

滴定速度/(ml ·mi n -1) B
1.17 28.6
1.00 27.0
0.78 25.6
0.58 22.2

2.4　Co74.4B25.6非晶粉末的晶化激活能
非晶合金在热力学上属于亚稳态结构,随着温

度的升高,会自发地向晶态结构转变,从而使非晶结
构所特有的一些力学、化学及电磁学性质发生很大
变化.因此,非晶合金的热稳定性是人们非常关心的
一个问题.采用6、10、20、25、30K/mi n 五种加热速
率对成分为 Co 74.4B25.6的非晶粉末进行了非等温
DSC 实验,图5为10K/mi n 及30K/mi n 这两种加
热速度下典型的 DSC 曲线,由图可知,Co 74.4B25.6非
晶粉末的晶化是通过一个放热反应完成的.DSC 曲
线上没有明显的玻璃化转变,也不存在过冷液相区,
这说明 Co-B 二元非晶的玻璃形成能力很弱.各种
加热速度下的外推晶化起始温度 T x 及晶化峰值温
度 T p 如表2所示.

图5　Co74.4B25.6非晶粉末的典型 DSC 曲线
Fig .5　Typical DSC curves of amorphous Co74.4B25.6powder

表2　Co74.4B25.6非晶合金的 Tx 和 Tp
Tab .2　Tx and Tp of amorphous Co74.4B25.6powder

加热速率/(K ·mi n -1) T x/℃ T p/℃
6 451.67 472.77
10 456.13 478.327
20 462.57 485.728
25 463.72 488.503
30 464.70 490.153

　　利用 XRD 对非等温晶化后的粉末进行结构分
析,结果如图6所示,Co 74.4B25.6非晶粉末的晶化析

出相为面心立方的 Co 、体心正方的 Co 2B 及正交晶

系的 Co 3B .文献[19]采用熔体骤冷法制备出成分为
Co 75B25的非晶薄带并研究了其晶化行为,发现该薄
带的晶化也是通过一个放热反应完成的,但其晶化
过程为多晶型转变,晶化产物是正交晶型的 Co 3B .
文献[20]采用化学还原法制备出成分为 Co 75.4B24.6
的非晶粉末,对其进行的晶化动力学研究表明,该合
金的晶化产物与本文完全相同,但是Co 75.4B24.6非晶
粉末的晶化是通过两个放热反应完成的.文献[19、
20]所研究的合金成分与 Co 74.4B25.6非晶粉末差不
多,它们所表现出来的不同晶化行为说明制备条件
对 Co-B 二元非晶的短程有序有显著影响.

图6　Co74.4B25.6非晶粉末非等温晶化(加热到600℃)后
的 XRD 图谱

Fig .6　XRD pattern of Co74.4B25.6amorphous powder af-
ter non-isother mal DSC up to 600℃

从表2可知,T x 及 T p 都随加热速率的增加而
增加,这是非晶合金非等温晶化的典型特征,符合热
激活反应的一般规律[21] .根据表2的数据,利用经
典 Kissi nger 方程[22] ,即式(7),可以计算出 Co 74.4
B25.6非晶合金的表观晶化激活能.

l n T p 2

β = E
RT p

+const ant (7)
式中：E 为表观晶化激活能,J/mol ；β为加热速率,
K/mi n ；T p 为峰值温度,K；R 为气体常数.

将实验数据以 l n (T p 2/β)为纵坐标,以1000/
T p 为横坐标作图,由式(7)可知,该图在理论上为一
条直线,被称之为 Kissi nger 曲线.采用最小二乘法
作出的 Kissi nger 曲线如图7所示.由图7可知,实
验数据的 Kissi nger 曲线线性度很高,线性相关系数
r =0.9998,据此求出表观激活能为(422.76±4.
89)kJ/mol .文献[19]报道的 Co 75B25非晶薄带的晶
化激活能为3e V 左右,即289.42kJ/mol 左右.相
比较而言,化学还原法制备的 Co-B 非晶粉末的晶
化激活能比相似成分的非晶薄带的激活能大,这说
明前者的热稳定性高于后者,其原因可能是由于
Co-B 二元系的玻璃形成能力差,导致非晶薄带的短
程有序化较大,也就是说非晶薄带的原子结构更接
近于晶态.
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图7　Co74.4B25.6非晶粉末的 Kissi nger 曲线
Fig .7　Kissi nger pl ot of amorphous Co74.4B25.6powder

3　结论
采用 NaB H4 作还原剂,将 Co Cl 2·6H2O 水溶

液中的 Co 2+离子还原出来,成功制备出了超细 Co-
B 二元非晶粉末.SE M 和 T E M 观察表明粉末的粒

径小于100n m ,并且团聚现象很严重.实验中采用
的十六烷基硫酸钠(SDS ),六偏磷酸钠和酒石酸钠
这三种分散剂虽然可以减轻团聚,但效果还不十分
理想.相对来说,酒石酸钠的分散效果稍微好些.
NaB H4 溶液往钴盐水解液中的加入速度对反应产
物的成分有较大影响,当加入速度由1.17ml/mi n
降低到0.58ml/mi n 时,产物中 B 的原子数分数由
28.6% 降低到22.2%.通过 DCS 实验,采用 Kis-
si nger 法计算出成分为 Co 74.4B25.6的非晶粉末的表
观晶化激活能为(422.76±4.89)kJ/mol ,这个数值
比相似成分的 Co 75B25非晶薄带的激活能大,说明化
学还原法制备的 Co-B 非晶粉体的热稳定性较液体
旋淬法得到的非晶薄带的热稳定性高.
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