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摘要：对液相控制沉淀制备超细c铂O。的工艺进行了研究．通过控制沉淀剂用量、表面活性剂用量及种

类等条件，可制备出分散性能好、球形的Co。O。粉末．平均粒径约50 nm该法工艺简单．容易实现工业化

生产．
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与普通的大颗粒材料相比，超微粒子(1～100

nm)材料由于尺寸小而表现出优良的表面效应和体

积效应，在传感器敏感元件、电磁波吸收材料、精密

陶瓷材料和高效催化剂等领域中得到广泛的应用．

各种制备纳米级粉料的方法相继产生，如气相蒸发

法、化学气相沉淀法、液相水解法、化学沉淀法、溶

胶一凝胶法、固相粉碎法和水热法口“1等．然而探索

粒度大小与分布可控制的高质量超微粉的制备方

法，一直是材料领域研究的目标之一，特别是研发成

本低、产率高、有工业应用前景的超微粉制备技术，

是目前重要的研究课题．Co。O。具有正常尖晶石结

构，Co”占据八面体位，具有较高的晶体场稳定化

能．在空气中低于800℃时，Co。q十分稳定，是优良

的催化剂材料．因此，研究Co；O。超微粉的制备技术

具有重要的意义．本文介绍一种液相控制沉淀分解

方法，利用该法成功地制备出了粒度分布均匀、分散

性好的球形Co。O。粉末，其平均粒径约50 nm．

1 实验部分

1．1试 剂

NH。HCO。分析纯(广州化学试剂厂)；硝酸钻

由分析纯硝酸溶解99．99％金属钴得到；H。O离子
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1 2试验方法

在一定的温度和pH条件下，先用NHt HCOs

与硝酸钻溶液进行沉淀反应，然后过滤、分离出沉淀

物，并用蒸馏水洗涤沉淀物上的杂质离子，干燥后，

在烘箱中于350。C进行分解，得到最终产物．

1 3分析与表征

由华东理工大学超细国家重点实验室测定CosQ

的粒度分布，采用RigakuD／Max-rA型x射线粉末衍

射仪(CuKa)分析c03 04物相，采用日本Hitachi H 800

透射电镜观察c0304颗粒的形貌和粒径．

2结果与讨论

2 1 液相沉淀条件对产物粒度的影响

z．1．1沉淀剂NH。HCO。和Co”比例的影响

沉淀剂NH。Hc03和C02+的比例对(hQ产物

粒度的影响如图1所示．随着n(NH—Hcq)：

n(Coz+)摩尔比例增大，珐。粒度呈现下降的趋势．当

沉淀剂的比例大于2．0时，粒度下降不明显．沉淀剂

的用量较大时，一方面溶液中会存在大量的c0}一离

子，使加入的C02+在较短的时间内迅速形成
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图1 n(NH。HC(h)：n(Coa+)对粒度的影响

Fig 1 Effect of particle size on n(NH—HCCh)：

n(C02+)

(h(OH)：COs沉淀，避免了颗粒逐步长大．另一方面，

前驱物C[)2(oH)。C03表面吸附的铵盐NHNQ和

NH。HCOa，在高于240℃下，前驱物与铵盐都达到分

解温度，迅速(爆炸性地)裂解，分解放出的气体也有

利于阻止超微粉粒子间的团聚和生长．然而，沉淀剂

用量的增加，制备超细Cosn的成本也将进一步增

加，同时还会引入一些杂质元素，这对制备高纯的超

细粉体是不利的．因此，选n(NH。HCq)：n(CC+)

摩尔比铡(2～2．2)：i为宜．

2．1．2表面活性剂用量及种类的影响

表面活性剂的用量及种类对Co。O；粒度的影

响如图2所示．随着表面活性剂用量的增大，Co。O。

粒度呈下降趋势．与正丁醇C。H，OH相比，高分子

聚合物polymer 2000具有较大的分子量，因此具有

图2表面括性剂用量对C0|0．粒度的影响

Fig 2 Effect of usage of sufactant on particle size of

Co，o‘

较大的位阻效应，在分散沉淀颗粒方面效果要好于

正丁醇(QH，OH)．在溶液中加人30 mL polymer-

2000时，D5。粒度为0，12／tm．加入一定量表面活性

剂后溶液粘度增大，在沉淀过程中可起到阻止颗粒

继续长大的作用．但加人过量的高分子表面活性剂

时会使沉淀过滤比较困难，因此本次试验选用poly—

met一2000使用量30 mL为宜．

2．2 Co，O。透射电镜形貌分析及粒度分布

根据上述的控制条件所制备的CosQ TEM图

如图3所示，Co，O。颗粒呈球状，粒度分布均匀，粒

径在20～100 nm之间，平均粒径为50 Irlril，最大颗

粒粒径为100 i'lrll左右，无明显团聚现象．Co：O。粒

周3 CoaO。TEM图

(a)×150000．(b)×200000

Fig．3 TEM of C0304

图4 c030。粒度分布图

Fig 4 Diagram of Particle size of C03 0|

度分布如图4所示，D。。为850 nm，D。。为424 nm，在

图4中出现的峰b是由测试过程中颗粒分散不好及

团聚所引起的偏差．采用液相沉淀方法获得沉淀前
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驱物Coz(OH)zCO。，在合适的热分解条件下，制备

出分散性良好的超细粉体．

3结 论

采用液相沉淀控制方法，可制备出粒度分布均

匀、颗粒呈球形的Co。0。粉末．该方法具有实验设备

简单、原料成本低、工艺流程短及操作控制方便等优

点，可进一步发展成为具有工业生产价值的金属氧

化物超细粉制备技术，推动材料科学与材料化工技

术向产业化方向的发展．
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Fabrication of ultra—fine C03 04 by a liquid—control—precipitation method
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China；2．Guangdong University of technology．Cruangzhou 510090．China)

Abstract：A liquid-control precipitation(LCP)method to prepare ultra—fine C0304 is studied in this paper．

The well dispersed and spherical ultra-fine C03 04 particles，average grain size 50 nm，were successfully

gained by controlling precipitation concentration and sur[actant．The LCP method has the advantage of sim—

ple processing and is easy to be industrialized．
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