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水热－热分解法合成系列犕犆狅２犗４自组装纳米材料
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摘要：以硝酸钴和二价犕（犕＝犣狀２＋，犆狌２＋，犖犻２＋）盐为原料，草酸盐为沉淀剂，通过水热过程获取

犕犆狅２（犆２犗４）３复合草酸盐中间体，对中间体在４００～５００℃范围内进行热处理２犺，获得自组装的

犕犆狅２犗４纳米粒子超结构材料．采用热失重（犜犌犃）、犡射线衍射（犡犚犇）和透射电镜（犜犈犕）分析手

段，对中间体及目标产品的热稳定性、结晶度、形貌、结构进行表征．结果表明：中间体主要经历脱结

晶水和草酸盐热分解两个过程，其热分解温度应高于３７０℃；获得的钴酸盐为纳米粒子的自组装超

结构，纳米粒子颗粒细小均匀，粒度在１５～３０狀犿之间；目标产品的形貌、结晶度与样品的本性及

助剂的种类存在相关性．

关键词：钴酸盐；水热；热分解；自组装；纳米粒子

中图分类号：犗６１１．４　　　文献标志码：犃

犎狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾犪狀犱犜犺犲狉犿狅犇犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犛狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳

犛犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾犲犱犕犆狅２犗４犖犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾

犕犃犑犻犲，　犑犐犜犻狀犵狋犻狀犵，　犑犐犃犓狌犻犳犪，　犎犗犝犢犪狀狔犪狀
（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犺犪狀犵犺犪犻犳狅狉犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犛犺犪狀犵犺犪犻２０００９３，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犝狊犻狀犵犮狅犫犪犾狋狊犪犾狋犪狀犱犕狊犪犾狋（犕＝犣狀２＋，犆狌２＋，犖犻２＋）犪狊狉犪狑犿犪狋犲狉犻犪犾犪狀犱狅狓犪犾犪狋犲犪狊

狆狉犲犮犻狆犻狋犪狀狋，犪狊犲狉犻犲狊狅犳犿犻狓犲犱狅狓犪犾犪狋犲狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲狊犕犆狅２（犆２犗４）３ 狑犲狉犲狆狉犲狆犪狉犲犱犪狊犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲狊

狑犻狋犺犪犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾犪狆狆狉狅犪犮犺．犜犺犲狀狋犺犲狊犲犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲狊狑犲狉犲狆狔狉狅犾狔狕犲犱犪狋４００～５００°犆犪犫狅狌狋２

犺狅狌狉狊犪狀犱犳犻狀犪犾犾狔狊犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾犲犱狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊狊狌狆犲狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲犿犪狋犲狉犻犪犾狅犳犕犆狅２犗４狑犪狊犪犮犺犻犲狏犲犱．犃

狋犺犲狉犿狅犵狉犪狏犻犿犲狋狉犻犮犪狀犪犾狔狕犲狉（犜犌犃），犡狉犪狔犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀（犡犚犇）犱犲狏犻犮犲犪狀犱狋狉犪狀狊犿犻狊狊犻狅狀犲犾犲犮狋狉狅狀

犿犻犮狉狅狊犮狅狆狔（犜犈犕）狑犲狉犲犪狆狆犾犻犲犱狋狅犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狕犲狋犺犲犺犲犪狋狊狋犪犫犻犾犻狋狔，犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀，犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犪狀犱

狊狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲狊犪狀犱狋犪狉犵犲狋狆狉狅犱狌犮狋．犜犺犲狉犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲狋犺犲狉犿狅犵狉犪狏犻犿犲狋狉犻犮

狆狉狅犮犲狊狊狅犳犻狀狋犲狉犿犲犱犻犪狋犲狊犻狀犮犾狌犱犲狊狋狑狅狊狋犪犵犲狊：狋犺犲犾狅狊狊狅犳犮狉狔狊狋犪犾狑犪狋犲狉犪狀犱狋犺犲狋犺犲狉犿狅

犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狅狓犪犾犪狋犲，犪狀犱狋犺犲狋犺犲狉犿犪犾犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊犺狅狌犾犱犫犲狊犲狋犿狅狉犲狋犺犪狀

３７０℃．犜犺犲狆狉犲狆犪狉犲犱狆狉狅犱狌犮狋狊犪狉犲狊狌狆犲狉狊狋狉狌犮狋狌狉犲犿犪狋犲狉犻犪犾犪狊狊犲犿犫犾犲犱犫狔犳犻狀犲犪狀犱犺狅犿狅犵犲狀犲狅狌狊

狆狅犾狔犺犲犱狉犪犾狆犪狉狋犻犮犾犲狊，狑犻狋犺狋犺犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲狅犳１５～３０狀犿．犜犺犲犿狅狉狆犺狅犾狅犵狔犪狀犱犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀狅犳

狋犪狉犵犲狋狆狉狅犱狌犮狋犪狉犲犻狀犳犾狌犲狀犮犲犱犫狔狋犺犲犻狀狋狉犻狀狊犻犮狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊犪狀犱狋犺犲狋狔狆犲狊狅犳犪犱犱犻狋犻狏犲狊．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犮狅犫犪犾狋犪狋犲狊；犺狔犱狉狅狋犺犲狉犿犪犾；狋犺犲狉犿狅犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀；狊犲犾犳犪狊狊犲犿犫犾犲犱；狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊



　第６期 马　杰，等：水热－热分解法合成系列犕犆狅２犗４自组装纳米材料 　

　　纳米粒子是尺寸为１～１００狀犿的超微小固体

颗粒．纳米材料是在三维空间中，至少有一维处于纳

米尺寸范围的超微材料及其聚集体．纳米材料因具

有独特尺寸特征与物理特性［１－２］，使其在光、电、磁、

力、热和化学性能方面与宏观材料相比发生了显著

的变化，成为各个国家的研究与开发的重点领域．

纳米级尖晶石型化合物是一种复杂配位型的化

合物，其通式以犃犅２犗４来表示：其中犃位离子可以

是铜、锌、镍、铁、钴等二价离子，犅可以是钴、铬或铁

等三价离子．二价金属钴酸盐犕犆狅２犗４结构上相当

于四氧化三钴中的二价钴被其他的二价金属离子替

代所产生，例如锌、铜、镍等二价金属．犕犆狅２犗４型纳

米材料在结构、电性质及催化性能方面具有特殊性，

与其相关的研究一直比较活跃［３－４］．如：犕犆狅２犗４作

为电极材料、气敏材料已有报道［５－６］；犕犆狅２犗４作为

催化剂，对复杂反应如烷烃的催化燃烧、一氧化碳或

氨的氧化、废水的氧化处理、有机分子的还原等具有

很强的催化作用［７－１０］；犕犆狅２犗４ 在磁材料方面的应

用也有报道［１１－１２］．随着纳米材料研究的发展，关于

犕犆狅２犗４纳米材料的制备与应用研究也在不断深

入．近年来已经成功用于制备犕犆狅２犗４型纳米粒子

的方法主要有水热合成［１３］、溶胶凝胶法［１４］、传统共沉

淀法［１５］、高温煅烧氢氧化物或者碳酸盐先驱物材

料［１６－１７］等．虽然这些方法能够获取相应的钴酸盐纳

米材料，但它们仍存在一些不足之处，如所制备的产

品需要较高的温度［１８］、纯度不高、粒径较大且分布不

均等．

本文采用水热－热分解两步法合成犕犆狅２犗４自

组装纳米材料，以草酸盐为沉淀剂，在不同助剂的作

用下，经水热反应过程获取反应中间体，随后将中间

体通过中温热分解处理，制备出系列犕犆狅２犗４ 纳米

粒子自组装的超结构材料，揭示助剂的种类和材料

的本性对获取超结构材料的形貌、结晶度具有重要

影响．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器

试剂：硝酸钴犆狅（犖犗３）２·６犎２犗、氯化锌犣狀犆犾２、

氯化铜犆狌犆犾２·２犎２犗、氯化镍犖犻犆犾２·６犎２犗、氯化锰

犕狀犆犾２·４犎２犗、草酸钠犖犪２犆２犗４、乙二胺四乙酸二钠

犈犇犜犃、十六烷基三甲基溴化铵犆犜犃犅、十二烷基硫

酸钠犛犇犛、聚乙二醇犘犈犌－４０００、无水乙醇．所用试

剂均为分析纯，购自于上海国药集团公司，使用前没

有作任何纯化处理．实验过程中所用蒸馏水为自制

的二次蒸馏水．

仪器：犉犃２００４犖电子分析天平（上海精密科学

仪器有限公司，称量２００犵，分度值０．１犿犵）、高压反

应釜（１００犿犾，内衬为聚四氟乙烯，不锈钢材质）、超

声波清洗仪（上海精密科学仪器有限公司，功率

１５０犠）、犇犎犌－９１４１电热恒温干燥箱（上海贺德实

验设备有限公司）、犜犌－１６５高速离心机 （长沙平凡

仪器仪表有限公司）、电阻炉（上海意丰电炉有限公

司，功率５０００犠，电压３８０犞）、犇犜－４０热分析仪

（犜犌，犛犺犻犿犪犱狕狌，日本）、犡射线衍射仪 （犡犚犇，犚犻犵犪犽狌

犇／犕犪狓犵犪，日本）、透射电子显微镜（犜犈犕，犎犻狋犪犮犺犻，

犎８００犈犕，日本）．

１．２　实验过程

１．２．１　水热法制备ＭＣｏ２（Ｃ２Ｏ４）３复合草酸盐中间

体

根据钴酸盐 犕犆狅２犗４ 中金属元素的化学计量

比，先称取一定量的硝酸钴与相应的二价金属盐，混

合后分散到５０犿犾去离子水中，形成溶液犃．再称取

一定比例的草酸钠和助剂，分散到２５犿犾水中，构成

溶液犅，其中助剂的物质的量为前驱物总量的１／３．

把溶液犃和犅充分混合后，转移至１００犿犾聚四氟乙

烯内衬的不锈钢反应釜中密封，并放置在恒温干燥

箱中，在１６０℃下恒温热处理１２犺，然后取出样品，

自然冷却至室温．利用蒸馏水和无水乙醇依次洗涤

沉淀样品，样品在６０℃下干燥后获得目标中间体．

１．２．２　热分解制备ＭＣｏ２Ｏ４型自组装纳米材料

称取复合草酸盐犕犆狅２（犆２犗４）３ 样品放入坩埚

里，再将其置于电阻炉中．电阻炉内温度变化分为两

阶段：先由室温程序升温（１０℃／犿犻狀）至３００℃，在

此温度下保持２犺；然后，升温（５℃／犿犻狀）至４５０℃，

再保持２犺，加热完成后自然冷却到室温．所获得的

黑色多孔状样品经过研磨，即可得到钴酸盐样品．

１．２．３　样品的表征

以锌钴复合草酸盐犣狀犆狅２（犆２犗４）３为例，探讨中

间体的热分解过程及确定热分解过程所需的最低热

分解温度．相关热失重数据采用犇犜－４０热分析仪

获得，运行参数设置为氮气气氛，流速５０犿犾／犿犻狀，

升温速率５℃／犿犻狀．样品的晶体结构采用犡射线衍

射仪测定，扫描速度１０（°）／犿犻狀，扫描范围２０～

８０°．根据犛犮犺犲狉狉犲狉方程

犱＝
犽λ
犅犮狅狊θ

式中：犱为晶面间距；犽为常数；λ为波长；犅为半峰

１２５
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宽；θ为衍射角．由（３１１）衍射峰半高宽计算犕犆狅２犗４

型纳米粒子的晶粒度．用透射电子显微镜观察

犕犆狅２犗４型纳米粒子及先驱物的形貌与实际尺寸，

加速电压为２００犽犞．

２　结果与讨论

２．１　锌钴复合草酸盐中间体的热失重（犜犌）分析

先驱物犣狀犆狅２（犆２犗４）３热分解的犜犌／犇犜犌曲线

如图１所示．可以看出，随着温度的升高，样品的质

量出现显著的变化，出现了一个弱失重阶段和两个

显著的热失重阶段．第一阶段的失重发生在５０～

１２０℃，失重率犠 约３％，此阶段的失重主要归咎于

纳米粒子表面的物理吸附水和乙醇的挥发．虽然获

得的样品经６０℃干燥处理，但是由于纳米粒子表面

活性较高，比表面积较大，所以在其表面仍然会存在

少量的吸附水或乙醇．第二阶段的失重处于１３０～

２００℃之间，失重率达１６％，这个阶段的失重主要

归功于草酸盐晶体脱除所含的结晶水．草酸盐晶体

中大都包含不同数量的结晶水，结晶水以氢键或配

位键的形式存在，与物质相互作用，其作用强度大于

表面吸附而小于碳氧键、碳碳键，因此，其脱除温度

要高于吸附水而低于草酸根断裂的温度．第三阶段

的失重发生在２５０～３７０℃之间，失重率近４０％，该

阶段的质量损失应明显归因于草酸根的断裂分解．

图１　先驱物犣狀犆狅２（犆２犗４）３热分解的犜犌／犇犜犌曲线

犉犻犵．１　犜犌／犇犜犌犮狌狉狏犲狊狅犳狆狉犲犮狌狉狊狅狉犣狀犆狅２（犆２犗４）３

犱狌狉犻狀犵犻狋狊狋犺犲狉犿狅犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

　　根据后面两个阶段显著失重的比例关系，可以推

测出所获得的锌钴复合草酸盐中间体的化学式约为

犣狀犆狅２（犆２犗４）３·４犎２犗．因此，热失重过程可以描述为

　犣狀犆狅２（犆２犗４）３·４犎２犗
１３０～

→
２００℃

　　犣狀犆狅２（犆２犗４）３
２５０～

→
３７０℃

犣狀犆狅２犗４

　　由热失重曲线可知，所得的中间体在３７０℃左

右就完全分解．然而，为了确保获得的钴酸盐系列样

品具有较好的纯度与结晶度，采用４５０℃作为中间

体的热处理温度，并在此温度下恒温保持２犺，以提

高所得样品的结晶度及颗粒分散性能．

２．２　样品的犡射线衍射（犡犚犇）图谱

２．２．１　锌钴复合草酸盐的ＸＲＤ图谱

为了确定上述复合草酸盐的组成，实验中利用

犡射线粉末衍射仪对锌钴草酸盐做进一步的表征，

所得图谱见图２，各峰值对应数据代表晶面的干涉

指数．通过与标准图谱库中的数据对比可知，所得衍

射花样和衍射图谱与文献［１９］相符．由此可知，实验

中所获得的中间体具有与文献报道中相似的结构，

钴和锌原子在晶胞层次上按照２：１的比例分布于

犣狀犆狅２（犆２犗４）３的单斜相晶格中．在衍射角１８．５°左

右裂分为两组的衍射峰进一步表明，所获得样品不

仅包含α－草酸盐，还存在少量正交相的β－草

酸盐［１９］．

图２　锌钴复合草酸盐的犡犚犇图谱

犉犻犵．２　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳狕犻狀犮犮狅犫犪犾狋犿犻狓犲犱狅狓犪犾犪狋犲

２．２．２　不同助剂下获得的钴酸锌的ＸＲＤ图谱

为了考察不同助剂对获得钴酸锌产品的影响，

实验中尝试加入等量的乙二胺四乙酸二钠犈犇犜犃、

十六烷基三甲溴化铵犆犜犃犅、十二烷基硫酸钠犛犇犛

和聚乙二醇犘犈犌－４０００，所得钴酸锌样品的犡犚犇图

谱见图３．在这４种助剂存在的条件下所获得的钴

酸锌样品的犡犚犇衍射峰与尖晶石型结构犣狀犆狅２犗４

的衍射峰（犑犆犘犇犛犖狅．２０－０７８１）基本一致，由此可

以证实，在该４种助剂条件下都可以获得目标产品．

然而，在加入犈犇犜犃，犆犜犃犅和犛犇犛的３组图谱中，

在衍射角２５～３５°范围内出现宽峰，这可能是由于

复合草酸盐先驱物中混入少量助剂，这些助剂在烧

结过程中对钴酸锌的形成产生了负面影响，导致结

晶不完善或杂质晶相的出现．在利用犘犈犌－４０００为

助剂时，所得样品的犡犚犇图谱中的衍射峰与标准峰

２２５
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匹配度最好，表明在该助剂的作用下，样品的纯度最

高，更有利于获得高质量的钴酸锌产品．

图３　犣狀犆狅２犗４的犡犚犇图谱

犉犻犵．３　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犣狀犆狅２犗４

２．２．３　ＣｕＣｏ２Ｏ４及其草酸盐先驱物的ＸＲＤ图谱

在成功获取钴酸锌纳米粒子基础上，利用同样

的方法制备钴酸铜．所得的样品利用犡犚犇进行表

征，得到的图谱见图４．其中曲线犪代表钴铜复合草

酸盐先驱物，对比发现，犆狌犆狅２（犆２犗４）３的犡犚犇衍射

峰与复合草酸盐犆狌犆狅２（犆２犗４）３的标准图谱相吻合．

所得到的犆狌犆狅２犗４的犡犚犇衍射峰也与尖晶石型结

构犆狌犆狅２犗４的衍射峰相吻合，而且通过与其先驱物

图谱对比可知，所得犆狌犆狅２犗４产物已不含先驱物杂

质．添加助剂为犘犈犌－４０００时，所得到的产物的衍

射峰中（３１１）晶面衍射峰相对强度最大，基线较为平

整，表明在该助剂作用下，所得样品的纯度较高，且

晶面生长的取向性突出．

图４　犆狌犆狅２犗４及其先驱物的犡犚犇图谱

犉犻犵．４　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犆狌犆狅２犗４犪狀犱犻狋狊狆狉犲犮狌狉狊狅狉

２．２．４　ＮｉＣｏ２Ｏ４及其先驱物的ＸＲＤ图谱

利用上述方法，进一步合成了钴酸镍纳米材料．

所得样品的犡犚犇图谱见图５．可以看出，镍钴复合草

酸盐先驱物（曲线犪）与钴酸镍样品的犡犚犇图谱存在

显著差别，表明先驱物已完全分解．而经检索可知，所

得到的犖犻犆狅２犗４ 的犡犚犇衍射峰也与尖晶石型结构

犖犻犆狅２犗４的衍射峰相吻合．结果表明，通过这种途径可

以顺利地合成钴酸镍纳米材料．对比在不同助剂情况

下获得样品的犡犚犇图谱可知，加入犛犇犛与犘犈犌－

４０００时，所得样品的图谱基线较好，衍射杂峰较少，

表明在这两种助剂的作用下，获得样品的质量较好．

图５　犖犻犆狅２犗４及其先驱物的犡犚犇图谱

犉犻犵．５　犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狊狅犳犖犻犆狅２犗４犪狀犱犻狋狊狆狉犲犮狌狉狊狅狉

２．３　样品的透射电镜（犜犈犕）分析

２．３．１　ＺｎＣｏ２Ｏ４的ＴＥＭ分析

添加助剂犈犇犜犃和犛犇犛，利用透射电子显微镜

对部分犣狀犆狅２犗４样品的微观形貌进行表征，所得的

典型照片见图６（见下页）．由于纳米粒子的聚集堆积

程度不同，且由于粒子比较小，透射电子能够刺穿粒

子，在透射电子的成像中形成不同的明暗衬度，得到

的是平面图像．在助剂犈犇犜犃的作用下，所得样品由

不规则的多面体粒子构成，这些粒子的粒径分布在

１０～２０狀犿之间，与犛犮犺犲狉狉犲狉方程所得的１２狀犿的结

果吻合．从左上角插入的样品低倍图像可以看出，这

些小粒子自组装成棒状结构，其中棒的宽度约为

１００狀犿，长度约为４００狀犿，不过还有少量的散落粒

子．在助剂犛犇犛的作用下，照片清晰地显示出所获

得的样品由１０～２０狀犿的粒子组成，不过这些粒子

排列的紧密度相对在犈犇犜犃助剂下有所增强，这些小

粒子组合成更大面积的自组装的纳米片状结构．比较

两种助剂下获得的样品形貌可知，助剂对样品形貌有

很大的影响，这归功于助剂参与了先驱物的形成，由

于作用方式不同，诱导了先驱物按照不同方式生长，

从而形成了不同形貌．在热分解过程中，先驱物的组

成虽然被破坏，但是其形貌基本上得以保持，因而形

成了由纳米粒子组装成的不同形状的超结构形式．

３２５
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图６　犣狀犆狅２犗４的犜犈犕照片

犉犻犵．６　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犣狀犆狅２犗４

２．３．２　ＣｕＣｏ２Ｏ４的ＴＥＭ分析

在４种不同助剂作用下获得的犆狌犆狅２犗４ 自组

装纳米结构形貌及电子衍射图样见图７．可以看出，

在４种助剂的作用下都能获得钴酸铜晶相，具有一

定的结晶度，由于电子束直径较宽，所包含粒子数较

多，所以形成了多晶衍射环的衍射图样．在犈犇犜犃

为助剂时，获得的纳米粒子的分散性较好，没有形成

自主装纳米超结构，所得纳米粒子的粒径在２０狀犿

左右，颗粒分布较窄，表明犈犇犜犃有利于制备单分

散的犆狌犆狅２犗４纳米颗粒．在犆犜犃犅和犘犈犌－４０００为

助剂时，所得样品的形貌与以犈犇犜犃为助剂时相

似，但颗粒分布范围稍微加宽，颗粒间存在自主装的

趋势，因此，犆犜犃犅和犘犈犌－４０００不能作为制备

犆狌犆狅２犗４纳米材料时构筑纳米超结构或单分散粒子

的理想助剂．在犛犇犛为助剂时，能够获得棒状的纳

米超结构材料，组成颗粒大小约为２０狀犿，与由

犛犮犺犲狉狉犲狉方程计算的１８狀犿相近．因此，在助剂犛犇犛

作用下，草酸钴铜能够很好地形成稳定的棒状结构，

在热分解过程中，随着草酸根的分解，能形成稳定的

犆狌犆狅２犗４自组装纳米结构，这表明犛犇犛是在所研究

条件下制备犆狌犆狅２犗４ 自组装纳米棒状结构材料的

比较合适的助剂．

图７　不同助剂条件下获得的犆狌犆狅２犗４的犜犈犕照片

犉犻犵．７　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犆狌犆狅２犗４狅犫狋犪犻狀犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犱犱犻狋犻狏犲狊犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

４２５
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２．３．３　ＮｉＣｏ２Ｏ４及其先驱物的ＴＥＭ分析

在４种不同助剂条件下获得的钴酸镍自组装纳

米超结构材料犜犈犕照片见图８．可以看出，在这４种

不同助剂的作用下都能够获得棒状的自组装结

构［２０］，钴酸镍纳米粒子的粒径在１０～２０狀犿之间，与

由犛犮犺犲狉狉犲狉方程计算出１５狀犿的结果相符．相比较而

言，当犈犇犜犃为助剂时，获得粒子的尺寸较大；而当

犆犜犃犅为助剂时，样品的结晶度较高．结果表明，在钴酸

镍的制备过程中，无论采用阳离子表面活性剂犆犜犃犅、

阴离子表面活性剂犛犇犛、非离子表面活性剂犘犈犌－

４０００，还是配体犈犇犜犃，都可以获得棒状的纳米粒子自

组装的超结构材料．因此，它们都可以作为构筑钴酸镍

纳米自组装超结构材料的助剂，这与其他几种钴酸盐

超结构材料与助剂的相关性存在显著的差别．可见，钴

酸盐纳米超结构材料构筑过程中，超结构材料的形貌

不仅与助剂的选择有关，也受制于材料内在的特性．

图８　不同助剂下获得的犖犻犆狅２犗４的犜犈犕照片

犉犻犵．８　犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犖犻犆狅２犗４狅犫狋犪犻狀犲犱狌狀犱犲狉犱犻犳犳犲狉犲狀狋犪犱犱犻狋犻狏犲狊犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊

３　结　论

采用水热－热分解法，以二价钴盐和犕盐为原

料，草酸盐为沉淀剂，辅以不同的助剂，制备系列钴

酸盐纳米超结构材料．实验结果证实，整个制备过程

分两步完成，首先经水热获取目标产物的草酸复盐，

然后经热分解获取目标产物，其中热分解分为两个

热失重过程．在３００～５００℃温度范围内，煅烧先驱

物２犺均可制得单相犕犆狅２犗４纳米粒子．助剂的加

入对形成先驱物的形貌结构有重要影响，从而影响

所得纳米粒子自组装的进行．从钴酸锌、钴酸铜、钴

酸镍３种纳米材料的形貌变化得出，助剂的种类对

钴酸铜、钴酸锌纳米自组装体系的形成具有显著影

响，而对钴酸镍的影响较小，揭示了钴酸盐超结构材

料的形貌与材料的内在特性、助剂种类具有相关性．
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