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纳米CoFe2O4的制备中前驱体热分解过程研究

肖 利，王春雄，刘建华，黄 威

（湖南工业大学 冶金工程学院，湖南 株洲 412008）

摘 要：采用溶胶 - 凝胶法，制备出具有尖晶石结构的纳米钴铁氧体。采用 TG/DTG方法研究前躯体热分
解反应过程，结果表明钴铁氧体的各个热分解阶段的活化能各不相同。采用XRD和 IR分析不同灼烧温度对前
躯体物相组成的影响。产品经激光粒度仪和 TEM分析，表明产物为平均粒径 100 nm以内的纳米微粒；产物经
振动样品磁强计测定，表明该产品矫顽力及比饱和磁化强度分别为 78 kA·m-1和 72 A·m2·kg-1。
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Study on Thermo-Decomposition Process of the Precursor in the
Preparation of Nano CoFe2O4

Xiao Li，Wang Chunxiong，Liu Jianhua，Huang Wei
（School of Metallurgical Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412008，China）

Abstract：Nano cobalt ferrite oxide powders were prepared by sol-gel method. TG/DTG were applied to investigate
thermo-decomposition process of the precursor and the results showed that nano cobalt ferrite oxide had different activation
energy in every thermo-decomposition stage. XRD and IR were used to analyze the effect of different calcination temperature
on phase composition of the precursor. By the analysis of laser granulometer and TEM, the products showed to be nanoparticles
of average size within 100 nm. Determined by vibration sample magnetometer, the products’ coercive force and saturation
magnetization were 78 kA·m-1 and 72 A·m2·kg-1 respectively.
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钴铁氧体磁性微粉具有独特的物理、化学特性，催

化特性与磁特性[1-3]。如矫顽力和电阻率可达到比磁性

合金高几十倍的水平，高频磁导率较高，单元铁氧体

在室温下的磁晶各向异性常数高达约 2.7× 105 J·m-3，

在可见光区有较大的磁光偏转角，化学性能稳定且耐

蚀、耐磨[4-5]，因而可以将其粉体粒径与直流磁化参数

调节到合适的范围用作磁记录介质[6 ]，以保证在足够

信噪比条件下不断提高记录密度[7 ]。钴铁氧体磁性微

粉还可以作为一种重要的微波吸收剂使用，这主要是

因为在微波频率 C波段与Ku波段能保持较高的复数

磁导率。

目前钴铁氧体磁性微粉合成方法主要有氧化物法[8]、

盐类分解法、化学共沉淀法[9-10]、溶胶 -凝胶法[11-14]等。

其中溶胶 - 凝胶法实验操作简单，便于对材料进行离

子掺杂以改善其性能，具有前躯体分解和氧化物形成

温度都很低，反应物在合成过程中处于高度均匀分散

状态，可获得纳米级的粉体等优点，在实现产业化方

面有较强的竞争优势。本研究选用溶胶 - 凝胶法及其

后续处理手段制备物相组成均匀的纳米级钴铁氧体磁

性微粉，着重研究前躯体热处理温度与物相组成、粒
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度大小和磁特性的关系。

1 实验部分

1.1 纳米CoFe2O4
的制备

将CoCl2
·6H2O与 FeCl2

·4H2O按一定摩尔比投料，
加入柠檬酸，溶于少量水中磁力搅拌 1 h，生成红色溶
胶。再加入少量聚乙二醇，用乙醇稀释至总金属离子浓

度为0.1 mol·L-1，继续磁力搅拌2 h，超声0.5 h，使体系
充分均匀。

1.2 分析与测定

采用梅特勒 -托利多 TGA/SDTA热重分析仪对比
分析热分解反应过程，用AVATAR360（Nicolet）红外
光谱仪分析掺杂微粉结构，用 SIEMENS-D-500X射线
衍射仪分析钴铁氧铁微粉物相及粒度，用VBH-55型
震动样品磁强计测定比饱和磁化强度和矫顽力。采用

MettlerToledo公司热重分析仪对干凝胶进行热重分析，
采用 Siemens公司X射线衍射仪分析产物的晶体结构，
采用 Ricoh公司透射电镜研究产物的形貌，采用南京
大学仪器厂震动样品磁强计研究产物的磁性。343 K下
蒸发稀溶胶直至得到深褐色凝胶，红外箱中烘干，破

碎后分别于 473 K，523 K，673 K和 773 K下灼烧 2 h，
进行XRD和 IR分析；在 773~923 K范围内不同温度下
焙烧样品，并分别灼烧 1 h和 2 h，进行粒度分析；对
产物进行透射电镜分析和磁性分析。

2 结果及讨论

2 . 1 钴铁氧体前驱体热分解反应过程热重分析

干凝胶的热分解是个复杂的过程，国内外对其研

究报道较少，但溶胶 - 凝胶法中钴铁氧体在热分解过

程中的失重受其前躯体组分的影响，热重曲线反应了

前躯体的各个分解阶段，是一个值得探索的方向。将

红外干燥后的干凝胶以 10 K·min-1的速率升温，在氧气

气氛中进行热分析，获得TG/DTG曲线，如图 1所示。
  

  

  

  

  

从图 1可见，DTG曲线上有 4个较明显的峰，结
合 TG曲线上失重峰，第一阶段失重为失去结晶水；第
二阶段的失重主要为游离的柠檬酸分解；第三阶段对

应较大的失重信号，主要为与金属离子配位的柠檬酸

盐分解；第四阶段时，柠檬酸盐分解完全，并形成尖

晶石晶体，TG曲线趋于平坦。
固体热分解的反应动力学参数方程通常可用以下

方程表示[15] ：
，     （1）

式中 ，w0，wt，w∞分别代表反应
初始、t时刻以及反应终了时样品的质量，n为反应级
数，在单一升温速率下，即 =dT/dt，则有

，                     （2）

由式（2）可以得到：

。             （3）

由式（3）知， 与 成直线关系，直线的

斜率是 。根据实验所得的数据，以 为横坐标，

以 的值为纵坐标作图，由直线的斜率可以算

出各个阶段的反应活化能。根据式（3）和 直线斜率
求出的 3 种前躯体各个阶段热分解活化能数据如表 1
所示。

  

钴铁氧体的各个热分解阶段的活化能各不相同，

表明各个热分解阶段分别是由若干个反应复合而成。

2.2 各热分解阶段产物 XRD和 IR分析
对在473~773 K范围内不同温度下焙烧的样品，进

行XRD和 IR测试。图 2为干凝胶在不同培烧温度下的

XRD谱图，图3为干凝胶在不同培烧温度下的 IR谱图。
图2所示结果表明，473 K下焙烧样品XRD谱图上无晶
相衍射峰，样品呈无定形结构。图 3所示 IR谱图显示
在 1 640 cm-1处有明显的吸收峰，为COO羧基上CO羧
基伸缩振动峰。这些结果表明 473 K下焙烧的样品为
未分解完全的柠檬酸盐。523 K焙烧样品XRD谱图已
有 CoFe2O4

尖晶石晶相衍射峰出现，但其衍射峰弱且

宽，这种现象是由 CoFe2O4
细小晶粒、无序的晶间结

构以及纳米晶体中的缺陷使点阵间距连续变化而引起

的。在 IR谱图上，523 K焙烧后 1 640 cm-1 处宽而强的
峰变得较弱，说明柠檬酸盐已开始分解。在 1 380 cm-1

和 580 cm-1处出现 2个尖而强的吸收峰，为CoFe2O4
的

特征振动，表明 523 K时CoFe2O4
骨架已基本形成，这

图 1 CoFe2O4
前躯体热分解 TD/DTG曲线

Fig. 1 TG/DTG curve of thermo-decomposition
 of the precursor

表 1 前躯体热分解活化能

Table 1 Thermo-decomposition activation energy
 of three precursors

反应阶段

活化能

Ⅰ

29.97

Ⅱ

66.03

Ⅲ

38.84

Ⅳ

9.56

kJ·mol- 1
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与XRD结果是相符的。随着焙烧温度继续升高，样品
的X射线衍射峰逐渐变窄变强，相应的 IR谱图低波数
区的吸收峰区的 2个特征峰也略有红移，表明CoFe2O4

晶形趋于完整，晶粒长大。673 K焙烧样品的 IR谱图
上 1 640 cm-1峰消失，说明柠檬酸盐已完全分解，继续

升高焙烧温度，CoFe2O4
粒径渐增，到 773 K时样品平

均粒径约在 50 nm左右。综上所述，我们认为CoFe2O4

超细粒子的形成过程为：干凝胶在 473 K先脱水，523 K
左右柠檬酸盐初步分解，在523~673 K分解完毕， 673 K
开始形成尖晶石结构的 CoFe2O4

超细粒子。随着焙烧

温度进一步升高，晶体颗粒逐渐长大，至 773 K时形
成完整的尖晶石结构，但没有发生明显烧结。

2 . 3 前驱体的灼烧温度与时间对粒度的影响

将前躯体在不同温度下分别灼烧 1 h和 2 h制备样
品，并进行粒度分析。表 2为前驱体灼烧温度和时间
与粒度的关系。前驱体的灼烧温度和时间对粒度的影

响较大。灼烧的温度过高，灼烧时间过长都会使晶粒

长大，根据烧结理论，随着烧结温度的提高，晶粒长

大，当烧结进一步进行时，产生的烧结应力会使得粉

体中的微孔收缩而发生团聚，导致 CoFe2O4
出现晶体

缺陷。而温度过低，时间不足，也会使得前躯体不能

分解完全。所以，烧结温度和时间要有严格的控制。

  

2 . 4 产物透射电镜分析和磁性分析

图 4给出了前躯体在773 K时灼烧1 h后产物的透射
电镜照片，可以清楚地看到纳米晶体的细小颗粒，粒径

在 100 nm以内，但由于产物具有磁性，所以有些团聚。
该纳米钴铁氧体经过震动样品磁强计分析测定，其比饱

和磁化强度和矫顽力分别为72 A·m2·kg-1和78 kA·m-1。

  

2.5 产物激光粒度分析

激光粒度仪在纳米微粒尺寸评估测量中能给出较

直观的统计结果以及粒径分布比例，通常取激光粒度

仪测定的中位值来衡量产品的粒径大小。图 5是测量结
果中的粒度分布图（中位值表明CoFe2O4

粒径为 50 nm
左右）。

图 2 前躯体在不同培烧温度下的 XRD谱
Fig. 2 XRD spectra of precursor at different temperatures

 a— 473 K；b— 523 K；c— 673 K；d— 773 K

 a— 473 K；b— 523 K；c— 673 K；d— 773 K

图 3 前躯体在不同培烧温度下的 IR谱
Fig. 3 IR spectra of precursor at different temperatures

图 4 产物的 TEM分析
Fig. 4 The analysis of TEM of products

图 5 纳米 CoFe2O4
的粒度分布图

Fig. 5 The particle size distribution of nanometer CoFe2O4

表 2 灼烧温度和时间与产物粒度的关系

Table 2 The relationship between particle size of products
and calcination temperature and time

灼烧

时间 /h

1
2

1
2

灼烧

温度 /K

773

823

CoFe2O4

粒度 /n m

5 0
6 0

6 0
8 0

灼烧

温度 /K

873

923

灼烧

时间 /h

1
2

1
2

CoFe2O4

粒度 /n m

110
140

130
190
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3 结论

1）纳米CoFe2O4
前驱体各个热分解阶段的活化能

各不相同，各个热分解阶段分别是由若干个反应复合

而成；

2）干凝胶的前躯体在 473 K先脱水，523 K左右
柠檬酸盐初步分解，在 523~673 K分解完毕，673 K开
始形成尖晶石结构的 CoFe2O4

超细粒子。随着焙烧温

度进一步升高，晶体颗粒逐渐长大，至 773 K时，形
成直径约 50 nm结构完整的CoFe2O4

尖晶石；

3）前驱体的灼烧温度和时间能影响纳米CoFe2O4

粒度；

4）经激光粒度仪、TEM等方法测定，结果表明产
品为平均粒径 50~60 nm左右的CoFe2O4

尖晶石相，外

观近似球形，分散性较好，组成均匀。
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