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本文采J{j先驱物法台成钴酸盐尖晶石MCo：O (M=Zn，Ni，Cu，Mg，Cd，Mn)。以草酸弧作为沉淀 ， 

剂．在溶液中以井沉淀的方法合成草酸盐先驱物。采用热分析O'G和 DTA)、化学元素分析、红外光 

谱等手段对先驱物进行分析表征。通过红外光谱、X射线粉末衍射、扫描电镜对产物进行表征 产物 

的平均粒度范围在 3．5--8．8岬 之间。 
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近年来，高分散度、高比表面积的钴酸盐尖晶石引起了人们注意。它除能用作氧化物电 

极材料 外，还对一些复杂反应如烷烃氧化、氨氧化等具有很强的催化作用 ]。由于它的热不 

稳定性，即超过 40O～600C时将发生相变而分解成一种富含钴的尖晶石相而使活性降低 ]， 

因而对它的制备方法提出了一些要求，用常规的制陶法显然是不适宜的 为了克服以上所述 

的不足，近年来发展了采用先驱物法合成该类化合物。作为先驱物一般有碳酸盐，氢氧化物 ， 

碱式硝酸盐．草酸盐 ，配位化合物 等。除配位化合物外，其他都是采用在溶液中以共沉淀 

的方法来合成先驱物，显然在共沉淀中控制溶液的pH值是至关重要的。在本工作中，我们用 

草酸胍代替草酸作沉淀剂，它的优点是在沉淀过程中不需要调整 pH值即可得到所希望的先 

驱物 。 

l 实验 

1 1 试剂 

合成实验中所用试剂均为分析纯试剂，草酸胍由本实验室用草酸和碳酸胍合成 

1 2 先驱物的合成 

准确称取适量的以摩尔比为 2：1的含结晶水的氯化钻和 MC1 ·xH O(M=Ni，cu，Zn， 

Mg，Cd，Mn)盐，配制成混合溶液，在搅拌下将已配制好的浓度为 d 的过量 30 的草酸胍 
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溶液加入盐的混合溶液中，持续搅拌 1．5 h，然后抽滤，用蒸馏水洗涤 3～5次，再在烘箱中于 

1 00C下干燥 4 h后，置于干燥器中保存备用。 

1．3 样品的制备 

由先驱物的热重分析，得到先驱物分解温度。将先驱物放于剐玉坩锅中置于马福炉中加 

热升温至分解温度，保持 2 h，得尖晶石样品，保存于干燥器中备用。 

1．4 仪器和测试 

用化学分析法进行先驱物的元素分析。在Shimadzu DT一4O热分析装置上，于静态空气 

中， 20C／rain升温速率分别测定先驱物的TG和DTA曲线。 KBr压片，在Nicolet型傅立 

叶变换红外光谱仪上于 4000—400 cm 范围记录尖晶石样品和先驱物的红外光谱。在 D／ 

MAX—RA型x一射线衍射仪上测定尖晶石样品的粉末衍射图。尖晶石样品经烘干、镀膜后，在 

日立S一450型台式扫描电子显微镜上观察并照相。 

2 结果与讨论 

2．1 先驱物的元素化学分析 

先驱物中金属元素的摩尔比数据列于表 1。由表 1可看出，在误差范围内，其他金属元素 

与钴的摩尔比接近 1：2。 

表 1 先驱物中金一离子的摩尔比 

Table l MetalIonMoleRslioOxmlaleinthe Precua,sors 

M 0 ／MZ~(mo]e ratio) 

Mg 

M n 

Cu 

Zn 

Nj 

2 06 

I．9g 

2．02 

I．98 

2 Ol 

I 98 

表 2 锌和钴共沉淀草酸盐先驱物的红外光谱归■ 

Table 2 tntrmted Speclza 0f Zinc—Cobilt 

O— C—O 

C— C— O a m 

C— C-- ~ ym 

2．2 先驱物的红外光谱 

几种共沉淀草酸盐先驱物的红外光谱基本相同。各峰的归属如表2所示。由表2可看出
， 

共沉淀草酸盐先驱物为固溶体，而不是简单混和物。同文献 报道的K。co(c O．)。的红外光 

谱基本一致。 

7  0 n 0 8 3 8 啪 叭 
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2．3 先驱物的热分析数据(TG和 DTA数据) 

金属与钴共沉淀草酸盐的TG和 DTA数据如表 3所示。由表 3可知，Mn，Cd，Zn，Ni，Cu， 

Mg等金属和钴的草酸盐先驱物受热分解最后产物均为相应金属钴酸盐尖晶石MCo204，实验 

测定的失重数据和理论计算的数值都符合得较好，草酸盐先驱物每摩尔都含有 6个以下的 

结晶水。由于草酸镁在水中溶解度略大，误差也略大。这些先驱物(除镉与钴的先驱物外)一 

般分两步失重：第一步失去结晶水；第二步草酸盐分解得最后产物。 

衰 3 先驱物的热分析数据 

T=ble 3 Th~mul^nIlysisD4h of theI)recursors 

裘4 尖晶石样品的红外光谱波数．晶胞参数-值爰粒度 

Table 4 Infrared Spec~-a、Particle‰ and Ceu P眦  of~ mltice S 

2．4 样品的红外光谱和衍射图谱 

各样品的红外光谱数据如表 4所示。由表 

中数据可知：样品的红外光谱，在 650～660 

cm 和 550～570 cm 处，有两个强吸收峰， 

这两个峰分别对应于处于尖晶石四面体和八 

面体间隙金属的M—o键的振动频率⋯。图 1 

为尖晶石MnCo O。的x一射线粉末衍射图谱。 

由图 l可计算出其为立方晶系结构，晶胞参 FiB
． 1 

数 的值为 8．11 4。几种尖晶石样品的晶胞参 

数 值列于表 4，和已报道的数据相近 。 

2．5 样品的粒度 

20(d~g) 

图 l MnCo，o·的 X射线粉末衍射图 

X—ray powder diffraction pattern(Cu／鼬 J)of 

Mrico±0‘ 

由样品扫描电镜照片，得到样品的平均粒度如表4所列。由表 4可知，各化合物粒度相差 

不大，平均粒度在 3．5～8．8岍 之间，分散性较高 
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3 结 论 

用草酸盐共沉淀固溶体作为先驱物制备尖晶石型化合物是一种简单可行的方法。我们 

用草酸弧作为沉淀剂有更多的优点。 

1．操作更简单，固它不需另加其他物质来调整pH值。 

2．草酸胍在冷水中溶解度大，易洗涤．且其分解温度较低，制得的尖晶石纯度较高。 

总之，草酸胍与其他草酸盐比较，它是合成钴酸盐尖晶石的草酸盐先驱物的较佳沉淀 

剂，操作简单．所得产品纯度高。 
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PREPARAT10N 0F C0BALTITE SPINELS 

USING GUANIDINE 0XALATE 

ang K~li Yuan dibin Sun Jutang 

(mP Cbemi．．,Crgt，m ,[／ni~er,cag,， 430072) 

Zhang Qingchuan 

( 如筘 of珏 成 魄 ．砰 啪 岫 ．m 430072) 

A method for the preparation of fine—particle eobaltJtes MC啦O．(M=Zn，Ni，Mg，Cu．Mn，Cd) 

at low temperature has been descHbed． Oxalate precursors have been prepared by coprecipimtion 

means using guanidine oxalate as a precipitating agent and characterized by thermal anal#sis(TG and 

DTA)，chemical analysis and infrared spectra、Formation of eobaltites has been confirmed bv ther 

mogravimetry(TG)，LR，x—ray diffraction and SEM．The particles a fine，with an average patti 

cle size rangingfrom 3．5to 8．8 um． 

Keywords precursOrS c~precil，|ration cobalt|re~／nel guanldine oxalate 

thermal ana]~,Js 
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