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摘　 　 　 要: 以黄铁矿为原料ꎬ通过焙烧、化学浸出、除杂得到 Ｆｅ３ ＋ 浸出液ꎬ随后采用水热合成法通过加入适

量 Ｃｕ２ ＋ 溶液成功诱导合成出α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体ꎬ利用 Ｘ 射线衍射、扫描电子显微镜、傅里叶红外光谱对所

获产物的结构和形貌进行表征ꎬ并对其成核及晶体生长过程进行探讨. 研究结果表明ꎬＣｕ２ ＋ 诱导黄铁矿合成

的α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体具有六方相晶体结构ꎬ其粒径在 ５００ ｎｍ 左右. 通过对不同水热时间所获产物的形貌

进行观察并结合溶液化学计算分析ꎬ可以推断α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体的形成是沉淀 － 溶解 － 再结晶的过程ꎬ
Ｃｕ２ ＋ 的存在主要起到诱导 Ｆｅ２Ｏ３ 晶核在生长过程中趋向形成多面体结构的作用.
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　 　 黄铁矿是地壳中分布最为广泛的一种硫化物

矿物ꎬ通常与黄铜矿、铅锌矿等共生ꎬ其主要成分

为二硫化亚铁(ＦｅＳ２)ꎬ因此工业上又被称为硫铁

矿ꎬ主要用于生产硫酸和硫磺. 黄铁矿在氧化气氛

中经高温焙烧用于生产硫酸后ꎬ形成的黄铁矿烧

渣除含 Ｆｅ２Ｏ３ꎬＦｅ３Ｏ４ꎬＳｉＯ２ 等主要成分外ꎬ还含有

ＣｕꎬＺｎꎬＳ 等共生元素. 长期以来ꎬ黄铁矿烧渣一

般进行堆填处理ꎬ不仅造成了资源浪费ꎬ还对周围

大气、土壤及水体等环境构成威胁. 国内外学者围

绕黄铁矿烧渣的综合利用进行了大量研究ꎬ包括



　 　

将其用于建筑材料、铁系颜料及贵金属回收原料

等[１ － ２]用途ꎬ其应用范围还有待进一步扩大.
α －Ｆｅ２Ｏ３是一种较为典型的窄禁带(２􀆰 １ ｅＶ)ｎ

型金属氧化物半导体材料ꎬ由于其具有价格低廉、
原料易得、绿色环保等一系列优点ꎬ已在催化剂、
气敏材料、颜料以及锂电池材料等[３ － ６] 领域得到

广泛 应 用. 文 献 中 已 有 报 道 通 过 水 热 法、
溶胶 －凝胶法及静电纺丝法等方法成功合成出多

种 α － Ｆｅ２Ｏ３ 纳米结构ꎬ包括纳米颗粒、纳米线及

纳米片等[７] . 其中ꎬ水热法制备方法简单、晶体纯

度高、成本低、能合成多种形貌ꎬ因而在合成纳米

材料 方 面 应 用 普 遍. 然 而ꎬ 对 水 热 法 制 备

α － Ｆｅ２Ｏ３纳米材料过程中晶核的形成及晶体的

生长过程则研究较少.
本文在我国黄铁矿烧渣资源综合利用现状的

基础上ꎬ以黄铁矿为铁源ꎬ经高温焙烧获得烧渣后

再经酸浸过滤处理ꎬ得到含 Ｆｅ３ ＋ 的浸出液ꎬ并将

其用于制备α － Ｆｅ２Ｏ３纳米材料. 考虑到烧渣浸出

液中 共 生 的 Ｃｕ２ ＋ ꎬ Ｚｎ２ ＋ 等 金 属 离 子 会 对

α － Ｆｅ２Ｏ３晶体的生长起到诱导作用[８]ꎬ本文将选

择性地在 Ｆｅ３ ＋ 浸出液中掺入 Ｃｕ２ ＋ 以诱导合成

α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体. 通过对不同水热时间所获

得产物的形貌进行观察并结合溶液化学计算分

析ꎬ对 Ｃｕ２ ＋ 诱导黄铁矿合成α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体

的生长过程进行了分析和探讨.

１　 实　 　 验

１􀆰 １　 制备方法

首先取 ０􀆰 ３ ｇ 黄铁矿纯矿物置于管式炉中在

８００ ℃下焙烧 ３ ｈꎬ将焙烧后的产物浸入盐酸溶液

中进行加温浸出ꎬ所得酸性悬浊液经过滤除杂后

得到浓度为 ０􀆰 ３５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｆｅ３ ＋ 浸出液. 浸出过程

的条件为:浸出温度 ８０ ℃ꎬ浸出时间 ４ ｈꎬ液固比

２０∶ １ꎬ盐酸浓度 １􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ. 取 ２０ ｍＬ Ｆｅ３ ＋ 浸出液ꎬ
加入 ２ ｍＬ 浓度为 ０􀆰 ０３５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣｕＣｌ２ 溶液ꎬ逐
滴加入 ３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液将混合溶液的 ｐＨ
值调整为 １３ꎬ磁力搅拌 ３０ ｍｉｎ 后将所得混合溶液

移入 ２００ ｍＬ 反应釜中在 １８０ ℃条件下进行水热

反应. 为了考察 Ｃｕ２ ＋ 诱导合成α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面

体的结晶及生长过程ꎬ分别取不同水热时间条件

下所获产物进行形貌观察.
１􀆰 ２　 表征方法

采用荷兰帕纳科公司的 Ｘ’ Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ 型 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)对α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体的物相

组成进行分析ꎬ利用日本日立公司的 Ｓ － ４８００ 型

场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对α － Ｆｅ２Ｏ３ 纳米

多面体的微观形貌进行观察ꎬ利用美国热电集团

的 ＮＩＣＯＬＥＴ ３８０ 傅里叶红外光谱仪分析样品中

存在的化学键.

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

图 １ 为在水热反应 ６ ｈ 时所获产物的 ＸＲＤ
衍射图谱. 从图中可以看出ꎬ所获产物衍射图谱中

的各衍射峰对应晶面分别为 ( ０１２ )ꎬ ( １０４ )ꎬ
(１１０)ꎬ (１１３)ꎬ (０２４)ꎬ (１１６)ꎬ (２１４)ꎬ (３００) 和

(１１９)ꎬ与标准图谱 ＪＣＰＤＳ ＰＤＦ ＃３３ － ０６６４ 相符

合ꎬ为六方相晶体结构的α － Ｆｅ２Ｏ３
[９ － １１] . 此外ꎬ各

衍射峰较为尖锐且强度较大ꎬ无其他杂质衍射峰ꎬ
表明所获产物的结晶度和纯度较高. 需要指出的

是ꎬ 由 于 Ｃｕ２ ＋ 的 掺 杂 量 较 小ꎬ 因 此 并 未 在

α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体的 ＸＲＤ 衍射图谱中发现与

Ｃｕ 相关的衍射峰.

图 １　 α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体的 ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ􀆰 １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｐｏｌｙｈｅｄｒａ

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

水热反应 ６ ｈ 时所获α － Ｆｅ２Ｏ３ 纳米材料的

ＳＥＭ 照片如图 ２ 所示. 其中ꎬ图 ２ａ ~ ２ｂ 为未掺杂

Ｃｕ２ ＋ 时所获的水热产物的 ＳＥＭ 照片ꎬ可以看出

所获α － Ｆｅ２Ｏ３纳米材料的形貌为纳米片ꎬ其尺寸

不均一ꎬ厚度较大ꎬ约为 ３００ ｎｍꎻ图 ２ｃ 和 ２ｄ 为

Ｃｕ２ ＋ 诱导合成的α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体材料ꎬ可以

看出掺杂少量 Ｃｕ２ ＋ 时所获产物呈立面体结构ꎬ结
晶状况良好ꎬ每个晶面较为平整光滑ꎬ无明显凹陷

孔洞等ꎬ且晶面上生长有三棱锥状微晶ꎻ所获纳米

多面体的单个粒径在 ５００ ｎｍ 左右ꎬ分散性好且无

团聚现象ꎬ形貌较为均匀一致.
２􀆰 ３　 ＦＴＩＲ 分析

图 ３ 所示为 Ｃｕ２ ＋ 诱导合成α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多
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面体的红外光谱图ꎬ用以探讨α － Ｆｅ２Ｏ３纳米材料

中存在的各种化学键. 通过分析可知ꎬ图 ３ 中波数

为 ３ ４５０ ｃｍ － １ 处的吸收峰是材料表面缔和的

Ｏ—Ｈ键的特征峰ꎬ波数为 １ ６２７ ｃｍ － １处的吸收峰

是由自由水中 Ｏ—Ｈ 键的弯曲振动所致ꎬ这主要

是因为空气中的水分子吸附在样品表面所致. 波
数为 １ ０８８ ｃｍ － １处的吸收峰是由样品中残留乙醇

的 Ｃ—Ｏ 键拉伸振动引起的ꎻ波数为 ５６４ ｃｍ － １和

４８１ ｃｍ － １处的吸收峰是由α － Ｆｅ２Ｏ３纳米材料中的

Ｆｅ—Ｏ键的振动所引起的[１２] .

图 ２　 α － Ｆｅ２Ｏ３纳米材料的 ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ􀆰 ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ

(ａ)ꎬ(ｂ)—α － Ｆｅ２Ｏ３纳米片ꎻ
(ｃ)ꎬ(ｄ)—α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体.

图 ３　 α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体的 ＦＴＩＲ图
Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｐｏｌｙｈｅｄｒａ

２􀆰 ４　 生长过程分析

不同水热时间所获产物的形貌如图 ４ 所示.
在水热时间 １ ｈ 时ꎬ反应所获α － Ｆｅ２Ｏ３纳米材料

没有固定的形貌ꎬ许多尺寸较小的纳米颗粒包裹

在类纳米多面体的表面且相互粘连ꎬ分散性差ꎬ说
明此时反应时间较短ꎬ反应进行不完全ꎬ晶体未得

到充分生长. 延长水热时间至 ２ ｈ 时ꎬ较小的纳米

颗粒基本消失ꎬ反应得到的产物均已呈现生长但

尚未完整的多面体形貌ꎬ晶面较为粗糙且有较多

凹陷. 继续延长水热时间至 ４ ｈꎬ纳米多面体表面

的凹陷消失ꎬ此时晶体得到较为充分的生长ꎬ但在

图 ４　 α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体生长过程示意图及实际生长 ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｇｒｏｗｔｈ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｐｏｌｙｈｅｄｒａ

(ａ)—１ ｈꎻ (ｂ)—２ ｈꎻ (ｃ)—４ ｈꎻ (ｄ)—６ ｈ.

生长的过程中由于单个晶体之间生长速度存在差

异ꎬ使得产物的粒度分布不均匀ꎬ尺寸在 ４００ ~
５００ ｎｍ 之间. 当水热时间为 ６ ｈ 时ꎬ随着颗粒溶解

再结晶过程的不断完善ꎬ多面体趋向于形成大小

均一的尺寸ꎬ其粒径均在 ５００ ｎｍ 左右ꎬ且纳米多

面体生长完整ꎬ分散性较好.
研究表明ꎬ晶体生长包含热力学成核及动力

学结晶两个过程ꎬ结合不同水热时间所获产物的

形貌结构可以推断ꎬ由于在水热反应的初期ꎬ反应

溶液体系中的能量较高ꎬ此时热力学作用对产物

的生长起主导作用ꎬ溶液体系能够克服形成临界

尺寸晶核所需的势垒ꎬ具备形成新相的条件ꎬ即
Ｆｅ(ＯＨ) ３ 基元发生典型的成核作用. 当 Ｆｅ(ＯＨ) ３

临界晶核形成后ꎬ围绕晶核的质点随之在晶核上

堆积ꎬ随着晶核的增大ꎬ体系的总自由能将迅速下

降ꎬ致使晶核不断长大ꎬ随后起决定性作用的是各

晶面生长速率的各向异性ꎬ此时ꎬ晶核开始动力学

生长过程[１３ － １５] .
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已形成的晶体如果处于不饱和溶液中ꎬ则会

发生溶解. 由于晶棱和角顶处质点的自由能相对

较大ꎬ且与溶液接触机会较多ꎬ故角顶和晶棱处往

往最先溶解ꎬ晶体将呈现浑圆状ꎬ其中图 ４ａ 中水

热反应 １ ｈ 时所获产物形貌正是如此. 同时ꎬ在实

际晶体结构中ꎬ仍然存在一些晶格缺陷ꎬ导致在晶

面溶解时在这些缺陷的出露点溶解成一些小凹坑

并形成蚀像ꎬ如图 ４ｂ 中水热反应 ２ ｈ 时的形貌.
当溶液处于过饱和或过冷却状态时ꎬ溶解的晶体

又可恢复至几何多面体形态ꎬ此可理解为晶体的

再生ꎻ需要强调的是ꎬ晶体的溶解和再生并非简单

的逆过程ꎬ晶体的溶解是随一定方向渐变的ꎬ因此

会导致溶解晶体呈浑圆状ꎻ而晶体的生长则是随

方向突变的ꎬ因此晶体又可恢复到几何多面体形

态ꎬ图 ４ｃ 和 ４ｄ 为水热 ４ ｈ 及 ６ ｈ 时所获产物的多

面体结构.

３　 生长机理分析

前已述及ꎬＣｕ２ ＋ 诱导合成α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面

体的生长包括晶核的形成和晶体的生长两步. 在
水热反应进行前ꎬ通过溶液化学计算可以得出反

应前驱液中 Ｆｅ３ ＋ 和 Ｃｕ２ ＋ 在不同 ｐＨ 值条件下的

赋存状态ꎬ结果如图 ５ 所示. 结合图 ５ａ 和 ５ｂ 可

知ꎬ随着前驱液 ｐＨ 值的升高ꎬ溶液中的 Ｆｅ３ ＋ 先于

Ｃｕ２ ＋ 与 ＯＨ － 发生化学反应并生成沉淀ꎬ其存在形

式主要为 Ｆｅ(ＯＨ) ３ . 在无定型的 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 絮状

沉淀生成的过程中ꎬ部分 Ｃｕ２ ＋ 则吸附或包含在无

定型的 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 絮状沉淀中而形成共沉淀ꎬ剩余

的 Ｃｕ２ ＋ 则随着前驱液 ｐＨ 值的继续增加而逐渐生

成 Ｃｕ(ＯＨ) ２ꎬ如图 ５ｂ 所示.
当进行水热反应时ꎬ随着反应釜中前驱液温

度的升高以及内部压力的增加ꎬ包含有 Ｃｕ２ ＋ 的无

定型 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 絮状沉淀逐渐分解. 由于 Ｃｕ２ ＋ 对

Ｆｅ２Ｏ３ 晶核的形成具有一定的抑制作用[１６]ꎬ使得

整个反应体系中产生的晶核数量较少ꎬ更多的

Ｆｅ３ ＋ 则参与到晶核的生长过程. 在晶核形成之后ꎬ
Ｆｅ(ＯＨ) ３ 絮状沉淀会包裹在其表面ꎬ由于晶核附

近的 ＯＨ － 浓度高于前驱液中 ＯＨ － 浓度ꎬ促使晶

核附近的 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 开始转变为 Ｆｅ(ＯＨ) ４
－ 负离

子配位多面体ꎬ而生成的负离子配位多面体在高

温高压的环境下开始发生缓慢的脱水反应ꎬ使得

晶核不断长大. 由图 ２ 的 ＳＥＭ 照片可知ꎬＣｕ２ ＋ 的

存在促使 Ｆｅ２Ｏ３ 晶核在生长过程中趋向于形成多

面体结构ꎬ而多面体的各个暴露晶面之间相互等

价ꎬ故晶体生长过程较为快速ꎬ各个面同时生长.
在脱水反应进行过程中ꎬ释放出的 ＯＨ － 可再次用

于负离子配位多面体的生成ꎬ故在最终的产物中

呈现出几何多面体的形貌ꎬ且多面体颗粒的粒径

较大ꎬ在整个晶体生长过程中ꎬＣｕ２ ＋ 同时进入到

Ｆｅ２Ｏ３ 晶胞中[３] .

图 ５　 水热组分浓度对数图
Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｌｏｇａｒｉｔｈｍｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ

ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
(ａ)—ｃ(Ｆｅ３ ＋ ) ＝ ０􀆰 １４ ｍｏｌ / Ｌꎻ

(ｂ)—ｃ(Ｃｕ２ ＋ ) ＝ １􀆰 ４ × １０ － ３ ｍｏｌ / Ｌ.

４　 结　 　 论

１) 采 用 水 热 法 利 用 Ｃｕ２ ＋ 诱 导 合 成 出

α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体. 结构表征结果表明ꎬ制备

的产物粒径在 ５００ ｎｍ 左右ꎬ具有六方相晶体结

构ꎬ纯度较高ꎬ形貌均一ꎬ分散性良好.
２) 通过观察不同水热时间所获产物的形貌ꎬ

可推断α － Ｆｅ２Ｏ３ 纳米多面体由纳米颗粒组装而

成ꎬ其多面体结构的形成过程包括热力学成核及

动力学生长两个过程.
３) 溶液化学计算结果表明ꎬＣｕ２ ＋ 诱导合成

α － Ｆｅ２Ｏ３纳米多面体的形成是沉淀 － 溶解 － 再

结晶的过程ꎬＣｕ２ ＋ 的存在促使 Ｆｅ２Ｏ３ 晶核在生长

过程中趋向于形成多面体结构.
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部位ꎬ为选取传感器测点提供了科学依据ꎬ从而达

到减少试验成本的目的.
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