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氯化胆碱 －乙二醇 －水媒介制备 Ｍ 型钡铁氧体
及其相对结晶纯度研究

于巧吉ꎬ任本景ꎬ孙钰琦ꎬ许清馨ꎬ王晓仪ꎬ于　 爽ꎬ孟锦宏
(沈阳理工大学 环境与化学工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 采用氯化胆碱 － 乙二醇(ＣＣ￣ＥＧ)部分取代水溶剂ꎬ以相对结晶纯度(ＲＣＰ)为实验指

标ꎬ依据 ７ 因素 １２ 水平均匀设计方案ꎬ经化学共沉淀方法制备得到高结晶度、高纯度的 Ｍ 型钡

铁氧体(ＢａＦｅ１２Ｏ１９)ꎮ 通过对制备样品的 ＸＲＤ 谱进行分峰拟合ꎬ计算各样品的 ＲＣＰꎻ经二次多

项式逐步回归分析ꎬ建立 ＲＣＰ 与主要合成因素(Ｆｅ / Ｂａ 摩尔比、ＣＣ￣ＥＧ 含量、ｐＨ、静置时间、预
烧温度、焙烧温度、焙烧时间)间的回归模型ꎻ依据回归分析结果ꎬ探究模型中各项、各因素及因

素间相互作用对 ＲＣＰ 影响的主次顺序ꎬ揭示了将 ＣＣ￣ＥＧ 引入 ＢａＦｅ１２ Ｏ１９ 合成过程以提高其

ＲＣＰ 的可行性ꎮ 最优水平组合分析及验证实验结果进一步表明:以 ＣＣ￣ＥＧ 部分取代水溶剂可

提高 ＢａＦｅ１２ Ｏ１９ 的结晶有序程度并降低其微观应变ꎬ因而可明显提高其 ＲＣＰꎻＸＲＤ、ＳＥＭ 和

ＶＳＭ 分析结果表明ꎬＲＣＰ 的提高明显有助于 ＢａＦｅ１２Ｏ１９片状颗粒径向尺寸和饱和磁化强度的提

高ꎻ以氯化胆碱 － 乙二醇 － 水为媒介可制备性能优良的 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎮ
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　 　 Ｍ 型钡铁氧体(ＢａＦｅ１２Ｏ１９)因其优异的磁晶

各向异性、较高的居里温度、较大的饱和磁化强度

及优良的化学稳定性和耐蚀性而广泛应用于电磁

吸收、生物医学、电子器件、传感器等领域[１ － ２]ꎮ
ＢａＦｅ１２Ｏ１９的性能与其纯度和结晶度密切相关ꎬ通
常晶体材料纯度越高则性能越优ꎬ结晶度反映材

料的结晶程度ꎬ指物质结晶区域占整个结构区域

的比例[３]ꎬ功能材料结晶度变化范围较大ꎬ且会对

材料的熔点、强度、延展度等性能产生明显影

响[４]ꎬ结晶度是晶体材料研究的重要内容之一ꎮ
刘湘粤等[５]以均苯三甲酸、氢氧化钠、亚铁盐为原

料ꎬ合成了高结晶度和高稳定性的金属 － 有机框

架 ＭＩＬ￣１００(Ｆｅ)纳米颗粒ꎬ其在紫外光照射下表

现出光催化降解罗丹明 Ｂ 和甲基橙等有机染料的

优异性能ꎻ曹立阳等[６] 采用熔融共混法制备了均

聚聚丙烯 /炭黑复合材料ꎬ研究发现结晶度更高的

均聚聚丙烯基体可更有效地降低复合材料的渗流

阈值ꎻＨｏｓｏｋａｗａ 等[７]通过喷射研磨技术制备了高

性能 Ｓｍ￣Ｆｅ￣Ｎ 细粉ꎬ其粒度分布、结晶度和微观结

构研究结果表明ꎬ颗粒尺寸减小引起 Ｓｍ￣Ｆｅ￣Ｎ 结

晶度减小ꎬ导致其饱和磁化强度降低ꎻ牟春阳等[８]

采用化学共沉淀法和二次化学共沉淀法制备得到

系列 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎬ研究结果显示ꎬ提高 ＢａＦｅ１２Ｏ１９的

结晶度可明显促进其饱和磁化强度和矫顽力

提高ꎮ
制备方法及工艺参数对 ＢａＦｅ１２ Ｏ１９ 纯度和结

晶度影响显著ꎮ ＢａＦｅ１２Ｏ１９制备方法较多[９ － １３]ꎬ其
中化学共沉淀法因过程简单、易形成单一稳定形

貌、易工业化生产等优势而应用较多ꎮ 然而ꎬ传统

化学共沉淀法以水为溶剂ꎬ金属盐液与碱液快速

反应生成沉淀ꎬ易引起由沉淀形成的前驱体团聚ꎬ
进而导致前驱体高温煅烧产物的性能有所下

降[１４]ꎮ 结晶是材料中的原子、分子和离子在相变

驱动力的作用下按照一定空间次序排列的过

程[３]ꎬ晶粒晶界驱动力均匀时ꎬ烧结体的晶粒更易

于生长且晶粒尺寸分布更均匀ꎬ通过调整溶剂可

以调节晶粒的生长趋势[１５ － １６]ꎮ
低共熔溶剂(ＤＥＳｓ)是由氢键供体与氢键受

体构成的混合物ꎬ其熔点显著低于两种单一组分

的熔点ꎬ理想情况下为室温ꎮ 由于存在大量的氢

键ꎬＤＥＳｓ 对多数无机物及难溶于水的有机物均表

现出良好的溶剂性能ꎬ不仅在冶金、药物增溶和气

体吸收方面应用优势突出[１７]ꎬ且近年来以其替代

传统溶剂在无机材料制备领域也展现出良好的应

用前景ꎮ Ｃｕｎ 等[１８]以氯化胆碱 － 二甘醇为溶剂ꎬ
采用离子热沉淀法制备出单晶平均尺寸约为

３０ ｎｍ的纤锌矿 ＺｎＯ 单晶ꎬ其降解亚甲基蓝(浓度

为 ２０ ｍｇ / Ｌ)的速率达到 ０􀆰 ０５８ ｍｉｎ － １ꎮ Ｗｅｉ 等[１９]

以氯化胆碱 － 尿素为溶剂ꎬ采用电化学合成法首

次制备了形状和大小可控的纳米晶 Ｐｔꎬ其比商业

黑色 Ｐｔ 催化剂具有更高的电催化活性和稳定性ꎮ
Ａｒｕｃｈａｍｙ 等[２０] 以高锰酸钾为前驱体、氯化胆

碱 －乙二醇(ＣＣ￣ＥＧ)为环保溶剂兼还原剂ꎬ室温下

采用一步合成法制备的纳米结构 ＭｎｘＯｙꎬ具有较大

的水通量、比电容和较优的亚甲基蓝降解能力ꎮ
考虑 ＤＥＳｓ 作为无机材料合成溶剂的优势及

均匀设计法的特点ꎬ本文以 ＣＣ￣ＥＧ 部分取代化学

共沉淀法的传统水溶剂ꎬ通过均匀设计优化实验

方案制备 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎮ 合成晶体材料时通常分别

以纯度和结晶度为实验指标进行研究ꎬ过程繁琐、
耗时且误差相对较大ꎬ本文提出以相对结晶纯度

( ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｐｕｒｉｔｙꎬＲＣＰꎬ指物质某一组分结晶

区域的纯度ꎬ可同时反映纯度和结晶度的高低)为
实验指标ꎬ重点研究加入 ＣＣ￣ＥＧ 对 ＢａＦｅ１２ Ｏ１９ 的

ＲＣＰ 影响ꎮ 通过对均匀实验结果的回归分析ꎬ建
立 ＲＣＰ 与主要合成因素间的函数关系ꎬ探究合成

因素显著性和最优水平组合ꎬ以获得高结晶度的

纯 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎮ

１　 实验部分

１. １　 均匀设计实验方案

以 ＲＣＰ 为实验指标ꎬ选取化学共沉淀法制备

ＢａＦｅ１２Ｏ１９的七个主要影响因素ꎬ包括 Ｆｅ / Ｂａ 摩尔

比(Ｘ１ )、ＣＣ￣ＥＧ 含量 (Ｘ２ )、ｐＨ (Ｘ３ )、静置时间

(Ｘ４)、预烧温度(Ｘ５ )、焙烧温度(Ｘ６ )、煅烧时间
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(Ｘ７)ꎬ各因素均选取 １２ 个水平ꎮ 考虑实验因素、
水平以及实验效率ꎬ按照均匀设计表 Ｕ∗

１２(１２１０)设
计实验ꎬ具体方案如表 １ 所示ꎬ分别进行 １２ 次合

成实验ꎬ制得样品编号对应为 Ｓ１ ~ Ｓ１２ꎮ

表 １　 均匀设计实验方案及实验结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｕｎｉｆｏｒｍ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ

样品
因素

Ｘ１ Ｘ２ / ％ Ｘ３ Ｘ４ / ｈ Ｘ５ / ℃ Ｘ６ / ℃ Ｘ７ / ｍｉｎ
ＲＣＰ / ％

Ｓ１ ９. ８ ９ １０. ６ ３１ ３６０ １ １５２ １８０ ９６. ５９
Ｓ２ １０. ０ ２７ １３. ０ ９ １８０ １ ３６８ １６５ ４８. ６３
Ｓ３ １０. ２ ４５ １０. ２ ４４ ０ ９８４ １５０ ６１. ６０
Ｓ４ １０. ４ ６３ １２. ６ ２２ ４０５ ９００ １３５ ４５. ５４
Ｓ５ １０. ６ ８１ ９. ８ ０ ２２５ １ １８０ １２０ ５７. ６３
Ｓ６ １０. ８ １００ １２. ２ ３６ ４５ １ ０９６ １０５ ６２. ４０
Ｓ７ １１. ０ ０ ９. ４ １３ ４５０ １ ０１２ ９０ ４９. ７９
Ｓ８ １１. ２ １８ １１. ８ ４８ ２７０ ９２８ ７５ ４８. ０２
Ｓ９ １１. ４ ３６ ９. ０ ２６ ９０ １ ２００ ６０ ６５. ４２
Ｓ１０ １１. ６ ５４ １１. ４ ５ ５００ １ １２４ ４５ ７８. ６４
Ｓ１１ １１. ８ ７２ ８. ６ ４０ ３１６ １ ０４０ ３０ ７３. ６７
Ｓ１２ １２. ０ ９０ １１. ０ １７ １３５ ９５６ １５ ７８. ２８

１. ２　 实验材料与方法

１. ２. １　 实验材料

九水合硝酸铁(Ｆｅ(ＮＯ３) ３􀅰９Ｈ２Ｏ)、氢氧化钠

(ＮａＯＨ)、碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)ꎬ天津市大茂化学试

剂厂ꎻ硝酸钡(Ｂａ(ＮＯ３) ２􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎬ天津基准化学

试剂有限公司ꎻ氯化胆碱(Ｃ５Ｈ１４ＣｌＮＯꎬＣＣ)ꎬ上海

麦克林生化科技有限公司ꎻ乙二醇((ＣＨ２ＯＨ) ２ꎬ
ＥＧ)ꎬ天津市富宇精细化工有限公司ꎮ 实验所用

试剂均为分析纯ꎬ实验用水为去离子水ꎮ
１. ２. ２　 合成方法

分别称取一定量的 Ｆｅ (ＮＯ３ ) ３􀅰９Ｈ２Ｏ 和

Ｂａ(ＮＯ３) ２􀅰２Ｈ２Ｏꎬ加入 ＣＣ￣ＥＧꎬ与水混合后形成

盐溶液ꎻ称取一定量的 Ｎａ２ＣＯ３ 和 ＮａＯＨ(Ｎａ２ＣＯ３

与 ＮａＯＨ 物质的量比为 ５ ∶ １)溶于去离子水得到

碱溶液ꎻ在 ４０ ℃连续搅拌条件下向盐溶液中滴加

碱溶液ꎬ至指定 ｐＨꎻ静置一段时间后ꎬ将沉淀进行

过滤、水洗、烘干ꎬ得到前驱体ꎻ将前驱体在一定温

度下煅烧后得到最终产物 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎮ
１. ３　 材料表征

采用日本理学 Ｄ / ｍａｘ￣ＲＢ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)进行样品的物相组成分析(ＣｕＫα 辐射ꎬ靶
电压为 ４０ ｋＶꎬ靶电流为 １００ ｍＡꎬ扫描速度为

６(°) / ｍｉｎ)ꎬ采用北京博纳科技有限公司 ＭＤＩ
Ｊａｄｅ６􀆰 ５ 软件进行 ＸＲＤ 数据的分峰拟合ꎻ采用德

国 ＺＥＩＳＳ 公司 ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ 型扫描电子显微

镜 ( ＳＥＭ) 分 析 产 物 的 表 面 形 貌ꎻ 采 用 美 国

ＬａｋｅＳｈｏｒｅ 公司 ７４０４ 型振动样品磁强计(ＶＳＭ)
测试产物的磁滞回线(最大磁场强度为 ２ Ｔ)ꎮ

２　 结果与讨论

２. １　 ＸＲＤ 分析及 ＲＣＰ 计算

测试得到样品 Ｓ１ ~ Ｓ１２ 的 ＸＲＤ 谱如图 １ 所

示ꎮ 为获得较为准确的衍射峰参数ꎬ采用 Ｊａｄｅ 软

件对 Ｓ１ ~ Ｓ１２的 ＸＲＤ 谱进行分峰拟合ꎬ拟合结果

如图 ２ 所示ꎬ分峰拟合误差均不大于 ５％ ꎬ拟合效

果显著ꎬ结果可靠[２１]ꎮ 以半峰宽 ０􀆰 ３°为标准ꎬ将
ＢａＦｅ１２Ｏ１９所有晶面衍射峰分为晶态峰和非晶态

峰[８]ꎬ根据式(１)计算各样品的 ＲＣＰ[２１ － ２２]ꎬ计算

结果如表 １ 所示ꎮ

Ｒ ＝
Ａ１

Ａ２ ＋ Ａ３
(１)

式中:Ｒ 表示样品的 ＲＣＰꎻＡ１ 为钡铁氧体晶态峰

面积ꎻＡ２ 为所有物相晶态峰面积ꎻＡ３ 为所有物相

非晶态峰面积ꎮ
２. ２　 实验结果回归分析

以合成因素 Ｘ１ ~ Ｘ７ 为自变量ꎬ以 ＲＣＰ 为因

变量(实验指标)ꎬ采用 Ｅｘｃｅｌ 软件对表 １ 中数据

进行多元线性回归分析ꎬ结果显示回归方程的统

计量 ｐ 值(０􀆰 ９３)大于 ０􀆰 ０５ꎬ表明 ＢａＦｅ１２Ｏ１９的 ＲＣＰ
与其主要合成因素间的多元线性关系不显著ꎮ 因

此ꎬ以 ＲＣＰ(用 ｙ 表示)为实验指标ꎬ选用 ＤＰＳ 数

据处理系统对表 １ 中的均匀设计实验结果进行二

次多项式逐步回归分析ꎬ结果如表 ２ 所示ꎬ回归方

程为

３５第 １ 期　 　 　 于巧吉等:氯化胆碱 － 乙二醇 － 水媒介制备 Ｍ 型钡铁氧体及其相对结晶纯度研究



图 １　 制备样品的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ

ｙ ＝ － ８２１􀆰 ４６９ ＋ １３８􀆰 ０５５Ｘ３ － ０􀆰 ５３２Ｘ６ －
６􀆰 ４６２Ｘ３Ｘ３ ＋ ０􀆰 ００４Ｘ７Ｘ７ ＋ ０􀆰 ０５７Ｘ１Ｘ６ ＋
０􀆰 ００８Ｘ２Ｘ４ － ０􀆰 ０００ ４Ｘ２Ｘ７ － ０􀆰 ００７Ｘ３Ｘ４ ＋

０􀆰 ０００ ７Ｘ４Ｘ５ ＋ ０􀆰 ０００ ３Ｘ５Ｘ７ (２)
二次多项式回归方程的相关系数为 ０􀆰 ９９９ ９ꎬ

表明式(２)所示 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ 的 ＲＣＰ 与主要合成因

素间的关系高度显著ꎮ

表 ２　 二次多项式逐步回归分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｑｕａｄｒａｔｉｃ ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ

项 偏相关系数 ｐ 值 ｔ 值

ｒ(ｙꎬＸ３) １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ０００ １ １０８􀆰 ２８１ ９

ｒ(ｙꎬＸ６) － ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０００ ２ ７０􀆰 ８９４ ０

ｒ(ｙꎬＸ３
２) － １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ０００ １ １１０􀆰 ０７４ ７

ｒ(ｙꎬＸ７
２) ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０００ １ ８７􀆰 ９６６ ９

ｒ(ｙꎬＸ１Ｘ６) ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０００ １ ８１􀆰 ６４４ ０

ｒ(ｙꎬ Ｘ２Ｘ４) ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ０００ ３ ５８􀆰 ０８８ ８

ｒ(ｙꎬＸ２Ｘ７) － ０􀆰 ９９６ ７ ０􀆰 ００６ ５ １２􀆰 ３２８ ９

ｒ(ｙꎬＸ３Ｘ４) － ０􀆰 ９８５ １ ０􀆰 ０２９ ２ ５􀆰 ７２６ ０

ｒ(ｙꎬＸ４Ｘ５) ０􀆰 ９９８ ０ ０􀆰 ００４ １ １５􀆰 ６４６ ２

ｒ(ｙꎬＸ５Ｘ７) ０􀆰 ９９９ ３ ０􀆰 ００１ ５ ２５􀆰 ９７７ ７

　 　 表 ２ 中各项的 ｐ 值均小于 ０􀆰 ０５ꎬ说明方程中

各项对 ＲＣＰ 的影响程度均显著ꎻｔ 值反映各项对

ＲＣＰ 的相对影响程度ꎬ由表 ２ 可知ꎬ各项对 ＲＣＰ
影响程度按由大到小排序为 Ｘ３

２、Ｘ３、Ｘ７
２、Ｘ１Ｘ６、

Ｘ６、Ｘ２Ｘ４、Ｘ５Ｘ７、Ｘ４Ｘ５、Ｘ２Ｘ７、Ｘ３Ｘ４ꎬ且六种交互作用

对 ＲＣＰ 的影响程度按由大到小排序为 Ｘ１ 与 Ｘ６、
Ｘ２ 与 Ｘ４、Ｘ５ 与 Ｘ７、Ｘ４ 与 Ｘ５、Ｘ２ 与 Ｘ７、Ｘ３ 与 Ｘ４ꎻ
ｒ(ｙꎬＸ２Ｘ４)的偏相关系数(０􀆰 ９９９ ９)大于 ０ꎬ表明

Ｘ２ 与 Ｘ４ 的交互作用对 ｙ 呈正相关影响且影响程

度相对较大ꎬ故化学共沉淀法合成 ＢａＦｅ１２Ｏ１９时不

但延长静置时间有利于提高 ＲＣＰꎬ而且加入 ＣＣ￣
ＥＧ 也有利于提高 ＲＣＰꎮ 各变量与 ＲＣＰ 关系曲线

的斜率大小可反映其对 ＲＣＰ 的影响程度ꎬ斜率越

大则影响程度越大ꎮ 根据 ＤＰＳ 软件给出的 ＲＣＰ
对各变量的一阶偏导数可知ꎬ各因素对 ＲＣＰ 影响

程度按由大到小排序为 Ｆｅ / Ｂａ 摩尔比、ｐＨ、焙烧

时间、静置时间、ＣＣ￣ＥＧ 含量、焙烧温度、预烧温

度ꎮ 传统化学共沉淀法以水为溶剂ꎬ前驱体焙烧

温度是影响 ＢａＦｅ１２ Ｏ１９ 性能或结晶度的关键因

素[２３ － ２５]ꎮ 以上分析结果说明 ＣＣ￣ＥＧ 含量对

ＢａＦｅ１２Ｏ１９的 ＲＣＰ 影响较焙烧温度和预烧温度更

为明显ꎬ进一步表明ꎬ在相同前驱体焙烧温度下以

ＣＣ￣ＥＧ 部分取代水溶剂制备 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎬ有望进一

步提高其 ＲＣＰꎮ
２. ３　 最优水平组合分析及验证实验

由 ＤＰＳ 软件回归分析得到最优水平组合:
Ｆｅ / Ｂａ 摩尔比为 １２ꎬＣＣ￣ＥＧ 含量为 ７％ ꎬ ｐＨ 为

１０􀆰 ３ꎬ静置时间为 ３２ ｈꎬ预烧温度为 ３６１ ℃ꎬ焙烧

温度为 １ １５６ ℃ꎬ煅烧时间为 １８０ ｍｉｎꎮ 依据最优

水平组合进行合成实验得到 ＢａＦｅ１２Ｏ１９样品ꎬ编号

为 ＳＣＣ￣ＥＧꎮ 为进一步对比分析以 ＣＣ￣ＥＧ 部分取代

水溶剂对 ＢａＦｅ１２Ｏ１９的 ＲＣＰ 影响ꎬ将最优水平组合

中 ＣＣ￣ＥＧ 含量变为 ０％ ꎬ即以水为溶剂进行合成

实验得到 ＢａＦｅ１２Ｏ１９样品ꎬ编号为 ＳＨ２Ｏꎮ
图 ３ 为 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＸＲＤ 图及分峰拟合

图ꎮ 由图 ３(ａ)和图 ３(ｄ)可知ꎬＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ均为

ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎮ 由图 ３(ｂ)和图 ３( ｅ)计算得到 ＳＣＣ￣ＥＧ

和 ＳＨ２Ｏ的 ＲＣＰ 如表 ３ 所示ꎮ 依据均匀设计实验

方案 合 成 的 １２ 个 样 品 中 Ｓ１ 的 ＲＣＰ 最 高

(９６􀆰 ５９％ )(表 １)ꎬ按照最优水平组合制备样品

ＳＣＣ￣ＥＧ的 ＲＣＰ(９９􀆰 ２８％ )较其进一步提高ꎬ说明由

ＤＰＳ 软件得到的最优水平组合合理ꎻＳＣＣ￣ＥＧ的 ＲＣＰ
明显高于ＳＨ２Ｏ的ＲＣＰꎬ进一步验证了在相同合成

条件下ꎬ以 ＣＣ￣ＥＧ 部分取代水溶剂能有效提高

ＢａＦｅ１２Ｏ１９的 ＲＣＰꎮ 根据分峰拟合得到的衍射峰

参数ꎬ由谢乐公式[２６](式(３))和微观应变公式[２７]
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图 ２　 样品 Ｓ１ ~ Ｓ１２的 ＸＲＤ 分峰拟合图

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｕｎｉｆｏｒｍｌｙ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ(Ｓ１ ~ Ｓ１２)

(式(４))分别计算 ＢａＦｅ１２Ｏ１９的(１０７)与(１１４)晶
面上的晶粒尺寸 Ｄ 与微观应变 εꎮ

Ｄ ＝ ０􀆰 ８９λ
βｃｏｓθ (３)

ε ＝ βｃｏｓθ
４ (４)

式中:λ 为 Ｘ 射线波长ꎻβ 为半峰宽ꎻθ 为布拉格

角ꎮ 计算结果见表 ３ 所示ꎮ
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图 ３　 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＸＲＤ 图、分峰拟合图和 ＸＲＤ 精修图

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓꎬｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ ｒｅｆｉｎｅｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＣＣ￣ＥＧ ａｎｄ ＳＨ２Ｏ

表 ３　 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＲＣＰ 及 Ｄ、ε
Ｔａｂｌｅ ３　 ＲＣＰ ａｎｄ Ｄꎬε ｏｆ ＳＣＣ￣ＥＧ ａｎｄ ＳＨ２Ｏ

样品 ＲＣＰ / ％
Ｄ / ｎｍ ε / １０ － ３

(１０７) (１１４) (１０７) (１１４)

ＳＣＣ￣ＥＧ ９９􀆰 ２８ ６７􀆰 ０２ ６９􀆰 ６４ ５􀆰 １１ ４􀆰 ９２

ＳＨ２Ｏ ９３􀆰 ６７ ４４􀆰 １７ ４６􀆰 ６５ ７􀆰 ７６ ７􀆰 ３５

　 　 由表 ３ 可知ꎬ与 ＳＨ２Ｏ相比ꎬＳＣＣ￣ＥＧ的晶粒尺寸

显著增大且微观应变明显减小ꎬ说明 ＳＣＣ￣ＥＧ晶格畸

变程度更低ꎬ晶体中各微粒按照一定空间次序排

列的有序程度更加接近理想晶体ꎮ
　 　 使用 ＧＳＡＳ 软件对 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＸＲＤ 图进

行 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 精修ꎬ如图 ３(ｃ)和图 ３( ｆ)所示ꎮ 由精

修结果得到的原子占位率信息如表 ４ 所示ꎮ 通

常ꎬ占位率低于标准值说明该位置部分空缺或部

分由其他原子占据ꎬ反之则说明该位置的原子存

在密堆积ꎮ 由表 ４ 可知ꎬ与 ＳＨ２Ｏ比较ꎬＳＣＣ￣ＥＧ的占

位率更接近标准值(ＣＯＤ ＩＤ ９００８１３７)ꎬ进一步表

明 ＳＣＣ￣ＥＧ具有更加有序规则的空间结构ꎮ 综上ꎬ加
入 ＣＣ￣ＥＧ 可以提高 ＢａＦｅ１２Ｏ１９的晶体结构有序程

度ꎬ进而提高其结晶度[２８]ꎮ
　 　 图 ４ 为 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＳＥＭ 图ꎮ 由图 ４ 可

知:ＳＣＣ￣ＥＧ和ＳＨ２Ｏ颗粒均为近六角或不规则片状形

表 ４　 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的金属原子占位率和威科夫

(Ｗｙｃｋｏｆｆ)位置

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍｅｔａｌ ａｔｏｍ ｏｃｃｕｐａｎｃｙ ｒａｔｅ ａｎｄ
Ｗｙｃｋｏｆｆ ｓｉｔｅ ｏｆ ＳＣＣ￣ＥＧ ａｎｄ ＳＨ２Ｏ

金属原子
Ｗｙｃｋｏｆｆ
位置

占位率

ＳＣＣ￣ＥＧ ＳＨ２Ｏ 标准值

Ｂａ ２ｃ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ９７８ ４ １􀆰 ０

Ｆｅ１ ２ａ １􀆰 ０００ ０ ０􀆰 ９４６ ５ １􀆰 ０

Ｆｅ２ ４ｅ ０􀆰 ５２２ ５ ０􀆰 ５２２ ９ ０􀆰 ５

Ｆｅ３ ４ｆ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０

Ｆｅ４ ４ｆ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０

Ｆｅ５ １２ｋ ０􀆰 ９８５ ８ ０􀆰 ９７３ ５ １􀆰 ０

貌ꎬＳＣＣ￣ＥＧ颗粒的形貌更接近六角片状且棱角更明

显ꎻＳＣＣ￣ＥＧ颗粒径向尺寸(约 ２􀆰 １ ~ ３􀆰 ５ μｍ)明显大

于 ＳＨ２Ｏ 颗粒径向尺寸(约 ０􀆰 ３ ~ ３􀆰 ０ μｍꎬ且多为

０􀆰 ６ ~ １􀆰 ６ μｍ)ꎬ且两者均大于谢乐公式计算值

(表 ３)ꎮ 因此ꎬＳＥＭ 中观察到的 ＢａＦｅ１２Ｏ１９颗粒是

由单晶粒子排列而成的多晶粒子ꎮ ＣＣ￣ＥＧ 部分

取代水溶剂会促进 ＢａＦｅ１２Ｏ１９空间结构更加有序ꎬ
不仅会促进单晶粒子生长ꎬ还可使晶粒沿二维方

向堆积的规整度和数量提高ꎬ进而使片状颗粒的

径向尺寸增大ꎮ
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图 ４　 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳＣＣ￣ＥＧ ａｎｄ ＳＨ２Ｏ

　 　 图 ５ 为 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＶＳＭ 图ꎮ 由图 ５ 可

知ꎬＳＣＣ￣ＥＧ的饱和磁化强度(６７􀆰 ５９ ｅｍｕ / ｇ)较 ＳＨ２Ｏ

(６２􀆰 ７２ ｅｍｕ / ｇ ) 明 显 提 高ꎬ ＳＣＣ￣ＥＧ 的 矫 顽 力

(１ ８９１ Ｏｅ)较 ＳＨ２Ｏ(１ ８７５ Ｏｅ)略有提高ꎮ
综合 ＸＲＤ、ＳＥＭ 和 ＶＳＭ 分析结果可知ꎬ提高

ＢａＦｅ１２Ｏ１９的 ＲＣＰ 可明显促进其片状颗粒径向尺

寸和饱和磁化强度的提升ꎬ以 ＣＣ￣ＥＧ 部分取代水

溶剂可有效提高化学共沉淀法制备 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ 的

ＲＣＰꎬ即同时提高 ＢａＦｅ１２Ｏ１９的纯度和结晶度ꎮ 因

此ꎬ以氯化胆碱 － 乙二醇 － 水为媒介经化学共沉

淀法制备 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ 对其性能改善及实际应用意

义明显ꎮ

３　 结论

１)以氯化胆碱 － 乙二醇 － 水溶液为溶剂ꎬ采
用化学共沉淀法制得高结晶度的纯相 ＢａＦｅ１２Ｏ１９ꎮ

２)以同时反映 ＢａＦｅ１２ Ｏ１９ 结晶度和纯度的

ＲＣＰ 为实验指标ꎬ确定了均匀设计优化实验方案ꎻ
依据均匀实验结果建立了 ＲＣＰ 与主要合成因素

间的多元非线性回归方程ꎻ对均匀实验样品的

ＸＲＤ 图进行分峰拟合ꎬ由拟合衍射峰参数计算

ＲＣＰꎬ降低了 ＲＣＰ 的计算误差并提高了回归方程

的可靠性ꎮ

图 ５　 ＳＣＣ￣ＥＧ和 ＳＨ２Ｏ的 ＶＳＭ 图

Ｆｉｇ. ５　 ＶＳＭ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＳＣＣ￣ＥＧ ａｎｄ ＳＨ２Ｏ

　 　 ３)依据回归方程ꎬ分别探究了方程中各项、各
合成因素及合成因素间相互作用等影响 ＲＣＰ 的

主次顺序ꎬ结果表明ꎬＣＣ￣ＥＧ 含量与静置时间之

间的相互作用对 ＲＣＰ 具有正相关显著影响ꎬ加入

ＣＣ￣ＥＧ 有利于提高化学共沉淀法制备 ＢａＦｅ１２Ｏ１９

的 ＲＣＰꎮ 最优水平组合的验证实验结果也表明ꎬ
以 ＣＣ￣ＥＧ 部分取代水溶剂可明显提高 ＢａＦｅ１２Ｏ１９

的 ＲＣＰꎬ主要归因于以 ＣＣ￣ＥＧ 部分取代水溶剂可

提高 ＢａＦｅ１２ Ｏ１９ 的结晶有序程度并降低其微观

应变ꎮ
４)样品的 ＳＥＭ 及 ＶＳＭ 分析结果表明ꎬ提高

ＢａＦｅ１２Ｏ１９的 ＲＣＰ 对其片状颗粒径向尺寸及饱和

磁化强度的提升具有明显促进作用ꎮ
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Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２０ꎬ３７９:１２２３２７.
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ｔｉｏｎ ｏｆ ｉｒｏｎ ｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｉｔｅｓ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｔｏ ｓａｔ￣
ｕｒａｔｉｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｂａｒｉｕｍ ｈｅｘａｆｅｒｒｉｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｎｔｅ￣
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