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pH值对水热合成黄铁矿型 CoS2微晶的影响
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(新疆大学物理科学与技术学院，乌鲁木齐 830046)

摘要： 本文以 EDTA-2Na为辅助剂，Na2S2O3·5H2O为硫源，运用水热法制备了黄铁矿型 CoS2微晶，研究了溶液 pH值对产物结
构和形貌的影响。采用 X射线粉末衍射仪(XRD),扫描电子显微镜(SEM)对产物的结构和形貌进行了表征。实验结果表明，溶液为
酸性环境时(pH=1、3)可得到纯相的黄铁矿型 CoS2微晶，形貌为微米尺寸的空心球壳。溶液为中性和碱性环境时(pH=7、11)，产物
出现少量杂相，形貌变为规则的八面体晶粒。讨论了这些 CoS2微晶的形成机制。
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Effects of pH Value on Hydrothermal Synthesis of Pyrite CoS2 Micro-Crystals
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Abstract: Pyrite CoS2micro-crytals were synthesized under hydrothermal conditions employing sodium thiosulfate
pentahydrate (Na2S2O3·5H2O) as sulfur source and ethylenediaminetetraacetic acid disodium (EDTA-2Na) as
assistant. The effects of pH value of solution on the structures and morphologies of the products were investigated.
X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) were used to characterize the structural features
and the morphology of the samples. The results show that the morphologies of the products could be tuned by the
pH values of solutions. The pure-phase pyrite CoS2 micro-crystals with regular hollow sphere-like morphology can
be obtained in acid environment (pH =1, 3), while well-faceted octahedron-shaped CoS2 micro-crystals were
synthesized in neutral and alkaline environment (pH=7, 11). The mechanisms for the formations of the CoS2

micro-crystals were discussed.
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黄铁矿型的 CoS2半导体材料具有优异的光学、
电学、磁学等性质 [1]，如半金属铁磁性 [2-3]、高的自旋
极化[3]，在催化、光伏、电子等领域拥有重要的应用
前景[4]。近年来，制备 CoS2的研究取得较大进展，尤

其是在液相中制备具有特殊形貌和尺寸的 CoS2纳

米及微米晶的研究工作取得了一些重要的成果[5-13]。
Qian等[5]以乙二胺为溶剂，Na2S3为硫源在 130 ℃下
合成立方体形貌的 CoS2纳米晶，粒径为 20 nm；Bi

等[6]用聚合物为模板合成了针状和棒状非晶 CoS2纳

米粒子；张玲等[7]以 NiSe作为晶种在碱性条件下水
热合成 CoS2晶体，并对产物进行结构精修，证实产

物为黄铁矿型 CoS2。王敏等[8]报道了无模板、无表面
活性剂，水热合成立方相的 CoS2空心微球。段鹤
等[13]采用溶剂热法，以甲苯为溶剂，多硫化纳为硫

源，制备了 CoS2纳米晶。
在溶液相中生长晶体，体系的 pH值对产物的
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物相和形貌有较大影响[14]。本文以 EDTA-2Na为辅
助剂，以 Na2S2O3·5H2O为硫源，水热合成了 CoS2微

晶。讨论了溶液 pH值对产物物相和形貌的影响。通
过调整溶液的 pH值，使产物 CoS2的形貌从空心微

球转变为规则的八面体晶粒。

1 实验部分
1.1 样品的制备
原料为氯化钴(CoCl2·6H2O，分析纯)；EDTA-2Na

(C10H14N2O8Na2·2H2O，分析纯)；硫代硫酸钠(Na2S2O3·
5H2O，分析纯)；氢氧化钠(NaOH，分析纯)；无水乙醇
(CH3CH2OH，分析纯)；去离子水。将 35 mL去离子水
注入容积为 45 mL 的反应釜中并投入 4 mmol
EDTA-2Na，待充分溶解后，按反应物比为 nCoCl2·6H2O /

nNa2S2O3·5H2O =1/2加入反应物并用磁子搅拌器搅拌 15
min，充分混合后，滴入 pH=12的氢氧化钠溶液调节
混合溶液的 pH值。反应釜密闭后置于恒温箱中，
180 ℃下反应 24 h后取出，自然冷却至室温。滤出
釜底沉淀物，用无水乙醇和去离子水清洗数次，在

60 ℃下真空干燥 6 h，收集样品并进行测试。
1.2 样品的表征
采用 MAC SCIENCE 18 kW 转靶 X 射线衍射
仪(XRD，Cu靶 Kα射线，λ=0.154 05 nm，40 kV，200
mA)对样品进行物相分析。用扫描电子显微镜(SEM，
Leo 1430VP 20 kV)对样品表面形貌进行观察。

2 结果与讨论
不同 pH 值的溶液水热生长后所得样品的

XRD图如图 1所示。XRD图显示，所有样品主晶相
均为黄铁矿型 CoS2 (空间群为 Pa3，ICDD PDF No.
65-3322)。其中，pH=5时，样品中存在少量 S(空间群
为 Fddd，ICDD PDF No.42-1278)杂质，其衍射峰以
“*”区分；pH=11时，样品的 XRD 图显示低角处存
在 S8(空间群为 P2/c，ICDD PDF No.53-1109)衍射峰，
如图中“○”所示。XRD表明，pH=5、11时产物中存
在硫杂质，说明反应物未完全反应。仔细对比 XRD
图发现，pH=7,11 时所得样品的 XRD 图中 (311)、
(220) 等衍射峰相对强度增大，如 pH=11时，图中
(311)峰相对于(200)峰的衍射强度为 68%，而在图 1
标准 CoS2衍射谱中仅为 32%，显示产物的形貌有
可能发生变化。
图 2为生长温度 180 ℃，溶液的 pH值为 1，3
时所得样品的 SEM图像。图 2(a)显示，pH=1时，样

品由空心微球组成，微球的球形规则，直径达 2~6
μm；从图 2(b)中可看出，CoS2球壳厚约几百纳米，球

壳表面凹凸不平，表明空心微球是由尺寸更小的颗

粒组成的。图 2(c)，(d)显示，pH=3时，样品仍为空心
微球，与 pH=1时所得样品形貌类似，但球壳表面比
较粗糙。王敏等 [8]制备的 CoS2空心球直径约为 2
μm，球壳厚约 100 nm。
为了研究空心微球的形成机制，调节 EDTA-

2Na用量为 5 mmol，溶液 pH 值为 1，温度 160 ℃，
其他试验条件相同的情况下水热反应得到对比组

样品。对比组样品的 XRD及 SEM如图 3所示。XRD
图显示，所得样品的主相为 S(空间群为 Fddd，ICDD
PDF No.42-1278)，图中标出了衍射强度较大的 3个

图 1 反应温度为 180 ℃，不同溶液 pH值，(a) 1; (b) 3;
(c) 5; (c) 7; (d) 11所得样品的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of samples synthesized under
different pH values of solution at 180 ℃

图 2 反应温度为 180 ℃所得样品的 SEM图像
Fig.2 SEM images of samples synthesized at 180 ℃

when (a), (b): pH=1, (c), (d): pH=3
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S的衍射峰(222)，(026)，(206)，其余未标注各峰也为
S衍射峰。从其 SEM图像中可看出，样品由大量 S
空心微球组成，微球的球形规则，直径达 2~6 μm。
右上角的插图显示，球壳由 S纳米颗粒排列堆积而
成的。
基于以上实验事实推测反应过程如下：起初，

EDTA-2Na在水中电解出 EDTA2-，并与 Co2+形成稳
定的螯合物 Co(EDTA)，与文献[15]报道的 EDTA辅助
生长 FeS2纳米晶类似，这有效地抑制了游离的钴离

子之间的聚合。接着，S2O3
2-不稳定而易分解出 S和

SO2，厌水的 S聚集在 SO2气泡表面形成了 S空心微
球。螯合物 Co(EDTA)中未配位的羧基上存在着氢
原子，因此容易吸附在电负性较大的 S空心微球表
面[16]。最终，Co2+从螯合物 Co(EDTA)中缓慢释放与硫
源反应生成黄铁矿型 CoS2晶粒，这些晶粒在三维空

间堆积形成了 CoS2空心微球。王敏等[8]指出，在反应

过程中，S2O3
2-分解出 S单质，S形成球形微粒，Co2+

与 S反应生成 CoS2，最终 S被耗尽而形成空心结构
的 CoS2微球。由于本实验中使用了 EDTA-2Na作为
辅助剂，因此，虽然与王敏等[8]所得产物形貌类似，

但反应过程是不同的。EDTA-2Na不仅作为一种常
用的螯合剂，稳定了溶液中的 Co2+浓度，并且作为一
种酸提供了酸性环境，保障了足够多的 SO2产生。
在对比组实验中，EDTA-2Na的用量过大，Co2+难以
从螯合物中逸出而无法与 S 空心微球反应生成
CoS2。此外，本实验结果显示，S直接形成了空心微
球结构，不是实心结构。
由上述生长实验结果，提出 CoS2空心微球可能

的生长机制两步模板法：第一步，S以分解出的 SO2

气泡为模板形成 S空心微球[17-19]；第二步，后继 Co2+

与 S空心球模板反应生成 CoS2空心微球。图 4描述
了 CoS2空心微球的合成过程：气泡模板的形成、
S空心球模板的形成、Co(EDTA)在 S表面的吸附、
CoS2空心微球的形成。

图 3 EDTA-2Na用量为 5 mmol, pH=1时所得样品的 SEM图像及 XRD图
Fig.3 SEM image and XRD pattern of sample synthesized under pH=1 with the addition of 5 mmol EDTA-2Na

图 4 CoS2空心微球形成过程演示图

Fig.4 Schematic illustration of the possible formation process of CoS2 hollow spheres

溶液的 pH值为 5、7、11所得样品已经 XRD图
证实主相为黄铁矿型 CoS2，相应的形貌如图 5所

示。从图 5中可看出，样品的形貌随着 pH值的增加
而改变。pH=5时，样品由类球形微粒组成，在这些
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微粒表面存在许多纳米量级的须状物，多个微粒间

由须状物互相连接，团聚。pH=7、11时，样品形貌变
为规则的八面体微粒，尺度约为 1 μm。微粒之间互
相团聚，同时还有一些外形不规则的纳米级颗粒吸

附在微粒表面上。
须状微粒形成的原因可能是吸附在 S空心微
球表面上的螯合物 Co(EDTA)中未配位的羧基被
OH-激活，不同微粒表面的活性羧基可与溶液中未

配位的金属阳离子进一步螯合形成结构复杂的多

元螯合物，微粒之间通过多元螯合物的作用而相互

吸引、链接[20]。溶液 pH值增大，导致产物的空心球
壳形貌消失，可以用上述两步模板机制说明。在酸
性环境中，S2O3

2-才能有效分解出 SO2和 S，保证气泡
模板的供应。增大溶液的 pH值，溶液中的 S2O3

2-逐

渐趋于稳定，体系缺失了软模板 SO2气泡因而得

不到具有空心结构的产物。此外，酸性环境中
Co(EDTA)稳定性降低，Co2+的氧化能力增强，便于 S
球壳模板向 CoS2球壳的完全转化。这也可以解释在
pH值增大到 5时，产物中出现了少量 S杂质。据文
献报道[21-22]，在晶体生长过程中，那些表面能高的晶

面由于具有较快的生长速率而在生长过程中慢

慢消失。本体系中得到了八面体产物的原因可能
是：在高 pH 值条件下 EDTA2-会继续电离得到

EDTA4-，其与 Co2+形成水溶性配合物[Co(EDTA)]2-。
[Co(EDTA)]2-在 CoS2各晶面吸附量不同，那些吸附

量大的晶面因生长较快而逐渐消失。pH=7、11时产
物 XRD图中峰强的变化间接证明了 CoS2各晶面不

同的生长速率。

3 结 论
本文以 Na2S2O3·5H2O为硫源，在 EDTA-2Na为
辅助剂的条件下水热合成 CoS2微晶。XRD与 SEM
分析表明，pH=1，3时合成样品为单一相的黄铁矿
型 CoS2空心微球。pH=5、7、11时，合成样品中存在
硫杂质，产物的形貌由空心微球过渡到八面体微

粒。结果表明在本体系中，pH值可以调节产物形
貌，而空心微球结构的形成可以用两步模板的机制

解释。
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