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电导率法结合热力学理论研究纳米硫化钴的温度效应 
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[摘要]采用溶剂热法制备了三种不同尺寸的纳米硫化钴，并利用 X 射线粉末衍射仪对其进行结构表征。借助电导率法测定和

深入热力学理论分析，研究了硫化钴材料的温度效应。结果表明，在三种粒径的纳米硫化钴中，温度从 288.15 K 升高至 328.15 

K 时，ΔGϴ m 增大，ΔHϴ m、ΔSϴ m、GS NP、HS NP、SS NP、GS m、HS m 和 SS m 减小的规律。这些发现不仅丰富了溶

解热力学理论，也为相关纳米材料的热力学性质研究提供了实验数据支撑。 
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Abstract: Three different sizes of Nano cobalt sulfide were prepared by solvothermal method, and their structures were characterized 

by X-ray powder diffraction. The temperature effect of cobalt sulfide material was studied using conductivity measurement and 

in-depth thermodynamic theory analysis. The results showed that when the temperature increased from 288.15 K to 328.15 K, the Δ G 

ϴ m increased and the Δ H ϴ m, Δ S ϴ m, GS NP, HS NP, SS NP, GS m, HS m, and SS m decreased in the three particle sizes of nano 

cobalt sulfide. These findings not only enrich the theory of dissolution thermodynamics, but also provide experimental data support for 

the study of thermodynamic properties of related nanomaterials. 
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纳米材料是具有多种结构的材料，由于其尺寸的微小

化，表面积大大增加，从而导致其物理、化学和生物学性

质与传统块体材料存在显著差异，物理和化学性能优越，

多应用于催化剂
[1-3]

、传感器
[4]
、土木工程

[5]
和生物医学

[6-7]

等领域，已经成为材料领域及其相关技术领域中重要的研

究热点。在许多情况下，纳米材料的相关性质与有效的催

化应用有关，作为纯催化剂或者作为催化活性材料的载体，

在绿色环保、医学领域备受关注。此外，纳米技术还在抗

菌研究中的整合和进步为对抗细菌耐药性提供了有用的

思路
[8]
。 

纳米硫化钴是一种由硫元素和钴元素组成的具有纳

米尺寸的化合物，化学式为 CoS，是一种重要的硫化物材

料。与传统的硫化钴材料相比，纳米硫化钴具有更小的尺

度和更大的比表面积，具有光学电学性能优良、稳定性好

和环境友好等特点，因此在催化、能源存储转换、生物医

学和光电子学等领域的应用具有重要地位
[9]
。纳米硫化钴

应用前景广泛，与块体硫化钴相比，纳米硫化钴的优势在

于具有更大的比表面积、更高的活性和优异的电学、磁学

和催化性能等
[10]

。通过对纳米硫化钴尺寸效应和温度效应

的探究，可以揭示材料的结构变化、相变行为以及各种物

理化学性质之间的关系，为其性能的调控和优化提供理论

指导和技术支持，为解决实际问题提供新思路。 

在此背景下，本文旨在基于温度探究纳米硫化钴的热

力学性质，合成了不同粒径的纳米硫化钴材料，并利用 X

射线衍射仪对所制备的纳米硫化钴的晶体结构进行表征，

使用溶解度法获取了不同粒径的纳米硫化钴和块体硫化

钴在五个温度下的电导率数据，由热力学理论算得三种粒

径的纳米硫化钴在不同温度下的 ΔGϴ m、ΔHϴ m、ΔSϴ 

m、GS NP、HS NP、SS NP、GS m、HS m 和 SS m，进而探

索纳米硫化钴的热力学特性及其与温度之间的关系。 

1 实验部分 

1.1 实验仪器与试剂 

试剂：六水合硝酸钴、四水合乙酸钴、无水乙醇、乙

二醇、硫脲、油酸、聚乙烯吡咯烷酮、硫代乙酰胺均为分

析纯。 

仪器：电子分析天平（BS110S）、集热式恒温加热磁

力搅拌器（DF-101S）、数控超声波清洗器（JP-100S）、电

热恒温鼓风干燥箱（DHG-9023）、反应釜真空干燥箱

（DZF-6050）、超高精度恒温水浴槽（XOGDH-0506）、电导

率仪（DDS-308）、紫外-可见分光光度计（UV-Vis，Cary 60）、

X 射线衍射仪（Ultma IV 型） 

1.2 实验部分 

纳米硫化钴的制备：将乙酸钴称取至烧杯中，并加入

油酸，以进行硝酸钴的超声溶解。接着取硫代乙酰胺置于
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硝酸钴溶液中并进行搅拌，经超声溶解，置于磁力搅拌器，

室温搅拌 1h。将溶液转移，到聚四氟乙烯内衬的高压反应

釜中，密封。将反应釜置于电热恒温鼓风干燥箱中，在 180℃

下进行 12h的反应。反应结束。取出冷却。对产生的沉淀进

行离心洗涤处理，前后分别采用蒸馏水和无水乙醇，进行 8

次清洗，每次都要离心；离心结束后，将产物置于表面皿。

使用无水乙醇分散。放进设定温度为 60℃的真空干燥箱中

干燥 8h，收集干燥所得的黑色固体，即纳米硫化钴。 

纳米硫化钴电导率的测定：启动 DDS-308 型电导率仪

进行 30min 预热，待预热完成后进行电极常数和温度补偿

设置。分别设置恒温水浴槽温度为 288.15K、298.15K、

308.15K、318.15K、328.15K。稳定后将二次蒸馏水放入

特制的玻璃循环烧杯中，杯中放入铂黑电极，玻璃杯放入

恒温水浴槽中恒温，待电导率仪示数平稳后记录电导率，

重复操作取其平均值。电子天平称取 40mg 上述制备硫化

钴放入 100mL 烧杯中，加入一定体积的二次提纯后的去离

子水，用洁净的玻璃棒搅拌，然后放置黑暗处沉淀 45min，

用漏斗过滤后得到的滤液倒入循环烧杯中，杯中放入铂黑

电极，玻璃杯放入恒温水浴槽中恒温，待电导率仪示数稳

定后，记录电导率，重复操作 6 次取其平均值。 

2 结果与讨论 

2.1 纳米硫化钴的 X射线粉末衍射仪（XRD）表征 

3 个产物的 XRD 图谱如 1 所示.从图中可以看出出现

衍射峰的位置与标准卡片（JCPDS 65-8977）相对应，实

验结果显示，所制备的产物为硫化钴。衍射峰展现出较宽

的特征，表明晶体粒径较小。 

 
图 1  纳米硫化钴的 XRD图 

2.2 纳米硫化钴热力学函数的温度效应 

2.2.1 标准摩尔溶解热力学函数的温度效应 

本文所有的数据处理过程均基于溶解热力学理论进

行分析
[11]

。根据标准溶解 Gibbs 能、标准溶解焓和标准溶

解熵计算公式，可以得出硫化钴纳米粒子在不同温度下的

ΔGϴm、ΔHϴm 和 ΔSϴm，可得溶解平衡时三种粒径的纳

米硫化钴粒子在五个温度下的标准摩尔溶解热力学函数，

将其与温度进行拟合，如下图所示： 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

图 2  (a)标准摩尔溶解吉布斯能与温度的关系；(b)标准摩尔溶解

焓与温度的关系；(c)标准摩尔溶解熵与温度的关系 

通过分析上图数据，可以观察到纳米硫化钴的 ΔGϴm

与温度呈现线性关系。随着温度升高，ΔGϴm 也随之增加，

说明提高温度可能会导致纳米颗粒获得更多能量，从而推

动溶解过程的进行。同时，纳米硫化钴的 ΔHϴm 和 ΔSϴm

也呈现出与温度相关的线性关系。ΔHϴm 和 ΔSϴm 随温度

上升呈下降趋势。 

2.2.2 偏摩尔表面热力学函数的温度效应 

通过偏摩尔表面吉布斯能、偏摩尔表面焓以及偏摩尔表
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面熵计算公式计算得出的硫化钴纳米粒子在不同温度下的

GS NP、HS NP和 SS NP，利用拟合方法将纳米硫化钴的 GS NP、

HS NP和 SS NP与温度进行图像绘制，如下图所示： 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

图 3  (a)偏摩尔表面吉布斯能与温度的关系；(b)偏摩尔表面焓与

温度的关系；(c)偏摩尔表面熵与温度的关系 

根据上方图示，可以得知，纳米硫化钴的表面热力学

函数与温度呈现明显的线性相关性。纳米硫化钴的 GS NP、

HS NP和 SS NP随温度的升高减少。这说明在高温条件下，

纳米硫化钴的化学势也会减小，这一结论与前文推导的理

论观点一脉相承。 

2.2.3 摩尔表面热力学函数的温度效应 

根据溶解过程中 GS NP、HS NP、SS NP 与 GS m、HS m、

SS m 之比为 2∶3，结合相应理论计算，推导得到了纳米

硫化钴的摩尔表面热力学函数，并将纳米硫化钴的 GS m、

HS m 和 SS m 与温度进行拟合，如下图所示： 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

图 4  (a)摩尔表面吉布斯能与温度的关系；(b)摩尔表面焓与温度

的关系；(c)摩尔表面熵与温度的关系 

通过对上图数据的综合分析发现，纳米硫化钴的摩尔

表面热力学函数与温度之间呈现出良好的线性关系。此外，

纳米硫化钴的 GS m、HS m 和 SS m 都呈现随着温度上升而

减小的趋势。纳米硫化钴的摩尔表面积随着温度的升高而
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增大，同时纳米硫化钴的表面张力随温度的升高而减小。 

3 结论 

本文采用溶剂热法，通过调控试剂用量比例制取了

14.78nm、17.73nm 和 23.67nm 的纳米硫化钴，并通过 X

射线粉末衍射仪对所合成的纳米粒子进行表征，并通过谢

乐公式计算了纳米硫化钴的平均粒径。根据运用溶解度法

在不同温度条件下精确测量的纳米硫化钴的电导率数据，

利用溶解热力学理论计算纳米硫化钴的 ΔGϴ m、ΔHϴ m

和 ΔSϴ m 等物理化学性质，对纳米硫化钴的热力学性质

与温度之间的关系进行了探究。研究结果显示： 

（1）纳米硫化钴的热力学函数与温度均存线性关系，

符合热力学相关理论。 

（2）温度上升，纳米硫化钴的 ΔGϴ m 增加；其 ΔHϴ 

m 和 ΔSϴ m 将减少 

（3）在相同粒径条件下，随着温度升高，纳米硫化

钴的 GS NP、HS NP 和 SS NP均呈现降低的趋势。 

（4）在相同粒径条件下，随着温度升高，纳米硫化

钴的、GSm、HSm 和 SSm 均呈现降低的趋势。 

该研究通过电导率的测定纳米 CoS 的热力学性质。针

对温度这个影响因素，进行了热力学性质的深入探讨，为

探求硫化钴纳米材料的性能提供了至关重要的参照依据。 
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