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氯化胆碱 －乙二醇 －水溶液制备镍铁氧体

孟锦宏ꎬ任本景ꎬ赵学妍ꎬ孙　 杰ꎬ曹晓晖
(沈阳理工大学 环境与化学工程学院ꎬ沈阳 １１０１５９)

摘　 要: 以氯化胆碱 － 乙二醇(ＣｈＣｌ￣ＥＧ)和水混合溶液为介质ꎬ依据三因素五水平均匀设计实

验方案ꎬ采用溶胶 / 凝胶 － 自蔓延法ꎬ制备了镍铁氧体(ＮｉＦｅ２Ｏ４)ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、傅里叶

变换红外光谱(ＦＴＩＲ)和振动样品磁强计(ＶＳＭ)分析结果表明: ＮｉＦｅ２Ｏ４ 中存在少量前驱体焙

烧过程中未反应完全的中间产物 ＮｉＯ 和 α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎻ相较于传统水溶剂制备的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ以 ＣｈＣｌ￣
ＥＧ 部分或完全取代水溶剂提高了 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的饱和磁化强度(Ｍｓ)ꎬ降低了其矫顽力(Ｈｃ)ꎮ 扫

描电子显微镜(ＳＥＭ)分析结果表明ꎬＣｈＣｌ￣ＥＧ 完全取代水溶剂后产物的形貌更加规整ꎬ颗粒尺

寸明显增大ꎮ 对均匀实验结果进行回归分析ꎬ分别得到了 Ｍｓ、Ｈｃ 与合成主要影响因素(ＣｈＣｌ￣
ＥＧ 含量、ｐＨ、柠檬酸与金属离子物质的量比)间的回归方程ꎬ根据回归方程阐明了主要影响因

素对 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 磁性能的影响ꎮ
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　 　 镍铁氧体(ＮｉＦｅ２Ｏ４)是具有反尖晶石结构的软

磁材料[１]ꎬ应用于生物医学、微波、磁性介质、铁磁

流体、磁热效应制冷和气体传感器等领域[２]ꎮ
ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的合成可采用化学共沉淀法[３]、水热

法[４]、高能球磨法[５]、溶胶 /凝胶 －自蔓延法[２]等方

法ꎮ 溶胶 /凝胶 － 自蔓延法通常以水为溶剂ꎬ利用

金属盐与有机物的水溶液形成溶胶ꎬ溶胶脱水逐渐

形成具有一定空间网络结构的凝胶ꎬ凝胶自蔓延燃

烧得到前驱体ꎬ前驱体经高温煅烧获得目的产

物[２ꎬ６ － ７]ꎮ 该法具有生产效率较高、经济、节约能

源、可实现反应物质在分子水平上混合等优点ꎮ 目

前ꎬ国内外关于 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 制备及磁性能的研究主要

集中在改进合成方法和调节合成参数等方面ꎬ对反

应溶剂的研究较少ꎮ 低共熔溶剂(ＤＥＳｓ)作为新型

绿色溶剂ꎬ具有蒸汽压低、无毒性、可生物降解、溶
解性和导电性优良等特点ꎬ广泛应用于电化学、催
化、有机合成、分离以及材料化学等领域[８]ꎮ
Ｓöｌｄｎｅｒ 等[９]用氯化胆碱 －马来酸作为固相金属氧

化物反应介质ꎬ合成了尖晶石型铁氧体 ＭＦｅ２Ｏ４

(Ｍ ＝ＭｇꎬＺｎꎬＣｏꎬＮｉ)ꎬ实验结果表明ꎬＤＥＳｓ 降低了

金属氧化物的固相反应温度ꎬ减少了 ＭＦｅ２Ｏ４ 的合

成能耗ꎬ展现了 ＤＥＳｓ 在固相合成复合金属氧化物

方面的潜力ꎮ Ｄｅｖｉｈ 等[１０] 以氯化胆碱 － 乙二醇

(ＣｈＣｌ￣ＥＧ)与水混合溶液为溶剂ꎬ经还原反应制备

了纳米级 Ｍｎ２Ｏ３ 颗粒ꎮ 目前在溶胶 /凝胶 － 自蔓

延法制备铁氧体中引入 ＤＥＳｓ 为溶剂则鲜见报道ꎮ
以 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 部分或完全取代传统水溶剂的潜在优

势为:ＣｈＣｌ￣ＥＧ 与水完全互溶ꎬ金属盐可以良好溶

解且分散于 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 与水的混合溶液中ꎬ有助于溶

胶形成ꎻ可能在一定程度上改变凝胶过程形成的空

间网络结构[６]ꎬ使金属离子在凝胶过程分散更均

匀ꎻ自蔓延或前驱体焙烧过程中ꎬＣｈＣｌ￣ＥＧ 受热分

解放出热量ꎬ可能会加速自蔓延或前驱体焙烧

过程ꎮ
本文以 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 和水混合溶液为溶剂ꎬ以均

匀设计为优化实验方法ꎬ采用溶胶 /凝胶 － 自蔓延

法合成 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ并通过建立主要合成因素(ＣｈＣｌ￣
ＥＧ 含量、反应液 ｐＨ 和柠檬酸与金属离子物质的

量比)与实验指标(ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的饱和磁化强度、矫
顽力)间的回归方程ꎬ研究主要合成因素与磁性参

数的联系ꎮ

１　 实验部分

１. １　 均匀设计

均匀设计适用于研究多因素、多水平问题ꎬ以
较少的实验次数即可依据实验结果建立实验指标

与实验因素间的回归方程[１１]ꎮ 本实验以饱和磁

化强度(Ｍｓ)和矫顽力(Ｈｃ)为实验指标ꎬ ＣｈＣｌ￣ＥＧ
含量(ｘ１)、ｐＨ( ｘ２)、柠檬酸与金属离子物质的量

比(ｘ３)为考察因素ꎬ各因素均选取五个水平ꎬ采用

Ｕ５(５３)均匀设计表进行实验设计ꎬ实验方案及产

物的磁性参数如表 １ 所示ꎮ

表 １　 均匀设计方案及制备产物的磁性参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｕｎｉｆｏｒｍ ｄｅｓｉｇｎ ｓｃｈｅｍｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

产物
因素 磁性参数

ｘ１ / ％ ｘ２ ｘ３ Ｍｓ / (ｅｍｕ􀅰ｇ － １) Ｈｃ / Ｏｅ

Ｓ１ ０ ６ １􀆰 ３ ３４􀆰 ４３ １７５􀆰 １３

Ｓ２ ２５ ８ １􀆰 ２ ４４􀆰 ２２ ７５􀆰 ２１

Ｓ３ ５０ ５ １􀆰 １ ３５􀆰 ７３ ７６􀆰 ３７

Ｓ４ ７５ ７ １􀆰 ０ ４０􀆰 ０２ ７８􀆰 ９８

Ｓ５ １００ ９ １􀆰 ４ ４４􀆰 ７３ ４５􀆰 ０４

１. ２　 实验原料

硝酸铁、硝酸镍、柠檬酸、氨水ꎬ天津市大茂化

学试剂厂ꎻ氯化胆碱ꎬ上海麦克林生化科技有限公

司ꎻ乙二醇ꎬ天津市富宇精细化工有限公司ꎮ 以上

均为分析纯ꎮ
１. ３　 合成方法

首先按氯化胆碱与乙二醇物质的量比为 １∶ ２

配制 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 约 ２５ ~ ３０ ｍＬꎬ按 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 化学计

量比称取硝酸盐ꎻ然后按表 １ 中的比例加入 ＣｈＣｌ￣
ＥＧ 和水ꎬ搅拌溶解得混合盐溶液ꎬ向混合盐溶液

中加入一定量的柠檬酸ꎬ搅拌溶解形成柠檬酸盐

络合物溶液ꎬ用氨水调节溶液 ｐＨꎻ最后将溶液在

１８０ ℃下持续加热 １ ｈꎬ溶胶逐渐形成凝胶ꎬ最终

凝胶自燃ꎬ得到棕黑色前驱体ꎬ前驱体在 ６００ ℃下
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焙烧 ３ ｈꎬ研磨后得最终产物ꎮ
１. ４　 表征内容

采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＤ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型ꎬ德
国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)对产物进行组成和结构分析(测
试范围２０° ~ ８０°ꎬ扫速 ５ (°) / ｍｉｎꎬ光源为 Ｃｕ￣Ｋα
射线ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ电流 ４０ ｍＡꎬ测角仪半径

２１７􀆰 ５ ｍｍꎬθ ~２θ步进扫描方式ꎬ步速 ０􀆰 ２(°) / ｍｉｎ)ꎮ
采用振动样品磁强计(ＶＳＭꎬ７４０４ 型ꎬ美国

ＬａｋｅＳｈｏｒｅ 公司)测得产物的磁滞回线(极头直径

为 ５ ｃｍꎬ室温测量灵敏度为 ５ × １０ － ７ ｅｍｕꎬ矩测量

范围为 ５ × １０ － ７ ~ １０３ ｅｍｕꎬ施加最大磁场为 ２ Ｔ)ꎮ
采用傅里叶变换红外光谱仪 ( ＦＴＩＲꎬＷＱＦ￣

４１０ 型ꎬ北京第二光学仪器厂)对产物进行红外光

谱分析(ＫＢｒ 压片ꎬ样品与 ＫＢｒ 的质量比为 １∶ ８０ꎬ
波数范围 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ － １)ꎮ

采用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００
型ꎬ德国 ＺＥＩＳＳ 公司)分析产物的表面形貌ꎮ

２　 结果分析与讨论

２. １　 磁性能分析

图 １ 为均匀设计实验产物 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４、Ｓ５
的 ＶＳＭ 图ꎬ由图中磁滞回线得到各产物的 Ｍｓ 和

Ｈｃ(表 １)ꎮ 当仅以水为溶剂时ꎬ产物 Ｓ１ 的 Ｍｓ 最

低ꎬＨｃ 最高ꎻ当 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 含量为 ２５％ ~ １００％ ꎬ即
水溶剂中加入 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 后ꎬ产物 Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４ 和 Ｓ５
的 Ｍｓ 均有一定程度提高ꎬＨｃ 则均有一定程度降

低ꎻ产物 Ｓ５(ＣｈＣｌ￣ＥＧ 含量为 １００％ )的 Ｍｓ 最高ꎬ
Ｈｃ 最低ꎮ 说明以 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 部分或完全取代水作

为溶剂能有效提高 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｍｓ、降低 Ｈｃꎮ

图 １　 均匀设计实验产物的 ＶＳＭ 图

Ｆｉｇ. １　 ＶＳＭ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｕｎｉｆｏｒｍ ｄｅｓｉｇｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２. ２　 组成及形貌分析

分别对产物 Ｓ５ 和 Ｓｗ(以水为溶剂ꎬ其他制备

条件同 Ｓ５)进行 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析ꎬ如图 ２ ~ ３
所示ꎮ
　 　 由图 ２(ａ)可见ꎬＳ５ 的主产物为结晶度较高的

ＮｉＦｅ２Ｏ４( ＰＤＦ ＃８９￣４９２７)ꎬ在衍射角为 ３７􀆰 １６６°、
４３􀆰 １９７°和 ７５􀆰 ５６°处存在 ＮｉＯ 衍射峰(ＰＤＦ＃８９￣
７３９０)ꎻ在衍射角为 ３３􀆰 ０９５°处存在极弱 α￣Ｆｅ２Ｏ３

衍射峰(ＰＤＦ＃３２￣０４６９)ꎬ表明产物中存在少量结

晶态的 ＮｉＯ 和 α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎮ 由图 ２( ｂ)可见ꎬＳｗ 的

主产 物 也 为 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ 但 存 在 少 量 结 晶 态

α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎮ
　 　 通过 ＧＳＡＳ 软件对图 ２(ａ)及图 ２(ｂ)进行 Ｒｉ￣
ｅｔｖｅｌｄ 精修ꎬ精修结果如图 ２( ｃ)和图 ２(ｄ)所示ꎬ
加权全谱因子 Ｒｗｐ与全谱因子 Ｒｐ 小于 ５％ 、拟合

优度 χ２ 小于 ２ꎬ表明精修结果较好ꎮ 由精修结果

可得 Ｓｗ 的晶胞参数 ａ 值为 ０􀆰 ８３２ ８ ｎｍꎬＳ５ 的 ａ
值为 ０􀆰 ８３３ １ ｎｍꎬ后者更接近 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的标准值

(ａ ＝ ０􀆰 ８３３ ７ ｎｍ)ꎮ 由谢乐公式[１２] 计算得到 Ｓ５
和 Ｓｗ 在(３１１)晶面方向的晶粒尺寸 Ｄ(３１１) 分别为

７２ ｎｍ和 ２７ ｎｍꎬＳ５ 的 Ｄ(３１１) 明显提高ꎮ 相较文献

[２ꎬ１３]中以溶胶 － 凝胶法制备 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｄ(３１１)

(分别为 ２８ ｎｍ 和 ５３ ｎｍ)也有提高ꎮ
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图 ２　 Ｓ５ 和 Ｓｗ 的 ＸＲＤ 图及 ＸＲＤ 精修结果图

Ｆｉｇ. ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ａｎｄ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｓ５ ａｎｄ Ｓｗ

图 ３　 Ｓ５ 和 Ｓｗ 的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓ５ ａｎｄ Ｓｗ

　 　 由图 ３ 可知ꎬＳ５ 的颗粒形貌更加规整ꎬ颗粒

尺寸多在 ２４０ ~ ９６０ ｎｍ 之间ꎬ明显大于 Ｓｗ 的颗粒

尺寸(约 ２２ ~ ６７ ｎｍ)ꎮ Ｓ５ 的 Ｄ(３１１) 值与其颗粒尺

寸之间的差异说明 ＳＥＭ 中观察到的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 是

单晶堆积排列而成的多晶粒子ꎬ表明以 ＣｈＣｌ￣ＥＧ
制备的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 具有更高的结晶度ꎮ 结合 ＸＲＤ
与 ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ尽管以 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 取代水溶

剂制备的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 中存在杂质 ＮｉＯ 和 α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎬ
但其晶胞中更接近理想 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 晶体的微粒排列

有序程度ꎬ结晶程度更高ꎬ而结晶度的提高能促进

合成产物 Ｍｓ 的提高[１４]ꎮ 因此ꎬ通过加入 ＣｈＣｌ￣
ＥＧꎬ能有效提高 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｍｓꎬ并降低 Ｈｃꎮ

图 ４ 为 Ｓ５ 的 ＦＴＩＲ 谱图及拟合曲线ꎮ 由图

４(ａ)可见:３ ３９９ ｃｍ －１处的 Ｏ—Ｈ 拉伸振动吸收峰

和１ ６２６ ｃｍ －１处的 Ｈ—Ｏ—Ｈ 弯曲振动吸收峰ꎬ说
明产物中存在吸附水ꎻ约 １ ３６０ ｃｍ －１处的 ＣＯＯ － 拉

伸振动吸收峰、约 ２ ８３２ ｃｍ －１与约 ２ ８４１ ｃｍ －１处的

Ｃ—Ｈ 拉伸振动吸收峰和 １ ０８０ ｃｍ －１附近的 Ｃ—Ｏ
拉伸振动吸收峰ꎬ说明产物中存在少量未完全分解

的有机物ꎻ８００ ~ ４００ ｃｍ －１范围内的金属 － 氧键吸

收峰则表明合成了 ＮｉＦｅ２Ｏ[１５]
４ ꎮ 为进一步分析样品

Ｓ５ 的组成ꎬ使用 Ｐｅａｋｆｉｔ 软件对 ８００ ~ ４００ ｃｍ －１ 范

围的ＦＴＩＲ谱进行了分峰拟合ꎬ如图４ ( ｂ)所示ꎮ

图 ４　 Ｓ５ 的 ＦＴＩＲ 图及其 ８００ ~ ４００ ｃｍ －１分峰拟合曲线

Ｆｉｇ. ４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｓ５ ａｎｄ ｔｈｅ ｂａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ
ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ８００ ~ ４００ ｃｍ －１
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拟合 决 定 系 数 ｒ２ 为 ０􀆰 ９９９ꎬ 拟 合 结 果 显 著ꎮ
４１４ ｃｍ － １ 与 ４２６ ｃｍ － １ 处分别对应 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 中的

八面体位点 Ｎｉ—Ｏ 与 Ｆｅ—Ｏ 拉伸振动的吸收峰ꎬ
５９５ ｃｍ － １处为 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 中的四面体位点 Ｆｅ—Ｏ 拉

伸振动的吸收峰[１６ － １７]ꎬ进一步证实了主产物为

ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎻ４０２ ｃｍ － １ 处可见 Ｎｉ—Ｏ 伸缩振动吸收

峰[１８]ꎬ说明产物中存在部分 ＮｉＯꎻ５２９ ｃｍ － １处晶态

α￣Ｆｅ２Ｏ３ 中 的 Ｆｅ—Ｏ 伸 缩 振 动 吸 收 峰[１９]、
６７７ ｃｍ － １处非晶态 α￣Ｆｅ２Ｏ３ 中 Ｆｅ—Ｏ 伸缩振动吸

收峰[２０]ꎬ说明产物中还存在少量非晶态 α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎮ
结合 ＸＲＤ 及 ＦＴＩＲ 结果ꎬ前驱体中的有机金属络

合物在室温至６００ ℃ 焙烧过程中分解形成晶态

ＮｉＯ、晶态和非晶态 α￣Ｆｅ２Ｏ[１３]
３ ꎬ中间产物 ＮｉＯ 与

α￣Ｆｅ２Ｏ３ 进一步反应生成 ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎮ
２. ３　 回归分析

分别以 Ｍｓ ( ｙ１)和 Ｈｃ ( ｙ２)为实验指标ꎬ使用

Ｅｘｃｅｌ 软件对表 １ 数据进行多元线性回归分析ꎬ分
析结果见表 ２ꎮ

由表 ２ 可知ꎬ多元线性回归模型的 Ｐ 值均大

于 ０􀆰 ０５ꎬ表明 Ｍｓ 或 Ｈｃ 与 ｘ１、ｘ２、ｘ３ 之间均不存在

多元线性回归关系ꎬ考虑二次非线性回归模型[２１]

ｙ ＝ｍ０ ＋ｍ１ｘ１ ＋ｍ２ｘ２ ＋ｍ３ｘ３ ＋ｍ４ｘ１ｘ２ ＋ｍ５ｘ１ｘ３ ＋
ｍ６ｘ２ｘ３ ＋ｍ７ｘ２

１ ＋ｍ８ ｘ２
２ ＋ｍ９ ｘ３

２ (１)
式中:ｍ０ 为回归系数ꎻｍ１ ~ｍ９ 为偏回归系数ꎮ

表 ２　 多元线性回归方差分析表

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｖａｒｉａｎｃｅ

Ｍｓ Ｈｃ

回归分析 残差 总计 回归分析 残差 总计

自由度 ３ １ ４ ３ １ ４

离差平方和 ８１􀆰 ５４２ ６ ７􀆰 ５６２ ５ ８９􀆰 １０５ １ ７ １３９􀆰 ７５０ ０ ２ ６５２􀆰 ２５０ ０ ９７９ ２

均方 ２７􀆰 １８０ ９ ７􀆰 ５６２ ５ ２ ３７９􀆰 ９１７ ０ ２ ６５２􀆰 ２５０ ０

Ｆ 值 ３􀆰 ５９４ ２ ０􀆰 ８９７ ３

Ｐ 值 ０􀆰 ３６５ ６ ０􀆰 ６３１ ４

　 　 分别令:Ｘ１ ＝ ｘ１ꎬＸ２ ＝ ｘ２ꎬＸ３ ＝ ｘ３ꎬＸ４ ＝ ｘ１ｘ２ꎬ
Ｘ５ ＝ ｘ１ｘ３ꎬＸ６ ＝ ｘ２ｘ３ꎬＸ７ ＝ ｘ２

１ꎬＸ８ ＝ ｘ２
２ꎬＸ９ ＝ ｘ２

３ꎬ将二

次非线性回归模型转化为多元线性回归模型为

ｙ ＝ｍ０ ＋ｍ１Ｘ１ ＋ｍ２Ｘ２ ＋ Ｘ３ ＋ｍ４Ｘ４ ＋ｍ５Ｘ５ ＋ｍ６Ｘ６ ＋
ｍ７Ｘ７ ＋ｍ８Ｘ８ ＋ｍ９Ｘ９ (２)

依据此模型对原始数据进行整理ꎬ然后运用

ＤＰＳ 软件进行多元线性回归分析ꎬ可得Ｍｓ 回归方

程和 Ｈｃ 回归方程分别为

ｙ１ ＝ ２５􀆰 ７４６ ＋ ０􀆰 １５９ｘ１ － ０􀆰 ００２ｘ２
１ ＋ ０􀆰 ２４２ｘ２ (３)

ｙ２ ＝ ４ ３５３􀆰 ９１３ － ７ ２０６􀆰 ７６６ｘ３ － ０􀆰 ２６５ｘ１ｘ２ ＋
３ ０７０􀆰 ９３８ｘ２

３ (４)
依据 ＤＰＳ 回归分析ꎬ得 Ｍｓ 回归方程、Ｈｃ 回

归方程显著性检验结果ꎬ如表 ３、表 ４ 所示ꎬ表中 ｒ
为偏相关系数ꎮ 由表 ３ 可知:Ｍｓ 回归方程的 Ｐ 值

(０􀆰 ０３３ ８)小于 ０􀆰 ０５ꎻ查表可知ꎬＦ 值(４７２􀆰 ５８０ ６)
大于 Ｆ０􀆰 ０５(３ꎬ１) (２１５􀆰 ７)ꎮ Ｄｕｒｂｉｎ￣Ｗａｔｓｏｎ 统计量

ｄ ＝ ３􀆰 １１９ ７ꎬ满足 ０ < ｄ < ４ꎬ表明残差独立性正常ꎬ
各变量无自相关性ꎮ 以上各个指标均表明 Ｍｓ 回

归方程显著ꎬ统计量检验通过ꎮ 由表 ４ 知ꎬＭｓ 回

归方程各项的 Ｐ 值均小于 ０􀆰 ０１ꎬ表明 Ｍｓ 回归方

程中各项对 ｙ１ 的影响非常显著ꎮ ｔ 检验值由大至

小的顺序为ｒ(ｙ１ꎬｘ２
２) > ｒ(ｙ１ꎬｘ１) > ｒ(ｙ１ꎬｘ２

１)ꎬ因而

各项对 Ｍｓ 的影响主次顺序为 ｘ２
２ > ｘ１ > ｘ２

１ꎬｘ３ 对

Ｍｓ 无显著影响ꎮ ｒ(ｙ１ꎬｘ１)的偏相关系数(０􀆰 ９９７ ２)
大于 ０ꎬ说明 ｘ１ 与 ｙ１ 之间呈正相关关系ꎻｒ(ｙ１ꎬｘ２

１)
的偏相关系数( － ０􀆰 ９９７ ２)小于 ０ꎬ说明 ｘ２

１ 与 ｙ１ 之

间呈负相关关系ꎬ但 ｘ１ 对 Ｍｓ 的影响大于 ｘ２
１ꎬ表明

ＣｈＣｌ￣ＥＧ 的存在能够提高 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｍｓꎻｒ( ｙ１ꎬ
ｘ２
２)的偏相关系数(０􀆰 ９９９ ５)大于 ０ꎬ说明 ｘ２

２ 与 ｙ１

之间呈正相关关系ꎬ即适当提高 ｐＨ 有利于提

高 Ｍｓꎮ
同理ꎬ表 ３ 中数据表明 Ｈｃ 回归方程显著ꎮ 表

４ 中数据表明ꎬＨｃ 回归方程各项对 ｙ２ 影响也非常

显著ꎮ ｔ 检验值由大至小的顺序为 ｒ( ｙ２ꎬｘ１ｘ２) >
ｒ(ｙ２ꎬｘ２

３) > ｒ(ｙ２ꎬｘ３)ꎬ因而各项对 Ｈｃ 的影响主次

顺序为 ｘ１ｘ２ > ｘ２
３ > ｘ３ꎬｘ１、ｘ２ 对 Ｈｃ 无显著影响ꎮ

ｒ(ｙ２ꎬｘ１ｘ２)的偏相关系数小于 ０ꎬ说明 ｘ１ｘ２ 与 ｙ２

之间呈负相关关系ꎬ表明 ＤＥＳｓ 含量与 ｐＨ 的交互

作用能降低 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｈｃꎻｒ( ｙ２ꎬｘ３)的偏相关系

数小于 ０ꎬ说明 ｘ３ 与 ｙ２ 之间呈负相关关系ꎻｒ(ｙ２ꎬ
ｘ２
３)的偏相关系数大于 ０ꎬ说明 ｘ２

３ 与 ｙ２ 之间呈正

相关关系ꎬ但 ｘ２
３ 对 Ｈｃ 的影响大于 ｘ３ꎮ 因而ꎬ适当

降低柠檬酸与金属离子物质的量比值有助于降低

ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｈｃꎮ
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表 ３　 多元非线性回归方差分析表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｎｏｎ￣ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｖａｒｉａｎｃｅ

Ｍｓ 回归方程 Ｈｃ 回归方程

回归分析 残差 总计 回归分析 残差 总计

自由度 ３ １ ４ ３ １ ４

离差平方和 ８９􀆰 ０４２ ３ ０􀆰 ０６２ ８ ８９􀆰 １０５ １ ９ ７９１􀆰 ９９３ ０ ０􀆰 ００７ ０ ９７９ ２

均方 ２９􀆰 ６８０ ８ ０􀆰 ０６２ ８ ３ ２６３􀆰 ９９８ ０ ０􀆰 ００７ ０

Ｆ 值 ４７２􀆰 ５８０ ６ ４６４􀆰 ２１３ ０

Ｐ 值 ０􀆰 ０３３ ８ ０􀆰 ００１ １

表 ４　 Ｍｓ、Ｈｃ 回归方程偏相关系数检验表

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒｔｉａｌ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｅｓｔ ｔａｂｌｅ ｆｏｒ Ｍｓ ａｎｄ Ｈｃ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

Ｍｓ 回归方程 Ｈｃ 回归方程

ｒ(ｙ１ꎬｘ１) ｒ(ｙ１ꎬｘ２１) ｒ(ｙ１ꎬｘ２２) ｒ(ｙ２ꎬｘ３) ｒ(ｙ２ꎬｘ１ ｘ２) ｒ(ｙ２ꎬ ｘ２３)

偏相关系数 ０􀆰 ９９７ ２ － ０􀆰 ９９７ ２ ０􀆰 ９９９ ５ － １􀆰 ０００ ０ － １􀆰 ０００ ０ １􀆰 ０００ ０

ｔ 值 １３􀆰 ４１５ ８ １３􀆰 ３７４ ７ ３１􀆰 ３２８ ２ ６７４􀆰 ３８４ ０ １ ０６８􀆰 ２６６ ９ ６８３􀆰 ０３２ ２

Ｐ 值 ０􀆰 ００５ ５ ０􀆰 ００５ ５ ０􀆰 ００１ ０ ０􀆰 ０００ １ ０􀆰 ０００ １ ０􀆰 ０００ １

３　 结论

本文以低共熔溶剂 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 部分或全部取

代传统的水溶剂ꎬ采用溶胶 － 凝胶自蔓延法制备

ＮｉＦｅ２Ｏ４ꎬ得到如下结论ꎮ
１)制备的 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 中含有未反应完全的中间

产物 ＮｉＯ 与 α￣Ｆｅ２Ｏ３ꎮ
２)以 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 部分或全部取代水为溶剂ꎬ能

提高 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的结晶度ꎬ进而提高其 Ｍｓ、降低 Ｈｃꎮ
当 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 全部取代水时ꎬ所制备 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｍｓ

最高、Ｈｃ 最低ꎮ
３)对均匀实验结果进行回归分析ꎬ建立了 Ｍｓ

(ｙ１)、Ｈｃ(ｙ２)与 ＣｈＣｌ￣ＥＧ 的含量(ｘ１)、ｐＨ(ｘ２)和
柠檬酸与金属离子物质的量比( ｘ３)间的回归方

程ꎬ阐述了回归方程中各项对 Ｍｓ 或 Ｈｃ 产生的影

响及影响主次顺序ꎬ进一步证实了提高 ＣｈＣｌ￣ＥＧ
含量有利于提高 ＮｉＦｅ２Ｏ４ 的 Ｍｓ 并降低其 Ｈｃꎮ
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