
摘 要

摘要

磁性Fe304纳／微米颗粒由于其特殊的磁学和电学性质，使得它在磁记录、磁

流体、传感器、催化剂尤其是生物医药领域有着广泛的应用。

本文采用水热合成法，低温下(90 oC)制备了具有八面体形貌、高磁性的Fe304

亚微米晶体。对典型八面体Fe304样品进行了XRD，SEM，TEM，XPS，FTIR和

VSM表征。XRD和XPS分析表明，制备的Fe304亚微米晶物相纯净、结晶性良

好。SEM和TEM分析表明，颗粒尺寸在200～300 nlTl，八面体晶粒形貌规整。XPS

和FTIR分析表明，颗粒表面担载具有生物相容性的PEG．6000。VSM分析表明，

样品饱和磁化强度为85．5 emu／g，矫顽力为118 Oe。对八面体Fe304颗粒的形成机

理以及Fe304颗粒链状生长的机理进行了探讨。

考察了体系的pH值、反应温度、反应时间、NaOH以及KN03滴加速率、初

始NaOH溶液的浓度、阴阳离子对八面体Fe304的纯度、尺寸以及形貌的影响，

通过XRD以及SEM对产物进行了分析。

采用高温高压水热法制备了颗粒尺寸在的球形Fe304颗粒，对典型球形Fe304

样品进行了XRD，TEM，VSM表征。结果表明：制备的球形Fe304颗粒物相纯净，

颗粒尺寸为250—330 nm，相对于八面体Fe304晶体，晶体结晶性差。样品饱和磁

化强度为90．3 emu／g，矫顽力为60 Oe，相对于八面体Fe304，球形Fe304颗粒有着

较高的饱和磁化强度和较低的矫顽力。
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ABSTRACT

ABSTRACT

Magnetite Fe304 riB_rio—and／or microparticles have been extensively applied in

information Storage，ferrofluids，sensors，catalysts，and especially biomedical fields due

to their special magnetic and electrical properties．

In this thesis，Octahedral Fe304 microcrystals with a relatively high magnetic

saturation value have been prepared at a low temperature of 90 oC via a hydrothermal

approach．Typical octahedral Fe304 samples were characterized bY means of XRD，

SEM，TEM，XPS，FTIR,and VSM．The XRD and XPS analyses indicate a cubic phase

of the as-prepared Fe304 submicrocrystals with lligh crystalline perfection．The SEM

and TEM analyses show that the particle size distribution is in the range of 200-300 nm

with regularly octahedral morphology．The XPS and FTIR analyses reveal that

biocompatible PEG一6000 molecules cover the surface of Fe304 crystals．The VSM

measurements show that the Fe304 octahedrons have a relatively high magnetic

saturation value of 85．5 emu／g and a coercive field of l 1 8 Oe．The formation

mechanisms related to Fe304 octahedral crystals and their linear self-assembly

structures are discussed．

The effects of reaction parameters on the resulting product were investigated，

including the starting materials，oxidizing agent，pH value，reaction temperature，

reaction time，and dropping rate of NaOH and KN03 aqueous solution．

Spherical Fe304 paticles with size range of 250-一330nm were prepared by a

solvothermal method in a Tefon-lined static autoclave．Typical spherical Fe304 samples

were characterized埘t11 XRD，TEM and VSM．It is found that the crystallinity of

spherical particles is lower in intensity
than that of octahedrons．Although a higher

magnetic saturation value of 90．3 emu／g possessed by the sphericals，a lower coercive

field of 60 Oe OCCurS in comparison with those of octahedrons(85．5 emu／g and 1 1 8

Oe)．

Key Words：Fe304；hydrothermal approach；octahedral morphology；crystal
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第1章前言

、1．1 Fe304磁J陛材料与纳米科学技术

磁铁矿Fe304为立方反尖晶石结构，O离子形成一个密堆积面心立方晶格，

Fe离子占据由02。所形成的四面体和八面体的空隙位置【¨。室温下Fe304内部电

子能够在Fe2+和Fe3+之间跃迁，使其具有良好的室温导电性[21。由于Fe304特殊的

磁学和电学特性，使得它在磁记录材料、磁流体、传感器、催化剂，尤其是生物

医药领域有着广阔的应用前景【3。1引。

纳米科学技术(nano scale science and technology)是20世纪80年代末刚刚诞生

并正在崛起的新技术，它的基本含义是在0．1～100 nm尺度空间内，研究原子和分

子运动规律与特性的高技术学科【l引。

纳米材料是纳米微粒聚集而成的，其基本构成是纳米微粒及它们之间的晶

界。因此，纳米材料的结构是由纳米晶粒的内部结构和纳米晶界的微观结构共

同组成的。具体表现为：纳米粒子的界面原子所占的比例很大，界面部分的微结

构与长程有序和短程有序的晶态不同；纳米微粒内部的原子排列比较整齐，但其

表面具有原子台阶、表面层缺陷等细微结构。其中，粒子的界面微结构是影响纳

米材料性质最重要的因烈13】。

纳米材料由于其不同于大块材料的特殊结构，在材料的性能上呈现出许多奇

异的特性，主要包括：表面效应、体积效应、量子尺寸效应和宏观量子隧道效应
在蟹守0

表面效应【14—61：指纳米晶粒表面原子数与总原子数之比随粒径变小而急剧增

大后所引起的性质上的变化。纳米晶粒越小，其表面原子数占主体原子数的比例

越大，因此纳米微粒表面具有较高的表面能和表面结合能。利用这一性质，人们

可以在许多方面使用纳米材料来提高材料的利用率和开发纳米材料的新用途，例

如，提高催化效率、吸波材料的吸波率、涂料的遮盖率、杀菌剂的效率等。

Kubo效应【17～91：Kubo在1962年提出的超微粒子的量子限域理论。当颗粒尺

寸达到与光波波长或其它相干波长等物理特征尺寸相当或更小时，金属费米能级

附近的电子能级由准连续变为离散能级并使能隙变宽。这一现象的出现带来了纳

米材料的一些特殊的性质，如高度光学非线性、特异性催化和光催化性质、强氧

化性和还原性。’

宏观量子隧道效应【20'21】：指微观粒子的一些宏观量如磁化强度等具有穿过势

垒的能力。例如：具有铁磁性的磁铁，其粒子尺寸达到纳米级时，即由铁磁性变
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为顺磁性或软磁性。

小尺寸效应【22’23】：当微粒的尺寸小到与光波波长或德布罗意波波长、超导态

的相干长度等物理特征相当或更小时，晶体的周期性条件被破坏，非晶体纳米微

粒的颗粒表面层附近原子密度减小，从而导致材料的声、光、电磁、热、力学等

特性改变而导致新的特征出现。例如：纳米材料的光吸收明显增大，并产生吸收

峰的等离子共振频移；非导电材料的导电性出现；磁有序态向磁无序态转化；超

导相向正常相转变；金属熔点明显降低等。

在磁性材料中，与其磁性相关联的特征物理长度恰好处于纳米量级，如磁单畴

尺寸，超顺磁性临界尺寸，电子平均自由程等大致处于l一100 nm量级，故当磁性

体的尺寸与这些特征物理长度相当时，材料就会呈现出与常规磁性材料不同的特

性，如出现反常的磁学与电学性质等。目前，纳米磁性材料在巨磁阻、磁性液体

和磁记录、软磁、永磁、磁制冷、巨磁阻抗材料以及磁探测器等方面己日益显示

出其重要性，有着广阔的应用前景【24】。

磁铁矿Fe304作为一种古老、传统的磁性材料，在国民经济建设中占据着及其

重要的作用，伴随着20世纪80年代末迅速崛起的纳米科技的发展，如何制备出

特殊形貌以及特殊性能Fe304纳米／微米颗粒已经引起了科研人员的极大兴趣，而

特殊形貌以及特殊性能Fe304纳米／微米颗粒必将在未来生产实践中发挥更大的

作用。．

1．2 Fe304的结构与性质

1．2．1 Fe304的结构

1立方晶系结构

大量的研究资料表明，常温及高温下，Fe304具有立方反尖晶石结构的晶体对

称性【1,25-29]，对应空间群为Fd3m(Oh7)，晶格常数a从0．8377到0．8419 nm不等

[26,27,31-33]，其晶格结构如图1．1所示。在这个晶体学原胞中，02。形成了一个密堆积

的面心立方晶格，Fe离子占据由02’所形成的四面体和八面体空隙位置。原胞含

有8个A位(四面体空隙位置)Fe原子、16个B位(八面体间隙位置)Fe原予和

32个氧原子。在Fe304中，8个A位全由Fe3+占据，16个B位由Fe2+和Fe3+平均

占有，且这两种离子的排序是杂乱无章的，电子可以在两种离子之间来回跳动。

图1．2只给出了原胞的1／4结构，由此可以清楚地看到Fe离子占据四面体和八面

体空隙位置的情况。

2单斜晶系结构

低温下，Fe304晶体的晶胞结构如图1．3所示。在低温下，当温度降低到．153 oC

(即120 K)以下时，Fe304晶体的晶格对称性就由立方晶系转变成了单斜晶系(空间

2
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群Cc)t26,31]。根据Verwey的观点，当温度高于120 K时，位于B位的Fe2+和Fe3+

的排列是无序的，其上的电子可以在邻近的两种离子之间来回跳动；当温度降低

时，Fe2+和Fe3+之间的电子跃迁被冻结，同时发生Fe离子占位从无序到有序的转

变，晶格结构也因此从立方晶系转变成了单斜晶系‘2731,321。

图1．1 Fe304晶体结构的典型单元。

白圈代表。二，黑点代表四面体和

八面体间隙上的Fe2+和Fe”。
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图1．2 3 4的结构。大白圈代表02’，

小向圈代表四面体间隙的Fe离子

小黑圈代表八面体间隙的Fe离子。

图1．3低温Fe304晶体的晶胞结构，虚线代表原立方晶胞

1。2．2 Fe304的电学以及磁学性质

1．电学性质

常温下， 具有立方反尖晶石的结构， +和Fe3+在八面体间隙位置无序

排列。由于电子可以在邻近的两种离子之间来回快速的跳跃，导致Fe304在室温

下即呈现良好的导电性，成为电的良导体【2 。但是，当温度降低到～ 时，

大量的研究结果表明，Fe304要经历一个相的转变，同时发生金属到绝缘体的转变，

伴随这个转变的最明显的特征就是电阻率急剧增加了约两个数量级【25，26，29，30，341。这

个现象是由 在 年首次发现的，因此被称为 转变，对应的转

刍
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变温度被称为Verwey温度，记为Tv。关于Verwey转变，人们普遍认为，温度高

于Tv时，Fe2+和Fe3+在八面体间隙位置的排列处于无序态，电子是在Fe2+和Fe3+

之间来回跃迁的；低于Tv时，电子之间的跃迁被冻结，导致Fe2+和Fe3+在B位的

排列被固定，形成Fe离子占位从无序到有序的转变，这种转变也就导致了Verwey

转变的发生【25舶1。长期以来，尽管人们己对Verwey转变做了大量的研究，但有关

转变的机理还有待于人们更进一步的研究。

2．磁学性质

Fe304的高温相是一种铁磁性材料。铁磁物质的一个最重要的特征就是磁滞现

象，图1．4就是典型的磁滞回线。

图1．4典型的磁滞【可线

从图中可以看到，oa段表示铁磁质从开始磁化到磁化达到饱和状态的过程。

这时如果使磁场强度H减小，则J也要减小，但J并不沿着oa曲线下降，而是沿

着另一曲线ab下降，直到H=O，磁化强度并不完全消失，磁介质中仍保留着剩余

的磁化强度五(=D6)。到了b点以后，继续改变磁场强度日，磁化强度J的变化

将形成图中的闭合曲线。可以看出，要使磁化强度减为零需要加上反向磁化场，

其场强的量值Hc即为矫顽力。而对于磁化强度J总是落后于磁场强度H的现象，

即为磁滞现象。室温下，Fe304的易磁化方向是[1l 1][29'341，其饱和磁化强度是92

emu／g【3s】；而当接近TV时，由于相变的原因，其易磁化方向发生了变化，转到了

[ooll[341。

铁磁物质的另一个重要特征是存在居里温度Tc。对任何铁磁质来说，都有一

特定的温度Tc，当铁磁质的温度达到或高于这一温度时，其铁磁性就会完全消失

而成为普通的顺磁质，这一温度就叫居里点。体材料Fe304有一高的居里温度Tc

≈858 K[25,26】。低于居里温度时，Fe离子自旋是铁磁有序的，A位自旋磁矩反平

4
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行于B位自旋磁矩，导致了约4／Ys／fu的净磁矩【36】。

Fe304微粒的尺寸达到纳米量级时，由于小尺寸效应、量子尺寸效应、表面

效应等会使它具有常规块材所不具备的特性。比如，当Fe304的粒子尺寸为16 nrn

时，由于热运动能的作用，其磁化方向就不再固定在一个易磁化方向，而是作无

规律的变化，导致其进入顺磁状态【13翊。继续减小Fc304粒子的尺寸，其矫顽力将

急剧减小，呈现明显的超顺磁性【”】。而在这个临界尺寸以上，由于Fe304单磁畴

的临界尺寸是40 nm，这样每一个粒子都是一个单磁畴，从而具有非常高的矫顽

力【13】。

1．3 Fe304磁性颗粒的制备方法

19世纪80年代sugimoto．和Matijeviae报道了单分散磁性Fe304颗粒制备【38】。

此后，关于制备颗粒尺寸分布窄的Fe304颗粒引起了科学家的研究兴趣。到目前

为止，文献报道的关于Fe304颗粒的制备方法有很多，主要有以下几种：

1．共沉淀法【39,40】

共沉淀法是指含多种阳离子的溶液中加入沉淀剂后，所有离子完全沉淀的方

法。对于Fe304，从其组成来看，可以认为是由摩尔比为1：1的FeO和Fc203组成

的混合氧化物，因此，利用共沉淀制备Fe304颗粒的过程就是将Fc2+和Fe3+(摩

尔比为1：2)的铁盐混合液加入到碱液中，很快地反应沉淀生成Fe304的过程。其

反应式为：

Vc2++Fe3++80H。_Fe304 l+4H20

通常是把Fe2+和Fe3+的硫酸盐或氯化物溶液以l：2，更多是2：3的比例混合后，

用过量的NI-hOH或NaOH在一定温度和pH值下，高速搅拌进行沉淀反应，然后

将沉淀过滤、洗涤、烘干，制得大小尺寸为8～10 nin的纳米Fc304微粒。采用该

方法制备Fe304纳米微粒时，沉淀在洗涤、过滤、干燥时易产生团聚现象．

2．沉淀氧化法【41】

氧化法即是在碱性条件下向起始悬浮液Fc(OH)2中通入空气，将Fe2+部分氧化

为Fe”，其反应式如下：

3F一++40H’-I-02---#Fe304土+2H20

将一定浓度的铁盐及碱液，经混合沉淀生成Fe(OHh，在恒温搅拌下，通入一定量

的空气，将Fe(On)2直接氧化成Fe304微粉。北京理工大学采用优化工艺合成的

Fe304的性能已超现有国产粉的水平，与日本的粉的性能不相上下，完全能够满足

复印机显影剂的实际需要。采用沉淀氧化法，合成的Fe304磁性超细粉，存在着

粒度不均匀的问题，还有待于进一步研究解决。

5
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3．络合物分解法14247／

其原理是金属离子以适当的配体形成常温稳定的络合物。在适宜的温度和pH

值时，络合物被破坏，金属离子重新释放出来，与溶液中的OH。离子及外加沉淀

剂、氧化剂作用生成不同价态不溶性的金属氧化物、氢氧化物、盐等沉淀物，进

一步处理可得一定粒径，甚至一定形态的纳米离子。例如，把柠檬酸作为配合物

和亚铁盐、铁盐溶液按一定摩尔比混合均匀、在65 oC下滴加一定浓度的氢氧化钠，

然后经洗涤、干燥、制得纳米Fe304。用柠檬酸作为配合物不仅能和中心离子形成

络合物制得Fe304颗粒比较均匀，而且它可以降低水的表面张力，随着溶液温度

升高，介电常数明显下降，促使沉淀快速产生，有利Fe304颗粒的生成。

4．微乳化法【48-50】

微乳液是由油、水、表面活性剂(有时存在助表面活性剂)组成的透明、各向同

性、低粘度的热力学稳定体系，其中不溶于水的非极性物质作为分散介质，反应

物水溶液为分散相，表面活性剂为乳化剂，形成油包水型(W／O)或水包油(O／W)微

乳液。这样反应空间仅限于微乳液滴这一微型反应器的内部，可有效避免颗粒之

间的进一步团聚。因而得到的纳米粉体粒径分布窄、形态规则、分散性能好且大

多为球形。可通过控制微乳化的液体中水的体积及各种反应物的浓度来控制成核、

生长，以获得各种粒径的单分散纳米离子。

适于制备的纳米离子微粒的微乳化液应符合下列条件：(a)结构参数(颗粒大

小，表面活性剂平均聚集数)和相行为应有较多的研究；(b)在一定组成范围内，结

构比较稳定；(c)界面的强度应较大。

Arturo Mt51】等在AOT．H20．n．Heptance体系中，一种乳液中含有0．1 5 mol／L

FeCl3和O．3 mol／LFeCl3，另一体系中含有NH40H，混合两种微乳液，充分反应，

产物经分离，用庚烷、丙酮洗涤并干燥得到4 iLrn的纳米Fe304颗粒，Lee K M【52J

也用此法合成了纳米Fe304颗粒。Zhou【53】等人使用环己烷作油相，NP．5和NP-9

作为表面活性剂相，FeS04和Fe(N03)3为水溶液组成的O／W微乳体系合成了粒径

小于10 nln的Fe304纳米粒子，检测表明他们均具有很高的矫顽力。

5．高温分解法[54】

高温分解铁有机物法是将铁的前驱体(如Fe(CO)5，Fe(CuP)3等)高温分解产生

铁原子生成铁纳米颗粒，将铁纳米颗粒控制氧化得到氧化铁。这种方法制得的纳

米颗粒结晶度高、粒径可控且分布很窄。陈辉【54】用高温分解铁前驱体的方法制备

出了粒径为14 m左右的Fe304磁性纳米微粒。

6．溶胶．凝胶法【55,561

此法是最近十几年迅速发展起来的一项新技术。它利用金属醇盐的水解和聚

6



山东轻工业学院硕上学位论文

合反应制备金属氧化物或金属氢氧化物的均匀溶胶，再浓缩成透明凝胶，凝胶经

干燥，热处理可得到氧化物超微粉。其中，控制溶胶凝胶化的主要参数有溶液的

pH值、溶液浓度、反应温度和时间等。通过调节工艺条件，可以制备出粒径小、

粒径分布窄的超微粉。由于溶胶．凝胶法较其它方法具有可在低温下制备纯度高、

粒径分布均匀、化学活性大的单组分或多组分分子级混合物，以及可制备传统方

法不能或难以制得的产物等优点，而使其得到了广泛的应用。王群【56】首次报道采

用Fe3+、乙二醇和乙醇配制得到溶胶、利用体系的自还原能力在300．500 oC进行

热处理制备出Fe304薄膜。产物薄膜上颗粒呈现球形，含有大量缺陷，颗粒尺寸

随热处理条件不同而处于14．188 am尺寸范围，具有很低的矫顽力。

7．高能球磨法【5刀

高能球磨法是利用球磨机的转动或震动使硬球对原料进行强烈的撞击，研磨

和搅拌，把原料合成纳米颗粒的方法。其优点是产量高、工艺简单，并能制备出

用常规方法难以获得的高熔点的金属或合金纳米材料。其缺点是产物晶粒尺寸不

均匀，易引入某些杂质。毛昌辉、杜军等人【57】使用高能球磨合成了具有尖晶石结

构的铁氧体并对反应进程进行了研究。发现在球磨初始阶段(前20 h)，反应进行十

分缓慢，20 h后反应才开始剧烈进行，并在短时问内合成产物。他们用X射线衍

射和高分辨透射电子显微镜分析了不同研磨时间铁氧体形成的化学反应过程。

8．水热法(高温高压)[58,59]

水热反应是高温高压下于水溶液或水蒸汽等流体中进行有关化学反应的总

称。它是一种很古老的技术，最初是用来研究地球上各种矿产资源的形成机理及

转化历史的。从20世纪80年代，人们开始用这种技术来合成纳米级超微粉。利

用这种方法合成纳米级氧化物的关键是，高温高压下氧化物所对应的氢氧化物在

水中的溶解度必须大于氧化物本身在水中的溶解度，于是氢氧化物溶于水中同时

析出氧化物。这样氧化物的形成只经历了～个溶解．结晶的过程，所制得的纳米晶

发育较为完整，晶粒尺寸小，粒度分布窄，团聚程度低，且不需高温锻烧预处理，

避免了晶粒长大、缺陷形成和杂质的引入。另外，由于系统本身所形成的均匀的

高压环境，反应进行地很均匀【58．591。

除此以外，还有其它的制备方法，如液相微波介电加热法唧】、气相沉积法【6¨、

声化学合成法【621及其它[63,64J。

1．4 Fe304以及其纳／微米磁性材料的应用

景。

由于Fe304独特的磁学以及电学性质，使得它在众多领域有着广阔的应用前

7
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1磁性液体‘3，4，65石7】

当今，在纳米Fe304材料的工业应用中，用途最广泛的就是磁流体，又叫磁

性液体。关于磁性液体，最早可追溯到1963年，美国国家航空与航天局为了解决

宇宙飞船和宇宙服可动部分的密封等问题，由Papell首先采用油酸为表面活性剂，

把它包覆在超细的Fe304微颗粒上(直径约为10 rim)，并高度弥散于煤油(基液)中，

形成了一种稳定的胶体体系。在磁场作用下，磁性颗粒的运动会带动整个液体一

起运动，因此好像整个液体具有磁性，于是取名为磁性液体。利用磁性液体可被

磁控的特性，人们最早是将它广泛应用在旋转轴的动态密封上，利用环状永磁体

产生一环状的磁场，将磁性液体约束在磁场中形成“O"形环，既没有磨损，又可

以做到长寿命的动态密封。由于磁性液体中的Fe304颗粒尺寸仅为10 nm，因此用

来作新型的润滑剂，不会损坏轴承，而基液亦可作润滑油，减少了损耗。此外，

磁性液体还可用来增进扬声器功率、进行比重分离、无声快速的磁印刷、医疗中

的造影剂等等，有着广泛的用途。

2磁记录材料【3,4,68】

纳米Fe304材料的另一个重要用途是用来作磁记录材料。磁记录材料的研究

现已有很大的进展。纳米Fe304微粒由于尺寸小，其磁结构从多畴区变为了单畴

区，具有非常高的矫顽力，用来作磁记录材料可以大大提高信噪比，改善图象质

量，而且可以达到信息记录的高密度化。

3催化)菁lJ[5,6,69】

在催化剂方面，纳米Fe304也有着潜在的应用前景。近年来，用Ti02做光催化

剂具有氧化活性高、稳定性好，且对人体无毒等的优点，用来处理工业废水中的

有机与无机污染物是一种十分有效的方法。处理废水时，Ti02以一种悬浮液的形

式或被固定在有机玻璃等材料上来进行催化。固定式的光催化效率明显低于悬浮

体系，尤其对于大规模的废水处理，悬浮体系显得更为有效。但是这种悬浮体系

却给废水处理后光催化剂的回收造成了困难。利用Zi02包裹纳米Fe304所制备出

来的磁性复合光催化剂，在废水处理后，靠磁场的作用，可使催化剂得到有效的

回收，回收后的催化剂又可以被重新利用。此外，Fe304也是合成氨、分解无机氧

化物C02和H20的有效催化剂。

4颜料【70-74】

氧化铁(包括铁红Fe203，铁黄FeOOH，铁黑Fe304是一种重要的无机颜料。

从生产规模上来说，氧化铁颜料占据第二位，仅次于Ti02颜料(钛白粉)。氧化铁

颜料的优点有：遮盖力较好、耐光性和着色力较强、不溶于水，尤其是铁黑Fe3m

颜料，更是具有无水渗性和无油渗性。这些颜料在应用中既可起着填料的作用，

8
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又可起到颜料染色的作用，取代价格高且污染严重的有机染料。

5微波吸收材料[74,75】

研究表明，Fe304具有较强的微波吸收性能，可以吸收一定频率的微波辐射，

是优秀的微波吸收材料。目前，在军事领域，将Fe304用作飞机的隐身涂料已有

广泛应用。在建筑中，利用这种性能，可以将其作用于X射线的吸收材料。

6医学和生物上的应y习[g-12,76,77】

随着医学技术的发展，人们对药物的需求越来越高，控制药物释放、减少副

作用、提高药效、发展药物定向治疗己成为当今的研究热点。在这方面，纳米Fe304

可能会扮演重要的角色。例如，Fe304纳米粒子作为增强显示剂、造影剂等的研究

已在磁共振成像(MRI)领域进行；用Fe304作吸附剂，采用磁分离技术，可以从菌

细胞中分离染色体DNA；在靶向药物方面，利用F0304等磁性粒子来制备生物高

分子微球用于靶向药物等的研究已成为当前生物医学的热门课题。它以磁性微球

为药物载体，在外磁场的作用下，通过动脉注入到肿瘤组织，把载体定向到肿瘤

部位(靶位)，使所含药物得到定位释放，集中在病变部位发生作用，具有高效、速

效、生物相容性等优点。目前，关于这方面的研究还处于初始阶段，但有着广阔

的前景。

除以上应用外，在其它方面Fe304也有着潜在的应用前景。如在精细化工方

面，将纳米量级的Fe304作为填充材料加入塑料橡胶中，可以显著增加橡胶的导

电性。在电化学超级电容器方面，利用纳米Fe304所展示的伪电容特性，可以用

来替代一些贵重的金属和它们的氧化物，如Pt，In02和Ru02等。这些都显示出

了Fe304的广阔应用前景[78,79]。

1．5小结

Fe304富含于天然磁铁矿中，分布广泛。由于其丰富的资源，低廉的价格，且

室温下磁性较好，在磁性材料、颜料、生物医药等领域有着广泛的用途，因此，

人们对其进行了较多的研究。而从20世纪60年代中期，磁性液体的发明及其广

泛的应用前景，更是引起了世界各国有关人士的重视与兴趣。而且Fe304特殊的

晶体结构及其独特的磁性与电学性质，也为它在科学研究的地位及以后的工业应

用中打下了良好的基础。目前，有关Fe304及其纳米材料的结构、性质、应用及

制备方法的研究己成为材料科学领域研究的热点之一。

综合上各种方法，各有利弊。高能球磨法虽然产品产量高、工艺简单，但产

物粒度分布宽，易引入杂质，大规模生产能耗高，设备要求高，生产周期长，粒

径细化难以达到纳米级要求。水热法利用液相相转化制备出了纳米级四氧化三铁，
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反应温度相对较低，但需使用高压设备，．尚未实现工业化规模生产，仍处于实验

研究阶段。溶胶一凝胶法虽然均能制备出颗粒尺寸小、分散均匀、具有较高磁学

性能的超微粒子，且易于实现高纯化；但工艺复杂，条件苛刻，且还需经过高温

锻烧步骤，使其生产成本较高，从而限制了其在工业上的应用。乳化法制备纳米

材料操作简单、颗粒小，但晶形多样。共沉淀法制备纳米材料操作简单成本低，

简捷和优越，但该方法粒径分布范围宽，易团聚，重现性差。

要使Fe304在这些领域得到实际、广泛的应用，以及在应用中使其性能得到

充分的发挥，必须首先解决其纯度和品粒尺寸可控的问题。首先，含有杂质，纯

度不高，势必会影响Fe304的性能；其次，粒度分部不均，大小无法控制，将给

实际应用带来很大的困难。对于目前人们经常使用的共沉淀法与氧化还原法来说，

虽然过程简单，但产物纯度不高是其最大的缺点，而对于生成的粒子来说，大小

不便于控制。

1．6论文的选题与创新点

1．6．1论文的选题

纳米材料的性能不仅取决于其化学成分，还与其离子的结构和形貌密切相关

f80】，绝大多数纳米材料的结构和形貌直接决定其应用性能【811，因此纳米材料的结

构和形貌控制研究，成为当前材料研究的前沿和热点之一【80。84】。

在生命体应用方面，磁性亚微米晶由于其颗粒尺寸与细胞(尺寸10～100 um)

以及病毒(尺寸20～450 nm)相符合，使得磁性亚微米晶在生物医药领域有广阔

的应用前景【85】。

本选题的目的就是研究和探讨纳／微米磁性材料的制备方法，吸取多种方法之

长，试图通过一种工艺简单、反应时间短、反应条件温和、原料廉价易得、产品

质量稳定的新方法—低温水热法制备表面具有生物相容性的Fe304亚微米晶。

1．6．2创新点及与国内外同类研究的比较

目前，国内外关于八面体形貌Fe304晶体的合成报道不多。之前，LiuXM等

人【86】(X．M．Liu，S．Y．Fu，H．M．Xiao，Mater．Lett．60(2006)2979．)及Geng BY等

人【87】(B．Y．Geng，J．H．You，Co”st．Growth Des．8(2008)1443．)分别报道了八面体

形貌Fe304微米和亚微米晶的合成研究。与文献相比较，我们的研究结果具有以下

优点：

(1)反应温度低，节省能源。文献【86】中的制备条件是150 oC下保温6h，文

献‘871中的制备条件是150--200。C范围内保温24 h；而我们的实验条件是90。C下

保温12 h。
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(2)八面体晶粒粒度分布窄、形貌规整。上述文献中所报道的Fe30。晶体八

面体形貌不规则，粒度分布宽(见图1和图2)；而我们所制各的样品八面体形貌

规整，粒度分布窄(见图3)。

图1文献【86】中八面体F日q微米晶

带 ≮

图2文献[871中八面体Fe，04亚微米晶

‰

蓬蔗玉
图3实验制各的八面体Fe304亚微米晶SEM图

(3)颗粒尺寸在200-300啪，表面担载具有生物相容性的PEG一6000，适合

在靶向药物中的应用。文献脚J1中分别采用CTAB(十六烷基三甲基溴化铵)和

PVP(聚乙烯毗咯烷酮)作为表面修饰剂和结构导向剂．这两种表面活性剂和生

命体不相容：而我们采用PEG-6000(聚乙二醇一6000)作为表面修饰剂和结构导

向剂，能够使目标产物具有生物相容性，其200—300 nm颗粒尺寸大小适合用作杀

死病毒药物(20--450 nm)的载体。

(4)磁响应高。我们所制各的亚微米级样品的饱和磁化强度为85 5 emteg，

接近于文献【86】的微米级Fe304的饱和磁化强度(85．5 emo／g)。
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1．7论文的主要内容，存在的问题及改进措施

主要内容：

(1)采用水热合成法，低温下(90 oc)制备了具有八面体形貌、高磁性的

Fe304亚微米晶体。XRD，SEM，TEM，XPS， FTIR和VSM表征表明：制备的

Fe304亚微米晶物相纯净、结晶性好，颗粒尺寸在200～300 nlll，八面体晶粒形貌

规整，颗粒表面担载具有生物相容性的PEG．6000，样品饱和磁化强度为85．5

emu／g，矫顽力为118 Oe。参考文献对八面体Fe304颗粒的形成机理以及链状生长

的机理进行了探讨。

(2)对八面体Fe304的纯度及尺寸以及形貌的影响因素，诸如：反应体系的

pH值、反应温度、反应时间、NaOH以及KN03滴加速率、初始NaOH溶液的浓

度通过XRD以及SEM表征进行了分析探讨。

(3)采用水热法制备了颗粒尺寸在的球形Fe304颗粒，XRD，TEM， VSM

表征表明：制备的球形Fe304颗粒，物相纯净，颗粒尺寸在250-330 nln，相对于

八面体Fe304，晶体完美性差。样品饱和磁化强度为90．3 emu／g，矫顽力为60 Oe。

存在的问题以及改进措施：

制备的八面体形貌Fe304晶体的粒度分布有待进一步窄化；八面体形貌Fe304

晶体的特殊性能及应用尚待进一步的研究。

通过改进实验方案迸一步优化八面体Fe304晶体的制备条件，进一步探讨八

面体形貌Fe304晶体的特殊性能，使其相对于普通球形Fe304纳米晶体有更特殊的

应用前景。
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2．1引言

第2章八面体Fe304的制备与表征

纳米材料的性能不仅取决于化学成分，还与其粒子的结构和形貌密切相关，

绝大多数纳米材料的结构和形貌直接决定其应用性能。文献报道的方法如：共沉

淀法、电化学法、热分解法、水热法所制备的Fe304颗粒大多为球形或椭球形。

目前，国内外关于八面体形貌Fe304晶体的合成报道不多。之前，Liu X M等人

【86】及Geng B Y等人[87】分别报道了八面体形貌Fe304微米和亚微米晶的合成研

究。与文献相比较，我们的研究结果具有以下优点：反应温度低，节省能源；八

面体晶粒粒度分布窄、形貌规整；颗粒尺寸在200-300 nm，表面担载具有生物相

容性的PEG．6000，适合在靶向药物中的应用；磁响应高。本章采用低温水热法，

通过严格控制反应的工艺条件，制各了颗粒尺寸在200-300 nm，表面担载具有生

物相容性的PEG．6000的八面体Fe304，并对八面体Fe304形成机理进行探讨。，

2．2实验药品及实验仪器

2．2．1实验药品

表2．1实验所用主要药品



第2章八面体Fe，O。的制备与表征

2．3实验步骤

典型样品实验制备步骤如下：

将10 mL无水乙醇和50 mL去离子水置于250 mL四口烧瓶中，在氮气保护

的条件下，加入4．0 g聚乙二醇，同时开动电动搅拌，速率为250转／分，然后加

入0．03 mol FeS04"7H20，逐滴加入40 mL 2 mol／L NaOH溶液后，体系成绿玉色溶

液。升温至80 oC后，逐滴加入20 mL 0．5 mol／L KN03溶液，滴加完毕后，继续

升温至90 oC，保温12 h后降至室温，得到的黑色悬浊液抽滤得到产物，然后用去

离子水和无水乙醇各清洗三次，50 oc下真空干燥12 h，得到样品。

2．4表征方法

XRD表征：采用粉末X射线衍射仪(Bruker D8 ADVANCE，Cu Ka射线，九

=1．5406 A。X射线管压40．0 kV，管流40．0 mA)测定样品物相并观察其纯度。

SEM和EDS表征：采用FEI CO．Holland Quanta 200E扫描电镜对样品进行形

貌观测，以及元素含量分析。EDS分析时，样品需在乙醇溶液中超声分散后，均

匀涂在硅片上。

TEM和SEAD表征：采用透射电镜(Hitachi H．800，加速电压150 V)对样

品的形貌观测以及物相结构的分析。

样品处理：使用超声波清洗器将样品充分分散无水乙醇中，将样品担载在Cu

网上观察样品粒度及粒子形貌。

FT-IR表征：采用傅立叶红外分光仪(Nicolet NEXUS 670)对样品所含官能

团进行分析。

样品处理：将样品与KBr粉末按1：100混合均匀，压片后进行FT-IR分析，

14
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然后根据吸收峰的波数判定样品所含的官能团，从而可检测样品中所含的物质。

XPS表征：采用X射线光电子能谱仪(PHI 5300，AI Kot射线)对样品进行

成分分析。

VSM表征：采用振动样品磁强计(America Model 9500)对样品在室温下进

行磁性分析。

2．5结果与讨论

2．5．1八面体Fe304的物相及形貌分析

2 Theta(degree)

图2．1典型八面体Fe304样品的XRD衍射图：(a)PEG-6000(b)无PEG-6000

图2．1是所制备的Fe304样品的XRD图，曲线a和曲线b分别对应为有PEG和

无PEG制备的Fea04样品的XRD图，从图中可以看出，PEG对Fe304晶体完整性

几乎没有影响。将曲线(a)X射线衍射图上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿

Fe304的d值以及所对应的衍射指标列于表2．1中，发现XRD图中所有衍射峰及

衍射角的位置与Fe304标准卡(JCPDS 88—0315)几乎一致。证明所制备的Fe304

为立方反尖晶石结构，晶格常数为a=8．370 A。



第2章八面体Fe304的制备与表征

表2．1 Fe304典型样品从X射线衍射图上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿Fe304的d

值以及所对应的衍射指标

图2．2为所制备Fe304样品的XPS图。由于Fe304与)，一Fe203的XRD图近似，

我们对样品进行了XPS测试，进一步确认所制备Fe304样品的相以及PEG辅助下

Fe304的表面化学情况。

16
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Binding Energy(eV)

图2．2典型八面体Fe304样品的XPS图：(a)Fe304样品的XPS全谱图，(b)Fe原子2p轨道的

XPS图，(c)C原子1s轨道的能谱图

图2．2中曲线(a)为Fe304样品的XPS全谱图，从中可以看出，图中存在Fe、O、

C三种元素的特征峰。曲线(b)为Fe原子2p轨道的XPS图，值得注意的是，峰值在

724．2和710．6 eV的两宽峰分别对应于Fe 2pl／2 and Fe 2p3／2，且两峰值之间无附属

峰，与文献报道的Fe304标准峰相当吻合【88-9H。Fe 2p峰比较宽的原因是两种铁离

子(Fe2+和Fe”)有不同但无法分辨的结合能啪1。图2．2曲线(c)为C原子1s轨道的

能谱图，主要由结合能为290．5 eV及附近的285．2 eV的肩峰组成．主峰可以分峰为

结合能为288．6 eV和290．9 eV两个峰，分别对应于PEG分子中㈨键以及C与
Fe304to所形成的结合能阳’9引。位于结合能为285．2 eV的肩峰对应于烷基链中的

C—C，肩峰的强度随着PEG在溶液中浓度的增强而减弱192J。上述XPS分析表明

Fe304晶体表面存在有PEG高分子。

，_、

零

o
‘)
C

墨
￡
∞
C

窭
I--

Wavenumbers(cm‘1)

图2．3典型八面体Fe304样品的FTIR谱图：(a)无PEG一6000，(b)PEG．6000

前面已提及，Fe304晶粒表面担载具有两亲性能PEG分子，使得表面改性后的
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F0304晶粒具有亲水性以及生物相容性口”。为确认Fe30。晶粒表面有PEG分子的存

在，我们对样品进行TFTIR钡U试。图3为样品的FTIR谱图，在曲线2 3(a)中，3428

cm_1为口H伸缩振动，在292lcm～，2855 cm“和1428 em-1出现的峰分别对应于

正Hr中c H键的不对称伸缩振动、对称伸缩振动、弯曲振动。1385 cm-1处峰对应
于o_H扭曲振动．1320till～，876 cm_‘和667 cm-1蜂对应于o_H键的面外弯曲振

动，1170-1000 cm-。对应于cm伸缩振动，c_o与PEG分子中的c_-O_C和c—O—H

相符合。图2 3曲线(b)中580 cm-1处峰对应于F∞振动特征峰口3'9”，从图2 3曲线
(a)可以看出舢振动峰蓝移11J596em．。，表明PEG分子与Fe304晶体之间存在较
强的相互作用1州。

’2

Bmm3 9 Ene4qy&ev)6
7 8

删2+4国)典型八面体Fe304样品SEM翻，(b)对应于0)图中正方形区域内F。30+颗粒EDS图

图2．4为典型样品的SEM图，从图中可以看出PEG辅助下制备的Fe304颗粒

为八面体形貌，颗粒尺寸为200～300 ran。EDS分析表明，PEG辅助下制鲁的样品

含有C，O，Fe元素，对应百分比分别为3 39，55．94，40 67。Fe与O的原子个
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数比为O 73，接近但是低于Fe304理论比o．75，原因是PEG分子吸附到晶体表面

图2．5(砷链状生K典型八面体Fe304㈣TEM圉，(b)环状生长典型八面体Fe，04样品
的TEM圈，和)八面体Fe，砜样品颗粒尺寸分布柱形图，(d)箭头所指(曲圈中颗粒在高放大

倍数F的TEM图，扣)对应于(d)图F日04颗粒的选区电子衍射图(sAED)，(D八面体Fej04模

型图



第2章八面体Fe，O。的制备与表征

为进一步观察八面体Fe304微米晶的平面结构，我们对样品进行了TEM测试，

图2．5(a)和2．5(b)为样品在较低放大倍数下的TEM图片，可以看出，由于颗粒

的自组装，使得颗粒整体呈现链状和环状。图2．5(c)统计结果表明大部分Fe304

晶体的颗粒尺寸为260 nln左右。图2．5(d)为高放大倍数下的单个的Fe304晶体，

可以看出单个Fe304晶体从中央到边缘颜色逐渐变浅，这反映了电子束入射方向

下八面体晶面厚度的变化【86】。图2．5(e)为Fe304晶体的选区电子衍射图(SAED)，

电子衍射斑点分布规整，表明制备的Fe304晶体为单晶。图中标示的斑点分别对

应于立方结构Fe304的(O 2 2)，(0 2 2)，和(2 2 O)晶面，电子束入射方向沿着

【1111晶轴方向。

2．5．2八面体Fe304形成机理

在水热法合成磁性材料的过程中，KN03通常被用作氧化剂【95，96】。在我们

的实验中，KN03氧化剂的用量为化学计量比用量，Fe304晶核的形成过程可能包

括以下反应式。在标准条件下，等式(1)可以向右自发进行。参考文献值[97，981，

等式(2)．(4)的标准自由能变分别为．54．4，815．7，和706．9 KJ／mol，这表明Fe304晶

核不能在标准条件下通过沉淀．氧化法自动生成。Fe304晶核的形成过程包含以下

三步(等式(1)．(3))：第一步，Fe2+与NaOH形成Fe(OH)2悬浊液．第二步，部分

Fe(OH)2被KN03氧化为Fe(OH)3悬浊液．第三步，Fe(OH)2悬浊液和Fe(OH)3悬

浊液在～定温度下脱水生成Fe304晶核。 因此， Fe304晶核的形成过程与文献I跖J

中的氧化．辅助生长机理相符合。

Fe2++20H‘一Fe(OH)2(1)

1／2H20+Fe(OH)2+1／2N03。一Fe(OH)3+1／2N02。(2)

Fe(OH)2+2Fe(OH)3_Fe304,1,+4H20(3)

3Fe(OH)2+N03。_Fe304,1,+N02‘+3H20 (4)

如文献防】所描述的，晶体的形状与晶体的表面密切相关。图5(0为八个[111】

晶面围成的八面体Fe304典型模型。如前面所提及的，Fe304中O成立方密堆积，

沿[111】轴向方向按照⋯ABCABC⋯的顺次紧密堆积。当NaOH溶液的浓度较高

时(pH=13～14)，氧离子的浓度较高，这样就导致了晶体[111】方向的生长要Lk．[100】

方向迅速【87】。换句话说，当NaOH溶液的浓度较高时，(111)晶面有着较高的表面

能。在晶体长大的过程中，由于PEG分子选择性吸收N(111)晶面，加快T(100)

晶面的生长【871，导致不同晶面之间表面能的差别越来越小。这样[111]方向生长速

度要t匕[100]方向缓慢，就导致了八面体形貌Fe304的形成。

关于TEM图片中出现的链状以及环状现象，文献【100,101J认为外部磁场诱发的洛

伦兹力对磁性颗粒的链状以及三维形状起重要作用，但是关于颗粒各向异性的详
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细机理尚不明确。

近来文献【102l阐述了纳米颗粒链状生长的机理。该文献引用了DLVO理论来说

明带电胶体粒子在水介质中的稳定性情况。总势能(所)包括静电排斥势能(圪lec)，．

范德华力势能(VvdW)，偶极相互作用势能(％帅I。)以及电荷偶极相互作用势能

(圪harge．dipoIe)，即所=圪l∞+VvdW+ZdipoIe+圪h婚-d枷le。强碱性条件下，磁性颗粒

带负电荷，无PEG时，静电排斥势能(圪l。。)可以抵消其余三种势能，这样就在一定

程度上保证了晶体的稳定性。当PEG存在时，新形成的Fe卜O(O原子来自PEG)

就导致了带电颗粒附近介质介电常数的下降，进而使得静电排斥势能(圪Iec)减小，

而偶极相互作用势能(％ipolc)以及电荷偶极相互作用势能(‰。孵-dipole)增加，这样颗

粒之间相互吸引力克服静电排斥力而相互邻近的颗粒连接在一起。由于y銎(链侧

与邻近颗粒的静电排斥势能)常常要比矿怒(链端与邻近颗粒的静电排斥势能)大

【1021，一旦两颗粒结合成两聚物(形成主要由偶极相互作用f103】以及范德华力驱使的

000])，哦(链侧与邻近颗粒的静电排斥势能)与矿爨(链端与邻近颗粒的静电排斥
势能)之间的不同就导致了邻近颗粒会选择性的依附到二聚物的一端，而不是二聚

物的一侧，进而形成了线形排列的晶体三聚物、四聚物，最终形成了一维(1D)链

状。另外，由于水热环境下一维链的灵活性，链端彼此之间相互接近时，环状结

构就产生了。

2．5．3八面体Fe304磁学性质

图2．6为室温下颗粒尺寸为200～300 am的八面体Fe304典型样品的磁化曲线，

从图中可以看出磁性八面体Fe304典型样品的饱和磁化强度(胍)为85．5 emu／g，
矫顽力(胁)为1 18 Oe。块状Fe304的饱和磁化强度与矫顽力范畴分别为85～100

emu／g和1 15～150 Oe[861。

图2．6典型八面体Fe304样品的磁滞同线，右下角图为磁滞回线中央部分的放人图
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我们实验制备八面体Fe304属于以上范畴。虽然决定磁性材料饱和磁化强度

(尬)和矫顽力(胁)的是晶体的完美性，而不是颗粒的尺寸【l洲，但是相对于随机

排列的纳米颗粒，磁性纳米颗粒成线性排列【105域是链状组合【loll时有着较高的饱
和磁化强度(施)和矫顽力(胁)。 我们实验制备的八面体Fe304由于具有良好的

晶体完美性，以及颗粒呈线性和链状排列就导致了制备的八面体Fe304具有较高

的饱和磁化强度(胍)和矫顽力(胁)。然而，关于八面体Fe304的磁学性能尚待
进一步研究。

2．6本章小结

采用水热合成法，低温下(90 oC)制备了具有八面体形貌、高磁性的Fe304

亚微米晶体。XRD，SEM，TEM，XPS，FTIR和VSM表征表明：制备的Fe304

亚微米晶物相纯净、结晶性好，颗粒尺寸在200—300 nin，八面体晶粒形貌规整，

颗粒表面担载具有生物相容性的PEG．6000，样品饱和磁化强度为85．5 emu／g，矫

顽力为118 Oe。并对八面体Fe304颗粒的形成机理进行了探讨，以及Fe304颗粒链

状生长的机理参考文献进行了阐释。
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3．1引言

第3章八面体Fe304制备的影响因素分析

纳米Fe304具有重要的工业应用价值，在磁记录材料、催化剂、医学、颜料

等领域显示出极其广泛的的应用前景，而其纯度、晶粒尺寸及其分布的精确控制

则是其应用的关键因素。因此，寻找一种适宜的制备方法，以实现对其纯度、晶

粒尺寸及其分布进行有效的人为控制具有非常重要的意义。

在己报道的合成Fe304的研究中，反应体系的pH值、反应温度、反应时间等

因素都会影响Fe304的纯度及尺寸以及形貌。本文在合成八面体Fe304晶体时，也

对反应中诸多影响因素进行了讨论。

3．2影响因素分析

在制各八面体Fe304的实验过程中发现，反应体系的pH值、反应温度、反应

时间、NaOH以及KN03滴加速率、初始NaOH溶液的浓度等因素会影响Fe304

颗粒纯度、尺寸及形貌。

3．2．1反应体系pH值对Fe304颗粒纯度、尺寸及形貌的影响

Fe304作为一种金属氧化物，它只能在一定的pH值下存在，pH值较低或过

低，都会使其发生分解，从而无法存在，并且我们通过实验发现，不同pH值对

Fe304颗粒的形貌也有影响。

图3．1所示为反应体系pH值分别为6、8、13，其它条件固定(反应温度为

90 oC，反应时间为12 h，搅拌速率为250转／分等因素)的三个样品的X射线衍

射结果。



第3章八面体Fe30。制各的影响因素分析

图3．1反应体系pH值分别为(a)6(b)8(c)13制备的Fe304样品的X射线衍射图

由图可以看出，当反应体系的pH为6时，产物中大部分为a—FeOOH，少量Fe304

存在。将pH值为8和13的样品从X射线衍射图上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿

Fe304的d值以及所对应的衍射指标列于表3．1中，可以发现pH值为8和13的样品，衍

射峰的位置与标准Fe304几乎一致，晶格常数分别为8．375 A和8．370 A，均在文献

[106-108]所报导的0．8370～0．8419 lira的a值范围内，表明样品均为纯相反尖晶石结构

的Fe304。

表3．1 pH值为8和13的样品从X射线衍射图上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿Fe304

的d值以及所对应的衍射指标

20(实验) d(实验)

峰号 d(标准)hkl
8 13 8 13

18．479

30．281

1 8．600 4．85750 4．85655

30．357 2．96922

35．629 35．690 2．53786

37．258 37．315 2．42140

43．255 43．3 1 0 2．09997

53．625 53．659 1．71 772

57．136 57．185 1．61082

2．96201

2．53368

2．42784

2．09742

1．71670

1．61957

4．8520

2．9670

2．5320

2．4243

2．0993

1。7146

1．6156

8 62．700 62．814 1．48059 1．48817 1．4845(440)

为进一步探讨pH值对Fe304颗粒形貌及尺寸的影响，我们对pH值分别为6、8、

24
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13的三个样品进行SEM测试，图3 2为以上三个样品的SEM图。从图中可以看出，

pH为6时制各的样品太部分为稻草状物，结合Ⅺ∞分析，可以判断为小FeOOH，少

量片状F铅04存在。口H为8时制各的样品形貌不规则，部分为类球状颗粒，颗粒尺

寸lo¨150 ran，而pH为13时，制备的样品形貌为规则的八面体，颗粒尺寸为200~300

田2．2皿{分别为(时6("8聊13制备的F日o‘样品的SEM围

啦上分析结果表明，反应溶液的pH值是影响Fe304晶粒纯度、尺寸以及形貌

的重要因素。在酸性和弱酸性条件下，由于pH值较低，反应产物中绝大部分为

叶FeOOH，少量片状Fe30t存在。在碱性条件下，反应能生成纯Fe304，部分颗粒

为八面体形状，但是颗粒形状不规则，部分为类球状颗粒。强碱环境，即pH值为

13时，反应生成了纯相的Fe304，且形貌规整，为八面体形貌，且颗粒尺寸均一，

为200～300 nm。

3 2．2反应体系温度对Fe304颗粒纯度、尺寸及聒貌的影响

温度不同，生成物所经历的环境也就不同，在制各Fe304超微颗粒时，粒子

的成核、生长速率等就有所差别，从而可能导致其纯度、尺寸以及形貌有所不同，

对产物影响较大【I删。实验发现，当温度为6。oc，得到产物为红棕色，而当温度



第3章八面体Fe304制备的影响因素分析

升至80 oC后，得到产物颜色为亮黑色。直观颜色分析表明体系温度低于60 oC，

将得不到纯相的Fe304。为验证温度对产物纯度的影响，我们对不同温度下的样品

进行了XRD测试。

图3．3所示为反应体系温度分别为60。C、80 oC、90 oC，其他条件固定(pH

为13，反应时间为12 h，搅拌速率为250转／分等因素)的三个样品的X射线衍

射结果。

参
∞
C
o
_
C

图3．3反应体系温度分别为(a)60 oc(b)80℃(c)90 ac制各的Fe304---个样品的X射线衍射

结果

由结果可以看出，当温度为60 oC时，出现了(x-FeOOH的特征峰，没有得到纯

相Fe304，而温度升高到80 oC时，由X射线衍射图可以看出，与标准Fe304特征衍射

峰几乎一致，表明在其它条件固定的情况下，当温度升N80 oc以上后，就得到了

纯相Fe304晶体，将温度为80 oC下制备的样品从X射线衍射图上所得到的各面间距d

值与标准磁铁矿Fe304的d值以及所对应的衍射指标列于表3．2中，可以发现温度为

80 oC下制备的样品，衍射峰的位置与标准Fe304几乎一致，晶格常数为8．3969 A，

在在文献【l睢108】所报导的0．8370-43．8419 nm的a值范围内，表明样品为纯相反尖晶

石结构的Fe304。
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袁3 2温度为80 0c F制备的样品肌x射线衍射圈上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿

FeJ04的d值虬及所对应的衍射指标

为探讨温度对F。304颗粒形貌及尺寸的影响，我们对温度分别为60 oC、80。C

900C的三个样品进行了SEM测试，图3．4为以上三个样品的SEM图。

一、0斡
b

啦
500 nm

囝3．4不同温度制备的Fe)n样品的SEM图：(吣60 oC(b)80℃(c)900c

从图中可以看出，温度为60 oc时，图片较模糊，团聚现象明显，分辨不出

≯

气k。謦kr
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Fe304颗粒存在。而当温度升高至80 oC时，可以明显看出颗粒状物，少量八面体

形貌颗粒，大部分颗粒形状不规则，当温度继续升高至90 oC时，相对于80 oC，

颗粒尺寸明显变大，且颗粒形貌为规整的八面体。

以上分析结果表明，反应体系的温度是影响Fe304颗粒纯度、尺寸以及形貌

的重要因素。当温度低于60 oC时，将得不到纯相Fe304，当温度升高到80 oC后，

得到纯相的Fe304颗粒，但是形貌不规则，当温度由80 oC继续升高到90 oC时，

产物变为形貌规整的八面体。粒子从溶液中形成的过程要经历成核、生长、团聚

等过程。而所形成的粒子的形貌、尺寸等则主要依赖于粒子从溶液中析出时的成

核与生长速率之间的竞争。当成核速率大于生长速率时，将有利于小粒子的形成：

相反，当生长速率占优势时，将趋向于大颗粒的形成【1091。结合以上文献分析，可

以看出，升高温度至90 oC时，颗粒尺寸约为200--．300 nm，其形貌变成了很规则

的立方体。导致此现象的原因可能是因为，高处理温度除支持高的成核与生长速

率外，可能还有利于一次粒子的粒子与粒子之间通过沉积、合并形成二次粒子时

更容易克服粒子之间的表面能使其结合紧密并迅速地长大。XPd)图中可以看出，

80 oC和90 oC制备的样品衍射峰均与标准Fe304一致，表明都是反尖晶石结构的

Fe304颗粒，但是SEM分析却表明，80 oC升高至90 oc时，颗粒形貌变得规整，

且颗粒尺寸变大。

3．2．3反应时间对Fe304颗粒纯度、尺寸及形貌的影响

在制备八面体Fe304颗粒的实验过程中，我们发现，在短时间内就能得到纯

相的Fe304颗粒，但是要想得到形貌规整的八面体Fe304颗粒，反应时间需达到12

h。

图3．5所示为反应时间分别为1、2、3 h，其它条件固定(pH值为13，反应

温度为90 oC，搅拌速率为250转／分等因素)的三个样品的x射线衍射结果。

图3．5反应时间分别为(a)lh(b)2h(c)3h三个样品的x射线衍射图
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从图中可以看出，反应时间为1 h制备的样品X射线衍射与标准Fe304基本一致，

表明在短时间内就能得到纯相的Fe304，将反应时间为lh制备的样品从X射线衍射

图上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿Fe304的d值以及所对应的衍射指标列于表

3．3中，可以发现反应时间为1 h的样品所得到的各面间距d值与标准磁铁矿Fe304的d

值结果很接近，且其晶格常数为8．3940 A。在文献Il咿10副所报导的0．8370～O．8419

姗的a值范围内，表明样品为纯相反尖晶石结构的Fe304。当反应时间分别为2 h，3

h制备的样品所得到的各面间距d值与标准磁铁矿Fe304的d值结果也很接近，晶格常

数分别为8．3985 A、8．3930 A。表明样品为纯相反尖晶石结构的Fe304。

表3．3反应时间为lh制备的样品从X射线衍射图上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿Fe304

的d值以及所对应的衍射指标

为进一步探讨反应时间对Fe304颗粒形貌的影响，我们对反应时间分别为2 h、

8 h、10 h、12 h进行了SEM测试，图3．6为反应时间为2 h、8 h、10 h、12 h的

四个样品的SEM图，从图3．6(a)中可以看出，当反应时间为2 h时，产物为无规

则类球状颗粒，颗粒尺寸为150nm。当反应时间延长至8 h时，从图3．6(b)可以

看出有八面体颗粒生成，颗粒尺寸为250 nm，另外还有颗粒尺寸为150 am的类

球状颗粒。当反应时间增加到10 h时，从图3．6(c)可以看出，产物大部分为八面

体结构，颗粒尺寸为250 nm，但是八面体形貌并不是很规整。当反应时间继续延

长至12 h时，产物几乎全部为形貌规整的八面体Fe304。
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图3．6不同反应时间制备的Fe，04样品的SEM图：(a)2h(b)8h(C)10h(d)12h

以上分析结果表明，反应时间是影响Fe304颗粒纯度、尺寸以及形貌的重要

因素。在较短的时间内就能得至g纯相的反尖晶石结构的Fc304颗粒，Fe304颗粒的

粒径随处理时间的延长而逐渐长大，且其形貌也从小尺寸时的不规则状变为了亚

微米级规则的立方体状。导致此现象的原因可能是因为处理时间较长时，一次粒

子通过结合变成二次粒子的机率就大，粒子逐渐长大，从而使形状变得有规则。

3 2 4 NaOH初始浓度对Fe304颗粒形貌的影响

研究了不同NaOH初始浓度对Fe304颗粒形貌的影响，结果见图3．7。图3．7

为NaOH初始浓度在0．58．-0 83 mol／L范围内所制各产物的SEM图，从图中可以

看出，当NaOH的浓度为O 58 mol／L时，产物主要为无觑凰H形状的小颗粒，部分

八面体形貌。当NaOH的浓度为O 67 mol／L时，产物主要表面光滑的八面体

Fe304。当NaOH的浓度增加到o 83 mol／L，得到的产物主要为表面有破碎痕迹的

不规则多面体。可见，NaoH初始浓度从O 58 mO此增加到0．67 moFL时，有利于

八面体Fe304的生成，但是浓度过大，得到的八面体表面有破碎痕迹．且不规则

形状颗粒明显增多，这可能是因为反应得到的产物在碱性介质中被腐蚀的缘故。
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幽3 7不同NaOH初始浓度制籍的F0304颗粒的SEM凹：(a)0 58mol／L(b)0 67mol／L(c)O 83

moI／L

3 2 5 NaOH溶液以及KN03溶液滴加速率对Fe304颗粒形貌的影响

实验发现，NaOH溶液以及KN03溶液滴加速率对Fe304颗粒形貌有重要的影

响，图3．8为NaOH以及KN03不同的滴加速率下制各的Fe304颗粒的SEM图，

从图中可以看出，当NaObl以及KN03的滴加速率过快时，得到的是不规则颗粒

3 8(a)，而当NaOH以及KN03的滴加速率缓慢时，得到的则是表面光滑，形貌规

整的八面体Fc304颗粒图3．8(”。可见，减缓NaOH以及KN03溶液的滴加速率有

助于八面体颗粒的形成。减缓溶液滴加的速度则形成一次粒子的量和速率就会减

小，生长速率大于成核速率使新生成的品核被完全消耗，就生成了粒径分布较窄

的八面体。这是形成形貌规整的八面体的一个很重要的热力学因素。
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图3．9样品1，2和典型Fe3q样品的SEM幽：(a)样品1(b)样品2(c)典re!Fe304样斛

3 3本章小结

对八面体Fe]04颗粒的纯度及尺寸以及形貌的影响因素，诸如：反应体系的

pH值、反应温度、反应时间、NaOH以及KN03滴加速率、初始NaOH溶液的浓

度，通过XRD以及SEM表征对制备的F0304颗粒进行了分析探对。
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4．1引言

第4章球形Fe304颗粒的制备与表征

水热反应是高温高压下于水溶液或水蒸气等流体中进行有关化学反应的总

称。它是一种很古老的技术，最初是用来研究地球上各种矿产资源的形成机理及

转化历史的。从20世纪80年代，人们开始用这种技术来合成纳米级超微粉。利

用这种方法合成纳米级氧化物的关键是，高温高压下氧化物所对应的氢氧化物在

水中的溶解度必须大于氧化物本身在水中的溶解度，于是氢氧化物溶于水中同时

析出氧化物。这样氧化物的形成只经历了一个溶解一结晶的过程，所制得的纳米

晶发育较为完整，晶粒尺寸小，粒度分布窄，团聚程度低，且不需高温锻烧预处

理，避免了晶粒长大、缺陷形成和杂质的引入。另外，由于系统本身所形成的均

匀的高压环境，反应进行地很均匀【110J。

本章采用水热法制备了球形Fe304颗粒，对制备的球形Fe304颗粒进行了

XRD，TEM，VSM表征，对球形Fe304颗粒的磁学性能与八面体Fe304颗粒的磁

学性能进行了比较。

4．2实验药品与实验仪器

4．2．1实验药品

表4．1实验所用主要药品
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4．3实验步骤

在100 mL四口烧瓶中加入1．38 g FeCl3·6H20，3．6 g CHaCOONa·3H20，1．0 g

PEG．6000和40 mL乙二醇后，剧烈搅拌0．5 h，然后将以上混合液转移至100 mL

反应釜中，将反应釜放入电热恒温鼓风干燥箱中加热至200 oC保温48 h，降至室

温后，将反应釜中的黑色悬浊液转移至250 mL烧杯中，磁铁吸沉后，去上层清业

后抽滤得到产物，然后用去离子水和无水乙醇各清洗三次，50 oC下真空干燥12 h，

得到样品。

4．4球形Fe304颗粒的表征

4．4．1 XRD表征

参
。历
C

3
三

图4．1典型球形Fe304样品的XRD图
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图4 1为典型球形Fe304样品的XRD图。XRD分析衷明，采用该方法制备的

球形Fe30一颗粒为纯相Fe30t，将制备的球形Fo】04样品从x射线衍射图上所得到

的各面间距d值与标准磁铁矿Fe30t的d值以及所对应的衍射指标列于表41中，

各宴验数据与标准Fe30。非常接近，表明制备的球形Fe304颗粒为纯相Fe，04。

表4 l球形Ze30{样品从X射线衍射幽上所得到的各面间距d值与标准磁铁矿Fe304的d值

以及所对应的衍射指标

4 4 2 TEM表征

型4．2(时典型球形Fe304样品的TEM幽，(b)典型球形Fe30一颗粒的SAED幽

图4．2为典型球形Fe304样品的1EM国，从图中可以看出，制备的球形Fe304

颗粒尺寸为250—330 nm，从SAED图可以看出．电子衍射斑点排列d-规则，表明

制备的F。304晶体完美性差。
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4．5球形Fe304颗粒与八面体Fe304颗粒磁学性能比较

芦⋯
√

-8000 -40∞ O 柏00 8000

H(Oe)

图4．3球形Fe304颗粒与八面体Fe304颗粒的磁化曲线：(a)球形(b)Jk面体

图4．3为球形Fe304颗粒与八面体Fe304颗粒的磁化曲线，从图中可以看出，

球形Fe304颗粒饱和磁化强度为90．3 emu／g，矫顽力为60 Oe，均属于块状Fe304

相应的饱和磁化强度和矫顽力范畴之内，与八面体Fe304颗粒相比，球形Fe304

颗粒有着较高的饱和磁化强度和较低的矫顽力。

4．6小结

采用高温高压水热法制备了颗粒尺寸250—330 nln，形貌为球形的Fe304颗粒，

XRD，TEM，VSM分析表明，制各的Fe304颗粒为纯相Fe304颗粒，尺寸为250～330

nln，形貌为球形，晶体完美性差。饱和磁化强度为90．3 emu／g，矫顽力为60 Oe，

与八面体Fe304颗粒相比，球形Fe304颗粒有着较高的饱和磁化强度和较低的矫顽

力。
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结论

1．采用水热合成法，低温下(90 oC)制备了具有八面体形貌、高磁性的Fe304

亚微米晶体。XRD，SEM，TEM，XPS，FTIR和VSM表征表明：制备的Fe304亚

微米晶物相纯净、结晶性好，颗粒尺寸在200～300 nnl，八面体晶粒形貌规整，颗

粒表面担载具有生物相容性的PEG．6000，样品饱和磁化强度为85．5 emu／g，矫顽

力为118 Oe。并对八面体Fe304颗粒的形成机理进行了探讨，以及Fe304颗粒链状

生长的机理参考文献进行了阐释

2．对八面体Fe304的纯度及尺寸以及形貌的影响因素，诸如：反应体系的pH

值、反应温度、反应时间、NaOH以及KN03滴加速率、初始NaOH溶液的浓度

通过XRD以及SEM表征进行了分析探讨。结果如下：

(1)反应溶液的pH值是影响Fe304晶粒纯度、尺寸以及形貌的重要因素。

在酸性和弱酸性条件下，由于pH值较低，反应产物大部分为0【．FeOOH，少量片

状Fe304存在。在碱性条件下，反应能生成纯Fe304，但是颗粒形状不规则，部分

为类球状颗粒。强碱环境，即pH值为13时，反应生成了纯相的Fe304，且形貌

规整，为八面体形貌，且颗粒尺寸均一，为200-300 nlTI。

(2)反应时间是影响Fe304颗粒纯度、尺寸以及形貌的重要因素。在较短的

时间内就能得到纯相的反尖晶石结构的Fe304颗粒，Fe304颗粒的粒径随处理时间

的延长而逐渐长大，且其形貌也从小尺寸时的不规则状变为了微米级规则的立方

体状。

(3)NaOH初始浓度从O．58 mol／L增加到0．67 mol／L时，有利于八面体Fe304

的生成，但是浓度过大，得到的八面体表面有破碎痕迹，且不规则形状颗粒明显

增多。

(4)不同的阴阳离子对Fe304颗粒形貌也有影响，采用FeS04·7H20和KN03

制备的Fe304颗粒表面光滑，八面体形貌规整。

3采用高温高压水热法，制备了形貌为球形的Fe304颗粒。XRD，TEM，VSM

表明颗粒尺寸为250—330 nm，结晶性差。饱和磁化强度为90．3 emu／g，矫顽力为

60 Oe，与八面体Fe304颗粒相比，球形Fe304颗粒有着较高的饱和磁化强度和较

低的矫顽力。
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