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摘要: 介绍一种合成尖晶石铁酸镁纳米粉的新方法 ) ) ) 水热反萃合成法,并用此法合成了晶粒粒度在 12~ 18nm 的 M g-

Fe2 O4粉体。借助于 XRD 和 TEM 测试手段, 考察了反萃温度、水相的 pH 和组成对产物形貌和粒度的影响。结果表明:

在 190~ 210 e 时,用纯水反萃负载金属铁和镁的混合有机相可以直接得到尖晶石结构、近似球形和粒度分布均匀的

MgFe2O 4纳米粉体,且不会发生硬团聚。
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Abstract: A new method of synthesis of spinel M gFe2 O4 nano-powder, the hydrothermal st ripping,

w as int roduced, and it w as applied to synthesize M gFe2O4 nano-powders of 12-18nm. Some factors in-

f luencing mor pholog y and size of M gFe2O4 powders, such as st ripping temperature, the pH and ing re-

dients of w ater phase, w ere invest igated w ith the help o f XRD and T EM . T he r esults suggest that the

MgFe2O 4nano-powder s can be synthesized w ith water direct ly fr om the m ix inorg anic phase of iron-

loaded and magnesium loaded at 210-220 e . This method can g ive a typical spinelferrite w ith w ell

cry stallized, much narrow er part icle size dist ribut ion shaped in quas-i spher e and w ithout agg lomera-

t ion.
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  MgFe2O 4作为一种尖晶石型结构的多元复合氧

化物, 其磁学性能早已受到人们的普遍关注[ 1] 。近年,

发现 MgFe2O4作为 n型半导体气敏材料, 具有良好的

气敏性能
[ 2, 3]
。由于采用物理方法制备纳米级的 Mg-

Fe2O4有一定困难, 所以多用化学法合成。目前较具

实际意义的化学合成方法有草酸盐共沉淀法、反滴定

化学共沉淀法、微乳液沉淀法、溶胶-凝胶法、水热合成

法和微波合成法等[ 3- 8] ,以上方法各有其优缺点。

  本工作介绍一种合成 MgFe2O 4纳米粉的新方

法 ) 水热反萃法( Hydrothermal st ripping method)。

水热反萃法是指在 130~ 300 e 的温度范围内, 用水反

萃取负载金属有机相中的金属, 使金属以氧化物或氢

氧化物的形式直接沉淀结晶出来的过程
[ 8- 10]

。与其

它合成方法相比,该法有如下优点
[ 10- 1 3]

: ( 1)通过廉价

的有机萃取剂将金属离子转变成金属有机化合物能使

沉淀变/温和0, 达到控制沉淀粒子大小的目的; ( 2)用

水和热能代替传统的草酸盐、碳酸盐等, 避免了人为

地将杂质引入系统, 既能保证产品纯度, 又能减少化

工产品的消耗和废水的排放,同时所用萃取剂还可以

再生使用; ( 3)所得产物只需低温干燥即可, 省去了高

温煅烧和球磨过程。水热反萃法在合成复合金属氧化

物方面将具有很好的应用前景, 开展这一合成方法的

研究具有理论和现实的意义。本工作在应用该法合成

单一金属氧化物研究的基础上
[ 10- 15]

,将水热反萃法用

于合成复合金属氧化物铁酸镁纳米粉的研究。

1  实验

11 1  试剂与仪器

  环烷酸(平均分子量为 255)为工业纯, 由天津开

发区乐泰化工有限公司提供。图 1 是环烷酸在 20,

250 e 时的红外光谱图,吸收峰位置不变说明环烷酸在

20~ 250 e 温度范围内能够稳定存在。图中出现二聚

体的 C= O伸缩振动吸收峰 1709~ 1712cm
- 1
, 而几乎

没有对应的单体峰(波数约为 1750cm
- 1
) , 说明环烷酸

以二聚体( RCOOH) 2的形式存在。浓氨水、浓盐酸、
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异辛醇和固体试剂硫酸铁、硫酸镁等均为分析纯, 由天

津大学科威公司提供。

图 1  环烷酸的红外光谱

Fig. 1  Inf rared spect ra of naphthenic acid

  使用 Rigaku D/ max 2500v / pc 型 X 射线衍射仪

(日本理学公司)确定产品的物相,使用 JEM-100C* Ò

型透射电子显微镜(日本电子 JEOL)观察产品的形貌

和粒径,使用振动样品磁强计( LDJ-V SM , 9600)测定

产品的磁性。

1. 2  实验过程
  向锥形瓶中依次加入 10mL 环烷酸和 5mL 异辛

醇,磁力搅拌下加入适量 1B 1氨水进行皂化并控制溶

液的 pH 值。将上述有机相加入含金属离子的溶液,

磁力搅拌 01 5h后分出有机相,用蒸馏水洗涤2- 3次,

制得纯净的负载金属有机相前驱物。

  按所需摩尔比将负载铁和镁的有机相混合均匀引

入自制的高压釜中,加入一定量的蒸馏水后密封。调

节到所需温度, 开启磁力加热搅拌器 ( 78-1 型) , 使反

应进行 21 0 h。反应结束后, 将体系自然冷却至室温,

经分液、离心分离( LG10-24型离心机)后,将产品用无

水乙醇洗涤 2- 3次,保持 50 e 干燥 01 5h得铁酸镁产
品。

2  结果与讨论

21 1  方法原理

  本方法先用环烷酸萃取水相中的金属离子制备负
载金属的有机相前驱物, 反应如下[ 11, 12] :

2M g2+ ( aq) + ( RCOOH) 2 ( o rg) + 2H 2O( aq) Mg 2 ( OH ) 2 ( RCOO) 2 ( org ) + 4H+ ( aq) ( 1)

2Fe3+ ( aq) + 2( RCOOH) 2 ( o rg) + 2H 2O( aq) Fe2 ( OH ) 2 ( RCOO) 4 ( or g) + 6H+ ( aq) (2)

  然后在加热条件下用水反萃取前驱物合成复合金属氧化物,反应原理如下 [ 17, 18] :

M g2 ( OH ) 2 ( RCOO) 2 ( org) + 2Fe2 ( OH ) 2 ( RCOO) 4 ( org ) + 2H 2O( aq)

2M gFe2O 4 ( aq) + 5( RCOOH) 2 ( org) (3)

  释放出的环烷酸可再次使用, 生成的氧化物经成核和生长成为纳米晶粒
[ 13- 15]

:

M gFe2O4 ( aq)
Nucleat ion an d grow th

MgFe2O 4 ( s) (4)

21 2  工艺条件对产品的影响

  图 2为水热反萃法合成 MgFe2O4的 XRD 图谱。

在 2H= 301 1, 351 5, 431 1, 531 6, 571 1, 621 7, 711 1, 741 1b
处出现的峰均与 MgFe2O 4的标准衍射峰位相符,且无

Fe2O3 , FeO( OH )和 MgO 的杂质峰, 说明合成的样品

是纯度较高的尖晶石结构; 主要峰尖锐、峰宽窄,说明

MgFe2O 4的结晶状况良好。

  在本实验中环烷酸有二个作用: 一是制备水热反

萃所需的前躯物,二是通过萃取提纯金属离子,环烷酸

在反萃后重新释放出来, 经分离后可反复使用。实验

发现:用水反萃放置 10 h 的前驱物其速率明显下降,

约为反萃新鲜配制前驱物速率的 30%。因此, 在进行

反萃实验时应使用新配制的负载金属有机相。在温度

低于 180 e 用水反萃时, 铁酸镁的产率很低, 提高到

190 e 用水反萃 21 0 h可使有机相中约 94%的金属被

反萃。水热反萃法合成 MgFe2O4的 T EM 照片见图

3。

  实验表明, 反萃温度为 190, 210, 220 e 时产物的

平均粒径分别约为 12, 18, 34nm。升高温度会加快反

图 2  水热反萃法合成M gFe2O 4的 XRD图

Fig1 2  XRD pat terns of Mg Fe2O 4 synthesized

by hydrothermal s tripping

萃生成氧化物( 21 1反应 3)的速率,导致单位时间内生

成更多的氧化物 [ 15] ,从而增加了溶液的过饱和度。随

着温度和过饱和度的增加,晶体成核和生长速率均有

所增加,但在温度不太高的情况下晶体的生长速率增

长占优,这时便形成了较大的晶粒
[ 13, 15, 16]

。当温度升

到 220 e 时, 除样品的粒度增大外, 还出现一定程度的

99 尖晶石 MgFe2O4纳米粉的水热反萃合成



图 3  水热反萃法合成 MgFe2O4的 TEM 图

Fig1 3  T EM micr ograph of MgFe2O 4 s ynthes ized

by hydrothermal s tripping

团聚。所以,合成温度最好控制在 190~ 210 e 。与固
相合成法相比, 水热反萃为液相反应有利于合成粒度

分布均匀的粒子,所得产物只需低温干燥便可获得产

品,且省去了某些液相合成法
[ 3- 7]
的后续高温煅烧过

程。

  相同温度( 210 e )下,若分别使用酸性水相( pH=

3)、纯水相( pH= 7)和碱性水相( pH = 9)反萃金属有

机相时,得到样品的粒径分别为 45, 18, 9nm 。根据文

献[ 16]对氧化物晶体的成核机理微观动力学的研究结

果,当 pH 值较低时, 晶体的成核速率较小、形成晶核

较大,故得到较大粒度的晶粒。

  在水相中加入硫酸钠时,生成晶形不规则的产物

且发生较严重的团聚; 在水相中加入十二烷基硫酸钠

( SDBS)时得到粉末的颗粒十分细小(只有几纳米) ,但

出现严重的团聚,原因可能是表面活性剂的加入降低

了晶体的表面能,减小了成核的临界尺寸结果导致晶

体粒度的减小[ 13] ,而超细颗粒的比表面积巨大极易发

生团聚
[ 17]
。通过考察水相的组成对产品的影响可知:

使用纯水反萃负载金属的有机相不仅可以合成近似球

形和无硬团聚的纳米 MgFe2O 4粉体, 而且还可以避免

人为地将杂质引入系统。

  样品的磁性测量结果(图 4)表明磁滞回线基本为

一重合的曲线, 对外显示出超顺磁性。在 T = 210 e ,

pH= 71 0, t= 21 0 h 时 MgFe2O 4的比饱和磁化强度

( Rs )为 451 94 kA # m2 # kg - 1、剩余比饱和磁化强度

( Rr ) 为 31 019 kA # m2 # kg- 1 ,矫顽力(H c )为 211 72
KA #m- 1。与溶胶-凝胶法、水热法和微波法等[ 6, 7] 合

成的样品( Rs 约为 30 kA # m
2 # kg

- 1
)相比, 水热反萃

法合成样品的比饱和磁化强度较大。

3  结论

  ( 1)使用廉价的环烷酸和金属盐为原料制备负载

图 4  水热反萃法合成 MgFe2O4的磁滞回线

Fig1 4  H ysteresi s Cycle of MgFe2O 4 s ynthes ized

by hydrothermal s tripping

金属的有机相前驱物, 然后用纯水反萃取前驱物可直

接合成纳米 MgFe2O 4粉体。

  ( 2)在温度高于 190 e 时,用纯水反萃取负载金属

有机相合成的 MgFe2O 4为结晶状况良好的尖晶石结

构,其形状近似椭球体,粒度均匀, 且无硬团聚现象。

  ( 3)水热反萃法合成样品的比饱和磁化强度较溶

胶-凝胶法、水热法和微波法等合成样品的比饱和磁化

强度大。
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了形成折叠链时所克服的能垒,增加了分子链的柔性,

从而使分子链的构象在熔融前后发生变化, 即 $S 发

生变化,故使熔点降低。又由于 PEG-SiO2 中采用的

PEG分子量较低(M w = 200) , 所以对 LMPET 的 T m

影响较小。

3  结论

  ( 1)在纳米 SiO2 表面包覆 PEG, 制备 PEG-SiO2

复合体系, FT-IR与 XPS 分析证明 PEG 分子链已经

结合在 SiO 2 上。再将 PEG-SiO 2 加入到 LMPET 中

进行共聚, 得到 LMPET-PEG-SiO2 复合材料。FT-

IR, 1H-NMR分析证明 PEG 成功地将 LMPET 与纳

米 SiO 2 在分子尺度上连接在一起。

  ( 2)与 PEG-SiO2 链段共聚的 LMPET 的热性能

变化很小, Tmc降低 4 e , T m降低 3 e 。

  ( 3) PEG 包覆的纳米 SiO 2 的加入, 对 PET 的结

晶温度和熔点的影响很小, 只是稍有降低, 这对于

PET 的加工(如可纺性)是有利的。
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