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摘要: 采用共沉淀法制备纳米 Fe3O4 ,并采用水热处理方式使其熟化。利用 X 射线衍射仪( XRD)、透射电镜( TEM )、振

动样品磁强计( VSM )对 Fe3O4 进行表征。XRD结果表明, 所制得的 Fe3O4 成分均一;通过 TEM 照片可以看出,熟化后

颗粒结晶度提高,颗粒尺寸在 20nm 左右; 磁化曲线表明经水热熟化后, Fe3O4 磁性能有明显提高。
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Abstract: Magnet ic Fe3O 4 nanopart icles prepared by the method of coprecipitat ion w ere aged by hydro-

thermal t reatment , and charaterized by X-ray diff ractometer ( XRD) , T ransmission Elect ron M icro-

scope ( T EM) and V ibrat ing Sample M agnetometer ( V SM ) . XRD pat terns and T EM images respec-

t ively show ed that the const ituent w as pure phase of Fe3O 4 and the crystallinity got improved af ter ag-

ing. T he mean size of the par ticles w as found to be about 20nm . It could be seen from the magnetic

hy steresis loops that the magnet ic propert ies o f Fe3O 4 nanopart icles improved af ter hydrothermal ag-

ing.
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� � 四氧化三铁( Fe3O 4 )是一种重要的尖晶石类铁氧

体,尤其当颗粒尺寸为纳米级时, Fe3O 4 具有显著的表

面效应、小尺寸效应、超顺磁性等性能[ 1, 2] , 使其在核

磁共振、电磁波吸收、颜料、磁流体、药物靶向材料等方

面有着广阔的应用前景 [ 3- 7]。目前, 纳米 Fe3O 4 的制

备方法比较多, 主要有: 共沉淀法、溶胶-凝胶法、机械

球磨法、水热反应等多种方法
[ 8- 11]

。在这些方法中,

共沉淀法是一种相对比较简单的制备方法。采用共沉

淀法制备 Fe3O4 过程中,颗粒的熟化是一个重要的环

节,影响着材料最终的性能。水热处理通常是作为促进

水热反应的手段用于 Fe3O4 的制备过程中,而在本工作

采用水热处理作为一种熟化方式对 Fe3O4 进行熟化,并

对水热熟化对纳米 Fe3O4 性能的影响做了简单分析。

1 � 实验

1� 1 � 纳米 Fe3O4 的制备

� � 分别配制 0� 1mo l/ L 的 Fe3+ 及 Fe2+ 溶液, 在机械

搅拌及通 N 2 条件下, 按体积比 1� 75 � 1 倒入三口烧

瓶中, 混合均匀。加入适量聚乙二醇-6000 ( PEG-

6000) ,搅拌使混合均匀。然后滴加 NaOH 溶液,至溶

液 pH 为 9,得到黑色沉淀。静置一定时间, 移去上层

清液。取 25mL 悬浮液置于水热反应釜( 35mL)中,分

别在 140, 160, 180, 200 � 下水热处理 4h, 使其熟化。

去除表面氧化的红棕色颗粒,将最终的黑色沉淀进行

减压抽滤,用蒸馏水及无水乙醇反复洗涤,去除表面的

表面活性剂及杂质离子。在 50 � 下真空干燥, 研磨过

筛,得到 Fe3O 4 颗粒。

1� 2 � 纳米 Fe3O4 的表征

� � 分别采用 X 射线衍射仪( RIGAKUD/ M ax-A)和

透射电镜( H ITACHI-2500)对颗粒物相及形貌进行分

析表征; 采用振动样品磁强计 ( Lake Shore 7410)对

Fe3O 4的磁性能进行测定。

2 � 结果与讨论

2� 1 � XRD分析
� � 图 1是 Fe3O4 水热熟化前后的 X 射线衍射图。
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图 1a是 Fe3O 4 标准衍射图谱, 图 1b, c, d, e, f分别为

产物熟化前和经过 140, 160, 180, 200 � 水热处理 4h

后的 XRD 图谱。与尖晶石结构四氧化三铁谱线

( JCPDS85-1436)进行对比, 可以看出, 所制备颗粒主

晶相为 Fe3O 4。对比水热熟化前后 Fe3O 4 的衍射图谱

可以看出,水热处理后 Fe3O 4 的衍射峰变得尖锐, 衍

射强度明显增大, 表明其结晶程度提高, 而且( 111) ,

( 222)和( 422)晶面的衍射峰也变得突出明显。这主要

是由于在密闭的反应釜中,形成高温高压的条件, 有利

于 Fe3O 4 的结晶。

图 1 � 不同熟化条件下 Fe3O 4 的 XRD图谱

Fig� 1 � XRD spect rums of Fe3O 4

under dif f erent aging condit ions

2� 2 � TEM分析
� � 水热熟化前后所得 Fe3O 4 纳米颗粒的 TEM 图像

如图 2所示。图 2a, b, c, d, e 分别为水热处理前以及

在 140, 160, 180, 200 � 熟化 4h 后 Fe3O 4 的透射电镜

照片。从图中可以看出,未经熟化的 Fe3O4 颗粒成形

不好,边界不明显, 呈现出无定形形态, 颗粒之间粘联

在一起。经水热熟化处理后 Fe3O4 结晶度提高,且随

着水热处理温度升高, Fe3O 4 颗粒的结晶度增大,成形

越好, 200 � 熟化 4h 后出现了少量四方形的大颗粒。

经水热熟化后颗粒尺寸在 20nm 左右, 由于纳米颗粒

具有较高的表面能, Fe3O 4 颗粒出现了不同程度的团

聚。

2� 3 � 磁性能分析
� � 在不同条件下熟化所得 Fe3O 4 纳米颗粒的磁性

能曲线如图 3所示, 曲线中比饱和磁化强度(M s )值见

表 1。图 3a, b, c, d, e分别为水热处理前以及在 140,

160, 180, 200 � 熟化 4h 后所得 Fe3O 4 的磁滞回线。

可以明显的看出, 熟化前 Fe3O 4 纳米颗粒的矫顽力

( H c)及剩余磁化强度(M r )很小,表现出超顺磁性。这

是因为熟化前颗粒尺寸较小, Fe3O 4 由单磁畴组成,其

热能与各向异性能相当, 外磁场撤销后,由于热振动影

响,使磁矩不能固定在易磁化方向上,热平衡状态可以

图 2 � 水热熟化前( a)后( b) , ( c) , ( d) , ( e) Fe3O 4 的T EM 图

Fig� 2 � TEM images of Fe3O 4 b efore ( a) and af ter ( b) , ( c) , ( d) , ( e) hydrothermal

在合理的时间内建立起来, 从而表现出超顺磁

性
[ 12, 13]

。而经过水热熟化后, 颗粒尺寸增大, 矫顽力

和剩余磁化强度随之增大,超顺磁性降低。

� � 对比 M s值可以看出,水热熟化后的 Fe3O4 磁性能
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图 3 � 不同熟化条件下 Fe3O 4 的磁滞回线

Fig� 3 � Magn et ic hysteres is loops of Fe3O 4 under dif feren t aging condit ions

表 1� 不同熟化条件下 Fe3O4 的磁性能参数

Table 1 � Specific saturat ion magnetization o f Fe3O4 under differ ent ag ing conditions

� � Aging method

Param eter � �
With ou t aging 140 � , 4h 160 � , 4h 180 � , 4h 200 � , 4h

Specifi c saturat ion magn et ization M s / ( emu� g- 1 ) 62. 2 76. 2 77. 1 79. 2 80. 0

有明显提高,且随着水热熟化温度的升高, Fe3O4 的比

饱和磁化强度增大。200 � 水热熟化 4h 后, M s达到

80emu/ g。这是因为经熟化处理后,颗粒结晶度高,使

得表面的缺陷及无磁性层减少, Fe-O-Fe 键的交换作

用增加,从而使得材料的性能提高
[ 14]
。

3 � 结论

� � ( 1)采用共沉淀法制备出纳米 Fe3O 4 ,并采用水热

处理使其熟化。

� � ( 2) XRD, TEM 结果表明, 熟化后的 Fe3O 4 纳米

颗粒结晶度提高, 所制备颗粒的尺寸在 20nm 左右。

从磁滞回线可以看出,熟化后的 Fe3O 4 磁性能提高,

200 � 水热熟化 4h后, M s达到 80emu/ g。可以看出,

水热处理是纳米 Fe3O 4 制备过程中一种较好的熟化

方法。
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金纤维的 F (T )值都随相对结晶度的提高而增大, 表

明聚合物随着相对结晶度的提高结晶越来越困难。

� � ( 2) U HMWPP/ U HMWPE 合金纤维结晶时的活

化能 �E 值随着 UHMWPE 含量的增加而降低,表明

UHMWPE 起到了成核剂的作用, 使 UHMWPP/

UHMWPE 合金纤维结晶更加容易, 熔融温度降低。
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