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摘要  采用微乳法合成出氧化铁的前驱体——纳米 β-FeOOH, 分别以 β-FeOOH与添加剂壬基酚聚氧乙烯醚(NP-4)以物

质量的比(n)为 4, 5, 100添加 NP-4, 混合煅烧. 采用拉曼光谱分析了样品中炭含量及分布, 并且用透射电镜观测产物的

形貌和粒径, 采用磁强计观测产物磁性的变化. 结果得出, 对 n＝5 或破乳所得凝胶煅烧, 所得样品皆为分散均匀的四

方形颗粒状, 且为磁性明显增强的纳米氧化铁 γ-Fe2O3. 还分别讨论了样品中炭含量以及颗粒形状对比饱和磁化强度

σs、矫顽力、矩形比的影响. 
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Abstract  The nano-β-FeOOH for precursor of γ-Fe2O3 was synthesized by microemulsion method, then 

the β-FeOOH was calcined by mixing with additive polyoxyethylene nonyl phenyl ether (NP-4) in the molar 

ratio of β-FeOOH/NP-4 as 4, 5 and 100 respectively. The carbon content and distribution in product were 

determined by Raman scattering, morphology and particle size of the product were observed by TEM, and 

the variations of the product magnetism with the morphology were measured by VSM. By calcining 

β-FeOOH with NP-4 in the molar ratio of 5, or calcining gelatin of broken emulsion, the dispersed symmet-

rical square γ-Fe2O3 with enhanced magnetism was observed. The effects of carbon content and nanoparticle 

morphology on saturation magnetization σs, coercive force, and squareness were also discussed in this paper. 

Keywords  additive NP-4; γ-Fe2O3; magnetic enhancement

磁性材料一直是材料科学中的重要方面, 吸引了众 多的学者. 而铁氧化合物是最早发现的磁性物质, 一种
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绝缘的磁性材料[1], 广泛用作生物处理、污水处理、磁

性纪录材料、药物载体、铁流体、磁性制冷材料等. 近

年来, 铁氧体材料的研究主要集中于纳米级铁氧磁体的

磁性能研究和表面修饰后磁性的变化研究. 其表面的修

饰物主要有抗磁性的二氧化硅(提高磁粉体的使用寿

命), 有机大分子化合物, 表面活性剂. Lin 等[2]用微乳

法, 350 ℃回流处理制得阳离子表面活性剂 CTAB和阴

离子表面活性剂 DBS, TS 修饰的 γ-Fe2O3纳米粉体. 本

论文采用非离子表面活性剂壬基酚聚氧乙烯醚(NP-4)微

乳体系合成出大小均匀、分散性良好的前驱体纳米

β-FeOOH, 并在 β- FeOOH中添加不同含量的NP-4煅烧

制备 γ-Fe2O3, 将添加 NP-4的 γ-Fe2O3和未添加 NP-4的

γ-Fe2O3进行磁性能比较.  

1  实验部分 

1.1  仪器 

Tecnai-12 透射电子显微镜 (简写 : TEM), VEC-

TOR22红外光谱仪, BHS-55型振动样品磁强计(皆美国

产); RM 2000显微拉曼光谱仪(英国产).  

1.2  试剂  

所用化学试剂NP-4, 正辛烷, FeCl3•6H2O为化学纯, 

丙酮、浓氨水和无水乙醇为分析纯.  

1.3  样品的制备  

室温(20 ℃)下, 取 30 mL NP-4溶于 300 mL辛烷, 

加入 9 mL 去离子水, 磁力搅拌混合成无色透明的微乳

体系, 再加入 FeCl3•6H2O 1.986 g, 继续搅拌使其溶解其

中, 此时, 体系成黄色透亮. 0.5 h后, 加入 2.5 mL 1∶1 

(V∶V)氨水, 体系立即成红褐色透亮, 测得 pH值为 1.6, 

搅拌 4 h. 密闭静置陈化 5 d, 丙酮破乳, 获得红褐色粘

状凝胶, 同时取部分破乳的样品用无水乙醇洗涤若干

次. 两种样品都经过 350 ℃煅烧, 保温 3 h, 红褐色粘状

凝胶煅烧所得的样品记为 a, 洗净煅烧所得的样品记为

b; 同时将在同样条件下合成并经过无水乙醇洗净的样

品, 自然干燥的 β-FeOOH粉体和表面活性剂 NP-4以物

质量的比(n)在 4, 5, 100 混合, 搅拌混匀, 350 ℃煅烧, 

保温 3 h, 所得样品分别记为 d, c, e; 为便于分析, 同样

取单独的 NP-4 在同样条件下煅烧得黑色的燋块, 经研

磨放置, 记为 f (注: 以下的 n均表示 β-FeOOH粉体和表

面活性剂 NP-4的物质量的比). 

1.4  样品的表征  

用 TEM 观察样品的形貌, 红外光谱表征样品的结

构, 磁强计测定样品的磁性, 测试条件: 室温(295 K), 

扫描磁场强度为±5 kOe, 扫描速度 3 min/loop. 显微拉

曼光谱测定样品中炭含量及分布, 测试条件: 514 nm, 

光能量密度: 0.5 mW.  

2  结果与讨论 

2.1  纳米材料的化学键研究  

将处理后的样品 a和 b与前驱体 β-FeOOH的红外

谱图进行比较(图 1). a和 b样品也很相似, 均出现 478.8, 

561.2, 636.4 cm－1 峰 , 即 γ-Fe2O3 的特征峰
[3], 说明

β-FeOOH 经 350 ℃煅烧后转化为 γ-Fe2O3; 而 3424 和

1623 cm－1 的峰为水和碳酸盐的特征峰, 说明煅烧后的

样品中仍含有水分子和残余的羰基[4]; 877.74 cm－1处的

峰归属于 β-FeOOH中的O—H的弯曲振动峰, 煅烧后的

样品 a和 b中 877.74 cm－1均消失, 说明该处O—H的弯

曲振动峰消失. 1047.86, 1088.45和 1401.84 cm－1处的峰

分别归属于NP-4中的 C—C, C—H, C—O和 C＝C键的

伸缩振动峰, 而煅烧后的样品 a 和 b 中, 这类谱峰均消

失, 说明煅烧后 NP-4中的 C—C, C—H, C—O和 C＝C

键均被破坏. 根据上述结果, 样品 a 和 b 煅烧后组成均

转化为 γ-Fe2O3.  

 

图 1  样品的红外光谱图 

Figure 1  Infrared spectra of the products 

2.2  纳米材料的拉曼分析  

对 b, c, d及 a样品分别进行了显微分析, 发现 d样

品中明显存在炭颗粒, 见图 2(A), 我们对 d样品图中两

个点(标记为 1-black 和 1-red)周围区域分别进行了拉曼

分析, 结果见图 2(B)和图 2(C).  

从图 2(B)和图 2(C)可知, d样品中在 1-black和 1-red

区域的拉曼光谱明显不同, 说明炭颗粒在 d样品中的分

布极不均匀, 图 2(B)在 1305.1和 606.9 cm－1有两个吸收

峰, 而图 2(C)在 1300.3和 1593.5 cm－1处分别有两个强

的吸收峰, 在304.2, 498.1和595.8 cm－1处有三个弱的吸

收峰, 均归属于 C—C振动基团[5]. 对 b, c及 a样品, 分 
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图 2(A)  d样品的显微照片(×2000倍)(d为 n＝4的煅烧产物) 

Figure 2(A)  Micrograph of d sample (×2000) (d is calcined 

product of n＝4) 

 

图 2(B)  b, c, d及 a样品的拉曼光谱图   

Figure 2(B)  Raman scattering spectra of b, c, d and a samples 

 

图 2(C)  d样品的拉曼光谱图 

Figure 2(C)  Raman scattering spectrum of d sample 

别进行了拉曼光谱的全分析, 发现, 皆只有一种光谱图,

见图 2(B), 其中 c 和 a 的拉曼谱图很接近, 故只给出一

种谱图.  

图 2(B)说明在 b, c及 a样品中的炭颗粒量很少, 但

相对于 d 样品, 分布比较均匀. 由图 2(B)还可知, 在

1305.1 cm－1处的强峰, d 样品最高, 说明炭颗粒的含量

最高; c 及 a 样品其次, 说明炭颗粒的含量低于 d 样品; 

而 b样品显然更低, 说明 NP-4残留量很少.  

2.3  纳米材料形貌结构的研究  

图 3(G)为纯的 NP-4 相同条件下煅烧的产物, 其余

为 β-FeOOH 混合不同比例的 NP-4 的煅烧产物, 由 2.2

节可知, NP-4 经过 350 ℃煅烧处理后主要以炭的形式

存在. 图 3(E)为 NP-4添加量最多的煅烧产物, 此时 n＝

4, 图中明显存在大的炭粒, 分布很不均匀, 图 2(A), 

2(B)和 2(C)充分证明了这一点. 但当 NP-4 添加量适量 

(n＝5), γ-Fe2O3 呈独立的四方形颗粒状, 而煅烧产生的

炭颗粒分散于 γ-Fe2O3颗粒的表面上, 从图2(B)可知, 炭

含量较低, 分布也比较均匀, 导致了晶粒的生长较规则, 

而且也提高了颗粒分散性, 使粒径变得较小[见图 3(D)].  

我们还分别考察了纯样品和 NP-4 添加量最少的样

品(n＝100)煅烧后所得 Fe2O3 形貌, 发现: 由于很少的

NP-4添加剂的作用, 两者煅烧后均呈膨胀的球体, 晶核

向四周伸展, 形状很不规则[见图 3(C)和图 3(F)].  

以上结果说明, 在溶液中起分散作用的 NP-4 在固

体中煅烧条件下对纳米晶体的形貌起决定性作用.  

众所周知, 表面活性剂在溶液中可以减小液体的表

面张力. 依文献[6], 表面活性剂经过煅烧, 一般会产生

“粘滞力”, 对生长的纳米晶粒就会产生“收缩力”, NP-4

作为一种非离子表面活性剂也不例外. 因为 NP-4 在破

乳得到的凝胶中分散很均匀, 纳米 β-FeOOH 晶粒被

NP-4均匀地包裹, 从而有效地控制了晶体的生长, 使颗

粒形貌呈现规则的四方形[见图 3(A)和 3(B)].  

由于所制得的纳米粉体本身不可避免地发生团聚, 

若在该粉体中添加过量的 NP-4, 混合不均匀也将导致

团聚更严重, 影响了所形成晶粒的形貌.  

2.4  纳米材料的磁性分析 

2.4.1  比饱和磁化强度 σs 

不同含量的NP-4混合后煅烧所得 γ-Fe2O3纳米颗粒

的磁滞回线如图 4所示, 各磁性参数见表 1.  

如前所述, 比饱和磁化强度代表了磁性材料的磁性

能大小. 比较表 1中数据, 明显看出: 未添加 NP-4的煅

烧产物 b和添加少量 NP-4的煅烧产物 e比饱和磁化强

度都很小, 具有很弱的磁性; 而当β-FeOOH与添加剂的

物质的量比 n＝5时, 样品d的磁性显著增加, 可当 n＝4

时, 样品的磁性又降低, 可见此时添加剂的量多了, 导

致最终产生的炭量增多[见图 2(A)], 影响了磁性材料的

性能; 对于样品 a, 由于制备方法的优势, 使 β-FeOOH

晶粒与添加剂能达到最大限度的均匀分散, 其磁性最

强, 稍高于 c 样品, 可见, 混合的均匀程度的提高使样
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图 3  混合不同量 NP-4 的煅烧产物的电镜图 
(A)—凝胶, a; (B)—凝胶的 HRTEM, (C)—β-FeOOH, b; (D), (E), (F)—n＝5 (c), 4 (d), 100 (e); (G)—NP-4 的煅烧产物, f 

Figure 3  TEM photos for sintering products of β-FeOOH and NP-4 with different ratio 

 

品的 σs值稍微增加. 一般磁性越强就意味着样品内磁矢

量越有序, 这说明添加剂 NP-4 在样品的煅烧中可能产

生一种“收缩力”, 从而增加了 γ-Fe2O3实体的致密性
[6], 明

显提高了内磁性矢量的有序性, 故 a, c和 d样品的磁性

明显高于 e和 b样品. 

表 1  γ-Fe2O3的磁性参数 

Table 1  The magnetic parameters of γ-Fe2O3 

No.  σs/(emu•g－1) σr/(emu•g－1) σr/σs  Hc/Oe 

a 47.16 14.2 0.301 144.4 

c (n＝5) 43.70 13.0 0.297 149.1 

d (n＝4) 24.87 7.0 0.281 144.0 

e (n＝100) 0.332 0.089 0.269 593.2 

b 0.2076 0.06 0.267 616.1 

σs: 比饱和磁化强度; σr: 剩磁比饱和磁化强度; σr/σs: 矩形比(s). 

2.4.2  矫顽力 

由表 1 看出: 所掺杂 NP-4 的量逐渐增多, 合成的

γ-Fe2O3的矫顽力逐渐减小. 由这些磁滞回线看出, 这些

样品均为单畴颗粒聚集体, 按规定, 粒径小于 5 µm 的

磁性颗粒即为单畴颗粒[7]. 单畴颗粒的矫顽力受两个方

面的影响, 其一是颗粒的各向异性, 使得每个 γ-Fe2O3颗

粒趋向于沿 C 轴方向自发磁化; 其二为颗粒间相互作

用, 颗粒间的相互作用使矫顽力下降, 颗粒间的相互接

触使形状各向异性减少, 从而减小颗粒聚集体的矫顽

力, 故每个单畴颗粒的矫顽力主要决定于磁晶各向异性

和形状各向异性.  

磁晶各向异性决定的矫顽力表示为 : Hc＝2K/ 

µ0Ms[7](K 为磁晶各向异性常数). 磁晶各向异性常数由

材料本身决定, 与颗粒的形状、大小无关, 即 K 变化不

大, 但与饱和磁化强度成反比, 所以, 纯 β-FeOOH和添

加很小量 NP-4 的煅烧产物, 与文献中 Vishal Narasim-

han等[8～10]分别制备的针状、高磁性的 γ-Fe2O3相比, Hc

值均很高.  

而同是方形颗粒的一组物质 a, c, d中, 它们的矫顽

力相差并不明显, 即使 c 和 d 的颗粒较 a 的大, 虽然有

学者解释过当单畴颗粒的粒径越小其矫顽力越大, 但是

从 TEM 的比较直接得知 a 的粒径最小, 但其矫顽力没

有明显的增加. 这可能是因为上述样品都是煅烧所得, 

烧结对样品本身就有一定的影响, 如材料的均匀性与致

密性 , 导致晶粒内部 , 晶粒边界上有些气孔和杂质 . 

Wohlfarth[11]根据粒子中的孔洞对Hc的影响推导出公式:  

Hc＝Hc0(1－ρa/ρ0)  (1) 

其中, ρa为磁粉的测量密度, ρ0为磁粉的标准密度. 由式

(1)可知, 孔洞越多, ρa越小, Hc则越大. 根据已知的 Hc

的大小比较, 从表 1可知, b和 e样品的Hc最大, 因而密

度必定最小 ,  即纯 β-FeOOH 或 NP-4 添加量少的

β-FeOOH 烧结脱水后形成的孔洞最多, 致使其 ρa最小; 

而 n＝4的 d样品 ρa最大, 如图 3中的(B)和 b示, (C)中的

颗粒晶块含更多“白点”, 这就是由于高速电子能光束

照射颗粒中的孔洞无反射形成的, 致使其 ρa最小, 故 b

样品的 Hc最大; 而 n＝4 的 d 样品 ρa最大, 这是由于 d

样品烧结后, NP-4转变为炭存在于孔洞之间, 或者由于

表面活性剂的收缩作用使成长中的颗粒更紧实而孔变  
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图 4  不同含量的 NP-4混合后煅烧所得 γ-Fe2O3纳米颗粒的磁滞回线 
(A)—混合凝胶, a; (B)—纯 β-FeOOH, b; (C), (D), (E)—分别是 n＝5 (c), 4 (d), 100 (e)时的磁滞回线 

Figure 4  The magnetic hysteresis curves of the sintering products with different NP-4 content 
(A)—mix gel, a; (B)—pure β-FeOOH, b; (C), (D), (E)—magnetic hysteresis curves of products with n＝5 (c), 4 (d), 100 (e) respectively 

小、变少, 故 NP-4的添加量最多, ρa最大, 故矫顽力最

小. c所含添加剂相对少些, 以致其矫顽力比 a和 d样品

都大些. 

2.4.3  矩形比 s 

通常将 Mr/Ms以及 σr/σs的比值称为矩形比s, Wohl-

farth[11]于 1972 年测出单畴的针状 γ-Fe2O3的 s＝0.464, 

本文合成出的 γ-Fe2O3颗粒的 s值均较低, 可能是因为颗

粒形状不同: 针状颗粒的磁晶各向异性比方形的磁晶各

向异性能大, 致使应力各向异性的差别大, 所以一般针

形磁颗粒的矩形比大些. 以上各样品中 a样品的 s最高, 

因为 TEM 显示其晶格结构程度好, 其应力有规则地分

布. 可见, NP-4的添加量和混和均匀程度对颗粒的晶格

结构有一定的影响[10].  
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3  结论 

经非离子型添加剂混合煅烧制得的方形 γ-Fe2O3的

饱和磁化强度和剩磁明显提高. 添加剂在煅烧中会产生

“粘滞力”, 提高了样品的致密性和晶格结构的对称性, 

增强了磁性样品内部的磁矢量的有序性, 使其磁性增

强. 本文中的研究结果还表明, 样品表面炭的分布和材

料的致密性对 γ-Fe2O3的性能也有很大影响, 导致了 a, c

和 d 三样品的性能不同. 对纳米 γ-Fe2O3粉体的合成与

磁性增强的研究将为制备一定形状的铁氧体纳米颗粒

提供重要参考. 
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