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近年来，有关磁性纳米粒子对基本物理理论研究的重要意义及其在生物医药［１－３］，信息储备［４］，光学材

料［５］，磁性液体［６－８］，颜料［９，１０］等领域的广泛应用而备受人们的关注［１１］。磁性纳米粒子的主要成分为 Ｆｅ３Ｏ４
晶体，晶体属立方晶系，反尖晶石结构［１２，１３］，具有优良的导电性和磁性。目前，关于 Ｆｅ３Ｏ４磁性颗粒的合成
方法已有多篇文献报道，主要分为物理法、化学法和物化综合法，这些方法的制备过程及设备要求有很大区

别，其产物的形貌及性质也不尽相同。由文献［１４］，了解了氧化锌的制备方法，由此可以探讨一下Ｆｅ３Ｏ４纳

米颗粒的制备方法。目前，用来制备磁性Ｆｅ３Ｏ４颗粒的化学法有很多，如化学共沉淀法
［１５，１６］、微乳液法［１７］、

水热／溶剂热法［１８］、溶胶－凝胶法［１９］等。现采用的是化学共沉淀法制备Ｆｅ３Ｏ４磁性颗粒，此方法获得的纳米
微粒的粒子一般质量较好，颗粒度较小操作方法也较为容易，生产成本也较低，是目前研究、生产中主要采

用的方法［２０－２３］。并着重通过横、纵向改变反应条件来考察生成的 Ｆｅ３Ｏ４的导电性和磁性的差异，以探求制
取Ｆｅ３Ｏ４磁性纳米颗粒的最佳反应条件。

１　实验部分

１．１　实验原理

化学共沉淀法是指在包含两种或两种以上金属阳离子的可溶性溶液中，加入适当沉淀剂，将金属离子

均匀沉淀或结晶出来，方法用化学共沉淀法制备出同时吸附有两个价态的铁离子的Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒，具体的
反应方程式是：Ｆｅ＋２Ｆｅ＋８ＯＨ＝Ｆｅ３Ｏ４↓＋４Ｈ２Ｏ。

１．２　主要实验试剂和器材

药品：氯化铁（ＦｅＣｌ３）、七水合硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）、氢氧化钠（ＮａＯＨ）固体或氨水（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）、氢

氧化钙（Ｃａ（ＯＨ）２）、四水合氯化亚铁（ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ）
器材：ＡＬ１０４电子天平、ＲＴＳ－８型四探针测试仪、ＬＨ－３振动样品磁强计（南京大学仪器）以及其他的辅助器材。



１．３　磁性Ｆｅ３Ｏ４颗粒的合成

化学共沉淀法有两种：一种是 Ｍａｓｓａｒｔ水解法［２４］，即将摩尔比为 ２：１的三价铁盐（Ｆｅ３＋）与二价铁盐

（Ｆｅ２＋）混合溶液直接加到强碱的水溶液中，铁盐瞬间水解、结晶，形成 Ｆｅ３Ｏ４纳米晶体；另一种为滴定水解

法［２５］，是将稀碱溶液逐渐滴加到摩尔比为２∶１的三价铁盐（Ｆｅ３＋）与二价铁盐（Ｆｅ２＋）混合溶中，使铁盐的ｐＨ

值逐渐升高，水解后生成Ｆｅ３Ｏ４纳米晶体。
采用的是Ｍａｓｓａｒｔ水解法。具体步骤：

（１）称取１．０８ｇ（０．００６７ｍｏＬ）ＦｅＣｌ３与０．９３ｇ（０．００３３ｍｏＬ）ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，混合加到一定浓度梯度的
ＮａＯＨ溶液或质量分数为２５％～２８％的氨水中，加入１００ｍＬ蒸馏水，在搅拌均匀后静置一段时间。待产物颜

色变为棕色后用磁铁鉴定是否生成物中含有 Ｆｅ３Ｏ４。将多余的液体倒去，用磁铁吸住底部沉淀并加入水进

行清洗３－４次，过滤获得Ｆｅ３Ｏ４，干燥得到磁性纳米Ｆｅ３Ｏ４粉体。
（２）称取１．０８ｇ（０．００６７ｍｏＬ）ＦｅＣｌ３与０．６６３ｇ（０．００３３ｍｏＬ）ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，同样加到一定浓度梯度

ＮａＯＨ溶液或质量分数为２５％～２８％的氨水中，用与（１）相同的方法得到磁性纳米Ｆｅ３Ｏ４粉体。

２　结果分析

２．１　导电性

常温下，Ｆｅ３Ｏ４具有立方体反尖晶石的结构，根据传统理论，由于阳离子分布的不同，尖晶石结构可划分

为３种类型［２６］，即正尖晶石型、反尖晶石型、混合尖晶石型。通常用（Ｘ２＋１－αＹ
３＋
α）［Ｘ

２＋
αＹ

３＋
２－α］Ｏ

２－
４ 表示离子分布，

Ｘ代表２价金属离子，如Ｍｎ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｃｄ２＋、Ｚｎ２＋、Ｈｇ２＋等；Ｙ代表３价金属离子，如 Ｃｏ３＋、Ｆｅ３＋、

Ｃｒ３＋、Ａｌ３＋、Ｖ３＋等。当α＝１时，其通式可以写为（Ｙ３＋）［Ｘ２＋Ｙ３＋］Ｏ２－４，称为反尖晶石型，即８个（Ａ）位全部被３

价离子占据，１６个［Ｂ］位中有８个被２价离子占据，另外８个被３价离子占据；Ｆｅ２＋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的快速跳跃，导致 Ｆｅ３Ｏ４在室温下即呈现良好的导

电性，成为电的良导体［２７］。

根据碱添加的量的不同，得到的Ｆｅ３Ｏ４颗粒的电阻率与电导率也有所不同。下面用三线表（表１）来描
述他们之间的关系：

表１　反应物质量与导电性表

样本编号
ＦｅＣｌ３质量

／ｇ

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

质量／ｇ

Ｃａ（ＯＨ）２质量

／ｇ

电阻率

／（ｋΩ·ｃｍ）

电导率

／（ｓ·ｃｍ－１）

１ １．０８ ０．９３ １．０７ ２．１５１ ０．０００４６５

２ １．０８ ０．９３ ０．８９ １．７７０ ０．０００５８４

３ １．０８ ０．９３ ０．８０ １．５７９ ０．０００６４３

４ １．０８ ０．９３ ０．７１ １．３８８ ０．０００７０２

５ １．０８ ０．９３ ０．５４ １．２２１ ０．０００７８２

结合表１用一个二维图形来反应他们之间的关系（图１）。从图１的数据分析，可以得到随着 ＮａＯＨ的
量的逐渐减少，得到Ｆｅ３Ｏ４颗粒的电阻率逐渐的减少，即其导电性是逐渐增强的。这里可以大胆地猜测导电

性增强的原因可能是ＮａＯＨ的量不足，而Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋过剩。且生成的Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒将多余的Ｆｅ
２＋和Ｆｅ３＋吸

附了，从而导致了实验产物的导电性逐渐增强。接着实验又做了 ＦｅＣｌ３、ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和氨水的反应，同样
也得到了类似的结论。
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图１　氢氧化钠质量与Ｆｅ３Ｏ４导电性图

当１．０８ｇＦｅＣｌ３∶０．９３ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ∶０．９８７ｇＣａ（ＯＨ）２反应时得到的情况如表２所示。

表２　反应物质量与导电性表

样本编号
ＦｅＣｌ３质量

／ｇ

ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

质量／ｇ

ＮａＯＨ质量

／ｇ

电阻率

／（ｋΩ·ｃｍ）

电导率

／（ｓ·ｃｍ－１）
６ １．０８ ０．９３ ０．９８７ ２．１１６ ０．０００４９７

样本６与样本１作对比，可知得到的Ｆｅ３Ｏ４的电阻率相差甚小，即它们的导电性相差很小，所以可以认

为碱中的金属阳离子对 Ｆｅ３Ｏ４的导电性没什么影响。接着又以 １．０８ｇＦｅＣｌ３：０．６６３ｇＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ：１．０７ｇ

ＮａＯＨ进行反应，得到的数据如表３所示。

表３　反应物质量与导电性表

样本编号
ＦｅＣｌ３质量

／ｇ

ＦｅＣｌ２·４Ｈ２Ｏ

质量／ｇ

ＮａＯＨ质量

／ｇ

电阻率

／ｋΩ·ｃｍ

电导率

／ｓ·ｃｍ－１

７ １．０８ ０．６６３ １．０７ ２．１６１ ０．０００４８２

由样本１和样本７作对比可知，反应物中阴离子的种类对生成的 Ｆｅ３Ｏ４的导电性的影响很小。由于

Ｆｅ３Ｏ４具有良好的导电性，所以可以用来制作特殊的电极。其中的一个很好的应用就是可以作电池负极材

料。Ｆｅ３Ｏ４作为锂离子电池负极材料具有的优点：高理论比容量（９２４ｍＡｈ／ｇ）；良好的电子导电性；环境友

好，无毒安全；价格低廉、资源丰富，被作为一种极具应用前景的锂离子电池负极材料。

２．２　磁学性质

Ｆｅ３Ｏ４的高温相是一种铁磁性材料。铁磁性物质的一个重要的特征就是磁滞回线现象。实验分别测得

了以氢氧化钠和氨水为沉淀剂制得的Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒的磁滞回线图２和图３：

而后又做了以Ｃａ（ＯＨ）２为沉淀剂即以１．０８ｇＦｅＣｌ３∶０．９３ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ∶０．９８７ｇＣａ（ＯＨ）２反应，得

到的Ｆｅ３Ｏ４颗粒却得不到正常磁化的曲线。所以有理由认为 Ｃａ
２＋与 ＳＯ２－４ 结合生成的微溶性的 ＣａＳＯ４影响

了Ｆｅ３Ｏ４的磁性。为了避免引入更多的杂质和过滤操作的简易性，实验倾向于用氨水作为沉淀剂。
从图２、３可知，它们虽都表现为良好的好的磁性，但图３的磁化率的倾斜度比图２的倾斜度大，所以图３

得到的Ｆｅ３Ｏ４颗粒在低场下有更好的磁导率。由此，在制备Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒时通常都选择以氨水为沉淀剂，
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无形中这就解决了在如何选择沉淀剂上的困扰。

图２　１．０８ｇＦｅＣｌ３∶０．９３ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ∶１．０７ｇＮａＯＨ

条件下Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒的磁滞回线

图３　１．０８ｇＦｅＣｌ３∶０．９３ｇＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ∶３．７３ｇＮＨ３·Ｈ２Ｏ

条件下Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒的磁滞回线

３　总结与展望

随着纳米磁性材料在各个领域的广泛应用，作为一种重要的磁性材料———纳米 Ｆｅ３Ｏ４的研究和开发已

经受到了普遍关注。也试着通过不断改变反应物的种类和浓度来检测生成的 Ｆｅ３Ｏ４颗粒的导电性和磁性。

最终发现，当在Ｆｅ２＋和Ｆｅ３＋的浓度相同的情况下，加入同等浓度的氨水比加入同样浓度的氢氧化钠制得的
Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒拥有更好的磁性，而且得到的产物也较纯净。所以，一般在制备Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒时都选择以
氨水作为反应物。当然研究也尚存在一些不足，就是在测定 Ｆｅ３Ｏ４纳米颗粒的的导电性中，Ｆｅ３Ｏ４薄片太
薄，在干燥过程中易碎裂，给操作带来些不便。所以针对这个过程的缺陷还有待于进一步的改善。
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