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经 Fe(NO3 ) 3 处理的 酌鄄Fe2 O3 / Ni2 O3

复合纳米微粒分析

林立华1, 周群1, 卜胜利2

(1. 上海理工大学 大学物理实验中心, 上海 200093; 2. 上海理工大学 理学院, 上海 200093)

摘摇 要: 目的摇 研究经 Fe(NO3) 3 处理后 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复合纳米微粒稳定分散在磁性液体中的机理。
方法摇 使用共沉淀法制备 FeOOH / Ni(OH) 2 前躯体,经 FeCl2 溶液处理后得到以 酌鄄Fe2O3 为核心,Ni2O3

在外层,FeCl3·6H2O 在最外层的核鄄壳结构 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复合纳米微粒。 用硝酸铁溶液对其进一步处

理,使微粒表面性质稳定以适合配制离子型磁性液体。 使用振动样品磁强计、透射电子显微镜、X 射线衍

射仪、X 射线光电子能谱仪对硝酸铁处理后复合纳米微粒的磁性、形态、晶体结构、化学组成及结构进行

分析。 结果摇 经硝酸铁处理后,微粒的磁性减弱,粒径略微变大,约为 11 nm,但位于微粒核心的主要成

分 酌鄄Fe2O3 保持不变,且在微粒表面包裹了一层 Fe(NO3) 3·9H2O 抗腐蚀层。 结论摇 经Fe(NO3) 3处理后

微粒表面包裹的抗腐蚀层及配制磁性液体时微粒表面吸附同种 H+或 OH-形成的静电斥力,使微粒在磁

性液体中稳定分散。
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Analysis of 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 Composite Nanoparticles after Fe(NO3) 3 Treatment

LIN Li鄄hua1, ZHOU Qun1, PU Sheng鄄li2

(1. Experiment Center of College Physics, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China;
2. College of Science, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the mechanism of 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 composite nanoparticle stably dispersed in the ferrofluids
after Fe(NO3) 3 treatment. Methods The FeOOH / Ni(OH) 2 precursor was prepared by coprecipitation, and was then treated with
the FeCl2 solution to obtain composite nanoparticles containing 酌鄄Fe2O3 core, Ni2O3 external shell and FeCl3·6H2O outermost lay鄄
er. The nanoparticles were then treated with Fe(NO3) 3 to obtain modified particles with stable surface properties for the preparation
of ionic ferrofluids. The magneticity, morphology, crystal structure, chemical composition and structure of the composite nanoparti鄄
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cles after Fe(NO3) 3 treatment were analyzed by VSM, TEM, XRD, EDX and XPS. Results The particles after treatment were
slightly larger (about 11 nm), but the major component 酌鄄Fe2O3 located in the core of particles remained unchanged. And the sur鄄
face of the particles was covered with a Fe(NO3) 3·9H2O corrosion鄄resistant layer. Conclusion The corrosion鄄resistant layer cov鄄

ering the particles after Fe(NO3) 3 treatment and the electrostatic repulsion formed by the same species H+ or OH- adsorbed onto
the surface of the particles during the preparation of magnetic liquid made the particles stably dispersed in the ferrofluids.
KEY WORDS: composite nanoparticles; core鄄shell structure; Fe(NO3) 3 treatment; magnetization strength; anti鄄corrosion layer

摇 摇 磁性纳米微粒是一种多功能材料,它不仅具有小

尺寸效应、表面效应等纳米微粒的基本特征,还具有

超顺磁和较高矫顽力等不同于传统磁性材料的新特

征。 由于其独特的尺寸和物理性能,在磁性液体、磁
记录材料、生物医学材料、环境治理等方面有着广泛

的应用前景[1—6]。 低维磁性材料在纳米尺度范围内

出现的一些磁有序现象可能产生新的技术应用,因此

磁性纳米微粒的制备和表征受到了越来越多的关

注[7]。 复合纳米微粒是由两相或两相以上不同物理、
化学性质结合产生的一种全新材料[8]。 复合磁性纳

米微粒在磁性液体和分离科学与应用技术等方面有

着重要的应用[9]。
磁性纳米微粒是磁性液体的重要组成部分。

Massart 法[10]制备离子型磁性液体的原理是使微粒表

面吸附 H+或 OH-,利用同种电荷形成的静电斥力克

服微粒团聚。 因此,采用 Massart 法合成磁性液体时,
为使磁性纳米微粒的表面性质稳定,需用 Fe(NO3) 3

溶液处理,使其表面包裹一层极薄的抗腐蚀层。 某课

题组在前期的研究工作中发现,使用化学诱导相变法

制备的 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复合纳米微粒非常适合配制磁

性液体,合成的磁性液体具有良好的分散性、高的磁

化强度等优点[11]。 因此,对硝酸铁处理后 酌鄄Fe2O3 /
Ni2O3 复合纳米微粒表面组成及结构的研究对于研制

分散稳定性好、磁化强度高的磁性液体具有重要意

义。 鉴于此,文中对硝酸铁处理前、后的复合纳米微

粒的表面组成及结构进行了分析和探讨。

1摇 实验

酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复合磁性纳米微粒的制备分两个

步骤。 首先使用化学共沉淀法制备 FeOOH / Ni(OH)2

前躯体,用 FeCl3·6H2O,Ni(NO3)2 ·6H2O,NaOH 为

原料分别配制 Fe3+,Ni2+,NaOH 溶液。 常温下,按摩尔

比为 n(Fe3+) 颐 n(Ni2+)= 2 颐 1 的比例混合,然后加入

适量的 NaOH 溶液并充分搅拌,然后将混合液升温至

沸腾,5 min 后停止加热,待自然冷却过程中黑色前驱

体沉淀物逐渐从溶液中析出。 用稀 HNO3 水溶液多次

清洗沉淀物,直至 pH 值约为 7。 其次使用化学诱导相

变法制备 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复合纳米微粒。 将黑色前驱

体沉淀物加入到沸腾的 FeCl2 溶液(0. 1 mol / L, 400
mL)中,保持沸腾 30 min,并不断搅拌。 加热停止后让

其自然冷却,析出的黑色沉淀物即为 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复

合物(未经 Fe(NO3)3 处理)。 将 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 沉淀

物再加入到沸腾的 Fe(NO3)3 溶液(0. 25 mol / L,400
mL)中,保持沸腾 30 min 后自然冷却,经 Fe(NO3)3 处

理的 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 沉淀物逐渐从溶液中析出。 以上

两种沉淀物经离心、丙酮脱水、干燥、研磨后即可得到

Fe(NO3)3 处理前、后的 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复合纳米微粒。
对两种微粒的磁性、形态、晶体结构及化学组成

分别使用振动样品磁强计(VSM, HH鄄15)、透射电子

显微镜(TEM, TecnaiG220)、电子衍射(ED, in TEM)、
X 射线衍射仪(XRD, XD鄄2)、X 射线能谱仪(EDX,
INCA SEM鄄350 ) 及 X 射线 光 电 子 能 谱 仪 ( XPS,
SAM800)进行测量和表征。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 磁性测量

摇 摇 在室温下,用振动样品磁强计对经硝酸铁处理

前、后微粒的磁性进行了测量,结果如图 1 所示。 可

图 1摇 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 微粒的比磁化曲线

Fig. 1 The specific magnetization curves of 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 parti鄄

cles
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以看出,两种微粒都呈铁磁性,但处理后微粒的比饱

和磁化强度 滓s 明显低于未处理的微粒。 利用高场下

滓s鄄1 / H 的关系[12],可求出微粒的比饱和磁化强度分

别为 54. 49 emu / g 和 39. 38 emu / g。

2. 2摇 形态观察

图 2 为硝酸铁处理前后所得 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 纳米

微粒的 TEM 图像。 可以看出,两种微粒均近似呈球

形,大小较为均匀;经硝酸铁处理后微粒(图 2b)的粒

径要比未处理微粒(图 2a)的粒径稍大一些。 将 TEM
图像中两种微粒的粒径进行了统计分析,得出粒径分

布(图 3)符合对数正态分布:

f(ln x)= 1
2仔 ln 滓g

exp -
(ln x-ln dg) 2

2ln2 滓
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

g

式中:dg 为微粒粒径的几何平均值;滓g 为标准偏

差;xa 为算术平均粒径。 未经硝酸铁处理微粒 dg =
10. 78 nm, ln 滓g = 0. 27,xa = exp[ ln dg +0. 5ln2 滓g] =
11. 18 nm[13];经硝酸铁处理微粒 dg =11. 43 nm,ln 滓g =
0. 26,xa =11. 82 nm。

图 2摇 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 纳米微粒 TEM 图像

Fig. 2 Typical TEM images of ( a) untreated 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3

particles and ( b) Fe ( NO3 ) 3 鄄treated 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3

particles

图 3摇 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 微粒粒径分布

Fig. 3 Log鄄size histogram for 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3

2. 3摇 晶体结构分析

利用 XRD 衍射仪对硝酸铁处理前、后微粒的晶

体结构进行了分析,结果如图 4 所示。 图 4a 为未经

硝酸铁处理微粒的衍射谱,其强衍射峰(h k l)主要对

应磁铁矿 酌鄄Fe2O3(PDF#39鄄1346),一些稍弱的衍射峰

(h k l)*对应 Ni2O3(PDF#14鄄0481),其余较弱的衍射

峰对应含 Cl 物质。 图 4b 为经硝酸铁处理微粒的衍

射谱,酌鄄Fe2O3 和 Ni2O3 对应的衍射峰也相应在图中

显示出来。 图 4b 衍射谱中 Ni2O3 衍射峰相对于 酌鄄
Fe2O3 衍射峰的强度(称为相对强度)比图 4a 衍射谱

中的相对强度低,说明硝酸铁处理微粒中 Ni2O3 的量

减少,而且出现了谱中 ABCD 所指的新衍射峰。 根据

图 5 中选区电子衍射花样图所显示的清晰衍射环计

算出的晶面间距 d 值与 Fe(NO3) 3·9H2O(PDF#01鄄
0124)中 d=0. 1700,0. 1900,0. 2550,0. 2620 nm 的晶

面间距值相近。

图 4摇 XRD 衍射谱

Fig. 4 XRD patterns of particles
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图 5摇 经 Fe(NO3) 3 处理微粒的电子衍射图

Fig. 5 ED pattern of Fe(NO3) 3 鄄treated particles

2. 4摇 成分分析

2. 4. 1摇 EDX 分析

为了确定微粒的组成成分,利用 EDX 对其进行

了分析。 硝酸铁处理前、后微粒所含元素的原子数分

数列于表 1。 未经硝酸铁处理微粒除了含有 O,Fe,Ni
元素之外,还有少量 Cl 元素。 经硝酸铁处理微粒除

了含有 O,Fe,Ni 元素之外,还有 N 元素,但不含 Cl 元
素。

表 1摇 EDX 测量结果中各元素原子数分数

Tab. 1 The results of atomic percentages from EDX
measurement

%

Sample O Fe Ni Cl N
Untreated particles 56. 82 39. 15 2. 37 1. 66 —
Treated particles 60. 33 35. 60 1. 57 — 2. 50

2. 4. 2摇 XPS 分析

为了进一步确定微粒所含元素及其化学价态,利
用 XPS 对其进行了分析,结果如图 6 所示。 由图 6 可

知,处理前后微粒中所含元素的测量结果与 EDX 的

测量结果相一致。 结合 EDX, XRD 和电子衍射的测

量结果可知,两种微粒均含有 酌鄄Fe2O3 和 Ni2O3,但在

未经硝酸铁处理微粒中还存在含 Cl 物质,而经硝酸

铁处理微粒中存在含 N 物质。 在 XPS 测量结果中,
分别将两种微粒的 Fe2p3 / 2和 O1s 图谱分峰,如图 7 所

示。 分峰后各元素结合能数值与结合能标准值分别

列于表 2。 根据上述实验结果和分析可以准确判定,
未经 Fe(NO3 ) 3 处理的微粒含有 酌鄄Fe2O3,Ni2O3 和

FeCl3;而经 Fe(NO3 ) 3 处理的微粒中含有 酌鄄Fe2O3,
Ni2O3 和 Fe(NO3) 3·9H2O。 未经 Fe(NO3) 3 处理的

微粒中 FeCl3 可能含有结晶水,即 FeCl3·6H2O。 这

与使用化学诱导相变法制备 酌鄄Fe2O3 纳米微粒时在

酌鄄Fe2O3 核的表面形成 FeCl3·6H2O[14]的现象类似。

图 6摇 XPS 图谱

Fig. 6 XPS spectra of particles

表 2摇 XPS 分峰后各原子结合能

Tab. 2 The binding energy data from XPS measurement

eV

Sample O1s Fe2p3 / 2 Ni2p3 / 2 Cl2p

Untreated particles
529. 8(P1)
531. 8(P2)

710. 2(P1)
711. 0(P2)

854. 9 198. 1

酌鄄Fe2O3 529. 8 710. 9
Ni2O3 531. 8 855. 6
FeCl3 711. 0 198. 0

摇 摇 Note: The standard data for 酌鄄Fe2O3, Ni2O3, FeCl3 are
taken from the handbook of X鄄ray photoelectron spectroscopy, for
Fe(NO3) 3·9H2O are taken from Ref. [13]

2. 5摇 讨论

实验结果分析表明,经硝酸铁处理前、后微粒都

是大小约为 11 nm 的球形微粒,未经硝酸铁处理微粒

由 酌鄄Fe2O3, Ni2O3 和 FeCl3·6H2O 三部分组成,且微

粒是以 酌鄄Fe2O3 为核心,Ni2O3 在外层,FeCl3 ·6H2O
最外层的核鄄壳结构,这与前期的研究结果一致[15]。
由于 FeCl3·6H2O 的量很少,所以无法在 XRD 衍射

谱中较清晰显示。 经硝酸铁处理的微粒除了含有

酌鄄Fe2O3和 Ni2O3 外,还有少量 Fe(NO3) 3·9H2O,但
不含 FeCl3·6H2O。 相比于未处理微粒,处理后微粒

所含的 Ni2O3 量减少,这可能是在硝酸铁处理过程中

FeCl3·6H2O 和部分的 Ni2O3 溶解,而溶液中的 Fe3+

和 NO3
-吸附在微粒的表面生成了 Fe(NO3) 3·9H2O。

由此可判断,处理后微粒是以 酌鄄Fe2O3 为核心,Ni2O3

在外层,Fe(NO3) 3·9H2O 最外层的核鄄壳结构。 其微

粒结构变化如图 8 所示。
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图 7摇 XPS 图谱中 O1s 和 Fe2p3 / 2分峰

Fig. 7 XPS results of O1s lines and Fe Fe2p3 / 2 lines: a) untreated particles, Fe2p3 / 2;

b) untreated particles, O1s; c) Fe(NO3) 3 鄄treated particles, Fe2p3 / 2; d) Fe(NO3) 3 鄄treated particles, O1s

图 8摇 微粒结构示意

Fig. 8 Schematic model of the particle structure

3摇 结语

采用化学诱导相变法合成了以 酌鄄Fe2O3 为核心,

Ni2O3 在外层,FeCl3·6H2O 在最外层的核鄄壳结构复

合磁性纳米微粒。 重点对 Fe(NO3) 3 处理后微粒的

磁化强度、形貌、结晶特性和化学组成进行了分析。
结果表明:使用 Fe(NO3) 3 对其进一步处理后最外层

的 FeCl3·6H2O 和部分次外层的 Ni2O3 溶解,在剩下

未溶解的微粒表面形成了一层抗腐蚀的 Fe(NO3) 3·
9H2O 包裹层,从而使微粒可以稳定地分散在磁性液

体中;经 Fe(NO3) 3 处理后的复合纳米微粒比处理前

的微粒稍大,但是位于微粒核心位置的主要成分

酌鄄Fe2O3保持不变。 由于 酌鄄Fe2O3 是亚铁磁性, Ni2O3

是弱磁性[16],FeCl3 和 Fe(NO3 ) 3 都为顺磁性,使用

Fe(NO3) 3对其处理后,最外层的 FeCl3 ·6H2O 和部

分次外层的 Ni2O3 溶解,所以处理后微粒的比饱和磁

化强度稍低于未处理微粒。 综上所述,经 Fe(NO3) 3

处理后的 酌鄄Fe2O3 / Ni2O3 复合磁性纳米微粒具有较高

的磁性,且分散性很好,这对于配制离子型磁性液体

非常有利。
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