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化学诱导相变法制备γＧFe２O３

磁性纳米微粒的尺寸研究①

毛　红,　陈龙龙,　李　建

西南大学 物理学院,重庆４００７１５

摘要:分别采用FeCl２ 溶液和FeCl２/NaOH 溶液作为处理液,通过化学诱导相变法制备了γＧFe２O３ 磁性纳米微粒．
利用透射电子显微镜(TEM)、振动样品磁强计(VSM)、高分辨电子显微镜(HRTEM)和 X射线衍射仪(XRD)对所

制备纳米微粒的形貌、磁化性质、晶体结构进行表征与分析．结果表明,所制备的γＧFe２O３ 纳米微粒基本为球形微

粒;由 TEM 确定的物理粒径大于由 VSM 测量确定的磁性粒径和由 XRD确定的晶体粒径;且经添加的 NaOH 处

理制备的γＧFe２O３ 磁性纳米微粒的粒径增大,磁性增强．实验结果还表明,具有对数正态分布尺寸的纳米晶体系,

由Scherrer公式计算得到的晶体粒径对应体系的中值粒径而不是平均粒径．
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三维尺度均小于１００nm 的磁性纳米微粒是一种重要的人造纳米结构材料．对于以尺度为特征的纳米

微粒,其物理、化学性质与形态、尺寸紧密相关[１]．球形磁性纳米微粒的尺寸包括物理粒径、磁性粒径和晶

体粒径,分别对应着不同性质的尺寸特点．物理粒径是纳米微粒的“外观”尺寸,通常由透射电镜观察经统

计分析确定[２],是合成由磁性纳米微粒构成的悬浮体(磁性液体)的重要参数[３];磁性粒径是指磁性纳米微

粒的有效磁性部分的尺寸,可由室温测量的磁化曲线导出[４－５];晶体粒径是构成纳米微粒的晶粒尺寸,表

征了纳米微粒的结晶性质,可采用 X射线衍射确定[６]．纳米微粒通常具有不同于内部晶粒的表面异质层,
以致纳米微粒的晶粒粒径小于其物理粒径．此外,磁性纳米微粒由于界面自旋钉扎和表层自旋无序,因而

有效磁性粒径小于晶粒粒径．
γＧFe２O３ 纳米微粒的是重要的磁性纳米微粒,其研究有助于对磁性材料减小尺寸时的磁有序现象的基

础方面研究并可能导致新的技术应用[７]．本研究组提出的共沉淀 化学诱导相变法[８－９]作为制备γＧFe２O３ 纳

米微粒的新方法,具有步骤简单、操作方便和节约成本等特点．制备出的纳米微粒已应用于磁性液体[１０]、
纳米颗粒模拟酶[１１]以及纳米颗粒功能膜[１２]等研究中．在本工作中,对由单一FeCl２ 溶液处理制备的微粒和

由FeCl２/NaOH溶液制备的微粒进行了尺寸研究,揭示了由化学诱导相变法制备γＧFe２O３ 磁性纳米微粒的方

法中,附加NaOH对于微粒尺寸的调变效应,并由此解释了不同处理液所制备的纳米微粒的磁化强度差异．

１　实　验

１􀆰１　γＧFe２O３ 纳米微粒的制备

本文采用本研究室提出的化学诱导相变法制备γＧFe２O３ 磁性纳米微粒,该方法分为前驱体(FeOOH/
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Mg(OH)２)合成和化学诱导相变处理两部分．
１􀆰１􀆰１　前驱体合成

将FeCl３水溶液(４０mL,１mol/L),Mg(NO３)２ 水溶液(１０mL,２mol/L,加入０􀆰０５molHCl)与

NaOH 水溶液(５００mL,０􀆰７mol/L)混合得到混合溶液．将混合液在电炉上加热至沸腾,此过程中使用搅

拌机持续搅拌(４５０r/min)以使反应均匀．沸腾５min后停止加热,自然冷却至红褐色沉淀(前驱体)完全析

出．将沉淀物与清洗液(０􀆰０１mol/L的 HNO３ 溶液)按体积比１∶５进行混合,经充分搅拌后,在离心机上

分离进行清洗．多次清洗,直至上部清液的pH 值为７~８．
１􀆰１􀆰２　化学诱导相变处理

前驱体加入到４００mL,０􀆰２５mol/L的FeCl２ 处理溶液中,将混合溶液加热至沸腾,并不断搅拌．保持

沸腾３０min后,自然冷却至沉淀完全析出．经脱水、干燥、研磨后得到磁性纳米微粒,标记为样品１．
为研究 NaOH 的调变效应,在处理前驱体时,保持前驱体在 FeCl２ 溶液中沸腾２０ min后,加入

２０mL,０􀆰７mol/L的 NaOH 溶液．继续沸腾１０min后,自然冷却析出沉淀．经脱水、干燥、研磨后得到附

加 NaOH 处理制得的磁性纳米微粒,标记为样品２．
１􀆰２　表　征

所制备的产物分别采用透射电子显微镜(TEM)进行了形态观察和物理尺寸分析．采用振动样品磁强计

(VSM)测量了磁化曲线,并根据磁化曲线进行了磁性粒径分析．采用高分辨透射电镜(HRTEM)确定微粒

的结晶程度,并通过X射线衍射仪(XRD)进行了晶体结构和晶粒尺寸分析．

２　实验结果与分析

２􀆰１　微粒形态与物理粒径

图１为样品１,２的典型透射电子显微镜(TEM)照片,从照片可以看出,两种微粒均近似球形,样品１
分散较好,样品２出现部分团聚现象,且样品２微粒比样品１微粒粒径大．对两种微粒的TEM 照片进行了

粒径测量．测量间隔为对数等间距,即:dlnx＝lnx２－lnx１＝ln２．实测数据见表１－２,其对数粒径分布直

方图见图２．显然微粒粒径x 分布符合对数正态分布[１３]:
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其中:xg 为中值粒径(微粒粒径的最可几值),σg 为几何标准偏差[２]．lnσg 常用σ表示,称之为标准偏差．xg

和lnσg 的表达式分别为:
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式中x 为测量的间隔中值．根据(２),(３)式,由表１数据可得到样品１的xg＝１０􀆰２４nm,lnσg＝０􀆰３６;由表

２数据可得到样品２的xg＝１１􀆰５８nm,lnσg＝０􀆰３０．
表１　样品１的粒径分布测量数据

序号
测量间隔限

x１/nm x２/nm

间隔中值

x/nm lnx

间隔内粒子数

dN

粒子频率

dφ

相对频率

dφ/dlnx
１ ３􀆰８０ ５􀆰３７ ４􀆰５８７ １􀆰５２３ ３３ ０􀆰０２９７ ０􀆰０８５７
２ ５􀆰３７ ７􀆰５９ ６􀆰４８４ １􀆰８６９ ２０５ ０􀆰１８４２ ０􀆰５３１５
３ ７􀆰５９ １０􀆰７４ ９􀆰１６８ ２􀆰２１６ ４１７ ０􀆰３７４６ １􀆰０８０９
４ １０􀆰７４ １５􀆰１９ １２􀆰９６３ ２􀆰５６２ ３０３ ０􀆰２７２２ ０􀆰７８５４
５ １５􀆰１９ ２１􀆰４８ １８􀆰３３４ ２􀆰９０９ １４４ ０􀆰１２９４ ０􀆰３７３４
６ ２１􀆰４８ ３０􀆰３７ ２５􀆰９２６ ３􀆰２５５ １１ ０􀆰００９９ ０􀆰０２８６
∑ １１１３ １􀆰００００
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表２　样品２的粒径分布测量数据

序号
测量间隔限

x１/nm x２/nm

间隔中值

x/nm lnx

间隔内粒子数

dN

粒子频率

dφ

相对频率

dφ/dlnx
１ ４􀆰０８ ５􀆰７７ ４􀆰９２５ １􀆰５９４ ９ ０􀆰００５９ ０􀆰０１７０
２ ５􀆰７７ ８􀆰１６ ６􀆰９６４ １􀆰９４１ １５５ ０􀆰１０２９ ０􀆰２９７０
３ ８􀆰１６ １１􀆰５４ ９􀆰８４９ ２􀆰２８７ ６３８ ０􀆰４２３４ １􀆰２２１７
４ １１􀆰５４ １６􀆰３２ １３􀆰９２９ ２􀆰６３４ ５４１ ０􀆰３５９０ １􀆰０３５９
５ １６􀆰３２ ２３􀆰０８ １９􀆰６９８ ２􀆰９８１ １５６ ０􀆰１０３５ ０􀆰２９８６
６ ２３􀆰０８ ３２􀆰６４ ２７􀆰８５８ ３􀆰３２７ ８ ０􀆰００５３ ０􀆰０１５３
∑ １５０７ １􀆰００００

图１　微粒的TEM图像

图２　纳米微粒粒径分布直方图与粒径分布理论曲线

２􀆰２　磁化性质与磁性粒径

通过 VSM 测得的室温比磁化曲线见图３．由低场下的比磁化曲线(图３插图),可得样品１,２的初始比

磁化率κ＝dσ/dH)H→０)分别为２􀆰３６×１０－３ m３/kg和３􀆰１８×１０－３ m３/kg．
当磁性纳米微粒在高场区趋于饱和时,其比磁化强度可表示为[１４]

σ(H)＝σs(１－a/H) (４)
式中:σs 为比饱和磁化强度,a 为与物质构成有关的常数．由(４)式可知,磁性纳米微粒趋饱和磁化强度σ
(H)与１/H 呈线性关系．根据高场下(H≥６７７kA/m)可得σ~１/H 关系见图４,由实验测得的数据点可得

到线性方程:

σ(H)＝b􀅰１/H ＋σ∞ (５)
式中b为高场区的~１/H 直线的斜率．样品１,２直线斜率b分别为－１􀆰１３×１０６ A２􀅰m/kg和－２􀆰３７×
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１０６ A２􀅰m/kg．为由高场区的~１/H 外推至１/H＝０(H→∞)得到的磁化强度,即比饱和磁化强度σs．
由此可得到样品１,２的比饱和磁化强度σs 分别为５７􀆰６９A􀅰m２/kg和７１􀆰１２A􀅰m２/kg．

图３　样品１,２的室温比磁化曲线．插图为低场下的比磁化曲线

图４　样品１,２在高场(H≥６７７kA/m)的σ~１/H 关系图

无相互作用的磁性纳米微粒体系,若其粒径分布为对数正态分布,则由实测磁化曲线结果可直接得到

磁性中值粒径xm 和标准偏差lnσm
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式中:Ms(＝σs􀅰ρ)为饱和磁化强度,χi(＝κ􀅰ρ)为初始磁化率,１/H０ 为高场区的σ~１/H 曲线在１/H
轴的截距．由(５)式可得到实测的样品１,２的１/H０ 分别为５􀆰１×１０－２ m/kA和３􀆰０×１０－２ m/kA．取微粒的

密度近似为γＧFe２O３ 的密度(ρ＝４􀆰８９g/cm３),由公式(６)和(７)可得到样品１的xm 为１２􀆰１２nm,lnσm 为

０􀆰３１;样品２的xm 为１０􀆰０４nm,lnσm 为０􀆰３７．
磁性纳米微粒体系通常存在磁相互作用以致微粒形成团聚体．这种微粒团聚体如同大微粒更易趋于场

方向,以致在低场下,具有相互作用微粒体系的初始磁化率大于无相互作用微粒体系的初始磁化率;在高

场下,微粒磁矩均趋于场方向,以致微粒体系的趋饱和磁化过程与磁相互作用无关[１５]．因此,由于团聚作

用将引起初始磁化率的变化,而由高场下导出的饱和磁化强度不受磁相互作用影响,所以经实测磁化曲线

结果由(６)式和(７)式计算得到的xm 和lnσm 可能有较大误差．对于粒径具有对数正态分布的磁性球形纳米

微粒,忽略磁相互作用的单微粒体系(微粒间无相互作用体系)的磁化曲线的理论表达式[５]为

M(H)＝Ms∫
∞

０
L(α)f(lnx)dlnx (８)
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式中L(α)＝cothα－１/α是 Langevin函数,α＝μ０πx３MsH/６kBT,μ０ 为真空磁导率,kB 为 Boltzman常

数,T 为绝对温度．f(lnx)是由(１)式表示微粒粒径的对数正态分布函数．因为在高场区的趋饱和过程与

磁相互作用无关,所以选择室温(T＝３００K)下的实测磁化曲线的高场区 M~H 关系为渐近限定条件,
通过xg

,lnσg 数字拟合可得理论磁化曲线,其拟合值xg 和lnσg 即为排除相互作用影响的实际磁性中值

粒径xm 和标准偏差lnσm．图５为两个样品的实验及理论拟合的结果,图中样品１的xm 和lnσm 的拟合值

为９􀆰７０nm和０􀆰３６;样品２的xm 和lnσm 的拟合值为１０􀆰２０nm和０􀆰４５．从图５可看出,在低场区实测

磁化强度高于理论曲线,表明微粒之间存在磁相互作用[１５]．

􀅰􀅰􀅰实验曲线,———理论拟合曲线．

图５　样品１和２的实验与理论拟合磁化曲线

２􀆰３　晶体学结构与晶体粒径

图６为样品２的高分辨透射电子显微镜(HRTEM)照片,可见纳米微粒是具有包裹层的单晶颗粒．图７
为样品１,２的XRD衍射谱．从图７中可以看出,样品１,２的衍射谱无明显差别．经分析,两个样品的主要

构成均为γＧFe２O３．对于铁氧体纳米微粒,可通过(３１１)晶面衍射峰的半高宽由Scherrer公式[６]计算得到晶

体尺寸dc:

dc＝kλ/βcosθ (９)
其中:k为峰形因子,一般可取０􀆰８９;λ为X射线波长(实验用Cu靶,其波长λ＝０􀆰１５４０６nm);β为(３１１)
晶面衍射峰的半高宽;θ为(３１１)晶面的Bragg衍射角．由XRD衍谱,可得样品１,２的(３１１)晶面衍射峰的

半高宽β分别为０􀆰８３°和０􀆰７６°．于是由(９)式可计算得到样品１,２的晶体粒径,其值列于表３中．

图６　样品２的HRTEM图像 图７　样品１,２的XRD衍射谱

３　讨　论

对于粒径(物理粒径和磁性粒径)呈对数正态分布f(lnx)的微粒体系,其平均值d 为

d＝∫
∞

０
xf(lnx)dlnx (１０)
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由粒径分布参数———中值粒径(xg 和xm)与分布偏差(lnσg 和lnσm),通过公式(１０)可计算得到两个样品

物理平均粒径da 和磁性平均粒径dm,其值列于表３中．为了便于比较,各样品的中值粒径xg 和xm 也

列于表３中．
表３　微粒的物理平均粒径da、磁性平均粒径dm 以及对应的中值粒径xg

,xm 和晶粒粒径dc nm　

样品编号 da/xg dm１/xm１ dm２/xm２ dc

样品１ １０􀆰９３/１０􀆰２４ １２􀆰７２/１２􀆰１２ １０􀆰３５/９􀆰７０ ９􀆰９４

样品２ １２􀆰１１/１１􀆰５８ １０􀆰７６/１０􀆰０４ １１􀆰２９/１０􀆰２０ １０􀆰８６

　　注:dm１为由实验测得的磁化曲线得出的χi、Ms 进行计算得到的结果;dm２为由无相互作用理论拟合导出的结果．

从表３结果可见,样品１由磁化曲线参数χi、Ms得到的磁性平均粒径dm１大于物理平均粒径da．这个

结果显然不正确．因此,对于具有相互作用的磁性纳米微粒体系(包括磁性纳米微粒粉体、磁性纳米微粒悬

浮液(磁性液体)等)不能由磁化曲线参数通过公式(６)、(７)直接导出微粒的磁性粒径参数．
表３结果表明,对于同一样品微粒,其晶体粒径dc 和磁性粒径dm２均小于物理粒径,说明纳米微粒表

层结构为非结晶或结晶性不好的磁性死层,这与 HRTEM 图中呈现的包裹层结构一致．表３结果还表明,
其晶体粒径dc 小于磁性平均粒径dm２,大于磁性中值粒径xm２．因为磁性粒径显然不应大于晶体粒径,所

以通过此结果可以推知:对于具有对数正态分布的纳米晶粒体系,通过Scherrer公式计算得到的晶体粒径

并非对应平均粒径[６],而是对应微粒的中值粒径,即最可几粒径．换言之,具有对数正态分布的纳米晶粒体

系,XRD 衍射线的宽化程度由中值粒径即最可几粒径的晶粒所决定．
表３的实验结果还显示,样品２的物理平均粒径da、磁性平均粒径dm２和晶体粒径dc 均大于样品１的

相应粒径．这个结果表明,由FeCl２ 处理经化学诱导相变制备γＧFe２O３ 纳米微粒时,加入 NaOH 于处理液

中,可使γＧFe２O３ 晶粒长大,以致其物理尺寸、磁性尺寸都变大．磁性纳米微粒的表面通常为对磁化强度无

贡献的“磁性死层”,因而具有相同化学组成的磁性纳米微粒,粒径较小的微粒由于具有更大的比表面(单
位体积的表面),所以粒径较小的磁性纳米微粒其磁化强度也较弱．这与样品２的磁化强度大于样品１的磁

化强度的实验结果吻合．

４　结　论

１)由化学诱导相变法制备的γＧFe２O３ 磁性纳米微粒的形态基本为球形,微粒粒径呈对数正态分布;

２)粒径为对数正态分布具有磁相互作用的磁性纳米微粒体系,其有效磁性中值粒径和分布偏差可由

数字拟合导出;

３)粒径具有对数正态分布的纳米晶粒体系,由Scherrer公式计算得到的晶粒尺寸为中值粒径而非平

均粒径;

４)在由FeCl２ 溶液处理经化学诱导相变制备γＧFe２O３ 磁性纳米微粒过程中,NaOH 的加入可促进γＧ
Fe２O３ 晶粒长大,以致微粒物理尺寸和有效磁性尺寸均增大,体系的磁化强度增强．
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AStudyoftheSizeofγＧFe２O３ Magnetic
NanoparticlesPreparedbyChemicallyInducedTransition

MAO　Hong,　CHENLongＧlong,　LI　Jian
SchoolofPhysicalScienceandTechnology,SouthwestUniversity,Chongqing４００７１５,China

Abstract:γＧFe２O３ magneticnanoparticleswerepreparedbythemethodofchemicallyinducedphasetransiＧ
tion,usingFeCl２solutionorFeCl２/NaOHsolutionasthetreatingsolution．Themorphology,magnetizaＧ
tionpropertiesandcrystalstructureofthenanoparticleswerecharacterizedandanalyzedwithtransmission
electronmicroscopy(TEM),vibratingsamplemagnetometry(VSM),highresolutionelectronmicroscopy
(HRTEM)andXＧraydiffraction(XRD)．TheexperimentalresultsshowedthattheγＧFe２O３nanoparticles
werenearlysphericalinshape,theirphysicalsizedeterminedbyTEM waslargerthantheirmagneticsize
determinedbyVSMortheircrystalsizedeterminedbyXRD,andNaOHadditionduringtheirpreparation
resultedinadiameterincreaseandmagneticenhancement．Also,forthenanocrystallitesystemhavinga
logＧnormaldistributiondiameter,thegrainsizecalculatedusingtheSchereerformulacorrespondedtothe
mediansizeratherthantotheaveragesize．
Keywords:γＧFe２O３nanoparticle;physicalsize;magneticsize;crystalgrainsize
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