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淀粉基碳包覆铁纳米胶囊的合成及其磁学性能
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摘! 要：! 以淀粉为碳源，通过热解炭化铁 5淀粉复合物，成功制备出碳包覆铁（&2,#）纳米胶囊。在这一过程中淀粉
有双重作用，既是碳源又是铁纳米颗粒的稳定剂。采用透射电镜、6射线衍射及振动样品磁强计研究了（&2,#）纳米
胶囊的结构和磁学性能。发现 &2,# 纳米胶囊具有完美的铁核（733!&2）5碳壳（石墨层片）包覆结构，其尺寸介于
&# 4) -)# 4)之间；&2,#纳米胶囊在室温下有低的剩磁比（!8 5!9 . #1 %%），表明它在室温下具有超顺磁性。
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中图分类号：! %; &&&! ! ! 文献标识码：! <

%! 前言

! ! %’+/ 年富勒烯的发现［%］，开辟了炭材料科学研
究的新领域，各种形态的纳米结构炭材料的研究，比

如碳壳或碳纳米管包裹第二相物质的纳米材料［"!)］，

吸引了众多科学家的关注。碳包覆金属纳米胶囊

（#’87=4 243’>9.+’02/ )20’+（?,#）4’4=3’>9.+2）是
在类富勒烯空心处填充金属，从而得到的一种具有

金属核 5碳壳结构的纳米材料。碳壳将金属纳米颗
粒禁锢并保护在很小的空间内，一方面阻止了金属

颗粒的相互聚集，另一方面保护金属颗粒免受外部

环境的影响。这种独特的碳包覆结构极大地拓展了

金属纳米颗粒的应用范围，使其在催化、电磁学、生

物、微电子学等诸多领域显示出广泛的应用前

景［/!(］。迄今为止，文献报道的 ?,# 纳米胶囊制备
方法主要有电弧法［"，+，’］、离子束法［%#］、生物模板

法［%%，%(］、化学气相沉积法［%"］、爆炸法［%&］等，这些方

法各有特点，但在不同程度上存在各种需要进一步

解决的问题，如 ?,#纳米胶囊的产率低、纯度差或
形态、结构难于控制等。

! ! 本文提出以淀粉为前驱体制备碳包覆铁（&2,#）
纳米胶囊的新方法。首先通过乙二醇还原法得到铁

纳米颗粒，再与淀粉混和制得铁 5淀粉复合物，然后
在氢气气氛下进行控温炭化合成粒度均匀的 &2,#
纳米胶囊。淀粉在其中既作为碳源，同时又作为铁

纳米颗粒的稳定剂。与现有的制备碳包覆金属纳米

材料的技术相比，新方法的工艺条件更加温和。

"! 实验

!1 "# 原料和试剂
! ! 实验用淀粉为可溶性淀粉（@0’83A 9=+.7+2）分析
纯试剂，硝酸铁（&2（":&）&·’B":）分析纯试剂，均
为天津市科密欧化学试剂开发中心产品；乙二醇

（@0AC+242 D+C3=+）分析纯试剂，天津市博迪化工有限
公司产品；氢氧化钠（"’:B）分析纯试剂，天津市津
沽工商实业公司产品；高纯氢气购自大连光明特种

气体公司。

!1 !# 碳包覆铁纳米胶囊的制备
"1 "1 %! 铁 5淀粉复合物制备
! ! 铁纳米颗粒制备采用文献［%)］报道方法。称
取 &2（":&）&·’B":，#1 /# D，将其溶于 %#)E乙二醇
中；称取 "’:B，#1 "# D，将其溶于 "# )E 乙二醇中。
在搅拌条件下将 "’:B 的乙二醇溶液缓慢加入
&2（":&）&的乙二醇溶液中，所得混合液在%(#F -
%+#F搅拌反应 & A 得到棕黄色液体。称取可溶性
淀粉 %#1 ## D，加入 %# )E 去离子水，搅成糊状，然
后加入上述棕黄色液体中。混合搅拌后得到

米黄色浆体，置于烘箱中在%##F下干燥")A，用研
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钵将干燥后的样品研成粉末。

!! !! !" 热解炭化
" " 取 #! $$ " 上述粉末置于管式炭化炉内进行炭
化。整个炭化过程保持氢气气氛，氢气流率为

%$#$ % #&’ & ’$#$ % #&’。炭化升温曲线：( ( % #&’
由室温升至 %$$(，恒温 # )；然后以 (( % #&’ 升温
至 )$$(，并恒温 ’ )。自然冷却至室温得到的黑色
粉末状物质，即为最终产品。

!! "# 碳包覆铁纳米胶囊的表征
" " 采用透射电子显微镜（ *+,，-)&.&/01! ! $，
!$$ 23）观察 45*6 纳米胶囊的微观形貌和结构。
采用 789技术（ 8&":2; 9 % ,<7 ! ’ $ $，6;= !，
’$ 23 >#$$#<）分析 45*6纳米胶囊中 45 % 6的物
相结构。采用振动样品磁强计（ 3?,，@9,A#%，
+ #!&, #! 2B5）测定 45*6纳米胶囊的磁滞回线。

%" 结果与讨论

"! $# 产品的形态和结构表征
" " 图 # 是 45*6纳米胶囊的 *+,照片，从图中可
以看出，45*6 纳米胶囊（深色圆形颗粒物质）呈准
球形，且45*6纳米胶囊的粒度比较均匀，其大小在
%$ ’# & ’$ ’#之间。
" " 45*6纳米胶囊的高分辨透射电镜（C8*+,）

图 #" 碳包覆铁纳米胶囊的 *+,照片

4&"! #" *+, &#:"5 DE F)5 45*6 ’:’DG:/0;.50

照片如图 !所示。从图 !可以看出 45*6纳米胶囊具
有明显的外壳 %内核包覆结构（内部深色为金属核，外
围浅色为碳包覆壳层），且壳层与内核紧密接触。碳包

覆层厚度为 ( ’# &#$ ’#，铁核直径为 !( ’# &%$ ’#。
包覆碳壳具有完美的条纹状层片结构，但壳层外边

缘部分条纹紊乱（图 !:，!H中箭头所示），呈无定形
微晶状态，对比图 # 可知 45*6 纳米胶囊间均为无
定形炭（见图 # 中浅色物质）。这可能是由于热解
炭化过程中，铁纳米颗粒周围的碳在铁的催化作用

下形成石墨结构，而远离催化剂铁颗粒的碳则形成

了无定形炭［#(］。图 !G为局部放大的 45*6纳米胶

图 !" 碳包覆铁纳米胶囊的 C8*+,照片

4&"! !" C8*+, &#:"50 DE F)5 45*6 ’:’DG:/0;.50

囊的 C8*+,照片，碳壳层片结构和金属核晶格条
纹清晰可见，且外壳与内核间存在明显界线。碳包

覆层的晶格条纹间距较大，由图中测量的条纹间距

为 $! %’ ’#，对应于石墨层片（$$!）面间距，这说明
45*6纳米胶囊为石墨片层包覆结构。金属核的晶
格条纹间距较小，测量的晶面间距为 $! !$ ’#，接近

于 HGGA45的（##$）面间距（@6-9? -(A#’#$）。
" " 为进一步验证 45*6 纳米胶囊的晶相结构，对
所得样品进行了 789 测试。图 % 是制得的 45*6
纳米胶囊的 789 谱图。从图中可以看出，在 !! .
!/! $I附近出现的碳（$$!）晶面衍射峰显示为驼峰
状态，这是无定形炭的特征。由于产物中伴生的大
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量无定形炭背景的影响，使得包覆炭层的石墨化的

特征被掩盖，这与 !"# 观测结果一致。在 !! "
##$ $%、$%$ &%处的两个衍射峰清晰可见，则分别归属
于 &’’()* 的（’’&）、（!&&）晶面的衍射（ +,-./ (%(
’#’&）。在 01.谱图中，没有观察到碳化铁或氧化
铁的信号，这与23等人［’(］的结果是一致的，即
)*),纳米胶囊包覆的铁核为 &’’()*。此外，我们
用 .*&4*(/’5*66*6公式估算包覆 &’’()* 核的大小，
约为 !% 78，这与 !"#观测结果相吻合。

图 *+ 碳包覆铁纳米胶囊的 01.谱图
)9:$ *+ 01. ;<==*67 >? =5* )*), 7<7>’<;@3A*@

+ + 可溶性淀粉属于直链淀粉，分子式为（,$B’&C%）7，

是由脱水葡萄糖结构单元通过 !(’，#(糖苷键联结而
成，分子通常呈线性螺旋形结构。在铁 D淀粉复合物
中，淀粉链将铁纳米颗粒隔开，在加热过程中可以有

效避免铁纳米颗粒的聚集。加热到 *&& E左右，淀
粉开始热解和脱水并析出 B!C、,CF 和有机小分子

碎片［’$］，而残留的炭在进一步热处理过程中将转化

成各种类石墨烯结构［’%］。这些类石墨烯结构在铁

的催化作用下，进一步发生重构，最终形成类石墨层

片包覆在铁纳米颗粒表面，形成准球形的碳包覆铁

纳米颗粒。

!$ "# 磁学性能研究
+ + 碳包覆铁纳米颗粒的潜在应用途径是作为磁记
录材料、磁性催化剂载体等使用。为此我们研究了

所得产品的磁学性能，测定了 )*), 纳米胶囊样品
在室温（!%E）下的磁滞回线，结果图 # 所示。从图
# 可以看出，)*), 纳米胶囊显示出独特的磁学性
能：饱和磁化强度（!@）为 *$ ** *83 D :，剩余磁化强
度（!6）为 &$ *, *83 D :，矫顽力（"’）为 !(#C*。材料
的磁性质可用剩磁比（!6 D!@）来表征

［’-］，产品碳包

覆铁纳米颗粒的 !6 D!@ " &$ ’’，这个低的剩磁比（ .
&$ !%）说明所得的 )*), 纳米胶囊在室温下显示出

超顺磁性。

图 #+ 碳包覆铁纳米胶囊在 !%E下的磁滞回线

)9:$ #+ B4@=*6*@9@ A>>; >? =5* )*), 7<7>’<;@3A*@ 8*<@36*G <= !%E

#+ 结论

+ + 以廉价、无毒的生物材料(淀粉为基质，与金属
铁的硝酸盐混合得到铁淀粉复合物，然后在氢气保

护下控温炭化，制得了粒度均匀（*& 78 / #& 78）的
准球形碳包覆铁纳米胶囊材料。该材料在室温下显

示出超顺磁性，在磁学领域具有潜在的应用前景。

这种制备方法涉及碳纳米材料和生物材料的交叉技

术领域，为碳包覆纳米材料的制备提供了一种新的

技术途径。
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