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在氧化铁表面沉积热解炭及其气化与还原
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摘 要：　采用流动反应器研究了丙烯热解和在铁黄颗粒表面生成热解炭的化学热力学以及化学气相沉积 （ＣＶＤ）
过程。 发现在600℃之前丙烯热解发生的化学气相沉积基本为表面反应过程；在热解炭沉积过程中铁黄颗粒的比
表面积迅速减少�同时由于脱去水分而发生失重；随着温度的升高�Ｆｅ2Ｏ3逐渐被还原为 Ｆｅ3Ｏ4和 ＦｅＯ�在800℃以
上Ｆｅ2Ｏ3完全被还原为Ｆｅ3Ｃ。 在化学气相沉积过程中�500℃以前铁黄可以保持大长径比形貌�在600℃ ～700℃
之间则生成长径比较小的哑铃型颗粒。 非球形氧化铁颗粒在氢气还原过程中能够保持原有形状�同时被还原成为
单质铁。 上述化学气相沉积和气化过程可以用于制备热解炭包覆的或者纯净的非球形铁颗粒材料。
关键词：　化学气相沉积；热解炭包覆；氧化铁；铁
中图分类号：　ＴＱ127．1＋1 文献标识码：　Ａ

1　前言
单质铁粉已经较大规模用作微波吸收涂层的添

加剂�或者作为热激活固体电解质动力电池 （热电
池 ）的发热源等�而高效吸波剂和快速燃烧发热用
铁粉需要有很小的粒径 （1μｍ以下 ）�由此获得大比
表面积�以提高活性 ［1］。 研究发现：与球形颗粒相
比�针状或者分枝型超细铁颗粒在上述用途中�具有
更好的吸波性能或者更快的燃烧速度 ［1�2］。 超细针
状铁粉一般由化学转化法制备�例如采用 ＣＯ或者
Ｈ2等把铁黄针状晶体 （β-ＦｅＯＯＨ）还原成单质铁。
但在热还原过程中由于 β-ＦｅＯＯＨ发生相变�在
500℃以上生成α-Ｆｅ2Ｏ3的同时转变成球形颗粒�降
低了所制备粉体材料的性能 ［3-5］。 为制得超细的针
状铁粉需要采用高熔点陶瓷涂层作为表面稳定剂�
如ＳｉＯ2等

［6�7］。 作为空间动力热电池有效发热源的
单质铁�在其表面包覆ＳｉＯ2后可阻止氧气与铁的化
学反应�但因纳米铁颗粒表面的ＳｉＯ2难以通过酸洗
去除�因此不能作为长寿命空间动力热电池的热源
材料。 目前尚未发现制备高纯度纳米针状铁颗粒的
公开报道。

本研究了热解炭在铁黄颗粒表面的沉积、还原
和气化过程�提出了采用热解炭化学气相沉积制备
炭包覆氧化铁超细颗粒�然后通过ＣＯ或Ｈ2还原-气

化的新方法�制备了炭包铁或者高纯度针状单质铁
超细颗粒。

2　实验
2．1　ＦｅＯＯＨ的制备

采用 ＦｅＣｌ3碱法氧化法�本实验室自制。
ＦｅＯＯＨ的长径比为8～15�颗粒直径＜100ｎｍ。
2．2　热解炭的化学气相沉积

将ＦｅＯＯＨ平铺在瓷舟中置于水平电阻加热管

式炉中�在设定温度下通过流量计控制通入5ｋＰａ
丙烯和95ｋＰａ氩气 （稀释气体 ）�保持一定时间后在
氩气气氛下降温�制得热解炭包覆氧化铁。
2．3　针状铁粉的制备

将热解炭包覆后的ＦｅＯＯＨ平铺在瓷舟中置于

水平电阻加热管式炉中�在设定温度下�通入40ｋＰａ
氢气和60ｋＰａ氩气。
2．4　分析仪器
2．4．1　碳含量分析

ＥＭＩＡ-820Ｖ超低碳硫分析仪。 分析精度：
≤3×10－7。
2．4．2　ＸＲＤ衍射结构分析

Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＤＭＰＤ型高温Ｘ射线衍射仪。 分析
测试条件：Ｃｕ靶、Ｋα射线、镍滤光片、管压40ｋＶ、管
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流30ｍＡ。
2．4．3　场发射扫描电子显微镜

仪器型号 ＪｅｏｌＪＳＭ-6700Ｆ。 二次电子像分辨
率：1．0ｎｍ （15ｋＶ）、2．2ｎｍ （1ｋＶ）�背散射电子像
分辨率：3．0ｎｍ （15ｋＶ�ＷＤ＝8ｍｍ）�放大倍数：
25～650000�加速电压：0．5ｋＶ～30ｋＶ�束流：
10Ａ～20Ａ�数字图像采集系统分辨率：1280×
1024。
2．4．4　比表面分析

ＮＯＶＡ4200ｅ比表面及孔隙度分析仪。 测试范
围：比表面≥0．01ｍ2／ｇ。
2．4．5　透射电子显微镜

仪器型号 ＰｈｉｌｉｐｓＥＭ400Ｔ。 技术指标：分辨率
2．04�加速电压120ｋＶ�样品倾角±60°。
3　结果与讨论
3．1　化学热力学分析

Ｅｌｌｉｎｇｈａｍ自由能是比较不同物质热力学稳定

性的常用判据 ［8］。 图 1为丙烯 （Ｃ3Ｈ6 ）�甲烷
（ＣＨ4）�石墨�氢气和无定形碳 （Ｃ（Ａ））五种物质在
不同温度下的标准生成自由能 （Ｅｌｌｉｎｇｈａｍｆｒｅｅｅｎｅｒ-
ｇｙ）。

图1　丙烯、甲烷、石墨和无定形碳在不同温度下的标准生成自由能
Ｆｉｇ．1　ＥｌｌｉｎｇｈａｍｆｒｅｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆＣ3Ｈ6�ＣＨ4�ｇｒａｐｈｉｔｅａｎｄ

ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎ（Ｃ（Ａ））ａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图1可看出�石墨和氢气的标准生成自由能
为0（标准物质 ）�Ｃ3Ｈ6�ＣＨ4和Ｃ（Ａ）的标准生成自
由能均随温度升高而增大�但各增幅不同。 在
～550℃前�Ｃ3Ｈ6的自由能大于石墨和 Ｃ（Ａ）�ＣＨ4
的自由能则为负值；在550℃～775℃之间ＣＨ4的自
由能大于石墨成为正值�但仍小于 Ｃ（Ａ）和 Ｃ3Ｈ6；
775℃以上�Ｃ3Ｈ6和 ＣＨ4的自由能大于石墨和 Ｃ

（Ａ）。 从热力学稳定性考虑�可以认为：
（1）550℃之前�Ｃ3Ｈ6→ Ｃ（Ａ）→石墨→ ＣＨ4

的化学转变是可行的。
（2）550℃～775℃之间�Ｃ3Ｈ6→ Ｃ（Ａ）→石墨�

Ｃ3Ｈ6→Ｃ（Ａ）→ ＣＨ4�ＣＨ4→石墨三种化学转变均
是可行的。

（3）775℃以上�烃类气体将转化为固体炭 （石
墨和Ｃ（Ａ））�在低温化学气相沉积过程中�一般难
以生成石墨�而热解炭是介于石墨和无定形碳之间
的类石墨乱层结构炭材料�其标准生成自由能高于
石墨�低于无定形碳。 因此在550℃～775℃之间�
必然存在一个温度 ＴΔＧ （如 650℃ ）�在该温度下
Ｃ3Ｈ6的自由能高于热解炭�而ＣＨ4的自由能则低于
热解炭�此时下面两个过程均可发生：

Ｃ3Ｈ6→ ＰｙｒｏＣａｒｂｏｎ＋Ｈ2� （1）
ＰｙｒｏＣａｒｂｏｎ＋Ｈ2→ ＣＨ4． （2）

第1个反应为化学气相沉积�第2个反应为热解炭
的氢气气化。 也就是说在 ＴΔＧ温度以下�Ｃ3Ｈ6热解
生成的热解炭能够在该温度下氢气气化为ＣＨ4。

（1）、 （2）过程亦可用于热解炭在氧化铁表面的
沉积和气化。 在ＴΔＧ以下�Ｃ3Ｈ6均可能在ＦｅＯＯＨ表
面沉积热解炭�选择合适的温度就可以发生化学气
相沉积又不引起 ＦｅＯＯＨ的形貌发生大的变化�生
成热解炭包覆的氧化铁颗粒；然后通过ＣＯ还原�将
炭包覆的氧化铁还原为铁�生成炭包覆铁颗粒；或通
过氢气选择性还原和气化将氧化铁还原为单质铁或

炭包覆单质铁。
上述热力学分析给出了一种生成非球形的炭包

铁或单质铁超细颗粒可能性。 采用现有热力学数据
计算了不同 Ｈ2／Ｆｅ元素比与氧化铁组成的化学热
力学平衡关系 （图2）。 考虑的热力学稳定物质包
括：Ｆｅ�ＦｅＯ�ＦｅＯＯＨ�Ｆｅ2Ｏ3�Ｆｅ3Ｏ4�Ｈ2�Ｏ2�Ｈ2Ｏ等。
温度范围为400℃�600℃和800℃�在图2化学热
力学计算的结果中：当Ｏ／Ｆｅ等于1．5时为Ｆｅ2Ｏ3�
Ｏ／Ｆｅ等于1．33时为Ｆｅ3Ｏ4�Ｏ／Ｆｅ等于1时为ＦｅＯ�
Ｏ／Ｆｅ等于0时为单质Ｆｅ。 因此�在800℃时�氢气
将Ｆｅ2Ｏ3还原为单质铁的Ｈ2／Ｆｅ比为6；在600℃时
该比值等于10；而在400℃时�氢气将Ｆｅ2Ｏ3还原为
ＦｅＯ的比例已经非常高。 氢气还原一般采用流动气
相法�可以预计在500℃以上氢气将Ｆｅ2Ｏ3还原为单
质铁将不存在热力学障碍。
3．2　化学气相沉积

Ｃ3Ｈ6热解并在ＦｅＯＯＨ表面发生化学气相沉积
的过程�同时也是ＦｅＯＯＨ热分解脱水生成Ｆｅ2Ｏ3的
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图2 氢气与铁在不同比率下铁氧化物的平衡组成

Ｆｉｇ．2 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｉｒｏｎｏｘｉｄｅｖａｒｉｅｄｗｉｔｈ

ｈｙｄｒｏｇｅｎｔｏｉｒｏｎｒａｔｉｏｓ

图3 铁黄在不同化学气相沉积温度下的失重

Ｆｉｇ．3 ＭａｓｓｌｏｓｓｏｆＦｅＯＯＨａｆｔｅｒＣＶＤｏｆｃａｒｂｏｎａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

过程。 图3是ＦｅＯＯＨ在气相沉积过程中质量变化
与温度的关系。 可以发现ＦｅＯＯＨ在200℃～700℃
之间均表现为失重�说明热解炭的沉积量小于水分
的脱除量。 低于500℃时�ＦｅＯＯＨ表现为强烈失
重�失重量随温度升高而线性增加；当温度在
500℃～650℃�热解炭的沉积量增加�总失重不随
温度而变化；温度超过650℃�总失重量随温度增加
而减小�说明沉积炭量明显增加。 沉积在氧化铁表
面的炭含量随沉积温度的变化见图4。 从图中可见
600℃以前炭的质量分数均在1％左右�并且随温度
的升高而缓慢降低；当温度超过600℃�炭含量迅速
增加�700℃时超过5％。 从300℃～600℃�炭含量
的缓慢降低是反常的。 一种可能的原因是氧化铁颗
粒在受热过程中比表面减少 （见表1）�ＦｅＯＯＨ的比
表面积为 73．59ｍ2／ｇ�当加热到 300℃时下降为
36．12ｍ2／ｇ�400℃时下降到4．36ｍ2／ｇ左右。 颗粒
表面积的减少必然引起沉积炭速率的降低�因此在

此温度区间升高温度也不会引起炭含量的增加。 另
一种可能的原因是气相中水分子与Ｃ3Ｈ6的反应�这
方面的因素尚待于进一步研究。

图4 氧化铁在不同温度下进行化学气相沉积后的炭含量

Ｆｉｇ．4 Ｃａｒｂｏｎｃｏｎｔｅｎｔｉｎ／ｏｎｉｒｏｎｏｘｉｄｅａｆｔｅｒＣＶＤａｔ
ｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表1 铁黄在不同温度下进行化学气相沉积后的比表面积

Ｔａｂｌｅ1 Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｓｏｆｃｏａｔｅｄｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ａｔｖａｒｉｏｕｓＣＶＤｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＢｅｆｏｒｅＣＶＤ 300℃ 400℃ 600℃
Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

Ａ／ｍ2·ｇ－1 73．59 36．12 4．36 4．59

图5为气相沉积过程中�氧化铁化学组成的变
化。 从图中可看出�300℃时 ＦｅＯＯＨ部分转化为
Ｆｅ2Ｏ3�从400℃开始 Ｆｅ2Ｏ3转化为 Ｆｅ3Ｏ4 （ＦｅＯ·
Ｆｅ2Ｏ3）。 从ＳＥＭ形貌观察�300℃和400℃生成物
均为长径比约15、直径约200ｎｍ的颗粒 （图7）。 透
射电镜观察证明其为炭包覆结构 （图8）。 600℃形
成氧化铁的组成为Ｆｅ2．886Ｏ4。 600℃～700℃�Ｆｅ3Ｏ4

图5　经不同温度热解炭化学气相沉积后氧化铁的ＸＲＤ谱图
（· ）Ｆｅ3Ｃ�（̌ ）ＦｅＯ�（＋）Ｆｅ3Ｏ4�（∗ ）Ｆｅ2Ｏ3

Ｆｉｇ．5　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｉｒｏｎｏｘｉｄｅａｆｔｅｒＣＶＤｏｆｃａｒｂｏｎａｔｖａｒｉｏｕｓ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（· ）Ｆｅ3Ｃ�（̌ ）ＦｅＯ�（＋）Ｆｅ3Ｏ4�（∗ ）Ｆｅ2Ｏ3
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图6　铁黄在真空条件下热解的原位ＸＲＤ谱图
（̌ ）Ｆｅ3Ｏ4�（· ）Ｆｅ2Ｏ3�（∗ ）Ｐｔ�（＋）ＦｅＯＯＨ

Ｆｉｇ．6　Ｉｎ-ｓｉｔｕＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＦｅＯＯＨｄｕｒｉｎｇｈｅａｔｉｎｇｉｎｖａｃｕｕｍ．
（̌ ）Ｆｅ3Ｏ4�（· ）Ｆｅ2Ｏ3�（∗ ）Ｐｔ�（＋）ＦｅＯＯＨ

部分转化为ＦｅＯ（图 5）�同时形貌不再具有大的长
径比�而是呈哑铃状�颗粒直径约为300ｎｍ（图7）。
800℃以后由于Ｆｅ与Ｃ的反应�生成Ｆｅ3Ｃ（图5）�
颗粒呈现片层结构 （图7）。

在气相沉积过程中�ＦｅＯＯＨ发生的化学组成与
形貌变化�不仅仅是由于受热分解引起的 ［9-11］。 真
空条件下�原位加热Ｘ-射线衍射分析 （图 6）和ＴＧ-
ＤＳＣ分析表明铁黄在137℃～277℃之间发生水分
脱除反应�同时生成 Ｆｅ2Ｏ3�500℃之前由于固相脱
水形成纳米孔合并而完全转化为球形粒子 ［12］；超过
700℃后�Ｆｅ2Ｏ3产生分相�生成少量结晶性好的
Ｆｅ3Ｏ4（图6）。 因此�气相沉积过程中氧化铁形貌和
组成的变化是由于表面沉积炭、氢气还原和热解共
同作用引起的。

图7　不同温度下进行化学气相沉积后铁黄的扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．7　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｉｒｏｎｏｘｉｄｅａｆｔｅｒＣＶＤｏｆｃａｒｂｏｎａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

550℃沉积制备的炭包覆 Ｆｅ3Ｏ4粒子经550℃
氢气还原后�生成直径大约在100ｎｍ～300ｎｍ的针
状超细粉体 （图9）�Ｘ射线衍射分析表明该粉体为
高纯度的多晶铁 （图10）�其化学稳定性能以及燃
烧发热性能等正在研究中。

4　结论
（1）化学热力学分析表明：温度低于550℃�丙

烯热解能够生成热力学稳定的石墨和氢气�同时氢
气可与石墨反应�气化生成热力学更稳定的甲烷；对
于无定形碳�这一上限温度为775℃。 热解炭的标
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图8　不同温度下进行化学气相沉积后铁黄的透射电子显微镜照片 （ａ）300℃；（ｂ）400℃
Ｆｉｇ．8　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＦｅＯＯＨａｆｔｅｒＣＶＤｏｆｃａｒｂｏｎａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）300℃；（ｂ）400℃

图9　550℃沉积炭在550℃下氢气还原后得到的
针状铁的扫描电子显微镜照片

Ｆｉｇ．9　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｎｅｅｄｌｅ-ｌｉｋｅＦｅａｆｔｅｒＣＶＤａｔ550℃ ａｎｄ
ｔｈｅｎｒｅｄｕｃｅｄｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎａｔ550℃

图10　在550℃沉积炭在550℃下氢气还原后
单质铁的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．10　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＦｅａｆｔｅｒＣＶＤａｔ550℃ ａｎｄｔｈｅｎ
ｒｅｄｕｃｅｄｂｙｈｙｄｒｏｇｅｎａｔ550℃

准生成自由能介于无定形碳与石墨之间�因此�化学
气相沉积和氢气气化可逆过程发生的极限温度应该

在550℃～775℃之间。

　　 （2）气相沉积热解炭在包覆氧化铁颗粒的过程
中�铁黄在还原气氛下经历一系列化学变化�生成
Ｆｅ2Ｏ3、Ｆｅ3Ｏ4、ＦｅＯ等�在 800℃时完全脱氧生成
Ｆｅ3Ｃ。 500℃以下�热解炭包覆氧化铁颗粒可以保
持较大的长径比�600℃～700℃则为哑铃型结构。

（3）炭包覆氧化铁颗粒经过 ＣＯ或者 Ｈ2还原
以后生成纳米级薄层热解炭包覆的单质铁颗粒�颗
粒的长径比可以通过沉积炭温度的高低予以控制。

（4）薄层热解炭包覆的非球形单质铁颗粒和针
状超细单质铁粉�预计将有更好的化学稳定性和发
热性等应用性能。
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