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摘要  在不使用表面活性剂的条件下, 以 K3Fe(CN)6为铁源, 采用溶剂热合成技术, 于 200℃反
应 24 h得到亚微球状的 Fe3O4. 产物的物相、微观形貌、结构和表面元素状态分别采用 X射线
衍射仪、场发射扫描电子显微镜、透射电子显微镜和 X射线光电子能谱等进行了表征. 结果表
明, 产物为面心立方结构、具有单分散性的 Fe3O4亚微球, 平均直径为 170 nm. 通过一系列对比
实验研究了反应参数对产物的影响, 发现作为还原剂和溶剂的乙二醇在合成中起着关键的作
用; 此外, 反应时间和反应温度也对最终产物产生重要影响. 所得近单分散的Fe3O4亚微球在室

温条件下的磁滞回线表现出铁磁行为, 其饱和磁化率为 60.8 emu/g, 矫顽力为 124.7 Oe.  
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近些年 , 由于形貌和尺寸对材料的化学和物理

性质有着重要的影响作用 , 微米和纳米材料的形貌
和尺寸的控制合成吸引了越来越多科学家们的兴趣. 
铁的氧化物, 例如γ-Fe2O3 和Fe3O4, 作为一种重要功
能材料 , 因为其半金属铁磁性质 , 被广泛应用于催
化、生物化验、化学传感器、磁流体、颜料、高密度

磁记录介质和超顺磁体等领域[1~7]. 在过去几十年里, 
各种制备磁性纳米粒子的方法备受关注 . 到目前为
止, 已经发展了多种合成方法, 如化学共沉淀法[8]、油/
水乳液法[9]、声化学法[10]、喷射分解法[11]、水热法[12]、

溶剂热法[13]、弧放电法[14]、燃烧合成法[15]和热分解

法[16]等. 尽管自 19世纪 80年代早期, Matijeviæ报道
合成了单分散纳米颗粒以来 , 已经有多种方法合成
了具有小尺寸分布的磁性颗粒 [17,18]; 但产物多是几
十纳米的颗粒. 随着现代科学的发展, 为适应生物医
药领域特殊需求, 需要合成尺寸合适的磁性颗粒. 很
多研究结果表明 , 由于磁性纳米材料拥有良好的亲
水性和生物相容性 , 各种磁性纳米或微米颗粒被认
为是生物应用的理想候选, 例如蛋白质和酶固定、细

胞分离、DNA和RNA提纯、免疫测定、药物传送[19~23]. 
因此 , 发展新的方法合成这样的材料是一个具有挑
战的任务.  

很多化学合成方法被用于合成单分散磁性

(Fe3O4)颗粒 , 磁性颗粒本身的聚集性质仍然是其主
要的困难 . 近来 , 为了阻止这种团聚的性质 , 通过
FeCup3, Fe(acac)3 和Fe(CO)5 热分解合成途径得到了

具有单分散性而且尺寸可控的磁性纳米颗粒 [24~26]. 
虽然合成的磁性纳米颗粒结晶度高、尺寸均匀, 但这
些合成路线通常要求复杂的操作或者使用昂贵而有

毒的试剂, 因此, 不能应用到大规模的经济生产.  
为了实现Fe3O4 纳米结构的大规模的经济生产 , 

有必要发展一种合适而简单的含铁无机化学试剂合

成的方法. 根据李亚栋研究组[27]报道, 通过溶剂热还
原的方法, 合成了直径在 200~800 nm的单分散的单
晶铁氧体微球 . 通过相似的方法 [28], 我们采用
K3[Fe(CN)6]作为单源前驱体 , 合成了具有高度几何
对称性的 Fe3O4 微八面体单晶 . 本文报道采用
K3[Fe(CN)6]为铁源, 乙二醇为溶剂和还原剂, 合成了

  

引用格式: 张俊豪, 孔庆红, 陆卫良, 等. 单分散四氧化三铁亚微球的合成、表征及磁性研究. 科学通报, 2009, 54: 1529~1533 
Zhang J H, Kong Q H, Lu W L, et al. Synthesis, characterization and magnetic properties of near monodisperse Fe3O4 sub-microspheres. Chinese Sci Bull, 
2009, 54, doi: 10.1007/s11434-009-0248-6 

mailto:jhzhang6@mail.ustc.edu.cn


 

 
 
 

    2009 年 6 月  第 54 卷  第 11 期 

直径约为 170 nm的单分散Fe3O4亚微球.  

1  实验 
(ⅰ) 原料.  分析纯的六氰合铁酸钾(K3[Fe(CN)6]), 

乙二醇(CH2OHCH2OH)和尿素(CO(NH2)2)从上海化学
试剂公司购得, 没有进一步提纯. 

(ⅱ) 单分散 Fe3O4 亚微球的制备.  将 0.65 g 
K3[Fe(CN)6]和 0.72 g CO(NH2)2加入到 50 mL乙二醇中, 
搅拌 2 h, 形成均匀的溶液; 然后将黄色混合溶液转
移到 60 mL的聚四氟乙烯高压釜中, 密封, 在 200℃
反应 24 h; 接着, 取出高压釜, 自然冷却到室温, 得
到黑色固体产品; 最后将产品离心分离, 并分别用蒸
馏水和乙醇洗涤数次, 放在真空干燥箱内40℃干燥4 h. 

(ⅲ) 表征.  采用 Rigaku D/max-γA型 X射线粉
末衍射 (XRD)仪对粉体进行物相分析 , Cu Kα(λ = 

1.54178 Å), 石墨单色器, 管压和电流分别为 40 kV
和 20 mA, 扫描速度 10.0°/min, 扫描范围 20°~80°. 
样品表面元素的价态分析采用VGESCALABMK型X
射线光电子能谱(XPS)仪, 射线源为 Mg Kα. 样品的
微观形貌和结构采用场发射扫描电子显微镜(FESEM, 
JEOL JSM-6700F)和透射电子显微镜(TEM, Hitachi 
H-800和 JEOL 2010)观察, 电压为 200 kV. 磁性测试
采用 BHV-55型振动样品磁强计, 样品被压实固定在
一个小圆柱形的塑料盒内. 

2  结果与讨论 
采用 XRD 对样品进行物相分析. 图 1(a)是制得

的单分散的亚微球的 XRD 花样. 经与标准衍射花样 
 

 
图 1 

(a) 单分散 Fe3O4亚微球的 XRD谱图; (b)~(d) 单分散 Fe3O4亚微

球的 XPS谱图 

(PDF卡号; JCPDS 85-1436)对照可知, 各衍射峰的位
置可以较好地与标准衍射花样相吻合 , 表明产物为
面心立方Fe3O4, 其晶格参数a = 8.392 Å. 由于Fe3O4

亚微球由纳米尺寸的Fe3O4 颗粒组装而成 , 导致其
XRD峰宽化 . 所有衍射花样中没有出现任何杂质的
物相峰, 表明产物纯度较高. 为了更好地确认产品的
组分, 又采用XPS进行表征. 图 1(b)显示了Fe3O4亚微

球样品表面的C 1s, O 1s 和 Fe 2p峰, 其中C1s峰可
能来自于空气中的CO2 和样品表面吸附的少量有机

物. 图 1(c)和(d)给出的是样品的Fe 2p 和 O 1s的结
合能, 结果表明, Fe 2p3/2, Fe 2p1/2 和 O 1s的结合能
分别为 710, 723和 532 eV, 这些数据与文献报道的数
据一致 [29~31]. 此外 , 为了进一步确认Fe3O4 的形成 , 
K2Cr2O7 滴定的方法被用于测定样品中Fe2+和总的Fe
含量, 从而得出样品中Fe3+/Fe2+的比值[32]. 测试结果
表明 , 样品中Fe3+/Fe2+的摩尔比为 2:0.976, 这和
Fe3O4中的Fe3+/Fe2+摩尔比基本一致. 

场发射电子显微镜和透射电子显微镜用于表征

样品的形貌和结构. 图 2(a)是样品的低倍 FESEM 照
片, 显示样品形貌为大量且均匀的亚微球. 图 2(b)是
样品的高倍 FESEM 照片, 揭示了这些亚微球由纳米
颗粒组成的有趣现象 , 从这张放大的照片还可以得
到亚微球的平均直径为 170 nm. 值得注意的是, 这些
组装起来的亚微球的产率达到 90%. 图 2(c)和(d)所示
的透射电子显微镜照片表明亚微球为实心结构 , 其
直径约为 170 nm, 这和 FESEM观察结果一致. 图 2(e)
是放大的单个亚微球的透射电子显微镜照片 , 表明
亚微球是由纳米颗粒组装而成. 图 2(f)是图 2(e)中选
区的高分辨透射电子显微镜照片 , 表明该纳米颗粒
是单晶结构 , 晶格间距清晰而有序 , 约为 0.48 nm, 
可以标定为面心立方 Fe3O4的(111)面. 

为了理解单分散磁性亚微球结构的形成机理 , 
我们做了一系列平行实验. 基于实验结果, 发现乙二
醇的使用对单分散 Fe3O4亚微球的控制合成起着关键

的作用. 如在其他条件不变的情况下, 仅以 H2O为溶
剂, 得不到 Fe3O4, 表明乙二醇在反应中不仅作溶剂, 
而且还是还原剂. 在这个合成体系内, 除了乙二醇内
含有微量的水(质量分数 0.02%), 没有外加水. 与水
溶液中的快速成核和聚集生长相比 , 非水溶液中的
纳米晶的聚集速度要低 , 这主要因为有机溶剂中的
表面羟基较少, 并且黏度较大, 这就使得纳米晶在生
长过程中可以充分旋转发现低能界面 , 从而形成完 
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图 2 

(a)和(b)为 Fe3O4亚微球的低倍和高倍 FESEM 照片; (c)和(d)为 Fe3O4

亚微球的低倍和高倍 TEM 照片; (e)为放大的单个亚微球 TEM照片;  
(f)为(e)中选区的 HRTEM照片 

 
美有序的聚集体. 以上分析表明, 乙二醇在反应体系
中不仅作为溶剂, 同时还作为还原剂, 对近单分散磁
性亚微球的形成起关键的作用. 另外, CO(NH2)2为反

应系统提供碱性环境, 也有利于单分散 Fe3O4亚微球

的形成. 当反应体系中不添加 CO(NH2)2 时, 得到产
物是尺寸不均匀的亚微球 , 因为反应体系的碱性低
时, 高浓度的 Fe3+将加快 Fe3O4纳米颗粒的聚集速度.  

众所周知, 温度也会影响成核过程. 根据我们另
外一组对比实验 , 发现在这个体系中反应温度与产
物的物相与形貌也有着密切关系 .  XRD 表征结果

(JCPDS 73-0687, 在此没有出示)显示, 140℃和 160℃
时合成的绿色产品主要是 Fe4[Fe(CN)6]3−. 当温度为
180℃时, 在产物中已经有一些黑色物质(Fe3O4)生成. 
图 3 中的一系列场发射电子显微照片显示了不同反
应温度(140~240℃)合成的样品的形貌; 图 3(a)是 140℃
合成产物的形貌图 , 表明合成的产物是大量的立方
块状结构, 其平均边长为 1.5 μm. 图 3(b)是 160℃合
成的场发射电子显微照片 , 表明产品包括像立方块
和花状结构. 当温度提升到 180℃时, 制得产品的形 

 
图 3  不同温度下获得样品的 FESEM照片 

(a) 140℃; (b) 160℃; (c) 180℃;(d) 200℃; (e) 220℃; (f) 240℃ 

 
貌转变成了雪花状(图 3(c)). 在 200℃反应 24 h, 合成
出了平均直径为 170 nm 的单分散亚微球. 当温度进
一步提高, 控制产物的尺寸变得比较困难, 合成出尺
寸不均匀的微球. 在 220℃和 240℃时, 合成出的微
球中, 部分球的直径达到 1 μm. 这可解释为, 在高温
时, Fe3O4颗粒大的成核速度导致其聚集速度的加快. 

为了更好地理解单分散Fe3O4 亚微球的生长过程, 
我们还采用透射电子显微镜方法观察了其时间实验的

结果. 图 4 显示了不同反应时间合成产物的透射电子
显微镜照片. 反应 3 h内, 没有沉淀生成. 图 4(a)是反
应 6 h产物的透射电子显微镜照片, 结果表明, 微米立
方块是其主要产物. 当反应时间为 9 h, 生成的立方块
开始慢慢溶解. 继续延长反应时间到 12 h, 大部分立
方块已经溶解. 亚微球结构在反应 18 h时已经渐渐形
成, 但是尺寸还不均匀; 直到反应时间达到 24 h, 产
物是近单分散的亚微球. 基于以上透射电子显微镜对
实验过程的观察研究, 一个固-液-固的生长机理被提
出来以解释Fe3O4 亚微球的形成过程, 该机理解释和
文献报道的相似[28]. 在这个形成机理中, 实际的生长
过程包括 3个步骤: 

(1) 室温条件下, [Fe(CN)6]3−在水溶液中非常稳

定(Ks=1.0×1042); 然而, 在溶剂热条件下, [Fe(CN)6]3−  
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图 5  室温条件下单分散 Fe3O4亚微球的磁滞回线 
 

径为 200 nm的单分散Fe3O4 单晶微球的饱和磁化率

(81.9 emu/g)小[27], 可能是样品生产过程中吸附了微
量有机物产生的影响; 此外, 材料的磁学性质也受很
多因素影响, 包括尺寸、结构和形貌. 在这个研究中, 
Fe3O4 亚微球由纳米颗粒组装而成, 而这些纳米颗粒
是各向异性的, 这可能对磁学性质也有一定的影响. 

图 4  不同反应时间获得样品的 TEM照片 
(a) 6 h; (b) 9 h; (c) 12 h; (d) 18 h 

 

会慢慢离解出Fe3+, 随后, Fe3+反应生成立方块状结

构, 这和文献报道的结果相似[33]. (2) 随着反应时间
的延长 , 最初生成的微立方块以较慢的速度渐渐溶
解. (3) 反应 18 h后, 微立方块全部溶解, 生成了尺寸
不均匀的Fe3O4 球, 直到反应时间达到 24 h, 才形成
单分散的Fe3O4 亚微球. 为了更好地理解复杂结构的
组装, Fe3O4亚微球的形成机理还需要进一步研究.  

3  结论 
以 K3Fe(CN)6为铁源, 采用溶剂热方法合成了单

分散 Fe3O4亚微球, 其平均直径为 170 nm. 反应参数
的调查结果表明, 乙二醇不仅作为溶剂, 还起着还原
剂的作用, 对产物起着关键性作用; 另外, 反应温度
和时间也对最终产物有重要影响 . 这种溶剂热过程
可以用于合成一些别的单分散、尺寸可控的磁性材料, 
满足生物医药领域的特殊需要. 在室温条件下, 单分
散 Fe3O4 亚微球的磁滞回线表现出典型的铁磁性质, 
其饱和磁化率(Ms)、剩余磁化率(Mr)和矫顽力(Hc)分
别为 60.8 emu/g, 12.14 emu/g和 124.7 Oe. 

图 5 是平均直径为 170 nm的 Fe3O4亚微球在室

温条件下的磁滞回线. 磁滞回线表现出铁磁行为, 其
饱和磁化率(Ms)、剩余磁化率(Mr)和矫顽力(Hc)分别为
60.8 emu/g, 12.14 emu/g和 124.7 Oe (1 Oe = 79.58 A/m). 
值得注意的是 , 产品的饱和磁化率比文献报道的直 
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