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摘要    通过K4[Fe(CN)6]与K3[Fe(CN)6]在NaOH溶液中 180℃水热反应 12 
h得到Fe3O4核桃形球状颗粒和八面体微晶结构, 并通过控制乙二醇的加入

量可控合成了单一形貌的Fe3O4八面体微晶结构. 采用X射线衍射仪、扫描

电镜和透射电子显微镜对产物进行表征, 并在室温下测试了它们的磁学性

能, 结果表明, Fe3O4核桃形球状颗粒和八面体微晶结构为单晶立方相结构, 
其尺寸分别约为 2.2~8.6 μm和 1.6~12.5 μm, 矫顽力(Hc)分别为 150.57 Oe和
75.28 Oe, 饱和磁化强度(Ms)分别为 97.634 emu/g和 101.90 emu/g, 剩余磁

化强度(Mr)分别为 12.05 emu/g和 6.69 emu/g. 通过改变溶液中碱的浓度可

实现不同尺寸核桃形球状颗粒的可控合成. 研究了乙二醇在Fe3O4八面体

的形成过程中起着关键作用, 并提出了其可能的生长机理. 
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氧化铁具有良好的耐候性、耐光性、磁学性能以及良好的紫外线吸收和屏蔽特性, 在涂料、

油墨、电子材料、磁记录材料、催化剂以及生物医学工程等方面有着广泛的应用, 所以氧化铁

各种材料的可控合成与其物理化学性能的研究具有非常重要的科学意义. 纳米尺度的氧化铁由

于纳米材料的量子尺寸效应、表面和界面效应等, 使其具有不同于体材料的物理和化学性能, 这
些物理化学性能不仅取决于纳米材料的尺寸而且还与其形貌有关, 同时不同形貌的纳米结构也

是构建纳米器件的基本基元[1]. 其中, α-Fe2O3(赤铁矿)和Fe3O4(磁铁矿)各种纳米结构单元的制备

研究较多, 人们已采用各种物理化学方法制备出了Fe2O3纳米管[2~3]、纳米线[4]、纳米带[5]、纳米

片[6]、纳米棒[7]、纳米颗粒[8~10], 以及单分散性的Fe3O4纳米颗粒[11~12], 八面体[13~15]、纳米棒[16~17]、
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纳米线[18~20]、纳米链[21]、纳米管[22]、纳米锥阵列[23]、空心微球[24]和纳米花[25]等纳米结构. 
Fe3O4是一种磁铁矿, 至今为止还没有报道过核桃形球状颗粒, 我们利用水热法成功制备

出了核桃形球状颗粒结构和八面体微晶结构的Fe3O4, 研究了NaOH浓度和有机溶剂乙二醇的

加入量对产物形貌的影响, 并对样品的磁学性质进行了研究. 

1  实验 

1.1  Fe3O4核桃形球状颗粒和八面体微晶结构的制备 

称取 0.216 g(0.5 mmol)K4[Fe(CN)6]于 50 mL 烧杯中, 分别加入一定量的  NaOH(C = 6 mol/L)
和蒸馏水使之溶解, 再称取 0.340 g(1 mmol)K3[Fe(CN)6]加到该溶液中, 搅拌使之溶解, 混合均

匀后移入 25 mL容积的聚四氟乙烯反应釜中, 密封, 180℃下反应 12 h, 然后自然冷却至室温, 
离心, 淋洗, 在真空中干燥, 最终得到黑色产物. 

1.2  产物的表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)和振动样品磁强计(VSM)对
产物进行了分析表征. XRD 使用的是日本理学公司的 D/MAX-ⅢC 全自动 X 射线衍射仪, 测试

条件为 CuKα辐射, 最大管电压 60 kV, 最大管流 80 mA, 扫描速度 8°/min. SEM 采用的是荷兰

FEI 公司的 Quanta-200 型环境扫描电镜, TEM 采用的是日本电子株式会社的 JEM-3010 高分辨

透射电镜(HRTEM)进行表征, 加速电压 200 kV. 磁性分析使用的是美国LakeShore公司的 7307
型振动样品磁强计. 

2  结果与讨论 

2.1  不同 NaOH 浓度的影响 

我们研究了不同浓度 NaOH 对产物形貌的影响, 对它们进行了扫描电镜分析, 结果见图

1. 图 1(a)~(q)分别为 6.0, 4.8, 4.2, 3.6, 3.0, 2.4, 1.8, 1.2, 0.6 和 0 mol/L 的 NaOH 在 180℃反应 12 h
所制备产物的 SEM 照片. 从图可见, 当 NaOH 的浓度为 6.0 mol/L 时, 产物主要为核桃形球状颗

粒, 平均尺寸为2.2 μm, 以及少数块体的八面体结构, 其尺寸分布较广, 在5.0~23.0 μm之间, 如
图 1(a)和(b). 当 NaOH 的浓度为 4.8~3.6 mol/L 时, 产物主要为核桃形球状颗粒, 其尺寸大小为

2.2~8.6 μm, 如图 1(c)~(h). 当 NaOH 的浓度为 3.0 mol/L 时, 产物主要为的球状颗粒, 尺寸相对

均匀约为 5.0 μm, 但是团聚现象严重, 还有少数八面体结构, 其尺寸约为 10.0 μm, 如图 1(i)和(j). 
当 NaOH 的浓度为 2.4 mol/L 时, 产物主要为片组装的球状颗粒, 平均尺寸为 2.2 μm, 团聚严重, 
还有团聚在一起的块体八面体结构, 如图 1(k)和(l). 当NaOH的浓度为 1.8 mol/L时, 产物主要为

片组装的球状颗粒, 平均尺寸约为 3.0 μm, 还有少数小颗粒团聚在一起成为较大的球状颗粒, 
如图 1(m)和(n). 当 NaOH 的浓度为 1.2~0.6 mol/L 时, 产物的形貌杂乱, 有球状、棒状以及八面

体形状的颗粒, 而且尺寸很不均匀, 如图 1(o)和(p). 当不加 NaOH 时, 产物主要为骰子结构的颗

粒, 平均尺寸为 7.8 μm, 有团聚, 且有少量颗粒附着在块体的表面, 如图 1(q)和(r). 可见, 
NaOH 浓度的增大有利于分布均匀的小尺寸核桃形球状颗粒的生成, 这可能是因为反应得到

的球状颗粒在浓度较大的碱性介质中又被进一步腐蚀的缘故; 浓度降低, 得到的球状颗粒尺 



 
 
 
 
 
焦华等: Fe3O4 核桃形球状颗粒和八面体微晶结构的可控合成与磁学性质 
 

 

1480 

 

图 1  不同 NaOH 浓度下, 在 180℃反应 12 h 所得产物的 SEM 图 
(a), (b) 6.0 mol/L; (c), (d) 4.8 mol/L; (e), (f) 4.2 mol/L; (g), (h) 3.6 mol/L; (i), (j) 3.0 mol/L; (k), (l) 2.4 mol/L;  

(m), (n) 1.8 mol/L; (o) 1.2 mol/L; (p) 0.6 mol/L 的 NaOH 溶液; (q), (r)不加 NaOH 的溶液 
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寸明显增大. 随着浓度进一步降低, 得到了尺寸均匀的片组装的球状颗粒, 由此可以说明, 我
们得到的核桃形球状颗粒是由片组装的球状颗粒生长形成的. 在整个实验过程中, 八面体结

构的尺寸分布较广, 可能是碱性环境的变化对该结构影响不太大, 而没有 NaOH 存在的时候, 
得到的主要是骰子结构. 

2.2  XRD 和 TEM 分析 

我们对不同NaOH浓度下所制备的产物进行了X射线衍射分析, 结果见图 2. 图 2(a)~(j)分别

为 6.0, 4.8, 4.2, 3.6, 3.0, 2.4, 1.8, 1.2, 0.6和0 mol/L的NaOH浓度下 180℃反应 12 h所得产物的XRD
图. 图中 2θ为 18.3°, 30.0°, 35.4°, 37.0°, 43.0°, 53.4°, 56.9°, 62.5°的八个峰分别为立方相Fe3O4的

(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511)和(440)面的衍射峰(JCPDS卡片: 19-0629), 说明NaOH
的浓度在 2.4~6.0 mol/L的范围时, 所制备的产物是纯的立方相Fe3O4, 如图 2(a)~(f). 当NaOH的

浓度在 0.6~1.8 mol/L的范围时, 除了对应的立方相Fe3O4的衍射峰之外, 还有 2θ为 24.1°, 33.2°, 
39.3°, 40.8°, 49.5°, 54.1°, 57.5°, 64.0°的八个峰分别对应六方相Fe2O3的(012), (104), (006), (113), 
(024), (116), (018)和(300)面的衍射峰(JCPDS卡片: 33-0664), 说明该条件下所制备的产物是立方

相的Fe3O4和六方相Fe2O3的混合, 如图 2(g)~(i). 当不加NaOH时, 除了四个对应的衍射峰之外, 
还有 2θ为 17.5°, 24.8°的两个峰分别对应立方相Fe2(CN)5!H2O的(200)和(220)面的衍射峰(JCPDS
卡片: 51-0361), 说明该条件下所制备的产物是立方相的Fe3O4和立方相Fe2(CN)5!H2O的混合, 
如图 2(j).  

 

图 2  不同 NaOH 的浓度下, 在 180℃反应 12 h 所得产物的 XRD 图 
(a) 6.0 mol/L; (b) 4.8 mol/L; (c) 4.2 mol/L; (d) 3.6 mol/L; (e) 3.0 mol/L; (f) 2.4 mol/L;  

(g) 1.8 mol/L; (h) 1.2 mol/L; (i) 0.6 mol/L; (j) 0 mol/L 的 NaOH 
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为了进一步确定产物的结构, 我们对NaOH浓度为 6.0 mol/L在 180℃反应 12 h所得的产物, 
如图 1(a)和(b)进行TEM分析, 结果见图 3. 图 3(a)为核桃形球状颗粒产物的低倍TEM照片. 由
图可以看出, 样品为平均尺寸为 2.2 μm, 大小均匀的核桃形球状颗粒与SEM图 1(a)和(b)对应. 
图 3(b)为单个核桃形球状颗粒的TEM照片, 可以看出, 核桃形球状颗粒的表面是由很小的纳

米片组装在一起, 进一步证明核桃形球状颗粒是由片组装的球状颗粒生长形成的. 图 3(c)为图

3(b)的选区电子衍射图(SAED), 图中的电子衍射为立方相Fe3O4的[ 112 ]晶带轴的衍射. 电子衍

射和TEM的结果说明所制备的核桃形球状颗粒为立方相单晶结构的Fe3O4.  

 
图 3  Fe3O4核桃形球状颗粒结构的TEM, SAED图 

(a), (b) TEM; (c) SAED 图 
 

2.3  乙二醇与水的体积比不同对产物的影响 

在以上试验的基础上, 我们将一定量的乙二醇加到上述溶液(CNaOH = 6.0 mol/L)中混合均

匀, 在 180℃保温 12 h, 研究了乙二醇与水的体积比对产物形貌的影响, 结果见图 4. 图 4(a)~(c)

分别为V乙二醇: =1:10, 3:10, 5:10, 图 4(d)为图 4(c)的高倍SEM照片. 由图可以看出, 乙二醇

与水的体积比为 1:10 时, 产物为表面覆着大量粉末状微晶的八面体结构, 其尺寸范围为

2.8~14.0 μm, 如图 4(a). 当它们的体积比为 3:10 时, 产物为八面体结构, 其表面粉末状微晶减

少, 尺寸相对均匀, 范围为 2.8~12.5 μm, 如图 4(b). 当体积比为 5:10 时, 大尺寸八面体表面的

微晶生长成很小尺寸的八面体结构, 其尺寸约为 1.6 μm, 如图 4(c)和(d). 可见, 乙二醇的加入

不仅有利于核桃形球状颗粒完全转变为八面体结构, 同时有利于块体八面体表面的微晶转变

成小尺寸的八面体结构. 

2H OV
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图 4  乙二醇与水的体积比不同所得产物的 SEM 图 

(a) V乙二醇: =1:10; (b) V
2H OV 乙二醇: =3:10; (c), (d) V

2H OV 乙二醇: =5:10 
2H OV

 

2.4  XRD 和 TEM 分析 

我们对V乙二醇: =5:10 时所制备的产物进行了X射线衍射分析和TEM分析, 结果见图 5. 图

5(a)中的八个峰分别为立方相Fe
2H OV

3O4的衍射峰(JCPDS卡片: 19-0629), 说明该条件下所制备的产

物是立方相的Fe3O4. TEM分析的结果见图 5(b)和(c). 图 5(b)和(c)分别为电子束平行于八面体

[100]和[111]方向获得的不同取向八面体的TEM照片. 其TEM进一步说明, 得到的小尺寸的颗

粒为八面体结构, 表面光滑, 图 5(b)和(c)的八面体的边长分别为 1.2 和 0.4 μm, 图 5(d) 

 
图 5  Fe3O4八面体微晶的XRD和TEM分析 

(a) XRD; (b), (c) TEM; (d) SAED 图 
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为图 5(c)中最小八面体相应的选区电子衍射(SAED)图, 为立方相Fe3O4的[ 114 ]晶带轴的衍射, 
由图可见, 产物的结晶度良好, 并显示很好的单晶结构. 电子衍射和TEM说明所制备的八面体

为立方相单晶结构的Fe3O4. 

2.5  磁性研究 

我们对不加乙二醇的水体系(CNaOH=6.0 mol/L)和加入乙二醇(V乙二醇: =5:10)的体系在 180

℃反应 12 h所得样品分别进行了磁学性能研究. 其室温下的磁化曲线如图 6. 由图 6(a)可以看

出, 所制备的Fe

2H OV

3O4核桃形球状颗粒具有弱铁磁性, 其矫顽力Hc为 150.57 Oe, 饱和磁化强度Ms
为 97.634 emu/g, 剩余磁化强度Mr为 12.05 emu/g; 由图 6(b)可以看出, 所制备的Fe3O4八面体

微晶具有弱铁磁性, 其的矫顽力Hc为 75.28 Oe, 饱和磁化强度Ms为 101.90 emu/g, 剩余磁化强

度Mr为 6.69 emu/g. 据文献[26,27]报道, 氧化铁纳米颗粒的饱和磁化强度和矫顽力都随着其尺寸

的减小而变化, 磁性颗粒的大小决定它的磁性能, 我们在水溶液中所制备的核桃形球状颗粒

的平均尺寸为 2.2 μm, 在乙二醇的水溶液中所制备的八面体的较小尺寸为 0.4~1.2 μm, 因此, 
图 6(b)中的Ms, Mr以及Hc都小于图 6(a)中的数值.  

 
图 6  室温下测量的水溶液(a)和乙二醇水溶液(b)中所得样品的 VSM 图 

(a) 水溶液; (b) 乙二醇水溶液 
 

2.6  反应机理 

以上实验说明 , K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6]与NaOH生成了Fe3O4, 其反应过程可能为 : 
K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6]在水溶液中电离出的Fe3+和Fe2+与溶液中OH−反应生成氢氧化亚铁以

及氢氧化铁沉淀, Fe(OH)2和Fe(OH)3在高温脱水得到Fe3O4纳米晶. 其反应为 

 4 2
6[Fe(CN)6] Fe CN− + + −  (1) 

 3 3
6[Fe(CN)6] Fe CN ,− + + −  (2) 

 2+
2Fe + OH Fe(OH) ,−  (3) 
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 3+
3Fe + OH Fe(OH) ,−  (4) 

 2 3 3 4Fe(OH) + 2Fe(OH) Fe O +4H O,2  (5) 

由于在高温高压下反应(5)发生, 使得可逆反应(1)~(4)向右移动. 最终生成Fe3O4. 
晶体的形状主要取决于晶核的形成以及在不同方向上的生长速度. 根据我们的实验结果, 

我们认为, 在乙二醇与水混合溶剂中, 由于乙二醇的存在降低了Fe3O4的成核和生长速度. 起
初形成的Fe3O4纳米颗粒的{111}面上可能吸附溶剂中的乙二醇分子, 形成了Fe-OCH2-CH2-OH, 
从而降低了[111]方向的生长速度, 当[100]﹑[010]和[001]方向的生长速度相等, 且与[111]方向

的生长速度之比为 1.73时, 就得到了八面体结构[28]. 根据对反应结果的分析, 我们提出了核桃

形球状颗粒的形成机理, 在反应初期, Fe3O4分子成核得到Fe3O4纳米晶如图 7(a), 这些纳米晶

聚集提供了成核中心如图 7(b), 随着反应的进行, 在成核中心周围的纳米晶继续生长, 形成了

Fe3O4纳米片组装的球形颗粒如图 7(c), 最后纳米片继续生长, 从而形成了Fe3O4核桃形球状颗

粒如图 7(d), 其形成过程见图 7. 

 
图 7  核桃形球状颗粒球形颗粒的生长机理示意图 

 
而在纯水体系中, Fe3O4纳米颗粒的成核和生长速度较快, 并且晶粒在各个方向的生长速

度不能得到很好的控制, 所以主要形成了核桃形球状颗粒和大块八面体结构混合的结构. 

3  结论 
我们成功制备出了Fe3O4核桃形球状颗粒和八面体结构, 并通过乙二醇的添加得到单一的

Fe3O4八面体. 同时, 研究了NaOH的浓度, 反应温度和时间对产物的影响及产物的磁学性质, 
提出了可能的生长机理. 所合成的Fe3O4核桃形球状颗粒和八面体结构在纳米器件的设计以及

作为磁记录介质和生物医药载体等方面具有潜在的应用价值. 
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