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高温高压方法合成碳包覆γ-Fe2O3纳米棒

及其磁学性能∗

张嵩波 王方标 李发铭 温戈辉†

(吉林大学超硬材料国家重点实验室, 吉林 130012)

( 2014年 3月 17日收到; 2014年 3月 31日收到修改稿 )

采用高温高压 (HPHT)方法, 以水热法制备的聚乙烯醇包覆FeOOH纳米棒为前驱体, 合成了碳包覆
γ-Fe2O3纳米棒. 通过使用多种表征方法, 研究了HPHT过程中合成温度对样品结构和形貌的影响, 并对样
品的生长机理进行了探讨. 利用振动样品磁强计测量了样品的室温磁学性质. 实验结果表明, 反应温度为
400 ◦C, 压强为 1 GPa条件下制备的碳包覆γ-Fe2O3纳米棒具有较高的长径比 (直径约为 20 nm, 长度约为
150 nm), 矫顽力可达到 330 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m). 该方法为制备具有核壳结构的一维纳米材料提供了
新思路.
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1 引 言

磁性纳米材料因其具有独特的磁性质, 在数据
存储、生物医药、电磁波吸收及光催化等领域有着

广泛的应用 [1−5]. 目前, γ-Fe2O3纳米棒、纳米线、

纳米管、纳米链等一维纳米结构由于具有较好的磁

各向异性, 其制备方法及磁性研究成为人们关注的
热点 [6−11]. 但γ-Fe2O3纳米粒子由于具有较高的

表面活性, 容易聚集, 且长期暴露在空气环境中易
被腐蚀, 使其实际应用受到限制 [12−14]. 因此, 进行
适当的包覆可以提高γ-Fe2O3粒子的分散性和稳

定性.
目前, 对γ-Fe2O3的包覆研究主要集中于核

壳结构纳米球的制备. 例如: Yang等 [15]采用

微乳液聚合法制备了聚吡咯包覆γ-Fe2O3纳米

球. Li 等 [16]采用快速火焰高温分解法得到了γ-
Fe2O3@SiO2纳米球. 由于核壳结构γ-Fe2O3的制

备过程中, 对产物形貌的控制较难实现, 因此, 关

于合成一维核壳结构γ-Fe2O3的研究报道相对较

少. 传统的合成方法是首先合成FeOOH纳米棒,
再经过氢气还原和惰性气氛下的高温退火处理,
将其转化为γ-Fe2O3纳米棒, 最终对其进行表面包
覆 [17]. 该方法合成过程复杂, 效率低, 而且容易引
入杂质. 找到一种简单、高效的方法合成具有一维
核壳结构的纳米材料一直是材料学的研究热点.

高温高压 (HPHT)方法具有合成时间短、选择
材料范围广、可有效抑制杂质引入反应过程等优点,
广泛应用于功能材料的制备 [18].

本文在HPHT条件下, 以水热法合成的聚
乙烯醇包覆FeOOH纳米棒 (FeOOH@PVA)作为
前驱体, 成功制备了碳包覆γ-Fe2O3纳米棒 (γ-
Fe2O3@C). 用X射线衍射 (XRD)、场发射扫描电
镜 (FE-SEM)、透射电镜 (TEM)、高分辨透射电镜
(HRTEM)、热重分析 (TGA)、傅里叶红外光谱 (FT-
IR)对样品进行了表征, 用振动样品磁强计 (VSM)
测量了样品的室温铁磁性, 并探讨了样品的生长
机理.
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2 实 验

2.1 FeOOH@PVA纳米棒的合成

将 0.6 g PVA溶解到 35 mL去离子水中, 混合
均匀后, 加入 1 g Fe(NO3)3 · 9H2O(AR), 室温下磁
力搅拌 30 min, 得到前驱溶液. 将上述混合液转
入 40 mL聚四氟乙烯内衬的不锈钢水热釜中密封,
并于 160 ◦C下反应 12 h, 待反应釜自然冷却后, 离
心分离得到沉淀, 用去离子水和无水乙醇 (AR)洗
涤至中性, 60 ◦C 干燥 5 h后得到FeOOH@PVA纳
米棒.

2.2 γ-Fe2O3@C纳米棒的合成

实验中使用FeOOH@PVA纳米棒作为前驱体,
粉压成形后, 组装到高压腔体中, 采用国产六面顶
铰链式压机在HPHT条件下合成γ-Fe2O3@C纳米
棒. 实验组装如图 1所示 [19,20]. 将组装块置于六面
顶压机的压腔内, 先将腔内压强升至 1 GPa, 再将
温度分别升至 300, 400和 500 ◦C, 保持 30 min后,
停止加热, 待压腔内温度降为室温后卸压, 得到不
同温度下合成的样品.

2.3 样品的表征和磁性测量

采用BrukerD型XRD分析样品的结构. 用
JSM-6700型FE-SEM、JEM-2011 型TEM和HR-
TEM观测样品的形貌. 使用Perkin-Elmer2000型
FT-IR对样品进行光谱分析. 用TGA对样品进行
热失重分析. 使用Lakeshore 公司的 7410型VSM
测量了样品的室温铁磁性.

3 结果及讨论

3.1 FeOOH@PVA纳米棒的结构和形貌
表征

图 2 (a)和 (b)分别给出水热法制备FeOOH
@PVA纳米棒的XRD图谱和TEM图. 由XRD图
谱可以看出制得样品为正交晶系α-FeOOH, 它
的晶格常数为 a = 4.604 Å, b = 9.959 Å, c =

3.023 Å(JCPDS 81-464). 由图 2 (b) TEM可以看
出, 纳米棒具有核壳结构, 纳米棒的内核与外壳
具有明显的明暗对比. 因为FeOOH对电子的衍射
强, 而PVA对电子的衍射弱, 所以深色的内核为

FeOOH, 而浅色的外壳为PVA. FeOOH 内核的直
径约为 20 nm, 长度约为 190 nm; PVA壳层的厚度
约为5 nm.

Mo

Mo

图 1 样品组装示意图
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图 2 FeOOH@PVA纳米棒的XRD图谱和TEM图
(a) XRD图谱; (b) TEM 图

3.2 γ-Fe2O3@C纳米棒的结构及形貌
表征

图 3给出压强为 1 GPa条件下, 前驱体经过不
同温度合成 30 min后的XRD图谱. 由图 3可知,
合成温度为300 ◦C时, XRD曲线中存在FeOOH和
γ-Fe2O3两种衍射峰, 峰值较弱; 合成温度为400和
500 ◦C时, FeOOH衍射峰完全消失, 形成了明显的
γ-Fe2O3衍射峰, 且随着温度的升高, 衍射峰强度
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增大, 半峰宽减小, 晶粒尺寸变大. γ-Fe2O3的传统

制备过程中, 需将FeOOH还原为Fe3O4, 再经过煅
烧生成γ-Fe2O3. 但XRD图谱中并没有发现Fe3O4

的衍射峰. 这表明, HPHT 合成过程中, FeOOH可
直接转变为γ-Fe2O3, 简化了反应步骤, 缩减了反
应时间.
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图 3 不同温度下合成的 γ-Fe2O3@C的XRD图谱
(a) 300 ◦C; (b) 400 ◦C; (c) 500 ◦C

由 图 4 (a)和 (b)可 见, 反 应 温 度 为 300和
400 ◦C时, 合成样品的形貌均为棒状, 与前驱物

相比形貌变化不大; 反应温度升至 500 ◦C时, 样
品的形貌发生较大变化, 生长为较大的、无规则形
状的颗粒, 见图 4 (c). 这说明在HPHT合成过程
中, 反应温度对样品的生长有很大影响. 反应温度
低于 400 ◦C时, 样品的形貌与前驱物相比变化不
大, 但反应不充分; 温度高于 400 ◦C 时, 前驱物的
纳米棒状形貌被完全破坏, 样品中生成了较大的
γ-Fe2O3颗粒. 这是因为当反应温度过高时, 前驱
物FeOOH@PVA纳米棒中的PVA壳层分解、碳化
反应过于剧烈, 无法保持壳层形状, 形成非晶碳小
颗粒; 而邻近的FeOOH核烧结长大, 形成γ-Fe2O3

大颗粒. 因此, 最好的合成温度应为400 ◦C左右.
由样品的TEM (图 5 (a))可见, 反应温度为

400 ◦C时, 样品具有较好的核壳结构, γ-Fe2O3@C
纳米棒的长度约为 150 nm, 直径约为 20 nm. 为
了进一步研究γ-Fe2O3@C纳米棒的精细结构,
图 5 (b)给出了样品的HRTEM. 通过计算得出图中
标出的两个晶面间距为 0.485 nm, 对应于γ-Fe2O3

的 (111)晶面.

200 nm 200 nm 500 nm

(a) (b) (c)

图 4 不同温度下合成的 γ-Fe2O3@C的FE-SEM图 (a) 300 ◦C; (b) 400 ◦C; (c) 500 ◦C

(a) (b)

200 nm

0.485 nm

10 nm

图 5 温度为 400 ◦C条件下合成样品的TEM 图和HRTEM图 (a) TEM图; (b) HRTEM图
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3.3 样品的热失重分析

图 6对比了FeOOH@PVA与γ-Fe2O3@C纳米
棒的热失重曲线. 当温度高于 220 ◦C时, 曲线 6(a)
和 (b)出现了明显的质量损失, 对应PVA分子链
的分解和碳化过程 [21]. 温度上升到 330—600 ◦C
之间, 样品的质量损失为粒子表面碳的热氧化分
解. 由曲线 6(c)和 (d)可知, 样品的质量损失出现
在 350—600 ◦C, 对应碳的氧化分解, 这说明 400和
500 ◦C合成的γ-Fe2O3@C样品表面没有反应过程
残余的PVA存在, 且具有更好的热稳定性.
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图 6 样品的TG曲线 (a) FeOOH@PVA; (b) 300 ◦C
合成的 γ-Fe2O3@C; (c) 400 ◦C合成的 γ-Fe2O3@C;
(d) 500 ◦C合成的 γ-Fe2O3@C

3.4 样品的FT-IR分析

由图 7可以看出, 样品在 861—571 cm−1出现

的吸收峰对应于Fe—O键的伸缩振动 [22]; 1705,
1453和 1610 cm−1处的吸收峰对应于C＝O和
C＝C键的伸缩振动 [23]; 曲线 7(a)中, 3428和
3170 cm−1处出现的两处较宽的吸收峰为PVA分
子中的—OH振动峰 [24], 曲线 7(b)中出现在 2918
和 2840 cm−1处的吸收峰则是C—H 键的振动

峰 [25]. FT-IR分析结果表明, 反应温度达到 400 ◦C
时, FeOOH@PVA能够完全转化为γ-Fe2O3@C,而
没有其他杂质. 这一结果与TG分析结果符合得
很好.

3.5 生长机理探讨

图 8为γ-Fe2O3@C样品的生长机理图. 一般
认为溶液中固相的形成需经过新相的成核与生

长 [26]. 在PVA水溶液中, Fe3+离子受到PVA分子
链上—OH基团的静电吸附作用, 附着在PVA分

子表面形成结晶点, 再与溶液中的OH−1反应生

成Fe(OH)3晶核. 经过水热合成, Fe(OH)3晶核在
PVA分子链上聚集生长, 形成FeOOH@PVA纳米
棒. 溶液中不加入PVA的情况下, 水热合成得到的
样品为α-Fe2O3纳米球. 因此, PVA的存在不仅阻
碍了Fe(OH)3晶核向更加稳定的α-Fe2O3相转变,
同时起到了 “软模板”的作用. FeOOH@PVA样品
经过HPHT烧结, FeOOH转化为γ-Fe2O3, 表面的
PVA分解、碳化, 形成碳包覆层. HPHT合成方法
简单、高效地合成了具有核壳结构的γ-Fe2O3@C
纳米棒.
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图 7 样品的FT-IR曲线 (a) FeOOH@PVA;
(b) 300 ◦C合成的 γ-Fe2O3@C; (c) 400 ◦合成

的 γ-Fe2O3@C; (d) 500 ◦C合成的 γ-Fe2O3@C
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图 8 样品的生长机理

3.6 样品的磁性研究

图 9为室温下测得样品的磁滞回线. FeOOH
@PVA样品表现为顺磁性质. 300, 400, 500 ◦C
下HPHT合成的γ-Fe2O3@C纳米棒呈现铁磁性
质, 饱和磁化强度MS分别约为7, 49和50 emu·g−1

(1 emu/g = 1 A · m2/kg), 矫顽力Hc分别约为310,
330和190 Oe (1 Oe = 79.5775 A/m). 300 ◦C下合
成样品表现出较低的饱和磁化强度值, 这表明反应
温度低, 内部存在顺磁性的FeOOH, 这个结果与前
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面的分析结果相符合. 400 ◦C 下煅烧的样品具有
较高的矫顽力, 结合样品的SEM和TEM可知, 通
过增大磁性粒子的长径比, 可以提高磁性材料的矫
顽力.
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图 9 样品的室温磁滞回线图, 插图为低场细节部分

4 结 论

利用水热方法, 以PVA为 “软模板”合成了
FeOOH@PVA纳米棒. 研究了以FeOOH@PVA纳
米棒为前驱体, 利用HPHT方法合成γ-Fe2O3@C
纳米棒过程中, 温度对样品形貌和结构的影响, 得
到了最佳制备条件. 在该条件下, 即压强为 1 GPa,
温度为 400 ◦C时, 合成的γ-Fe2O3@C纳米棒长度
为 150 nm, 直径为 20 nm, 室温矫顽力为 330 Oe.
与传统合成方法相比, HPHT反应过程不易引入杂
质, 反应时间短, 制备具有核壳结构的纳米材料具
有独特的优势.
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HPHT synthesis and magnetic property of γ-Fe2O3@C
core-shell nanorods∗
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Abstract
γ-Fe2O3@C core-shell nanorods with average diameter of 20 nm and length of 150 nm are synthesized by trans-

forming FeOOH@PVA nanorods under the condition of high pressure and high temperature (HPHT). The FeOOH@PVA
nanorods are prepared via a hydrothermal route. The best synthesis condition for transforming FeOOH@PVA core-shell
nanorods into γ-Fe2O3@C nanorods is 400 ◦C under 1 GPa. Owing to high aspect ratios, the γ-Fe2O3@C nanorods
present a high coercivity of 330 Oe (10 Oe = 79.5775 A/m). The possible mechanism for the synthesis of γ-Fe2O3@C
nanorods is also discussed. The HTHP method can provide a new way for preparing of one-dimensional core-shell
nanostructures.

Keywords: γ-Fe2O3@C nanorods, high pressure and high temperature, magnetism, coercivity
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