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摘　要　磁性四氧化三铁(Fe３O４)纳米粒子具有优异的物理化学性能和独特的磁性能等特点.近年来,设计和

合成不同结构的Fe３O４ 纳米粒子引起了广泛关注.Fe３O４ 纳米粒子结构主要包括实心结构、核壳结构、中空结构、蛋

黄结构等,不同结构的Fe３O４ 纳米粒子具有不同的功能特性.综述了不同结构Fe３O４ 纳米粒子的研究进展及其在电

磁屏蔽领域的应用,指出了Fe３O４ 纳米粒子未来的发展趋势.
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Abstract　MagneticFe３O４ nanoparticleshaveexcellentphysicalandchemicalproperties,especiallyitsunique
magneticproperties．Inrecentyears,thecontrolledsynthesisofmagneticFe３O４nanoparticleswithdifferentstructures
haveattractedtheattentionofmostresearchers．MagneticFe３O４nanoparticleswithdifferentstructureshavedifferent
functionalcharacteristicsforitsuniquestructure．TheresearchprogressofFe３O４ particleswithdifferentstructures
werereviewed．Thedifferentstructuresmainlyincludedsolidstructure,coreＧshellstructure,hollowstructureandyolkＧ
shellstructure,etc．Itsapplicationinthefieldofelectromagneticshielding wasreviewed．Finally,thedevelopment

prospectofmagneticFe３O４nanoparticleswasprospected．
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　　传统的吸波材料存在密度大、吸收频带窄、吸波

能力弱等缺点,难以满足现代吸波材料的要求.四

氧化三铁(Fe３O４)是一种呈反尖晶石结构的磁性铁

氧体,具有磁损耗和介电损耗的双重吸波能力,是一

种常用的吸波材料[１],尤其是纳米Fe３O４,因其独特

的表面效应等性能而被大量应用于吸波领域.随着

吸波材料研究的深入,Fe３O４ 更多的是作为基础吸

波材料,与其他吸波材料进行组合,制备出不同结构

的复合粒子,以增强粒子的吸波性能.研究表明,纳

米粒子的性能不仅取决于其化学成分,还与粒子的

结构和形貌密切相关[２].目前,制备磁性Fe３O４ 纳

米粒子的方法多种多样,制备过程中也不仅仅局限

于使用单一的方法,更多的是根据Fe３O４ 纳米粒子

的应用需求,制备出不同结构的 Fe３O４ 纳米粒子,
以增强Fe３O４ 纳米粒子的性能[３].

１　不同结构Fe３O４ 纳米粒子制备方法

Fe３O４ 纳米粒子的结构主要有实心、核壳、中空
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和蛋黄结构,不同结构的Fe３O４ 纳米粒子表现出不

同的功能特性[４].

１􀆰１　实心结构Fe３O４ 纳米粒子

实心Fe３O４ 纳米粒子因易于制备、价格低廉且

尺寸可控的特点受到关注[５].实心 Fe３O４ 纳米粒

子的制备方法主要有两种:一是采用二价和三价铁

盐共沉淀得到实心Fe３O４ 纳米粒子;二是将三价铁

盐转变为三价的氢氧化物,通过烘干、煅烧等手段得

到实心Fe３O４ 纳米粒子[６].
汪永丽等[７]以六水合氯化铁(FeCl３􀅰６H２O)和

七水合硫酸亚铁(FeSO４􀅰７H２O)为铁源,以氨水为

pH 调节剂,在氩气保护下,分别采用共沉淀法和水

热法制备了实心Fe３O４ 纳米粒子.研究表明,共沉

淀法操作简单、反应时间短,但共沉淀法制备Fe３O４

纳米粒子的过程中,由于反应速度较快,导致Fe３O４

纳米粒子间存在严重的团聚现象.相比于共沉淀

法,水热法制备的Fe３O４ 纳米粒子具有较好的结晶

形态,并可通过控制实验条件调控纳米粒子的形貌.
但水热法反应是在温度和压力下相对较高的条件下

进行的,物料在反应釜内受热不均匀,制备的实心

Fe３O４ 纳米粒子粒径明显增大,产物粒径分布范围

较宽.
为解决水热法制备过程中存在的问题,李冬梅

等[８]将传统的水热法与微波法相结合,先采用水热

法,以九水合硝酸铁[Fe(NO３)３􀅰９H２O]和FeSO４􀅰

７H２O为铁源,以氨水为pH 调节剂,在氩气保护下

反应一段时间,再将反应液转移至微波消解仪进行

反应,最后得到 Fe３O４ 纳米粒子.研究表明,与传

统的水热法相比,微波水热法具有加热速度快、反应

灵敏、受热体系均匀等特点,能快速制备出粒径分布

窄、形态均一的纳米粒子.
虽然实心 Fe３O４ 纳米粒子易于制备,方法简

单,但容易团聚的缺点使其应用受限[９],故研究者尝

试用较为稳定的材料包覆其表面,制备核壳结构的

Fe３O４ 纳米粒子,一方面可以阻止Fe３O４ 纳米粒子

的相互作用,改善 Fe３O４ 纳米粒子的团聚现象;另
一方面引入其他材料,赋予复合粒子其他性能.

１􀆰２　核壳结构Fe３O４ 纳米粒子

核壳结构整合了内外２种材料的性质,是近几

年形貌决定性质的一个重要研究方向[１０].多数核

壳结构选用性质较稳定的外壳,保护内核粒子不发

生物理、化学变化,改进整个复合粒子的稳定性、分
散性等,克服纳米粒子的团聚缺陷;另一方面可以引

入其他吸波材料,使粒子具有良好的阻抗匹配,增强

吸波性能[１１].
二氧化硅(SiO２)可以屏蔽粒子之间的偶极相互

作用,阻止粒子团聚.基于此,蒋琳等[１２]以过氧化

氢(H２O２)为氧化剂,氧化氢氧化亚铁[Fe(OH)２],
得到Fe３O４ 纳米粒子,接着用γＧ缩水甘油醚氧丙基

三甲氧基硅烷(KH５６０)对其进行表面修饰,以正硅

酸乙酯(TEOS)为硅源,制备核壳型Fe３O４/SiO２ 复

合纳米粒子.研究表明,通过引入SiO２,复合粒子

分散性及粒子尺寸的均匀性都得到明显提高,并且

SiO２ 作为介电材料可以增强粒子对电磁波的介电

损耗,提升材料的吸波性能.

Xu等[１３]通过在氯仿中还原氯金酸(HAuCl４),
在Fe３O４ 纳米粒子表面形成 Au层.研究表明,得
到的Fe３O４ 纳米粒子在水中具有更好的分散性,并
且兼具 Au的强稳定性.

Wu等[１４]采用溶剂热法制备了Fe３O４ 粒子,然
后通过酸刻蚀,使吡咯(Py))单体在 Fe３O４ 粒子表

面聚合,得到核壳Fe３O４＠聚吡咯(PPy)复合材料.
研究表明,由于增加了 PPy的介电损耗机制,复合

材料表现出优异的吸波性能,在１３􀆰３GHz处的吸波

值为－４１􀆰９dB,并且吸波覆盖了所有 Ku波段.
虽然核壳材料解决了 Fe３O４ 纳米粒子容易团

聚的问题,但现代材料大多要求质量轻、密度小,故
比表面积和质量是影响核壳结构材料应用的重要因

素.而核壳结构的一个重要扩展就是中空结构,研
究者通过物理或化学的方法刻蚀核壳材料核体产生

中空结构,中空结构纳米材料具有比表面积更大以

及质量轻、密度小的优势[１５].

１􀆰３　中空结构Fe３O４ 纳米粒子

中空结构粒子是一种特殊的核壳结构粒子,一
般是以模板法制备相应的核壳结构粒子,通过去核

处理得到中空结构粒子.中空部分能够容纳大量的

客体分子[１６],产生一些基于微观“包裹”效应的特殊

性质[１７],并且中空结构也能对电磁波造成多重反射

和散射,使得中空粒子在生物、医药和吸波等领域有

重要的应用.

Wu等[１８]以 聚 苯 乙 烯 (PS)微 球 为 模 板,将

FeCl３􀅰６H２O、FeCl２􀅰４H２O包覆在PS微球上,然后

用四氢呋喃(THF)去除PS球,得到中空Fe３O４ 纳

米粒子.除了以 PS等聚合物为模板外,研究者也

以无机 粒 子 为 模 板 制 备 中 空 Fe３O４ 纳 米 粒 子.

Zhang等[１９]以SiO２ 为模板,以二茂铁为铁源,以丙

酮为溶剂,用氨水刻蚀SiO２,得到中空Fe３O４ 粒子.
实验表明,模板法的优点在于制备过程简单,容易操
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作,反应容易控制,但模板法的去核过程存在工艺复

杂的缺点.
溶剂热法和水热法制备中空粒子时不需要模板

且操作简单.溶剂热法的主要反应机理为奥斯特瓦

尔德(Ostwald)熟化机理[１５],是制备小粒径中空结

构纳米材料的重要方法之一.

Zhu等[２０]采用溶剂热法,以FeCl３􀅰６H２O 为铁

源,以乙二胺为pH 调节剂、以乙二醇为溶剂,制备

中空Fe３O４ 纳米粒子.结果表明,此方法优点是无

需模板,操作简单,得到的产品粒径均一、结构稳定,
形貌规整.虽然水热法可以得到纳米结构的材料,
但是单纯通过水热法制备中空Fe３O４ 纳米粒子,其
粒径、壁厚不易控制.Goswami[２１]将水热法和软模

板法结合,以 FeCl３􀅰６H２O 为铁源,以乙二醇为溶

剂,以尿素为还原剂,以油胺(９Ｇ十八烯胺)为模板,
制备中空Fe３O４ 纳米粒子.相比于单一的水热法,
此方法的优点在于可以通过改变胶束的数量和浓

度,进而改变粒子的粒径和壁厚,达到控制粒子大小

的目的.
如何消除中空 Fe３O４ 纳米粒子团聚现象一直

是研究者关注的重点.Zhu等[２２]通过溶剂热法,以
FeCl３􀅰６H２O 为铁源,以乙二醇为溶剂,以二苯胺

(DPA)为pH 调节剂,制备中空 Fe３O４ 纳米粒子.

DPA不仅提供了弱碱环境,还可吸附在Fe３O４ 纳米

粒子表面,提供羟基基团,对其进行表面改性后可有

效解决粒子的团聚问题.

１􀆰４　蛋黄Fe３O４ 纳米粒子

蛋黄纳米材料不但具有内外２种材料的性能,
而且具有独特的空腔结构,比表面积大,表现出比常

规核壳粒子、中空粒子更优异的性能.

Yu等[２３]采用溶胶Ｇ凝胶法,以 TEOS为硅源,
以正丁醇锆(TBOZ)为锆源,利用羟丙基纤维素

(HPC)作为表面活性剂,制备出氧化锆(ZrO２)为

壳,Fe３O４ 为核的蛋黄结构 Fe３O４＠ZrO２.研究表

明,纳 米 粒 子 的 壳 直 径 为 ５００nm,蛋 黄 直 径 为

３００nm,ZrO２ 壁厚为２５~３０nm.由于锆具有高温

稳定性,纳米粒子在７００℃下表现出高的稳定性,没
有任何结构性破坏,为粒子用作高温下的微波吸收

剂提供了可能.

Lu等[２４]以 TEOS为硅源,以多巴胺(PDA)为
碳源,最后将SiO２ 层刻蚀掉,得到 Fe３O４＠C蛋黄

型纳米复合材料.研究表明,制备的复合纳米粒子

不仅具有良好的稳定性,而且复合纳米粒子表现出

一种类过氧化物酶的活性,可以快速催化 H２O２ 并

且溶液变成蓝色,可用于检测 H２O２ 和葡萄糖.
蛋黄型的空腔结构与中空粒子的空腔不同,其

内部的核也能提供负载位置,这为负载催化剂提供

了可能.Dai等[２５]以 TEOS为硅源,用十六烷基三

甲基溴化铵(CTAB)包裹 Fe３O４＠SiO２ 纳米粒子,
与苯甲酰酪氨酸乙酯(BTEE)混合后加入反应釜,
通过水热反应得到Fe３O４＠SiO２＠周期性介孔有机

硅(PMO);最后去除 CTAB,得到蛋黄型 Fe３O４＠
SiO２＠PMO(Et)纳米粒子.若在制备过程中加入

巯基丙基三甲氧基硅烷(MPTMS),改性粒子能负

载Pd催化剂,得到高效催化剂.研究表明,复合催

化剂在应用时,Pd催化剂在浸出极少的情况下能最

大限度地与反应物接触,并且可利用Fe３O４ 的磁性

进行回收,极大地降低了催化剂的消耗.

Wu等[２６]以 FeCl３ 为铁源,采用水热法制备得

到βＧ羟基氧化铁(βＧFeOOH)纳米粒子,然后在其表

面包覆一层 PDA,采用加热退火手段将βＧFeOOH
转化为Fe３O４,得到Fe３O４＠CＧN纳米粒子.Fe３O４

＠CＧN纳米粒子表现出优异的循环性能,并且增强

了Fe３O４ 的电化学性能,主要原因为:(１)独特的蛋

黄Ｇ蛋壳结构为Fe３O４ 膨胀提供了足够的缓冲空间;
(２)Fe３O４ 的体积膨胀伴随着纳米结晶并生成较小

的Fe３O４ 纳米粒子,随着周期的延长而有效地提高

了容量;(３)氮掺杂碳壳改善了Fe３O４ 的导电性.

２　Fe３O４ 纳米粒子在电磁屏蔽领域的应用

研究表明,Fe３O４ 纳米粒子是一种双复介质材

料[２７],不但具有一般介质材料的欧姆损耗、极化损

耗、离子和电子共振损耗,还具有铁氧体特有的畴壁

共振损耗、磁矩自然共振损耗和粒子共振损耗,因此

至今仍是电磁屏蔽材料的主要成分之一.用其制备

的电磁屏蔽材料具有磁导率高[６]、吸收频段高、吸收

率高、匹配厚度薄等特点.近年来,Fe３O４ 纳米粒子

在电磁屏蔽领域占有重要的地位[２８],将Fe３O４ 纳米

粒子与其他材料[如聚苯胺(PANI)、Co]复合,可以

改善其电磁参数,拓宽吸收频带[２９].
贾瑛等[３０]采用乳液聚合法合成了纳米核壳

Fe３O４/PANI复合材料,材料密度为０􀆰１２g/cm３,电
导率为０􀆰３S/cm.研究表明,常温下该复合材料质

量分数为２０％时,理论计算吸波效果最好,吸收峰

值为－１２dB,吸波性能小于－５dB的频宽为６GHz,
通过适当提高 Fe３O４ 的比例可增强磁滞损耗.该

复合材料有望成为一种轻质、强吸收、宽频带微波吸

收材料.

􀅰６４􀅰



第１０期 鲍　艳等:不同结构Fe３O４ 纳米粒子的制备及在电磁屏蔽领域的应用

Singh等[３１]以FeCl３􀅰６H２O和FeCl２􀅰４H２O 为

铁源,采用共沉淀法,通过在石墨烯(G)片层间生长

Fe３O４,然 后 将 其 引 入 PANI,制 备 了 Fe３O４/G/

PANI复合材料.复合材料表现出较强的吸波性

能,在１５GHz处吸波值达到－２６dB.

Tao等[３２]采用界面聚合和Pickering乳液聚合

相结合的方法,制备了掺杂态 PANI/Fe３O４ 空心

球.作为对比,还制备了本征态PANI/Fe３O４ 空心

球.结 果 表 明,PANI/Fe３O４ 空 心 球 直 径 约 为

２􀆰８μm,电导率和饱和磁化强度分别为２􀆰７５×１０－２

S/cm 和５４􀆰２６Am２/kg.掺杂态PANI/Fe３O４ 空心

球在１２􀆰６４GHz处的吸波值为－４３􀆰３dB,对应的匹

配厚度为２mm.随着掺杂态 PANI/Fe３O４ 空心球

厚度从１􀆰５mm 增至５mm 时,吸波值小于－１０dB
的频宽为１３GHz(４􀆰１６~１８GHz),可以吸收９０％以

上的电磁波,具备频带宽、吸收率高的吸波性能.

Li等[３３]以FeCl３􀅰６H２O 和FeSO４􀅰７H２O 为铁

源,以氨水为pH 调节剂,在氩气保护下,采用共沉

淀法制备了Fe３O４ 纳米粒子,然后将其引入PPy和

PANI中,制备了Fe３O４/PPy/PANI吸波材料.研

究表明,制备的吸波材料在１３􀆰４５GHz处吸波值达

到－４７􀆰３dB,有 效 吸 波 频 宽 为 ９􀆰０GHz(９􀆰０~
１８GHz),满足现代吸波材料宽频、高吸波的要求.

除了对Fe３O４ 纳米粒子进行掺杂复合外,复合

材料的结构也对其电磁屏蔽性能有着重要的影响.

Shen等[３４]在 G表面负载 Fe３O４ 纳米粒子,制备出

G/Fe３O４ 复合粒子,并将其引入聚醚酰亚胺(PEI)
中,得 到 PEI/G/Fe３O４ 复 合 泡 沫 材 料.PEI/G/

Fe３O４ 复 合 材 料 密 度 在 ０􀆰２８~０􀆰４g/cm３.G/

Fe３O４ 复合粒子负载量为１０％(质量分数)时,复合

材料表现出优异的电磁屏蔽性能,有效频宽为８~
１２GHz,最小吸波值可达－４１􀆰５dB.研究表明,大
多数电磁波被吸收而不是被反射回来,故该复合材

料在航天器和飞行领域方面应用潜力巨大.

３　结语

作为一种新型电磁屏蔽材料,Fe３O４ 纳米粒子

已成为电磁屏蔽领域研究与开发的热点.实心结构

的Fe３O４ 纳米粒子已不能满足现代吸波材料“强、
宽、轻、薄”的需求,研究高性能的核壳、中空、蛋黄型

结构Fe３O４ 纳米粒子已成为必然趋势.不同结构

的Fe３O４ 纳米粒子具有不同的功能和优势,其在电

磁屏蔽领域已有广泛的应用.Fe３O４ 纳米粒子的稳

定性以及满足“吸收频段高、吸收率高、匹配厚度薄”

的要求是其应用的关键,故而探寻其新的形貌以及

与其他材料复合来实现宽频、高吸波性能将是研究

者未来关注的重点.
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