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碳包裹对 Fe3O4 纳米颗粒稳定性的影响 

陆彦峄, 张  鹏, 钟承权, 王  军* 
（宁波大学 理学院,  浙江 宁波 315211） 

摘要: 纳米材料晶粒尺寸的变化会直接导致材料相结构的变化, 从而限制材料的应用, 如何提高

纳米材料结构的稳定性随之成为纳米材料发展和应用中的关键问题之一. 为了研究碳包裹对

Fe3O4纳米颗粒稳定性的影响, 本文先采用水热法制备出 17~20 nm的 Fe3O4纳米颗粒作为前驱体, 
再以油胺作为溶剂, 通过球磨法在 Fe3O4粒子表面包覆一层碳涂层, 合成 Fe3O4@C复合纳米颗粒. 
利用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和综合物理测试系统对样品的形貌尺寸和结构性能进行表

征. 结果表明, 碳包裹有效地阻止了纳米颗粒的团聚, 增加了纳米材料的分散性, 使得 Fe3O4 纳

米颗粒向 Fe2O3 转变的起始转化温度提高了 50 ℃, 即使在空气中经过 350 ℃焙烧和在高真空下

进行 300~900 K 的测试, 结构也并未发生变化. 
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近年来, 磁性纳米材料凭借其独特的结构与

显著的性能及包括表面效应、小尺寸效应和量子尺

寸效应在内的特殊效应广泛地应用于催化剂[1-2]、

锂离子电池[3-4]、半导体材料[5]、磁存储[6]和磁靶向

药物[7-8]等领域. 但是, 当磁性纳米材料尺寸减小

时, 一方面, 由于本身固有的磁性加上尺寸效应, 
晶面的体积分数增加, 粒子容易团聚, 在高温应用

以及测量时更是会进行重结晶, 材料的物理、化学

性质以及功能特性都会随之改变, 材料稳定性受

到极大影响, 很大程度上限制了它的应用[9-10]. 另

一方面, 小尺寸下的磁性纳米材料的 Néel 转变、居

里温度、Verwey 转变等以及金属的固态-液态转化

温度、热相变温度、熔化温度等都会随之发生变化, 
这也给纳米材料的表征与研究带来一定困难. 为

了提高磁性材料的稳定性, 对其进行表面修饰是

一种有效的处理方法. 经过处理后的纳米复合材

料, 颗粒外表面的修饰涂层在保护其内部结构的

同时还可以有效地阻止颗粒的团聚与氧化, 提高

纳米材料的稳定性与分散性. 
目前, 对磁性纳米材料的表面修饰可以分为

无机物修饰与有机物修饰两大类[11], 其中无机物

修饰包括无机小分子的修饰、无机金属修饰、SiO2

修饰等; 有机物修饰包括有机小分子修饰和高分

子聚合物修饰等. Wang 等[12]在 Fe3O4 颗粒表面沉

积 Au 和 Ag 制备出 Fe3O4/Au/Ag 纳米颗粒, 贵金属

修饰层在保护内部 Fe3O4的同时提供了可以功能化

的表面. Wu 等[13]在 Fe3O4 颗粒外部包覆 SiO2 制备

出超细的、具有核壳结构的 Fe3O4@SiO2 复合纳米

颗粒, 测量出超细 Fe3O4 纳米颗粒的居里温度. 
Vittorio 等[14]通过葡萄糖和荧光染料对 Fe3O4 进行

表面修饰, 制备出可以标记的具有高度稳定性的

复合材料. 除此之外, 因为碳层的性质相对稳定, 
将碳包裹在纳米颗粒外部既可以阻止颗粒的团聚, 
又可以将碳层自身的性能优势赋予复合材料, 因

此, 碳包裹金属纳米颗粒也得到了研究人员的热

切关注, 成为材料研究领域的一个热门课题. 比如: 
Deng等[15]采用喷雾热解法直接制备出 Fe3O4@C 颗

粒作为锂离子电池负极材料, 与纯的 Fe3O4@C 相

比, 结构更加稳定, 导电性也有所提高. 
本文主要是借助球磨机的高速研磨[16]制备出
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尺寸为 17~20 nm的 Fe3O4纳米颗粒, 再通过碳对其

进行表面修饰, 旨在通过碳包覆这种方式来提高

磁性纳米材料的稳定性 . 先采用水热法制备出

17~20 nm 的 Fe3O4 纳米颗粒作为前驱体, 再以油胺

作为溶剂, 通过球磨法在 Fe3O4 粒子表面包覆一层

碳涂层, 合成 Fe3O4@C 复合纳米颗粒. 利用 X 射

线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)、热重分

析(TG)以及综合物理测试系统(PPMS)对样品的形

结构、热稳定性和磁性能进行表征. 研究碳包裹对

Fe3O4 纳米颗粒稳定性的影响.  

1 实验 

1.1  Fe3O4纳米颗粒的制备 
制备溶液 1: 0.72 g 的 FeCl3·6H2O 和 0.265 g 的

FeCl2·4H2O 溶解于 60 g 的二乙二醇, 通 30 min 氩

气. 制备溶液 2: 0.426 g 的 NaOH 溶解于 20 g 二乙

二醇中, 通 30 min 氩气. 将溶液 1 和溶液 2 持续磁

力搅拌至充分溶解, 然后将溶液 2 逐滴缓慢地加入

到溶液 1 中. 混合均匀后将溶液倒入高压反应釜中, 
置于烘箱中加温至 230 ℃并保温 6 h. 自然冷却至

室温后, 用去离子水和无水乙醇清洗、离心, 用磁

分离法收集出黑色产物, 80 ℃空气中烘干, 制备出

Fe3O4 纳米粒子.  
1.2  Fe3O4@C 纳米颗粒的制备 

通过球磨法, 将 NaCl 粉末颗粒尺寸控制在

20 μm 左右. 以油胺作为溶剂, 将制备好的 Fe3O4

纳米粒子与 20 μm 的 NaCl 颗粒按照质量比 1:150
的比例在球磨机中球磨 40 h 至混合均匀. 将球磨

后样品在气氛 V(Ar):V(H2)=95:5 的管式炉中 600 ℃

煅烧 2 h. 煅烧过程中 Fe3O4 纳米颗粒表面的油胺

分解, 在颗粒表面形成一层碳涂层. 将煅烧后的样

品在空气中分别在 350, 400, 450, 500, 600 ℃焙烧

1 h.  
利用 X 射线衍射仪(D8 Advance, Bruker)对样

品的晶形和物相结构进行表征. 用物理综合测试

系统(PPMS-VSM, Quantum Design, USA)测量分析

样品的磁性能.  

2 Fe3O4@C 纳米颗粒稳定性的分析 

为了研究 Fe3O4和 Fe3O4@C 2 种纳米颗粒的尺

寸形貌, 通过 SEM 对 2 种样品进行观察, 结果如图

1 所示. 从图 1 中可以看出, Fe3O4 和 Fe3O4@C 纳米

颗粒的尺寸均在 20 nm 左右, 其中 Fe3O4 纳米颗粒

大面积地团聚在一起, 颗粒之间间隔不明显, 而

Fe3O4@C 纳米颗粒则很少发生团聚现象, 这归因

于其表面的碳层有效地阻碍了颗粒的聚集, 使得

样品更为分散.  

 

 
图 1  Fe3O4 和 Fe3O4@C 纳米粒子的 SEM 图片 

为了分析 Fe3O4和 Fe3O4@C 2 种纳米颗粒的晶

相结构, 利用 X 射线衍射仪对样品进行表征, 结果

如图 2 所示. 其中, 图 2(a)为是在空气中焙烧 350, 
400, 500, 600 ℃的 Fe3O4 纳米颗粒的 XRD 图谱. 图

2(b)为在空气中焙烧 350, 400, 450, 500, 600 ℃的

Fe3O4@C 纳米粒子的 XRD 图谱. 观察图 2(a)可以

发现, 焙烧 400 ℃的 Fe3O4 纳米颗粒第 1 次出现了

α-Fe2O3 的衍射最强峰, 这表示此时样品已经开始

转化为 α-Fe2O3; 当焙烧温度升至 500 ℃时, 样品

显示出 α-Fe2O3 全部的衍射特征峰, 这表示此时样

品已经全部转化为 α-Fe2O3. 观察图 2(b)可以发现

焙烧 450 ℃的 Fe3O4@C 纳米颗粒第 1 次出现了

α-Fe2O3 的衍射最强峰, 表示此时样品已经开始转

化为 α-Fe2O3; 同样地, 当焙烧温度升至 500 ℃时, 
样品已经全部转化为 α-Fe2O3. 由此可见, 颗粒外

80 nm 

(a)Fe3O4 

(b)Fe3O4@C 

100 nm 
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表面的碳层有效地保护了内部 Fe3O4 的结构, 将

Fe3O4 纳米颗粒向 Fe2O3 转变的起始转化温度从

400 ℃提高到 450 ℃. 

 
图 2  Fe3O4 和 Fe3O4@C 纳米粒子在空气中焙烧 350 到

600 ℃的 X 射线衍射图谱(*为 α-Fe2O3 最强峰) 

为了研究碳包裹对 Fe3O4纳米颗粒结构的影响, 
检测 Fe3O4@C 纳米颗粒的碳含量, 在空气中以 10
℃·min-1 的升温速率从室温升至 800 ℃, 对 Fe3O4

与 Fe3O4@C 纳米颗粒进行热重分析, 测得曲线如

图 3 所示.  

 

图 3  Fe3O4 与 Fe3O4@C 纳米粒子的热重曲线 

从图 3 中可看出 Fe3O4@C 纳米颗粒的质量变

化较大, 在 100 ℃时由于样品中水分的蒸发, 样品

质量有小幅度减少; 在 350 ℃时由于样品表面碳涂

层开始分解, 样品质量遭遇大幅度下降; 而在 500
℃时, 碳涂层被完全分解, 样品质量基本不变. 由

TG 曲线可以分析出 Fe3O4@C 纳米颗粒的碳含量

为样品质量的 10.18％.  
为了分析 Fe3O4和 Fe3O4@C 2 种纳米颗粒的磁

性, 通过 PPMS 测得了 2 种样品的磁滞回线, 如图

4 所示. 从图 4 中可以看出, Fe3O4 纳米颗粒和

Fe3O4@C 纳米颗粒都具有良好的超顺磁性. 其中

Fe3O4 纳米颗粒的饱和磁化强度为 68.765 emu·g-1, 
而 Fe3O4@C 纳米颗粒的饱和磁化强度略低一些. 
这种差别是因为每一个 Fe3O4@C 颗粒掺有的碳成

分会使其磁矩小于 Fe3O4 纳米颗粒, 根据 SM   
N (  为每个粒子的磁矩, N 为单位质量含有的粒

子数), Fe3O4@C 纳米颗粒的饱和磁化强度显然会

小于 Fe3O4
[17].  

 
图 4  Fe3O4 纳米颗粒和 Fe3O4@C 纳米颗粒的磁滞回线 

为了进一步分析 Fe3O4 和 Fe3O4@C 纳米颗粒

的磁性能, 利用 PPMS 在 10 kOe 的外场下测得了 2
种样品的磁化强度随温度变化的关系曲线, 测试

结果如图 5 所示. 其中图 5(a)为经 350 ℃焙烧的

Fe3O4 纳米颗粒的磁化强度随温度变化的关系曲线, 
图 5(b)为经 350 ℃焙烧的 Fe3O4@C 纳米颗粒的磁

化强度随温度变化的关系曲线. 从图 5(a)中可以看

出, Fe3O4 纳米颗粒的降温曲线明显高于升温曲线, 
也就是 Fe3O4纳米颗粒在升温过程中本身的磁性得

到了增强, 这种变化是由加热过程中粒子尺寸变

大所引起的. 磁性纳米粒子之间由于相互吸引很

容易聚集, 而颗粒的聚集又会促进颗粒之间的直

接接触, 同时再加上升温期间的高温烧结, 几个单

独的粒子会合并成一个更大的粒子[18]. 观察图 5(a)
还可以看出, Fe3O4 纳米颗粒由亚铁磁到顺磁性的 
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图 5  Fe3O4 和 Fe3O4@C 在 10 kOe 外场下的磁化强度随温

度变化的关系曲线 

磁性转换温度为 903 K. 然而理论上块体 Fe3O4 和

γ-Fe2O3的磁性转换居里温度分别为 858和 948 K[19], 
再考虑到居里温度与尺寸效应是一致的, 即样品

尺寸越小, 居里温度越低, 所以纳米材料的居里温

度应该比块体材料的居里温度更小. 显然, 所测样

品的居里温度与纳米尺寸的 γ-Fe2O3 相一致. 因此, 
图 5(a)中测量的 350 ℃焙烧后的 Fe3O4 纳米颗粒发

生了 Fe3O4 到 γ-Fe2O3 的相转化. 为了探究碳表面

修饰过的 Fe3O4@C 纳米颗粒经过 350 ℃焙烧是否

也会发生相转化, 对 350 ℃焙烧后的 Fe3O4@C 纳

米颗粒在 300 ~920 K 的范围内进行了 2 次升-降温

操作, 所测结果如图 5(b)所示. 其中深色为第 1 次

升-降温曲线, 浅色为第 2 次升-降温曲线. 从图

5(b)可以看出, 第 1 次升-降温曲线与第 2 次升-降

温曲线均是平滑变化且基本重合的, 而铁磁性到

顺磁性的转变点 出现在 850 K, 与纳米 尺寸的

Fe3O4 磁性转换温度居里温度一致. 由此可以看出 
Fe3O4@C 在 350 ℃焙烧后并未发生相转化, 这得

益于颗粒外表面的碳层有效地将其与周围颗粒隔

开, 减少了颗粒的团聚, 同时也保护了内部 Fe3O4

的结构, 避免了 Fe3O4 的相转化, 使其材料具有较

高的稳定性. 这也给小尺寸 Fe3O4 纳米粒子的居里

温度测量提供了一种简单方便的方法.  

3 结论 

利用水热法和球磨法制备出尺寸约 17~20 nm
的 Fe3O4 纳米颗粒, 通过 Fe3O4 粒子表面油胺的分

解形成碳涂层, 制备出 Fe3O4@C 复合颗粒. 然后

利用 XRD 和 PPMS 对样品的结构、热稳定性和磁

性能进行表征. 热重分析表明 Fe3O4@C 外表面的

碳含量为 10.18％. Fe3O4和 Fe3O4@C 纳米颗粒在空

气中不同温度焙烧下的 XRD 图谱表明, 碳包裹使

得 Fe3O4 向 Fe2O3 转变的起始转化温度提高了 50
℃. 磁化强度随温度变化的关系曲线说明, 即使在

空气中经过 350 ℃焙烧和在高真空下进行 300~ 
900 K 的测试, Fe3O4@C 也依然具有较高的稳定性. 
研究结果表明, 碳包裹可以有效地提高 Fe3O4 纳米

颗粒的稳定性. 
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Effect of carbon-coating on the stability of Fe3O4 nanoparticles 

LU Yan-yi, ZHANG Peng, ZHONG Cheng-quan, WANG Jun* 
( Faculty of Science,  Ningbo University,  Ningbo 315211,  China ) 

Abstract: The change of the grain size of nanomaterials will directly lead to the change of material phase 
structure, which could limit the application of materials. The improvement of nanomaterials stability is one of 
the key problems in the development and application of nanomaterials. The Fe3O4 nanoparticles were prepared 
by hydrothermal method and ball milling, the coated shell on the surface of Fe3O4 particles were synthesized, 
using OleylaMine as solvent. The structure, morphology, thermal stability and magnetic properties of the 
samples were characterized, using X-ray diffraction, electron microscopy and Physical Property Measurement 
System. The results show that the carbon-coating effectively prevents the agglomeration of nanoparticles and 
increases the dispensability of nanomaterials. In addition, it increased the transformation temperature of Fe3O4 to 
α-Fe2O3 by 50 ℃. The structure remains unaltered, following roasting in the air of 350 ℃ and a 300-900 K test 
under high vacuum. 
Key words: iron oxide; nanoparticle; carbon-coated; thermal stability; magnetism 
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