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摘要: 在用模板法水解 FeCl3制备单分散聚(苯乙烯鄄共鄄丙烯酸)/Fe2O3[P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3]核壳粒子的基础上,于
N2环境下热解内核直接得到了单分散的磁性 Fe3O4亚微空心球.用透射电镜(TEM)、场发射扫描电镜(FESEM)、
X射线衍射(XRD)、振动样品磁强计(VSM)表征并测试了空心微球的结构形貌、成分以及静磁性能. 结果表明,
P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子在热处理过程中,由于内核热解生成的有机小分子将 Fe2O3壳层同时还原为 Fe3O4,
从而生成了粒径和壁厚均匀的单分散 Fe3O4亚微空心球.该空心微球在室温下的饱和磁化强度、剩余磁化强度
和矫顽力分别为 50.91 A·m2·kg-1、3.97 A·m2·kg-1和 2.33 kA·m-1.
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Abstract： The monodispersed magnetic Fe3O4 hollow submicro鄄spheres were prepared by directly pyrolyzing the
P (St鄄co鄄AA)/Fe2O3 core鄄shell particles in nitrogen, which were obtained by controlled hydrolysis of FeCl3 on the
surface of template particles. The structure, composition and magnetic properties of those hollow spheres were
examined by transmission electron microscopy(TEM), field emission scanning electron microscopy(FESEM), X鄄ray
diffraction(XRD) and vibrating sample magnetometer(VSM) etc. The results showed that the monodispersed Fe3O4

hollow submicro鄄spheres with even and compact shells were produced since the Fe2O3 shells were deoxidized into
Fe3O4 by the pyrolysates decomposed from the polymer cores during heat鄄treatment in nitrogen gas. The Fe3O4 hollow
particles showed saturated magnetization of 50.91 A·m2·kg -1, remaining magnetization of 3.97 A·m2·kg -1 and
coercivity of 2.33 kA·m-1 at room temperature.
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近年来,设计制备单分散的空心微球引起了人
们的极大兴趣,由于其密度低,比表面积大,以及独
特的光、电、磁、催化等性质,在材料学、医学、生物学
等诸多领域有巨大的研究价值和发展前景[1-3].目前
制备空心微球的方法主要有模板法和非模板法,其
中模板法由于方法简单、制备的空心粒子粒径均匀、

壁厚可控等优点而得到了广泛的应用.人们利用模
板法已经成功地制备了多种金属氧化物、硫化物或

铁氧体空心微球[1,4-13].
Fe3O4纳米粒子是一种常用的磁性材料,由于具

有不同于块体材料的特性,其在催化、基因分离、药
物定向传输等方面具有广泛的应用.然而,由于实心
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结构的 Fe3O4粒子密度大,比表面积小等局限性,限
制了其进一步的应用, 因而人们将其制备成 Fe3O4

包覆高分子微球的核壳粒子或者 Fe3O4空心微球[14-18].
目前,高分子微球/Fe3O4核壳粒子都是通过静电自

组装[14,15]或水解 Fe2+和 Fe3+混合溶液[16-18]制备,然后
通过热处理或溶解内核的方式形成空心微球.传统
的静电自组装是一个繁琐费时的过程,制备中需要
复杂的包覆鄄离心鄄分散过程, 而水解法中容易产生
不同价态铁离子的水解偏析,方法复杂,制备过程影
响因素众多,并且在去核过程中容易产生进一步的
氧化或还原,使得壳层物质成为不同价态铁的混合
物.

本文以单一的 FeCl3为铁源,利用 Fe3+在单分散

聚(苯乙烯鄄共鄄丙烯酸)[P(St鄄co鄄AA)]模板粒子表面
的水解沉积,形成 P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子,然后
将其在 N2环境下进行热处理,利用其内核热解产生
的有机小分子的有限还原能力将壳层 Fe2O3还原为

Fe3O4,得到单分散 Fe3O4亚微空心球.由于其前驱物
核壳粒子的壳层为单一的 Fe2O3,因而避免了壳层中
不同价态铁的偏析或比例不均形成不同铁化合物的

混合物.本方法原料廉价,方法简单,控制方便.

1 实验部分
1.1 试 剂

单分散 P(St鄄co鄄AA)微粒乳液, 自制 [19], 固含量
为 0.5%,粒径为 300 nm,表面羧基含量为 3.47 mmol·
g-1, 乳液 pH 值为 4.6；三氯化铁(FeCl3·6H2O), 分析
纯,国药集团化学试剂有限公司；实验室自制去离子
水(三级水)；氮气,纯度 99.99豫,武汉明辉气体科技
有限责任公司.
1.2 实验过程

1.2.1 P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子的制备

将 200 mL单分散 P(St鄄co鄄AA)乳液加入 500 mL
的三口烧瓶中,在机械搅拌下加热至 80 益,然后逐
滴加入浓度为 0.1 mol·L-1的 FeCl3溶液,滴加完毕
后继续加热 1 h, 然后冷却到室温, 在 4000 r·min-1

的速率下离心 10 min,弃去上层清液,将分离出来的
固体物质在 60 益下干燥 24 h,研磨至粉末状,得到
P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子.
1.2.2 单分散 Fe3O4亚微空心球的制备

将上述制备的 P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子放入

热处理炉中,在 N2气氛下, 以 4 益·min-1的升温速

率升到 450 益, 保温 3 h, 然后随炉冷却至室温(25

益),得到空心结构的 Fe3O4亚微空心球.在热处理过
程中始终以 1 L·min-1的速率向炉体通 N2, 直至热
处理完成后降至室温(25 益).
1.3 测试方法

通过 S鄄4800型场发射扫描电镜(FESEM, 日本
日立公司,扫描电压 5 kV)和 H鄄7000FA型透射电镜
(TEM,日本日立公司,加速电压 75 kV)观察单分散的
P(St鄄co鄄AA)乳胶粒子、P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子

以及 Fe3O4空心微球的表面形貌、结构、粒径和壁厚；

通过 STA449C/G型综合热分析仪(德国 NETZSCH
公司, N2气氛,升温速率 10 益·min-1)分析核壳粒子
的热性能；采用 D/MAX鄄IIIA型 X射线衍射仪(日本
理学公司 , 测试条件：20 益, 电压为 35 kV, 电流为
30 mA,采用 Cu靶 K琢射线,步长 0.02毅,扫描速率为
10 (毅)·min-1)分析核壳粒子和空心微球的成分；通
过 Model 4HF VSM振动样品磁强计(美国 ADE公
司,测试温度为 20 益,测试角度 0.00毅)测试 Fe3O4空

心微球的静磁性能.

2 结果与讨论
图 1为 P(St鄄co鄄AA)模板粒子、P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3

核壳粒子以及 Fe3O4空心微球的透射电镜和场发射

扫描电镜图片. 由图 1(a)和图 1(b)可以看出, P(St鄄
co鄄AA)模板粒子粒径均匀,表面光滑, 球形度良好,
直径约为 300 nm,具有良好的单分散性. 而当其表
面包覆一层 Fe2O3形成核壳粒子后(图 1(c)、(d) ),其
单分散性仍保持不变,但表面变粗糙,由透射电镜可
以看出其核壳结构,粒径在 340 nm左右,与模板粒
子的粒径相比可知,其壳层厚度在 20 nm左右.通过
场发射扫描电镜图片可知,壳层是由一些 10-20 nm
的纳米粒子致密地包覆在模板粒子表面形成的,如
图 1(d)右上角单个粒子放大图所示.

在核壳粒子的制备过程中, 当 Fe3+滴加到温度

为 80 益、pH值为 4.6的模板粒子乳液中时,会迅速
发生水解生成 Fe(OH)3溶胶.实验表明, P(St鄄co鄄AA)
模板粒子在该条件下的表面电位为-66.57 mV,表面
带负电;而 Fe(OH)3溶胶的等电点为 7.1, 其 zeta电
位在 pH=4.6时为 38.31 mV,表面带正电.由于模板
粒子与 Fe(OH)3溶胶间的静电相互作用, 因此新生
成的 Fe(OH)3溶胶迅速向模板粒子周围发生迁移,并
且在其表面脱水形成致密的 Fe2O3形核, 随着水解
和迁移的不断进行, 后迁移过来的 Fe(OH)3溶胶在

模板粒子周围脱水后便在前面形成的 Fe2O3晶核上
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长大,形成包覆在模板粒子表面的壳层.
图 1(e、f)分别为以图 1(c、d)所示的核壳粒子为

原料, 450 益下进行热处理得到的空心微球的透射
电镜和场发射扫描电镜图片.从图 1(e)可以看出,经
过热处理后,核壳粒子的内核已经完全去除,形成粒
径和壁厚分别为 340 nm和 20 nm左右的空心结构
微球.从图 1(f)可以看出,核壳粒子在经过热处理后,
大部分粒子仍保持了原来的结构完整、壳层致密的

球形,通过少量破损的球可以验证其空心结构；右上
角插图为对场发射扫描电镜中的单个粒子进行放大

的扫描图片,可以看出, 空心微球的壳层是由一些
粒径为 10-20 nm的纳米粒子相互连接在一起形成
的粗糙多孔结构.

图 2为 P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子(a)与 Fe3O4

空心微球(b)的 XRD图谱.可以看出,热处理前谱线
(a)中有一些弱的衍射峰,对照标准图谱(JCPDS 33鄄
0664)发现其为 琢鄄Fe2O3,表明在热处理前,包覆在模
板粒子表面的壳层物质为结晶性较差的 琢鄄Fe2O3,没
有 Fe3O4 成分；而热处理后谱线(b)在 2兹为 18.3毅、
30.3毅、35.5毅、37.2毅、43.2毅、53.3毅、57.0毅、62.6毅、74.0毅等
处出现明显的特征衍射峰 , 对照标准图谱(JCPDF
19鄄0629)可知,这些峰刚好对应立方尖晶石型 Fe3O4

晶体特征衍射峰.说明在 N2气氛下热处理 P(St鄄co鄄
AA)/Fe2O3 核壳粒子得到的是Fe3O4 空心微球 . 由
Scherrer公式 茁=k姿/Dcos兹(式中 姿为 X射线波长, k

为峰形因子, D为晶体的平均粒径, 兹为 Bragg衍射
角, 茁为半峰宽)可以计算出粒子的平均粒径. 取衍
射峰 2兹=35.5毅, k越0.89来计算,组成壳层的粒子的平
均粒径在 17 nm左右,这与电镜所观察到的结果基
本一致.

图 3为 P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子在 N2环境

下的 TG鄄DSC曲线.由 TG曲线可以看出,当温度在
300 益以下时,试样有大约 8豫的失重, 可以看作试
样脱吸附的水分蒸发造成的.而从 300 益开始直至
420 益,试样出现了 40豫的失重,可以看作是核壳粒
子的有机内核分解以及壳层被还原失去部分氧所

图 2 P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子(a)与 Fe3O4空心粒子

(b)的 XRD图谱
Fig.2 The XRD patterns of P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3 core鄄

shell particles (a) and Fe3O4 hollow particles (b)

图 1 P(St鄄co鄄AA)模板粒子(a、b)、P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子(c、d)、Fe3O4空心粒子(e、f)的透射电镜
和场发射扫描电镜图片

Fig.1 The TEM and FESEM images of P(St鄄co鄄AA) particles (a, b), P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3 core鄄shell particles (c, d)
and Fe3O4 hollow particles (e, f)

The insets in figures d and f are the magnified images of a single particle.
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致.在 420 益以后, TG曲线变得平坦,仅有极小部分
的失重.由 DSC曲线可知,在整个热处理过程中,热
变动曲线一直在 0 W·g-1附近且没有大的起伏,没
有大的吸热或放热峰,说明核壳粒子的热处理脱核
以及壳层还原是一个热稳定的过程,有利于形成空
心结构的微球而不至于使其坍塌破损. 由此可以
认为, 在热处理过程中, 当加热到 450 益并保温时,
P(St鄄co鄄AA)/Fe2O3核壳粒子的内核首先发生分解,
共聚物 P(St鄄co鄄AA)热解产生以苯乙烯为主要产物
的不饱和芳香烃和烷烃的单体小分子及其二聚体、

三聚体等低聚体以及部分 CO2等无机小分子[20],有
机单体小分子在穿过壳层逸出时,在高温作用下将
壳层部分三价铁还原为二价铁, 即将 Fe2O3还原为

Fe3O4,最终内核完全分解,并且 Fe2O3壳层完全转变

为 Fe3O4,形成空心结构的 Fe3O4微球.
图 4 为 Fe3O4空心粒子在室温下的磁滞回线,

右下角为原点附近的局部放大图.可以看出,在交变
的磁场下, Fe3O4空心粒子有微弱的磁滞现象,在室
温下,表现为弱铁磁性,其饱和磁化强度、剩余磁化
强度和矫顽力分别为 50.91 A·m2·kg-1、3.97 A·m2·

kg-1和 2.33 kA·m-1,与通过水解 Fe2+和 Fe3+混合溶

液制备核壳粒子然后热处理去核得到的外径为 220
nm、壁厚为 40 nm的 Fe3O4空心微球(Ms: 40 A·m2·

kg-1)相比[16],由于壳层产物更纯净,故其饱和磁化强
度较大.与在较低温度下溶液中通过水热法合成的
粒径在 10-20 nm 的实心 Fe3O4粒子(Ms: 42 A·m2·

kg-1)相比[21], 由于其在制备过程中经历的热处理过
程使其晶化程度更好,使得其饱和磁化强度较高.然
而由于组成空心微球的 Fe3O4纳米粒子粒径很小,
部分粒子的尺寸小于超顺磁临界尺寸(15 nm),导致
其各向异性能减小到与热运动能相当,磁化方向不
再固定在一个易磁化方向,而是作无规律的变化,出
现了超顺磁现象,从而使其饱和磁化强度低于 Fe3O4

块体材料(Ms=90 A·m2·kg-1)[21].

3 结 论
1)以单分散聚(苯乙烯鄄共鄄丙烯酸)[P(St鄄co鄄AA)]

为模板 , 利用水解沉积的方法在其表面包覆一层
Fe2O3形成核壳结构粒子,然后在 N2气氛下进行热

处理,在不需要外加还原剂的情况下,利用热处理过
程内核分解产生的有机小分子的还原能力,在逸出
的同时使壳层 Fe2O3还原为磁性的 Fe3O4,形成结构
完整的单分散 Fe3O4亚微空心球. TG鄄DSC 曲线表
明,在热处理过程没有大的热波动,有利于空心结构
的形成.

2)通过 TEM和 FESEM观察了空心微球的结
构和形貌,发现得到的空心微球结构完整,粒径和壁
厚均匀,分别为 340 nm和 20 nm,呈现良好的单分
散性.

3) XRD 验证了组成空心微球壳层的成分为
Fe3O4.用 VSM测试了空心微球的静磁性能,发现其
在室温下表现为铁磁性,其饱和磁化强度高于较小
粒径的空心微球以及粒径为 10 -20 nm 的实心
Fe3O4纳米粒子,而低于相应的 Fe3O4块体材料.
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