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化学组分和热处理温度对 CoFe2O4纳米颗粒的磁性能影响 

曹世贺, 王  军* 
（宁波大学 理学院, 浙江 宁波 315211） 

摘要: 采用化学共沉淀法和热处理过程制备 CoFe2O4纳米颗粒. 研究了 Co化学组分与热处理温
度对纳米粒子相结构、穆斯堡尔谱与磁性的影响. 结果表明: 随 Co 组分的增加和热处理温度的
升高, 纳米粒径逐渐变大; 在平均粒径为 11 nm 样品中, 超顺磁性颗粒与亚铁磁性颗粒的比例为
0.16; 热处理对 Fe3+离子分布有较大影响; 随粒径尺寸的增大, 其矫顽力和饱和磁化强度均增大.  
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近年来, 由于尖晶石型纳米铁氧体良好的电
磁性能, 被广泛应用于信息存储系统、医疗诊断技
术、磁流体技术、磁致热与致冷和靶向药物传递等

领域[1]. CoFe2O4 纳米颗粒是一种常用的混合尖晶

石型纳米铁氧体材料, 具有相当大的机器强度、较
高的矫顽力、适中的饱和磁化强度和非常稳定的化

学性质, 其在高密度记录材料的应用上备受关注[2]. 
同时, 在医学方面(磁性制导药物输送、DNA分离、
磁共振成像对比和热疗等)也有着非常广阔的应用
前景[3-7]. 因此制备出性能优良的 CoFe2O4 纳米颗

粒成为研究的热点.  
CoFe2O4 纳米颗粒的合成方法有很多, 包括化

学共沉淀法[8-9]、溶胶-凝胶法[10]、水热法[11]等. 其
中化学共沉淀法由于具有工艺过程简单、控制性

好、产量大、产物颗粒小且性能稳定等特点得到广

泛应用. 笔者利用化学共沉淀法, 通过控制溶液中
Co 组分和后续热处理温度, 制备出不同粒径尺寸
的 CoFe2O4纳米颗粒. 并通过 X射线衍射(XRD)、
穆斯堡尔谱、振动样品磁强计(VSM)研究反应物中
Co组分及后续热处理温度对样品磁性能的影响.  

1 实验 

1.1 CoFe2O4纳米颗粒制备 
将一定化学计量比 CoCl2·6H2O和 FeCl3·6H2O

加入 20 mL去离子水中, 使溶液中Co2+离子和 Fe3+

离子的浓度分别为 0.05和 0.1 mol·L-1, 搅拌均匀并
加热到 90℃, 再将一定量的 NaOH 溶液加入上述
溶液中, 使溶液 pH 为 12~13, 磁力搅拌 1 h; 加入
油酸, 使溶液的 pH降到 9~10, 再将反应温度调节
到 70℃, 保持搅拌 0.5 h; 加入一定量稀盐酸溶液, 
使溶液的 pH 继续下降到 6~7, 此时溶液中有黑色
沉淀析出, 然后用去离子水在 60℃状态下搅拌洗
涤 3 次, 再反复用正己烷和丙酮洗涤、离心(2 500  
r·min-1), 最后在氮气保护下, 35℃干燥 24 h, 得到
黑色粉末样品C1, 即为CoFe2O4纳米颗粒. 改变溶
液中 Co2+离子(0.4 mol·L-1)和 Fe3+离子(0.8 mol·L-1)
的浓度, 重复上述实验步骤, 得到样品 C2. 分别在
600℃和 870℃下对样品 C1热处理 2 h, 得到样品
C3和 C4.  
1.2 样品性能及表征 
利用德国布鲁克公司/Bruker AXS(D8 Advance)

多晶 X射线衍射(XRD)仪(CuKα, λ=0.154 18 nm, 扫
描范围 2θ 为 25°~70°, 扫描步长为 0.015°·s-1)对样
品进行X射线分析, 用德国Wissoft 2003型穆斯堡
尔谱仪(57Co放射源)在室温下测量样品的穆斯堡尔
谱, 并利用Wissoft 2003 (Wersion 1.01.19) 软件对

谱图进行拟合分析, 用南京大学仪器厂振动样品
磁强计对样品进行磁性能分析.  
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2 结果与讨论 

2.1 XRD分析 
图 1为样品 C1、C2、C3、C4的 XRD衍射谱

图. 由图中可见, 所有样品的衍射峰均属于尖晶石
结构CoFe2O4纳米颗粒. 图中没有发现任何杂相衍
射峰, 表明所有样品均为纯相, 其中 5 个较强的衍
射峰分别为(220)、(311)、(400)、(511)、(440). 此
外可以看出, 随着 Co 组分增加和后续热处理温度
的升高, CoFe2O4 纳米颗粒的衍射峰峰宽变窄、峰

强变大, 表明样品的晶型趋于成熟、粒径逐渐变大.  

 
图 1  CoFe2O4纳米颗粒的 XRD谱图 

对样品XRD图中的(311)峰进行高斯拟合得到
半高宽(HFMW), 并可根据 Scherrer 公式可以估算
样品的平均粒径:  

/ cosD Kλ β θ= ,  
其中, 0.89K = ; 0.179 8λ = ; β 为半高宽; θ 为
衍射角. 估算结果见表 1.  

表 1  CoFe2O4纳米颗粒的平均粒径 

样品 C1 C2 C3 C4 

粒径尺寸/nm 11 19 28 32 

2.2 穆斯堡尔谱分析 
图 2为室温下测得样品 C1(平均粒径为 11 nm)

的穆斯堡尔谱, 当谱图被拟合成 2套六线峰和 1套
双峰的时候, 误差最小, 拟合参数(同质异能移、超
精细场、子峰的相对面积)见表 2. 谱图中的 2套六
线峰代表尖晶石铁氧体的亚铁磁性, 其中 1套对应
A位(四面体相)的 Fe3+离子, 另外 1套对应 B位(八
面体相)的 Fe3+离子, 相应的同质异能移为 0.30 和
0.34 mm·s-1, 相应的超精细场分别为45.3 T和41.87 
T, 其结果与文献[12](平均粒径为 12.6 nm)一致. 从

表 2 中可以看出, A 位的同质异能移(0.30 mm·s-1)
要小于 B位的同质异能移(0.34 mm·s-1s), 其原因是
由于CoFe2O4纳米颗粒为混合尖晶石结构, 一部分
B位的Fe3+离子占据A位, 从而使A位共价键增大, 
结果导致 S 层电子密度增大, 同质异能移减小[13]. 
从 C1谱图还可以看到样品具有代表超顺磁性的双
峰[14-15], 而样品C4 (平均粒径为32 nm)的谱图中并
未发现, 说明样品 C1 中还含有小于超顺磁临界尺
寸的颗粒. 目前超顺磁临界尺寸尚未确定, Yang等
人[16]认为其范围在 10~12 nm 之间. 其产生的原因
是当粒径的尺寸小于超顺磁临界尺寸时, 热扰动
将超过各向异性能量, 从而导致样品的磁化方向
转变, 并产生超顺磁弛豫现象[17]. 样品中表现为超
顺磁性和亚铁磁性颗粒的比例还可以通过双峰和 2
套六线峰的相对面积来计算, 而计算结果为 0.16, 
也因此表明样品中含超顺磁性颗粒和亚铁磁性颗

粒的比为 0.16. 

 
图 2  样品 C1的穆斯堡尔谱图 

表 2  样品 C1和 C4的穆斯堡尔谱拟合参数 

样品 相位
同质异能

移/(mm·s-1)

超精细 

场/T 

相对面 

积/% 
阳离子分布

A 0.30 45.30 27.0 

B 0.34 41.87 59.1 

C1

C 0.35 - 13.9 

(Co0.35Fe0.65)
[Co0.65Fe1.35]O4

A 0.29 48.00 16.5 

B0 0.34 50.56 19.8 

B1 0.34 48.09 28.8 

B2 0.34 46.01 24.2 

C4

B3 0.34 42.76 11.6 

(Co0.65Fe0.35)
[Co0.35Fe1.65]O4

图 3 为室温下测得样品 C4 的穆斯堡尔谱, 该
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谱图被拟合成 5套六线峰[18], 拟合参数同样见表 2. 
5套峰中同质异能移较小的 1套六线峰对应A位的
F3+离子, 其他 4套峰对应 B位的 Fe3+离子. 从表 2
中还可以看出, 经过 870℃热处理后样品A位的同
质异能移为 0.29 mm·s-1, B 位的同质异能移分别
0.34 mm·s-1, 较热处理前变化不大. A 位的超精细
场为 48.0 T, B位的超精细场分别为 50.56 T, 48.09  
T, 46.01 T, 42.76 T, 比热处理前样品C1的超精细场
大, 说明热处理可以导致样品的超精细场变大. A
位的铁离子比例可以下式进行计算:  

A A

B B

( )
2

I f x
I f x

=
−

, 

其中, AI 和 BI 分别代表 A位的 1套六线峰和 B位
4套六线峰的相对面积; A B/f f 代表A位和B位的
无反冲分数比, 室温下通常取 0.94 [19-20]. 通过计算, 
样品C1的A位F3+离子约为 0.65, 离子的分布情况
为(Co0.35Fe0.65)[Co0.65Fe1.35]O4, 而 C4的 A位 F3+离

子约为 0.35, 离子的分布情况为 (Co0.65Fe0.35) 
[Co0.35Fe1.65]O4 , 样品A位 F3+离子所占的比例较热

处理前减小.  

 
图 3  样品 C4的穆斯堡尔谱图 

 
图 4   CoFe2O4纳米颗粒的磁滞回线 

2.3 VSM分析 
图 4为样品 C1、C2、C3、C4 的磁滞回线. 从

中可以看出, 随着反应物中 Co 组分的增加和后续
热处理温度的升高, 样品的饱和磁化强度逐渐增
大. 主要原因是粒径较小、结晶性较差的颗粒表面
原子比例大且配位不饱和, 有很强的热扰动性, 从
而导致原子处于不稳定的无序状态[21]. 从图4中还
可看出, 热处理对CoFe2O4纳米颗粒的离子分布有

很大的影响, 和穆斯堡尔谱讨论的结果一致.   

3 结论 

利用化学共沉淀法, 通过控制反应物中 Co 组
分和热处理温度, 得到了粒径不同的CoFe2O4纳米

颗粒. 当反应物中 Co2+离子的浓度为 0.05 mol·L-1

时, 产物平均粒径尺寸约为 11 nm. 穆斯堡尔谱分
析表明, 该样品的粒径尺寸有一定的分布, 样品中
超顺磁性颗粒和亚铁磁性颗粒的比例为 0.16. 另外
热处理前, 样品中 A位 Fe3+离子约为 0.65, 热处理
后约为 0.35, 表明热处理对 Fe3+离子的分布有很大

影响, 与 VSM 研究结果一致. 此外, VSM 研究结
果表明, 矫顽力和饱和磁化强度随着粒径的增大
而增大.  
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Influence of Chemical Composition and Calcination Temperature on  
Magnetic Properties of CoFe2O4 Nanoparticles 

CAO Shi-he, WANG Jun* 

( Faculty of Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: CoFe2O4 nanoparticles are prepared by chemical coprecipitation and subsequent heat treatment 
approach. The influence of Co composition and calcination temperature on phasestructure, Mössbauer Spectra 
and Magnetic Properties of CoFe2O4 Nanoparticles is investigated. The results show that lager Co composition 
and higher calcination temperatures result in bigger mean crystallite size. The ratio of the superparamagnetic and 
ferrimagnetic fractions of samplehat with average grain size 11nm is estimated at 0.16. Besides, the calcination 
temperature has significant impact on the A-site and B-site coordination of Fe3+ ions. VSM studies indicate that 
the coercivity and saturation magnetization of samples increase as the mean crystallite size increases. 
Key words: CoFe2O4 nanoparticles; Co composition; Mössbauer spectra 
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