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摘要摘要 用共沉淀法制备了Ni-Fe氧化物复合磁性纳米微粒，并采用Massart法合成了无表面活性剂的离子型磁性液体。用X射
线衍射仪（XRD）、X射线能谱仪（EDX）、X射线光电子能谱仪（XPS）、透射电子显微镜（TEM）分别对其微粒结构及粒径进行分

析，并用HH-15振动样品磁强计（VSM）测量了磁性微粒和磁性液体的磁化强度，分别用Langevin理论和类气压缩模型对磁性

液体磁化曲线进行拟合。实验结果表明，Langevin理论曲线与实验曲线有较大偏差，而类气压缩模拟的曲线与实验曲线拟合的

较好，且压缩参数γ随磁性液体体积分数的增大而增大。应用场致团聚效应解释了Ni2O3/γ-Fe2O3磁性液体的磁化性质。
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磁性液体是由纳米量级（10 nm左右）的磁性微粒分散在

一定的基液中构成的胶体体系，具有液体的流动性和固体的

磁性，可通过磁场调控其黏滞度、光学等物理性能，是一种新

型的功能型材料。磁性液体的可控性质主要取决于其磁特

性[1]。合成磁性液体的磁性纳米微粒通常为Fe3O4、γ-Fe2O3、

CoFe2O4等单相纳米微粒[2]，采用复合磁性纳米微粒合成磁性

液体还鲜见文献述及。

磁性纳米微粒由于范德瓦耳斯力和静磁作用存在着自

发团聚趋势。为了防止微粒的自发团聚可通过在微粒表面

包裹表面活性剂或者使微粒表面带电[3]以阻止其微粒的自发

团聚。

本研究采用使微粒表面带电的Massart法[4]制备Ni-Fe氧
化物复合磁性纳米微粒磁性液体，测量纳米微粒及其磁性液

体的磁化性质，分别用Langevin理论和类气压缩模型[5]对不同

体积分数下的磁性液体进行拟合，并从其微观结构上进行机

理分析。

1 实验制备
本研究中磁性纳米微粒的制备步骤分为两步。首先，将

FeCl3 ·6H2O（0.04 mol, 100 mL）和 Ni(NO3)2 ·6H2O（0.02 mol,
100 mL）溶液充分混合，再加入适当比例的NaOH（0.35 mol,
500 mL）溶液，加热至沸腾。保持沸腾1 min后，静置2 h使其

自然冷却，然后清洗，去掉溶液中多余的离子，直到pH=7。经

沉淀、干燥后得到前驱体。然后，将上述前驱体倒入 FeCl2·

4H2O溶液中，加热至沸腾，保持沸腾30 min，自然冷却后再进

行离心，去掉多余水分。最后用Fe(NO3)3·9H2O进行处理，用

丙酮脱水、干燥后，即得到所需的Ni-Fe氧化物复合磁性纳米

微粒。

将制得的Ni-Fe氧化物复合磁性纳米微粒分散于一定浓

度的HNO3水溶液中，以配制一定体积分数的磁性液体。本

研究中首先配制体积分数为2%的母液，然后进行逐次稀释，

得到体积分数ϕ分别为0.6%、0.8%、1.0%、1.2%的磁性液体进

行测量。

通过X射线衍射仪（XRD）分析微粒的结构、X射线能谱

仪（EDX）分析微粒的成分、X射线光电子能谱仪（XPS）定性

和定量的分析微粒的成分，通过透射电子显微镜（TEM）进行

微粒形态观察和粒径分析，用HH-15振动样品磁强计（VSM）
测量了磁性微粒和磁性液体的磁化曲线。

2 实验结果
2.1 XRD、EDX、XPS分析

分别用X射线衍射仪、能量色散型X射线荧光光谱仪、X
射线光电子能谱仪对共沉淀制得的Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳

米微粒结构成分进行分析，获得XRD衍射谱（图 1）、EDX图

谱（图 2）以及定量测量结果（表 1）、XPS图谱（图 3）以及根据

结合能得到的定性分析结果（表2）。
经XRD分析，γ-Fe2O3微粒衍射峰比较清楚，而Ni2O3微粒

衍射峰不清楚。经EDX分析，样品中有Ni和Fe元素，且二者
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原子比为8∶92，从XPS定性分析，测得样品中Ni元素与Ni2O3

中的Ni元素化学结合能数据以及Fe元素与 γ-Fe2O3中的Fe
元素的化学结合能一致，XPS测得的成分中，总有吸附氧的存

在，所以不能准确地判别O元素的成分比，但是Fe、Ni元素之

间的比例应该是一定的。根据XRD、EDX、XPS的综合分析

可以确定，实验所制备的Ni-Fe氧化物复合磁性纳米微粒样

品是Ni2O3/γ-Fe2O3纳米微粒。由文献[5]可知，此种纳米微粒

为Ni2O3形成于γ-Fe2O3外部的心、壳结构纳米微粒。

2.2 粒径分析

TEM图像表明，Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳米微粒基本上

为球形，如图4所示。

根据对磁性液体中微粒的粒径分布研究[6]，共沉淀法制

备的微粒粒径分布通常满足对数正态分布：

dϕ
d ln x = 1

2π lnσg
expé

ë
êê

ù

û
úú- (ln x - ln xg)2

2 ln2σg
（1）

式中，x 为纳米微粒的直径，xg 为粒径的几何平均值，

dϕ = dN N 为粒径的对数分布在 lnx到 lnx+dlnx范围内的粒子

数占总例子数的百分比，σg 为粒径分布的几何标准偏差。

从 Ni2O3/γ-Fe2O3 微粒的 TEM 照片统计分析后，得出

Ni2O3/γ-Fe2O3微粒的粒径分布如图 5所示，其粒径的几何平

均值，即微粒体系中最可几粒径为7.90 nm，粒径分布函数式

为：

f (x) = 1.13
x

exp[-4.03(ln x - 2.07)2] （2）
实验测得粒径数据及理论曲线如图5所示。

表1 Ni2O3/γ-Fe2O3复合纳米微粒EDX分析结果

Table 1 EDX analysis results of Ni2O3/γ-Fe2O3

composite nanoparticles

表2 Ni2O3/γ-Fe2O3复合纳米微粒结合能

Table 2 Ni2O3/γ-Fe2O3 composite nanoparticle
binding energy

图1 XRD衍射谱

Fig. 1 XRD diffraction

图2 EDX图谱

Fig. 2 EDX spectrum

图3 XPS图谱

Fig. 3 XPS spectrum

图4 典型的TEM图谱

Fig. 4 Typical TEM image
元素

Ni
Fe

K比

0.07550
0.92450

ZAF修正值

0.9022
1.0030

质量比/%
8.3230

91.6770

原子比/%
7.9494

92.0506

实验值

标准值
Ni2O3

γ-Fe2O3

Ni 2p3
855.79
855.51
—

结合能/eV
Fe 2p3
711.05
—

710.80

O 1s
530.63
531.50
530.20
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2.3 密度测量

由EDX分析可知，Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳米微粒中的

Ni、Fe原子比为 8∶92，因此可视为Ni2O3与 γ-Fe2O3的摩尔比

为8∶92。Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳米微粒的平均密度 ρp 为

ρp =(8ρNi + 92ρFe)/100 （3）
式中，ρNi 为Ni2O3的密度，4.83 g·cm-3；ρFe 为 Fe2O3的密度，

5.24 g·cm-3。通过式（3）可计算出Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳

米微粒的平均密度为5.2 g·cm-3。

用密度瓶法测量的磁性液体的密度结果见表3。

2.4 磁化强度测量

在实验中，质量较体积容易精确测量，因此实验中一般

先直接测量比磁化强度 σ（单位质量的磁矩）再计算 M（单

位体积的磁矩），即

M =σρ （4）
式中，ρ为物质的密度，Ni2O3/γ-Fe2O3纳米微粒及其不同体积

分数的磁性液体的磁化曲线测量结果如图6、图7所示。

铁磁物质从实验上归纳出来趋近饱和定律的一般表达

式为：

M(B) =Ms(1 - α/B) （5）
式中，α 为与温度有关的常数；Ms 为磁性物质饱和磁化强

度。

根据高场下 Ms~1/B 的关系，外推出1/B=0直线的截距便

是 Ms 的值，可得出Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳米微粒的饱和磁

化强度 Ms 为297 kA·m-1。用相同的方法可以测出体积分数

为0.6%、0.8%、1.0%、1.2%磁性液体的饱和磁化强度，其值列

于表4中。

3 讨论
忽略微粒间的相互作用，磁性液体的磁化曲线可以用

Langevin理论进行模拟描述。如果取微粒粒径相同且为d，则

磁性液体的磁化强度为

M =M f.s(coth(α) - 1
α
) （6）

式中，Mf.s为磁性液体的饱和磁化强度，L(α)=coth(α)-1/α为

Langevin函数，α =mB/kT为Langevin参数，B为磁场强度，k为

Boltzenmann常数，T为绝对温度。

考虑到磁性液体中微粒的场致团聚效应对磁化强度的

影响，磁性液体的磁化强度可用类气压缩模型描述[7]。在这

表4 Ni2O3/γ-Fe2O3磁性液体的饱和磁化强度

Table 4 Saturation magnetizations of
Ni2O3/γ-Fe2O3 ferrofluids

表3 不同体积分数的Ni2O3/γ-Fe2O3磁性液体密度测量

结果（18℃，1 atm）
Table 3 Density measurements of Ni2O3/γ-Fe2O3

ferrofluids（18℃，1 atm）

图6 磁性微粒的磁化曲线

Fig. 6 Magnetization curve of magnetic particles

图7 不同体积分数的磁性液体的磁化曲线

Fig. 7 Magnetization cures of ferrofluids with different
volume fractions

图5 粒径分布

Fig. 5 Chart of particle size distribution

ϕV %
0.6
0.8
1.0
1.2

密度 ρ /(g·cm-3)
1.020
1.026
1.034
1.042

ϕV/%
0.6
0.8
1.0
1.2

M f∙s /(kA·m-1)
1.44
1.76
2.12
2.70

ϕV∙Mp∙s /(kA·m-1)
1.78
2.38
2.97
3.56

科技导报2016，34（18）

91



个模型中，磁化强度可表示为：

M =M f.s(coth(α) - 1 + ln(ϕH ϕV)
α

) （7）
式中，ϕH 为与场有关的团聚体微粒体积分数，可表示为

ϕH =(0.638 -ϕV)tanh(γ(ϕVα)2) +ϕV ；γ为压缩参数，表示磁性液

体中磁性纳米微粒的场致团聚效应对体系的磁化强度产生

的影响，其值的选取与磁性微粒的团聚程度有关，当γ=0时，

式（7）则为式（6）。
由Langevin理论拟合的磁化曲线与采用最佳γ值拟合的

类气压缩模型磁化曲线如图 8所示。从图 8可以看出，在低

场下（B＜0.15 T），Ni2O3/γ-Fe2O3磁性液体的实验数据与Lan⁃
gevin理论吻合较好，但在高场下(B＞0.15 T)的实验数据与

Langevin理论模拟的曲线偏离较大。另外，不考虑相互作用

的磁性液体与其中的纳米微粒的饱和磁化强度关系可以表

示为[8]：

M f∙s =ϕVMp∙s （8）
式中，M f∙s 为磁性液体中纳米微粒的饱和磁化强度, Mp∙s 为粉

末饱和磁化强度。

通过式（8）可以计算出磁性液体的饱和强度的理论值，

如表 4所示。可以看出，实验测得的Ni2O3/γ-Fe2O3磁性液体

的饱和磁化强度的 M f∙s 小于理论值 ϕV∙Mp∙s 。由此可知，实测

的Ni2O3/γ-Fe2O3磁性液体不但较Langevin体系难以磁化，而

且磁性液体中微粒间相互作用对表观饱和磁化强度也可能

产生影响。

Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳米微粒可视作单畴的磁性纳米

微粒，根据Ni2O3/γ-Fe2O3复合纳米微粒的粒径分布函数（1）
式，可得到其平均磁矩为：

m = π6 Ms∫0∞x3 f (x)dx = 1.68 × 10-19(A·m2)

单畴磁性颗粒的相互作用可视为磁偶极子相互作用。

磁矩首尾相连的 i、j两颗粒的磁偶极子相互作用能的表达式

为[9]：

E =(μ0mimj /4πrij3)[cos(θi - θj) - 3 cos θi cos θj] （9）
式中，m为微粒的磁矩，rij为微粒中心间的距离，θi 、θj 为磁矩

与微粒中心连线的夹角。

当 θi = θj = 0 时，用式（9）计算出 2个首尾相连（ri.j=d=7.90
nm）Ni2O3/γ-Fe2O3偶极子微粒（ m = 1.68 × 10-19 A·m2））相互

作用能为 1.14×10-20 J，而室温下（T=300 K）的热能(kBT)约为

4.14×10-21 J。从磁偶极子相互作用能可知，Ni2O3/γ-Fe2O3复

合纳米微粒偶极子颗粒的最大相互作用能远大于热能，由此

可推出，Ni2O3/γ-Fe2O3纳米微粒构成的磁性液体中胶体微粒

可能形成团聚体[10-11]。无外磁场作用时，由于热效应，微粒磁

矩随机取向，因此磁化强度为0。当施加磁场作用后，微粒磁

矩与磁场产生相互作用势[12]：

Um -H = -μ0m∙H （10）
式中，μ0 为真空磁导率；m为微粒的磁矩；H为磁场强度。

于是，微粒磁矩趋向磁场方向，从而呈现表观磁化强

度。同时，微粒间的有效磁矩吸引作用增加[13]，从而出现场致

图8 磁性液体实测磁化曲线与理论曲线的比较

Fig. 8 Comparisons of measured magnetization curve of ferrofluids with theoretical curve

（a）ϕV = 0.6% γ = 3 （b）ϕV = 0.8% γ = 4

（c）ϕV = 1.0% γ = 4.5 （d）ϕV = 1.2% γ = 5
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Magnetism of ferrofluids based on Ni-Fe oxide composite
magnetic nanoparticles

AbstractAbstract Ni- Fe oxide composite magnetic nanoparticles prepared by chemical co- precipitation method are introduced and ionic
ferrofluids without surface-active agent is made by Massart method. The microstructure and grain size are analyzed through XRD, EDX,
XPS and TEM, and the magnetization vs. magnetic field is measured by vibrating sample magnetometer (VSM, HH-15). The magnetizing
curves have been fitted by using Langevin theory and gas- like compression model, respectively. The results indicate that there is an
obvious deviation between Langevin theory and experimental data while the gas- like compression model can fit well, and that the
compression parameter γ increases with the increasing ferrofluids volume fraction. The magnetization behaviors of Ni2O3/γ- Fe2O3
ferrofluids can be well illustrated by the field induced aggregation effect.
KeywordsKeywords ferrofluids；magnetization；aggregations

（（编辑编辑 傅雪傅雪））

HAN Shaona
Department of Common Required Courses, Zhengzhou Technology and Business College, Zhengzhou 451400, China.

团聚体，团聚体中，两微粒磁矩最初为非首、尾相连，Ni2O3/γ-
Fe2O3微粒的磁性主要来自于心部的γ-Fe2O3，而表层的Ni2O3

的可能产生钉扎作用 [14]，形成了额外的磁各向异性能，以致

γ-Fe2O3心部磁矩较难转动，从而造成实际的磁性液体较无相

互作用的磁性液体难磁化，于是在实测的高场下趋饱和磁化

强度低于无相互作用的Langevin理论的结果。因此，忽略微

粒相互作用的Langevin理论模拟的曲线在高场下与实验数据

点有较大偏差，而考虑微粒相互作用的类气压缩模型模拟的

曲线与实验数据点吻合较好，并且压缩参数γ随着磁性液体

体积分数的增大而增大，即在磁性液体中，场致团聚效应将

随着磁性液体中微粒体积分数的增大而增强。

4 结论
实验制备的Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳米磁性微粒是强磁

性微粒，磁化强度为 297 kA·m-1，TEM 图像表明，Ni2O3/γ-
Fe2O3复合磁性纳米微粒基本上为球形，最可几粒径约为

7.90 nm。此种复合磁性纳米微粒适用于Massart法合成磁性

液体。通过类气压缩模型对实测的磁性液体磁化曲线进行

拟合，揭示了Ni2O3/γ-Fe2O3复合磁性纳米微粒在磁化的过程

中将形成场致团聚体，使其背离无相互作用的Langevin理论

曲线，而类气压缩模型可以很好地反映具有磁相互作用的实

际磁性液体的磁化性质。在此Ni2O3/γ-Fe2O3磁性液体中，随

着微粒体积分数的增大压缩参数γ也在随之增大，表明体积

分数越大，磁性液体就越难磁化。
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