
用鸡蛋蛋清作络合剂制备MnFe2 O4尖晶石铁氧体的方法

    锰基铁氧体是软磁铁氧体的典型代表，是目前应用广、数

量大、品种多、产值高的一种铁氧体材料，主要应用于各种电感

元件，如滤波器磁芯、变压器磁芯及磁带录音和录像磁头等的

记录磁头的磁芯及医学等领域[1-3]  。但传统的合成工艺都存在

着不同程度的局限性，为克服这些缺点国内外进行了各种尝

试，探索出许多新的合成方法F4-61  ，如 Martirosy.anr7]  用碳燃烧

法简化了制备过程，S- A. MorrisonE8]  添加了反胶束来改善制备

过程 ，D。Caruntu[g]  、D。Serl[10]  、Donald  M⋯]  等 改 变反 应 介质 ，

探索了非水溶剂制备法。

    蛋清蛋白可以用于调整材料大块颗粒和多孑L陶瓷的胶束，

并对研究利用简单方法合成纳米氧化物有着重要的作用 IZ]。

如今利用它的凝胶剂作用和扑捉剂作用已成功地制成多种纳

米氧化物口3 -15]  。在此基础上本文介绍了一种简单的制备锰基

尖晶石铁氧体的新方法——采用鸡蛋蛋清作为金属离子的配

合物，结合溶胶一凝胶法在较低的温度下合成比饱和磁化强度较

大、结晶度较好、纯度较高的锰基尖晶石铁氧体。

1  实 验

    量取新鲜鸡蛋蛋清60mL和蒸馏水30mL，在室温下磁力搅

拌约30min使之混合均匀；按尖晶石铁氧体MnFe2 04的化学计

量比称取 Mn（N03）  Z  、Fe（ N03）。溶液，混合均匀后边搅拌边缓

慢加入蛋清水溶液中，此时样品立即变成类似于豆腐脑的粘稠

物质；在室温下强烈搅拌 2h，此时样品则由粘稠逐渐变稀，最终

成为黄棕色微乳状溶液；将搅拌得到的均匀溶液放入 80℃水浴

锅中加热蒸干，样品变为红棕色粉末；将粉末在 400  ～800'C下

焙烧3～7h，并用冰水混合物淬火；经洗涤后，在 100℃鼓风烘干

箱中烘干即得 MnFez 04样品。

    利用 XRD测定样品的晶体结构，仪器型号：日本理学

TTR-Ⅲ，TARGET： CuKa，波长：0.15418nm，扫描速度：10。/

min，步进角度：0. 01。，扫描范围：10～80。。利用振动样品磁强

计测量样品的居里温度，仪器型号：JDM--14D，最大磁场：2T。

利用扫描电子显微镜观测样品的形貌，仪器型号：日本 S-4800

冷场发射电子显微镜。

2  结果与讨论

2.1  最佳合成 条件下样品的性质

2.1。1  样品的外形与结构

    图1  为最佳合成条件下样品的 XRD谱图和扫描电镜
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    Abstract  The single phase MnFez04 spinel ferrite is synthesized by a simple， environmentally friendly and

    cost-effective route，  which uses Mn（ N03）2  ，  Fe（N03）3 and fresh egg white in an aqueous medium  The synthesis con-

    ditions are investigated. The lowest synthesis temperature of single-phase MnFeZ04 spinel ferrite is 450℃， and the

    best preparation conditions are being sintered at 500'C/5h then quenched in ice-water mixture. The XRD， SEM， Vi-

    brating Sample Magnetometer （VSM） and infrared analysis show that the samples prepared at the best preparation

    condition are good crystalline with the particle size of 15nm.  The saturation magnetization is 54. 07emu. g-'  ， the coer-
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（ SEM）图。从图 l（a）可以看出，用蛋清作络合剂得到的样品的

XRD谱图与JCPDS38-0430  （ MnFe2 04）标准谱图一一对应，说

明在此条件下已形成单相的尖晶石铁氧体。由扫描电镜（图 1

（b》可以看出，用此方法制备的样品呈现均匀的颗粒状，粒径

在 15nm左右且分散性较好，与利用Scherrer公式对（311）晶面

计算得到平均粒径 17. 43nm基本一致。

0  10  20  30  40  50  60  70  80  90
    28l（。）

图 l  最佳 合成条件下 样品 的 XRD（  a）  和扫描电镜 （SEM）  图 （  b）

  Fig.1  Powder XRI） patterns（  a）  and SEM images（  b）  at the

    best preparation condition

2.1.2  样品的磁 性和 FT-IR分析

    图2为最佳合成条件下样品的室温磁滞回线和红外分析图。
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图 2  最佳合成条件下样 品的室温磁 滞 回线 （a）和红外分析图（  b）

  Fig.2  Magnetic hysteresis loop（  a）  and FI'-IR spectum（  b）  at
●
    the best preparation condition

    由图2（a）可知，磁滞回线具有较好的对称性，比饱和磁化

强度 为 54. 07emu  .  g-'  ，剩余 磁感 应 强度 为 1  3. 87  emu  .  g-'

（Mr/Ms=0. 273）  ，矫顽力为 3380e。由红外分析图（图 2（b））

可以看到在 3448cm-l  、1500-1650cm-l  、400-，556cm-l  等处出

现较强的透射峰，经分析可知 3448cm-l  和 1500-1650cm-'  对

应于 Hz0中的-OH伸缩振动、变形振动及转动振动[4]  ，400～

556cm-1  对应于MnFez 04的四面体和八面体中的Fe3+ -Oz-伸

缩振动峰[16.17]  。这说明此时样品中只有 MnFez 04和部分水，

而蛋清中的有机物已经不存在。

2.2  最佳制备条件探索
    为得到高纯度尖晶石铁氧体，探索最佳工艺条件，本文对煅

烧过程的温度和时间进行了分析讨论，并研究了冷却速度对样

品的影响。

2. 2.1  反应温度的确定

    图3是在不同温度下烧结3h样品的XRD及室温磁滞回线

对比图。

图3  不同温度下烧结3h样品的XRD及至温磁滞回线对比图

  Fig.3  Powder XRD patterns and magnetic hysteresis loop    一    -    一    一
    when calcined 3h between 400—800C
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    从图3（a）可以看出，400℃对应的 XRD曲线峰的强度很

小，衍射峰明显变宽。这可能是由于烧结温度过低，反应没有进

行完全，产物的结晶度不好。而500℃和 600℃对应的XRD曲

线均与 JCPDS38-0430#  （ MnFe204）  标准谱图相符合，说明

500℃和 600℃下均生成了单一晶相的 MnFe2 040500℃与

600℃条件下的XRD对比（如图3（b）），发现 600℃对应的曲线

在 62.7。发生了辟裂，这可能是因为此时（404）晶面与（440）晶面

发生了错位现象，晶格发生了畸变，导致晶体结构变化，对称性

变差。在700℃条件下，样品的XRD曲线几乎接近一条平滑的

直线，在 800℃的条件下，XRD曲线出现了很多杂相峰（图中标

*处）  ，经分析这些峰与Fe2 03对应，可能是因为在有氧的条件

下，温度过高使产物（ MnFe2 04）又发生了部分分解[18]  ，产生了

Fez 03。从图3（c）可以看出，400℃烧结条件下制得的样品的磁

滞回线比较平缓，饱和磁化强度很小，可能与晶体的结晶度差

及大量杂质的出现有关，出现杂质会导致材料内部的磁化方向

难以达到有序化，影响了磁畴分布，降低了磁矩；在 500℃、

600℃、700℃条件下制得的样品磁性比较接近，它们的比饱和磁

化强度都在 25emu.  g-'  左右，700℃时最高为 29. 2emu.  g-'  。

结合XRD数据的分析，我们知道700℃烧结条件下虽然磁性比

较好，但结晶度和纯度都很差；而在 800℃条件下，磁滞回线几

乎接近于直线，这可能是除了与晶体结构发生畸变，影响双交

换作用有关外，还与在高温下分子的热运动过于激烈，使磁化

方向有序化变得更为困难有关。500℃与600℃烧结的样品相

比较，500℃时比饱和磁化强度略高一点，但整体磁性相差不大。

    经过以上的分析我们可以得出：以鸡蛋蛋清为络合剂制备

MnFe2 04的过程中，烧结温度直接影响产物的形成，温度过高

或过低都不利于制备单相的 MnFez 04晶体，这一点在 Hsuan-

Fu Yu[ie]用冻干火焰燃烧法制备 MnFe2 04中也得到了印证。

从本文分析结果可知 500℃烧结温度下制备的样品，晶体结晶

度和纯度都是最好的，磁性相对也较好。

2.2.2  反应时间的确定

    图4是  500℃不同烧结时间样品的 XRD和室温磁滞回线

对比分析图。从图4（a）中看出随着烧结时间的延长，峰强随之

增强且峰形变窄，说明样品的结晶度和晶粒随焙烧时间的延长

而逐渐变大；且3个时间下制得的样品在32。附近均有较弱的杂

相（Fe2 03）峰出现，同时当时间为 7h时 MnFe2 04的特征峰在

50。和25。附近出现了新的杂相峰，而且 30--35。间对应Fe2 03的

特征峰增强 了 ，同时 （422）晶面对应 的 53。和（440）  、（404）  晶面对

应的62.7。附近发生了辟裂，说明烧结 7h不但使杂质的含量增

多了，晶体的结构也发生了畸变。    +

    表 1 500℃不同烧结时间下的磁性

Table l  Magnetism at 500℃ in different calcined time

    从图4（b）和表 1  可以看出，5h和 7h的最大比饱和磁化强

度都在50emu.  g-'  左右，说明当时间达到 5h以后再延长烧结

时间对改善样品比饱和磁化强度没有太大的帮助，但相对于烧

结3h的样品，5h和 7h下的比饱和磁化强度明显要大很多，而

矫顽力在焙烧 5h的条件下出现最小值。从以上分析我们可以

得出：在500℃的烧结温度下，采用 5h的烧结时间制备的样品
    -    -

性能最好，而且在 5h的条件下，最低可以在 450'C合成纯度和

结晶度较好的尖晶石铁氧体MnFez 04。

    图4 500℃不同烧结时间样品的XRD（a）及室温

    磁滞回线（b）对比图

Fig.4  Comparative XRD patterns（  a） and comparative magnetic

    hysteresis loop（b）  at 500℃  in different calcined time

2.2.3  冷却速度对样品纯度 的影响
  锰铁氧体在高温煅烧缓慢降温过程容易发生复杂的氧化

分解反应产生杂质‘18]，而且铁氧体在生成过程中大都为氧化反

应，仍可在空气中烧结，只需在降温过程加以处理即可有效控制

杂质的产生。
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图5  不同冷却速度下样品的 XRD（  a）  及室温磁滞回线（b）  对比图

  Fig.5  Comparative XRD patterns（  a）  and comparative magnetic

    hysteresis loop（  b）  at different cold speed    ●
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    图5  是  500℃/5h烧结下随炉冷却和冰水混合物淬火得到

样品的XRD和室温磁滞回线对比图。由图 5（a）可以看出随炉

冷却和用冰水混合物淬火得到样品的 XRD曲线有着明显不

同：淬火条件下，在 32～35。和 44。附近的杂峰已经消失了。这

是因为冰水混合物淬火可以使锰基铁氧体的温度迅速降低到

易氧化温度以下，缩短了在氧化温度区间的停留时间，使氧化

反应进行得很少，有效地控制了锰基铁氧体在空气中缓慢冷却

过程中的副反应，因此可以得到纯度更高的锰铁氧体。但是由

于仍然从氧化温度区间穿过，还是会有极少量的Fe2 03杂质存

在（在 33.3。出现了微弱的小峰）。从图5（b）  中可以看出，用冰

水混合物淬火要比随炉冷却的样品磁性有所提高，其比饱和磁

化强度 由 50. 59 emu.  g-'  增 大到 54. 07 emu.  g一  1  ，矫顽力和剩

磁都无明显的变化。

3  结论

    用新鲜鸡蛋蛋清作为络合剂，采用溶胶一凝胶法制备出单相

的尖晶石铁氧体，并通过淬火控制了锰基铁氧体在降温过程中

的分解，减少了杂质的产生，相对于其它方法本实验工艺简单，

易于控制，成本低廉，磁性和结晶度都比较好，并省略了传统溶

胶一凝胶法的灰化步骤，在合成过程中不用对 pH值进行调节，

简化了工艺过程。

    通过对以鸡蛋蛋清为络合剂制备 MnFe2 04的合成条件的

研究，得出以下结论：（  1）  以本方法制备 MnFe2 04的最佳烧结

温度是 500  ℃，比Rajic Nr20]  用溶胶一凝胶法制备 MnFe2 04的最

佳温度（800℃）还低 300  ℃，在该温度下制备的样品不仅纯度

高，而且磁性很好，同时与用柠檬酸作络合剂的最佳条件相比

温度更低，纯度和结晶度更好。（2）  以本方法制备 MnFez 04的

最佳烧结时间是 5h，在此烧结时间下制备的样品纯度高，结晶

好。当时间延长时，产生的杂质会随之增加，而且如果时间过

长，MnFe2 04的品型也会受到影响。（3）在空气环境中，冷却速

度对样品的性能有很大影响。在淬火的条件下，产生的杂质会

明显减少，同时磁性会得到进一步优化。
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