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Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维的制备、表征与磁性能研究 
向军*,a    张雄辉 a    褚艳秋 a     沈湘黔 b 

(a江苏科技大学  数理学院  镇江 212003) 
(b江苏大学  材料科学与工程学院  镇江 212013) 

摘要  采用静电纺丝结合氢气热还原法制备了一系列平均直径约为 60～70 nm 的 Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维. 
使用热重-差热分析、X 射线衍射、扫描电镜、透射电镜、选区电子衍射和振动样品磁强计等技术对前驱体纤维的热分

解行为以及目标产物的晶体结构、相组成、形貌和磁性能进行了表征. 结果显示, Ni 铁氧体纳米纤维的制备温度及其

还原温度对相应还原产物的相组成和磁性能有着显著的影响; 所得 Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维由于 Fe-Ni 合金

的引入表现出更为优良的磁性能, 且各磁性相间存在良好的交换耦合, 其整体磁行为如同一个单相磁性材料. 在复合

纳米纤维磁性能上所观察的变化可根据 Fe-Ni 合金和 Ni 铁氧体内禀磁特性的不同以及晶粒尺寸、相组成和磁相互作用

的变化来进行解释. 
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Preparation, Characterization and Magnetic Properties of  
Fe-Ni Alloy/Ni-Ferrite Composite Nanofibers 

Xiang, Jun*,a    Zhang, Xionghuia    Chu, Yanqiua    Shen, Xiangqianb 
(a School of Mathematics and Physics, Jiangsu University of Science and Technology, Zhenjiang 212003, China) 

(b School of Material Science and Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China) 

Abstract  A series of Fe-Ni alloy/Ni-ferrite composite nanofibers with average diameters of 60～70 nm were successfully 
fabricated using electrospinning combined with the hydrogen-thermal reduction method. The thermal decomposition behavior 
of electrospun precursor nanofibers and crystal structures, phase compositions, morphologies and magnetic properties of the 
resultant products were characterized by means of thermogravimetric and differential thermal analysis, X-ray diffraction, 
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, selected area electron diffraction, and vibrating sample 
magnetometer. It is found that both the preparation temperature of the pristine Ni-ferrite nanofibers and the reduction tem-
perature have considerable influences on the phase compositions and magnetic properties of the corresponding reduction 
products. With increasing reduction temperature from 270 to 400 ℃ for the Ni-ferrite nanofibers prepared at 550 ,℃  the con-
tent of Fe-Ni alloy in the reduction products increases gradually, the saturation magnetizations, remanences and coercivities 
increase initially, respectively reaching a maximum value of 203.0 emu•g－1, 54.9 emu•g－1 and 42.7 kA•m－1 for the compos-
ite obtained after reduction at 320 ℃, with a mass fraction of about 82% for Fe-Ni alloy, and then decrease with a further 
increase in reduction temperature. As the preparation temperature of the pristine Ni-ferrite nanofibers decreases from 700 to 
400 ,℃  the saturation magnetizations of the corresponding products obtained at the same reduction condition (i.e., reduction 
at 300  for 1℃  h) increase gradually, while their remanences and coercivities show a trend of first increase and then decrease, 
and the reduction product of Ni-ferrite nanofibers synthesized at 500  ℃ has a maximum remanence and coercivity of 62.2 
emu•g－1 and 47.8 kA•m－1, respectively. Compared to the pristine Ni-ferrite nanofibers, the prepared Fe-Ni alloy/Ni-ferrite 
composite nanofibers exhibit more excellent soft magnetic properties with much enhanced saturation magnetization due to 
introduction of Fe-Ni alloy phase. Furthermore, the composite nanofibers composed of three magnetic phases in crystallog-
raphy show a good single-phase magnetic behavior, implying that these magnetic phases in composites are well exchange- 
coupled with each other. The observed changes in magnetic properties for the prepared composite nanofibers can be ex-
plained on the basis of the differences in intrinsic magnetic properties between Fe-Ni alloy and Ni-ferrite phases and the 
changes in grain size, phase composition and magnetic interactions. These novel magnetic composite nanofibers have poten-
tial application prospects in flexible magnets, sensing devices, catalysis, microwave absorption and electromagnetic interfer-
ence (EMI) shielding. 
Keywords  Ni-ferrite; Fe-Ni alloy; composite nanofibers; magnetic properties; electrospinning; hydrogen-thermal reduction
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1  引言 

众所周知, 磁性金属及合金有较高的饱和磁化强度

和初始磁导率, 但缺点是在空气中不稳定易被氧化, 同
时由于电阻率较低在高频范围内将产生涡流损耗, 从而

导致高频电磁性能显著下降[1,2]. 而铁氧体具有较高的

电阻率、力学强度和化学稳定性, 拥有较好的高频电磁

性能, 但不足之处就是饱和磁化强度相对较低[3]. 磁性

材料之间的复合不仅可以保持各组元的功能及特点, 而
且通过组元间的磁相互作用还可能会产生一些新的特

性. 磁性金属或合金与铁氧体的纳米复合体因其新颖的

物理和化学性能以及在磁记录、磁阻器件、电磁波吸收、

催化和生物医学等方面的良好应用前景而引起了人们

广泛的关注[4～10]. 目前人们已利用氢气热还原法[11]、水

(溶剂)热法[10,12]、球磨法[7,13]、液相包覆法[14]、氧化还   
原-金属转移过程[15], 软溶液法[4], 化学气相沉积[16]和

溅射[5]等制备技术合成了多种磁性合金(金属)/铁氧体复

合纳米颗粒和薄膜. 但据我们所知, 除了本研究小组于

近期报道的 Fe-Ni合金/Ni铁氧体和CoFe2/CoFe2O4复合

微/纳米纤维外[17,18], 至今有关一维或准一维磁性合金

(金属)/铁氧体复合纳米结构材料方面的研究还少有报

道. 这类复合纳米纤维相对于纯铁氧体纳米纤维, 由于

磁性合金或金属的引入使之具有相对更高的饱和磁化

强度和磁导率; 而较纯合金或金属磁性纳米纤维来说, 
铁氧体的存在可起着绝缘体的作用, 提高体系的电阻, 
降低涡流损耗, 抑制磁导率在高频区过快下降. 因此可

以预期它们较相同形态的纯磁性合金(金属)或铁氧体可

能具有更好的高频电磁性能, 更具高频应用的潜力. 
近十多年来, 一维磁性纳米结构材料如纳米纤维、

纳米线、纳米管和纳米带等由于具有不同于相应纳米颗

粒和体材的独特磁性和在基础研究以及高技术领域的

重要价值而备受关注[19～25], 被认为是构筑未来新型电、

磁等功能材料与器件的重要组元. 静电纺丝是利用聚合

物溶液或熔体在静电作用下进行喷射拉伸而获得纳米

级纤维的一种纺丝技术, 近些年作为一种简单有效的方

法被广泛地开发应用于制备直径在数十纳米至几微米

的各种无机物微/纳米纤维[25,26]. 基于静电纺丝技术, 至
今已有 Fe, Co, Ni[22,27], NiFe2O4

[23], CoFe2O4
[24,25], (Ni, 

Zn)Fe2O4
[28], (Li, Zn)Fe2O4

[29], (Co, Ni)Fe2O4
[30] 和

BaFe12O19
[31]等多种磁性金属和铁氧体实心或空心微/纳

米纤维被成功合成. 本文在前期研究工作的基础上将静

电纺丝技术与氢气热还原法相结合, 先通过高温焙烧电

纺的聚乙烯吡咯烷酮(PVP)/金属无机盐前驱体纤维制备

出纯的 Ni 铁氧体纳米纤维, 然后再将其放入氢气气氛

中进行退火处理合成出了一系列不同合金含量的 Fe-Ni
合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维, 较为系统地研究了镍铁

氧体纳米纤维的焙烧温度及其还原温度对所得复合纳

米纤维晶体结构、相组成、形貌和磁性能的影响. 

2  结果与讨论 

2.1  前驱体纳米纤维的形貌与热分解过程 

图 1 为电纺的 PVP/无机盐复合前驱体纳米纤维的

低倍和高倍 FE-SEM 像. 由图可见, 收集到的前驱体纳

米纤维呈现出一个随机无规分布情形, 这主要是纺丝过

程中射流的弯曲不稳定性造成的[24]. 前驱体纳米纤维

的长度可达厘米量级, 且每根纤维的截面都较为均匀, 
纤维直径分布较窄, 其平均值约为135 nm. 由于PVP的

无定形特征, 这些前驱体纳米纤维的表面都显得非常光

滑. 图 2 是前驱体纤维的 TG-DTA 曲线. 可以看出, 在
约 400 ℃时, 前驱体纤维中含有的有机物 PVP、硝酸根

和乙酸根基团、残留的溶剂以及其他挥发物都已基本去

除, 总的失重率约为 81.6%. 基于 TG 曲线, 整个失重过

程大致可分为以下五个阶段. 第一阶段为室温～180 ,℃  
质量损失约为 12.0%, 在 DTA 曲线的 60 ℃处存在一个

小的吸热峰, 这是前驱体纤维内残留的溶剂以及表面吸

附的水分挥发所致; 第二阶段为 180～255 , DTA℃ 曲

线上出现一个较小的放热峰, 对应的 TG 曲线上有一个

明显的失重台阶, 质量损失为 13.5%, 这可能主要是

PVP 侧链的氧化分解造成的; 第三阶段为 255～300 ,℃  
DTA 曲线在 269 ℃处有一个很强的放热峰, 对应的 TG
曲线上出现一个较大的失重台阶, 质量损失为 36.8%, 
这主要 PVP 主链以及硝酸铁的分解造成的; 第四阶段

为 300～344 ,℃  DTA 曲线在 328 ℃处存在一个较强的

放热峰, 对应的 TG 曲线上有一个较大的失重台阶, 在
此温度范围内的失重率约为 14.5%, 这主要是乙酸镍和

剩余硝酸铁的分解造成的; 第五阶段为 344～400 ,℃  
DTA 曲线在此温度范围内可观察到一个小而宽的放热

峰, 对应的 TG 曲线伴随有 4.8%的失重, 这可能是残余

有机质以及 PVP 分解所带来的碳进一步分解和氧化所

致. 在 400 ℃以后, TG 曲线趋于平稳, 无质量变化, 说 

 

图 1  前驱体纳米纤维的低倍和高倍 FE-SEM 像 
Figure 1  Low-magnification and high-magnification FE-SEM images 
of as-spun precursor nanofibers 
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图 2  前驱体纳米纤维的 TG-DTA 曲线 
Figure 2  TG-DTA curves of precursor nanofibers 

明此时前驱体纤维的热分解过程已趋于完全, 剩余的为

纯的无机氧化物, 预示着纯相晶态的镍铁氧体纳米纤维

开始形成. 

2.2  结构与物相分析 

图 3 所示为空气中 550 ℃焙烧制得的 Ni 铁氧体纳

米纤维及其在氢气气氛下于不同温度退火处理 1 h 所得

产物的 XRD 谱. 对于还原退火前的 Ni 铁氧体纳米纤维

样品, (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511)和
(440)晶面的衍射峰都已形成, 且峰形较为尖锐, 晶型发

育完全, 其 d 值和相对强度与 NiFe2O4的标准卡片 PDF 
10-0325 所记录的 d 值和相对强度基本吻合, 属立方晶

系, 空间群为 Fd3m. 根据最强峰(311)晶面的衍射数据, 
利用 Scherrer 公式估算了构成纳米纤维的 Ni 铁氧体晶

粒的平均尺寸约为 33 nm. 而对于在氢气气氛中退火后

的纤维样品, 除了铁氧体尖晶石相的衍射峰外, 还明显

可见Fe-Ni合金相的特征衍射峰, 2θ值为43.62°和50.78°
的衍射峰可归属于面心立方 (FCC)结构 Fe-Ni 合金

(JCPDS 47-1417)的(111)和(200)晶面, 2θ 值为 44.60°和
64.94°的衍射峰则对应于体心立方(BCC)结构的 Fe-Ni
合金(JCPDS 37-0474)的(110)和(200)晶面. 这说明 Ni 铁
氧体纳米纤维经还原退火处理后, 其中有部分 Ni 铁氧

体被还原成了 Fe-Ni 合金, 所得产物是一个由尖晶石结

构 Ni 铁氧体、BCC 结构 Fe-Ni 合金和 FCC 结构 Fe-Ni
合金所构成的复合纳米纤维. 但随着退火温度即还原温

度的升高, 还原反应过程加快, Ni 铁氧体相的衍射峰逐

渐减弱, Fe-Ni 合金相的衍射峰变得更为突出, 这说明有

更多的镍铁氧体被还原为 Fe-Ni 合金, 整个合金相的含

量在不断增加, 当还原温度为 400 ℃时, 仅略微可见铁

氧体相的最强峰(311)晶面的衍射峰, 表明绝大多数 Ni
铁氧体已被还原, 整个纤维样品基本上以 Fe-Ni 合金形

式存在. 另外, 从图 3 还可看出, 随着还原温度的升高, 
Fe-Ni 合金由以 BCC 相为主逐渐过渡到以 FCC 相为主, 
同时这两种结构的衍射峰的宽度都有所变窄, 说明复合

纳米纤维中 Fe-Ni 合金的晶粒尺寸在逐渐增大. 
尖晶石铁氧体的还原反应在本质上就是去除其分

子中的四个氧[11], 于是可通过还原退火前后样品重量

的变化来估测产物中金属或合金的含量. 本工作也基于

此方法来估算不同还原条件下所得 Fe-Ni 合金/Ni 铁氧

体复合纳米纤维中合金相的含量. 对于空气中 550 ℃焙

烧合成的 Ni 铁氧体纳米纤维在 270, 280, 290, 300, 320
和 400 ℃下还原退火 1 h 的产物, 其 Fe-Ni 合金的含量

(质量分数, 下同)分别约为 9%, 28%, 47%, 62%, 82%和

97%. 从所得结果来看, 400 ℃下进行还原退火处理的

Ni 铁氧体纳米纤维确实没有被完全还原, 产物中仍存

在少量的尖晶石铁氧体结构, 这一点与前面的 XRD 分

析结果基本一致. 

 

图 3  550 ℃合成的 Ni 铁氧体纳米纤维及其在不同温度下还原退火 1 
h 所得产物的 XRD 谱 
Figure 3  XRD patterns of the synthesized Ni-ferrite nanofibers calcined 
at 550 ℃ and the corresponding products obtained after reduction in H2 at 
different annealing temperatures for 1 h 
(a) Ni-ferrite nanofibers prepared at 550 ℃ in air; (b) reduction product at 270 
℃; (c) reduction product at 280 ℃; (d) reduction product at 290 ℃; (e) reduc-
tion product at 300 ℃; (f) reduction product at 320 ℃; (g) reduction product at 
400 ℃ 

图 4 为空气中不同温度下制备的 Ni 铁氧体纳米纤

维在氢气气氛下 300 ℃退火 1 h 所得产物的 XRD 谱. 由
图可见, 对于在 400 和 500 ℃制备的镍铁氧体纳米纤维, 
其相应的还原产物除了微弱的尖晶石结构(311)晶面的

衍射峰外, 几乎只见 Fe-Ni 合金的 BCC 相和 FCC 相的

衍射峰, 说明上述两个纤维样品中的 Ni 铁氧体基本上

被完全还原成了 Fe-Ni 合金. 我们认为这主要是由于

400和500 ℃合成的Ni铁氧体纳米纤维的晶粒相对较为
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细小, 无法弥补前驱体纤维中有机物和无机盐分解所带

来的大量孔洞, 致使所得纳米纤维在微观上呈现出一种

多孔结构[32,33], 结果在还原退火过程中构成纤维的 Ni
铁氧体纳米粒子基本上都能与氢气接触, 使得还原反应

不仅是在纤维表面进行, 而且在纤维内部也大量发生, 
从而导致样品的还原程度相对较高, 相应还原产物中

Fe-Ni 合金的含量分别达到 97%和 92%. 对于还原退火

前制备温度为 550, 600 和 700 ℃的 Ni 铁氧体纳米纤维, 
相应还原产物的 XRD 谱图中明显可见立方尖晶石结构

的各个特征衍射峰, 而且衍射峰的强度随还原前样品制

备温度的升高在增大, 同时 Fe-Ni 合金的衍射峰变弱, 
这表明它们的还原程度在逐渐下降, 所得复合纳米纤维

中 Fe-Ni 合金的含量在减小, 估算的值分别约为 62%, 
46%和 35%. 随着 Ni 铁氧体纳米纤维制备温度的升高, 
由于晶粒长大以及纤维直径的收缩, 比表面积和孔隙率

将逐渐下降, 纤维表面也将变得更为致密[33], 从而减少

了氢气直接进入纤维内部的通道, 使得内部被还原的

Ni 铁氧体纳米粒子相对减少, 结果导致了一个更低的

还原程度. 此外, 从图 4 还可看出, 在所有还原处理产

物中, Fe-Ni 合金都以 BCC 相和 FCC 相共存, 但以 BCC
相为主. 

 

图 4  不同温度制备的 Ni 铁氧体纳米纤维于 300 ℃还原退火 1 h 所得

产物的 XRD 谱 
Figure 4  XRD patterns of the products obtained after reduction at 300 
℃ for 1 h for Ni-ferrite nanofibers prepared at different temperatures 
(a) reduction product of Ni-ferrite nanofibers prepared at 400 ;℃  (b) reduction 
product of Ni-ferrite nanofibers prepared at 500 ℃; (c) reduction product of 
Ni-ferrite nanofibers prepared at 550 ℃; (d) reduction product of Ni-ferrite 
nanofibers prepared at 600 ℃; (e) reduction product of Ni-ferrite nanofibers 
prepared at 700 ℃ 

2.3  微观形貌及选区衍射分析 

图 5 是空气中 550 ℃合成的 Ni 铁氧体纳米纤维及

其在 300 和 400 ℃下还原退火处理 1 h 所得 Fe-Ni 合金/ 
Ni 铁氧体复合纳米纤维的 FE-SEM 和 TEM 像及 SEAD
谱. 由图 5a 可见, 前驱体纤维在空气中于 550 ℃焙烧

后, 所得产物仍保持一个良好的连续纤维状结构, 这说

明 PVP 在 Ni 铁氧体纳米纤维的整个形成过程中起着一

个模板作用, 但同时由于 PVP 和无机盐的分解去除以

及Ni铁氧体晶粒的形成和生长, 纤维直径大幅减小, 纤
维表面也变得有些粗糙, 其平均直径约为 68 nm. TEM
照片(见图5b)显示, 所制备的Ni铁氧体纳米纤维由近似

呈球形的纳米颗粒聚集构成, 但颗粒之间接触不够紧

密, 整个纤维表面还存在一些明显的孔洞. 从多张 TEM
照片统计得到的这些 Ni 铁氧体纳米颗粒的平均粒径约

为30 nm, 与利用XRD数据估算的平均晶粒尺寸基本相

当, 这意味着组成纤维的 Ni 铁氧体纳米粒子大都具有

一个单晶结构. 相应的选区电子衍射照片(见图 5c)显示, 
整个电子衍射谱由一组较为连续的多晶衍射环组成, 说
明该温度下所制备的这些 Ni 铁氧体纳米纤维具有相对

较高的结晶度, 而且所有衍射环都可指标化为立方尖晶

石结构, 这进一步确认了此样品的单相特征.  

 

图 5  空气中 550 ℃制备的 Ni 铁氧体纳米纤维及其在 300 和 400 ℃
还原退火 1 h 所得 Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维的(a, d, g) 
FE-SEM 和(b, e, h) TEM 像以及(c, f, i) SAED 谱 
Figure 5  (a, d and g) SEM images, (b, e and h) TEM images and (c, f 
and i) SAED patterns of Ni-ferrite nanofibers prepared in air at 550 ℃ 
and Fe-Ni alloy/Ni-ferrite composite nanofibers obtained after reduction 
at 300 and 400 ℃ 

Ni 铁氧体纳米纤维在 300 和 400 ℃还原退火处理 1 
h 后, 由于金属离子的还原必然伴随着与之相连的晶格

氧的释放, 于是所得复合纳米纤维(见图5d和5g)的直径

有所下降, 它们的平均直径分别约为 63 和 60 nm. 同时

我们从 300 和 400 ℃时还原产物的 FE-SEM 照片还可以

发现, 随着还原温度的升高, 由于纤维表面Ni铁氧体纳

米粒子的逐渐还原和所形成的 Fe-Ni 合金晶粒的长大, 
纤维表面的粗糙感以及起伏程度有所增大, 纤维的轴向

均匀性逐渐变差, 这一点从相应的TEM照片(见图 5e和
5h)更能明显地观察到. 此外, 从还原产物的 TEM 照片

对比来看, 随着还原温度的升高, 晶界变得模糊, 400 ℃
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还原时所得复合纳米纤维表面已经观察不到明显的晶

界, 这可能是由于所形成的 Fe-Ni 合金晶粒在该温度下

进一步融合生长所致. 300 ℃时还原产物的 SAED 谱如

图 5f 所示, 与还原前的纯 Ni 铁氧体纳米纤维相比, 除
了强度变弱的尖晶石结构的衍射环外, 还明显可见 FCC
相 Fe-Ni 合金的(111)和(200)晶面以及 BCC 相 Fe-Ni 合
金的(110)和(200)晶面的衍射环, 但由于 FCC 相的(111)
晶面与BCC相的(110)晶面间距(即 d值)非常接近, 致使

它们的衍射环几乎叠加在了一起. 电子衍射分析的结果

进一步确认了此时还原产物中 Fe-Ni 合金的形成以及尖

晶石相 Ni 铁氧体、BCC 相 Fe-Ni 合金和 FCC 相 Fe-Ni
合金三相的共存. 对于在 400 ℃进行还原退火的样品, 
由于还原程度和 Fe-Ni 合金晶格完整性的进一步提高, 
在相应的 SAED 谱中(图 5i), 合金相的衍射环变得更为

连续和清晰, 但除了一些可分辨的 Fe-Ni 合金相的衍射

环外, 仍可观察到对应于尖晶石结构(311)和(220)晶面

的衍射环, 其结果也进一步说明了此时还原产物中确实

仍残留有一定量的 Ni 铁氧体, 并没有被完全还原. 

2.4  磁性能分析 

2.4.1  还原温度对所得复合纳米纤维磁性能的影响 

众所周知, 一个磁性纳米系统的磁行为不仅明显依

赖于成分和颗粒形貌(尺寸和形状), 而且也强烈地受到

颗粒间磁相互作用的影响. 图 6 所示为空气中 550 ℃焙

烧合成的单相 Ni 铁氧体纳米纤维及其在不同还原温度

下所得复合纳米纤维的室温磁滞回线. 由图可见, 对于

还原所得的复合纳米纤维, 尽管它们由不同磁特性的尖

晶石结构 Ni 铁氧体、BCC 相 Fe-Ni 合金和 FCC 相    
Fe-Ni 合金三相组成, 但它们的磁滞回线却非常平滑且  

 

图6  空气中550 ℃合成的Ni铁氧体纳米纤维及其在不同温度下还原

所得复合纳米纤维的室温磁滞回线 
Figure 6  Room-temperature hysteresis loops of Ni-ferrite nanofibers 
synthesized at 550 ℃ in air and composite nanofibers obtained after re-
duction at different temperatures 
(a) Ni-ferrite nanofibers prepared at 550  in air℃ ; (b) reduction product at 270 
℃; (c) reduction product at 280 ℃; (d) reduction product at 290 ℃; (e) reduc-
tion product at 300 ℃; (f) reduction product at 320 ℃; (g) reduction product at 
400 ℃ 

无阶梯状现象, 其磁化行为就像一个单相磁性材料, 这
说明所获得的复合纳米纤维中各磁性相间具有良好的

磁性交换耦合. 所有纤维样品在室温下都具有良好的磁

性和明显的磁滞现象, 但它们的磁化强度在所施加的外

场下均未达到饱和, 而且随外加磁场的增加还将继续增

大. 对于低维磁性纳米结构, 这是一个很普遍的现象, 
通常把它归因于小尺寸效应和表面效应所诱导的磁性

纳米颗粒表面的自旋无序或磁死层的存在引起的 [34]. 
理论上当外场 H→∝的时候, 磁性材料的磁化必定处于

饱和状态 , 于是我们通过外延各样品的 M～1/H 至

1/H→0 即与 M 轴的交点获得了相应的饱和磁化强度. 
复合纳米纤维磁性能参数随还原温度的变化本质

上主要是由于物相组成的变化引起的. 图 7 给出了不同

还原温度下得到的 Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维

的饱和磁化强度(Ms)、剩余磁化强度(Mr)和矫顽力(Hc)
与其 Fe-Ni 合金含量的变化关系. 从图中可以看出, 三
者的变化行为基本相似, 随着合金含量即还原温度的升

高, 总体上都呈现出一个先增大后减小的趋势, Fe-Ni 合
金含量为 82%即 320 ℃还原所得的复合纳米纤维具有

最高的饱和磁化强度、剩余磁化强度和矫顽力, 其值分

别为 203.0 emu•g－1, 54.9 emu•g－1和 42.7 kA•m－1. Ni 铁
氧体纳米纤维经部分还原后, 所得复合纳米纤维的饱和

磁化强度、剩余磁化强度和矫顽力随其还原温度即

Fe-Ni 合金含量的升高而逐渐增大应该主要是源于

Fe-Ni 合金特别是其中富 Fe 的 BCC 相具有更高的饱和 

 

图 7  不同还原温度下获得的复合纳米纤维的饱和磁化强度(Ms)、剩

磁(Mr)和矫顽力(Hc)随其 Fe-Ni 合金含量的变化 
Figure 7  Variations of Ms, Mr and Hc with the content of Fe-Ni alloy in 
composite nanofibers obtained at different reduction temperatures 
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磁化强度和磁晶各向异性常数[35]. 但当所得复合纳米

纤维中 Fe-Ni 合金含量为 97%即 400 ℃还原时, Ms, Mr

和 Hc 都转而出现不同程度的下降, 此时它们的值分别

为 197.2 emu•g－1, 35.8 emu•g－1和 28.6 kA•m－1. 结合到

前面的 XRD 分析结果, 我们认为这主要是由于此时样

品中 FCC 相 Fe-Ni 合金的大幅增加且占主导地位造成

的. 与 BCC 相 Fe-Ni 合金相比, FCC 相 Fe-Ni 合金具有

相对较低的饱和磁化强度和磁晶各向异性常数[36]. 另
外, 由于此时所得复合纳米纤维的 Fe-Ni 合金含量相当

高, 可以说整个纤维基本上由 Fe-Ni 合金纳米粒子构成

且其粒径也相对较大, 因此 Fe-Ni 合金纳米粒子之间直

接交换耦合和偶极相互作用的加强以及磁涡旋态的出

现可能也是引起矫顽力和剩磁减小的一些值得考虑的

重要因素[37,38]. 
2.4.2  Ni 铁氧体纳米纤维的制备温度对其还原产物磁

性能的影响 
图 8 所示为不同温度下制备的 Ni 铁氧体纳米纤维

在氢气气氛中 300 ℃还原退火 1 h 所得复合纳米纤维的

饱和磁化强度、剩余磁化强度和矫顽力. 由图可见, 随
着还原前 Ni 铁氧体纳米纤维的制备温度由 700 ℃降低

到 400 ℃, 对应还原产物的饱和磁化强度 Ms 由 108.5 
emu•g－1 单调增加到 180.6 emu•g－1, 但其剩余磁化强度

Mr 和矫顽力 Hc 却都呈现出一个先增大后减小的变化趋

势, 500 ℃焙烧制得的 Ni 铁氧体纳米纤维所对应的还原

产物同时具有一个最高的 Mr 和 Hc, 其值分别为 62.2 
emu•g－1 和 47.8 kA•m－1. 基于前面的实验结果和分析,  

 

图 8  还原产物的 Ms, Mr 和 Hc随还原前 Ni 铁氧体纳米纤维制备温度

的变化 
Figure 8  Variations of Ms, Mr and Hc of the reduction products with the 
preparation temperature of the pristine Ni-ferrite nanofibers 

Ms, Mr和 Hc随 Ni 铁氧体纳米纤维制备温度的下降而逐

渐增大主要还是由于相应还原产物中具有较高饱和磁

化强度和磁晶各向异性常数的 Fe-Ni 合金的含量增加所

引起的. 而对于制备温度为 400 ℃的 Ni 铁氧体纳米纤

维还原所得的复合纳米纤维, 虽然 Fe-Ni 合金的含量在

增加, 但其 Mr 和 Hc 却不升反降, 我们认为这主要是体

系中磁相互作用的变化以及它们之间的竞争所致. 由于

此时复合纳米纤维中 Fe-Ni 合金的含量高达 97%, 这样

彼此有效接触的 Fe-Ni 合金纳米粒子的数量将大幅增

加, 结果使得 Fe-Ni 合金纳米粒子间的直接交换耦合相

互作用显著加强, 从而导致整个体系有效磁各向异性下

降, Hc相应减小[37]. Mr的降低可以通过考虑偶极相互作

用的影响来进行解释[38]. 当复合纳米纤维中 Fe-Ni 合金

的含量超过一定值时, 体系中磁性相间的交换耦合相互

作用不能有效压制 Fe-Ni 合金纳米粒子间的偶极相互作

用, 结果偶极相互作用对剩磁的贡献变得更为突出, 从
而引起 Mr转而出现一定程度的下降. 

3  结论 

采用在氢气气氛下热还原电纺得到的单相 Ni 铁氧

体纳米纤维成功合成了不同物相组成且平均直径约在

60～70 nm 的 Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维. 发现

通过改变 Ni 铁氧体纳米纤维的制备温度以及还原过程

中的还原温度可以方便地实现对其还原产物中 Fe-Ni 合
金含量的调控, 所得复合纳米纤维各磁性相间具有良好

的磁性交换耦合, 其磁行为如同单相磁性材料. 随着还

原温度的升高, 还原产物中 Fe-Ni 合金含量逐渐增加, 
但其中 BCC 相成分减少, FCC 相成分增多, 饱和磁化强

度、剩余磁化强度和矫顽力都呈现出先增大后减小的变

化趋势 , 均在还原温度为 320 ℃即复合纳米纤维中

Fe-Ni 合金含量为 82%时达到一个最大值, 分别为 203.0 
emu•g－1, 54.9 emu•g－1和 42.7 kA•m－1. 随着还原前 Ni
铁氧体纳米纤维制备温度的降低, 在相同还原条件下即

300 ℃还原退火 1 h 获得的复合纳米纤维的 Fe-Ni 合金

含量以及相关磁性能参数都逐渐增大, 但对于还原前

400 ℃焙烧合成的镍铁氧体纳米纤维, 其对应的还原产

物的剩余磁化强度和矫顽力有些偏离这种变化趋势, 转
而出现一定程度的下降. 从磁性能结果来看, Fe-Ni 合金

的引入使整个复合体系表现出更为优良的磁性能. 这些

Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维在柔性磁体、敏感器

件、催化、电磁波吸收与屏蔽等方面具有潜在的应用价

值. 

4  实验部分 

4.1  Ni 铁氧体纳米纤维的制备 
以分析纯聚乙烯吡咯烷酮(PVP, Mw＝1300000, Al-

drich)、硝酸铁(Fe(NO3)3•9H2O, 国药集团化学试剂有限



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2012, 70, 2265—2272 © 2012 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    2271 

公司)和乙酸镍(Ni(CH3COO)2•4H2O, 国药集团化学试

剂有限公司)为主要原料. 先将 1.8 g PVP 加入到盛有

15.12 g 无水乙醇和 10.08 g 去离子水(电阻率高于 18.2 
MΩ•cm)混合溶剂的锥形瓶中, 于室温下磁力搅拌约 1 h
使 PVP 完全溶解. 然后再根据化学计量比即金属元素

物质的量之比 n(Ni)︰n(Fe)＝1︰2 称取 0.7064 g 乙酸镍

和 2.2936 g硝酸铁一并添加到上述 PVP溶液中, 继续磁

力搅拌约 5 h 制得均匀、透明且具有一定粘度的前驱体

纺丝溶液, 其中无机盐和 PVP 的质量百分比含量分别

为 10%和 6%. 通过由高压直流电源(RR30-5P/DDPM/ 
220, Gamma High Voltage Research)、微量注射泵

(TJ-3A/W0109-1B, 保定兰格恒流泵有限公司)、塑料注

射器(带不锈钢针头, 外径 0.8 mm)和铝箔收集器等构成

的自制静电纺丝装置, 将所配溶液在供给速率为 0.5 
mL/h, 固化距离为 15 cm 和施加电压为 15 kV 的条件下

进行静电纺丝制成[Fe(NO3)3＋Ni(CH3COO)2＋PVP]复
合前驱体纳米纤维. 收集到的前驱体纳米纤维在 100 ℃
干燥约 12 h后放入程控箱式炉(KSL1400X, 合肥科晶材

料技术有限公司)中, 以 2 /min℃ 的速率从室温分别加

热到 400, 500, 550, 600, 700 ℃进行焙烧, 保温 2 h 后再

以 2 /min℃ 的速率降温至 300 , ℃ 最后随炉自然冷却至

室温, 即制得纯相晶态的 Ni 铁氧体纳米纤维. 

4.2  Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体复合纳米纤维的制备 
将 550 ℃焙烧合成的单相 Ni 铁氧体纳米纤维放入

程控管式炉(GSL1300X, 合肥科晶材料技术有限公司)
中, 分别在 270, 280, 290, 300, 320, 400 ℃于氢气气氛中

退火 1 h, 可制得不同合金含量的 Fe-Ni 合金/Ni 铁氧体

复合纳米纤维. 其他温度下焙烧合成的 Ni 铁氧体纳米

纤维样品则全在 300 ℃还原退火处理 1 h, 用以考察 Ni
铁氧体纳米纤维的制备温度对其还原行为以及还原产

物的物相和性质的影响. 

4.3  样品表征 

利用 Shimazdu DTG-60H 型热重-差热同步分析仪

(TG-DTA)研究前驱体纳米纤维的热分解过程, 温度范

围为室温至 700 , ℃ 升温速率 5 /min, ℃ 空气气氛. 采
用 Rigaku D/max 2500PC 型 X 射线衍射仪(XRD)分析纤

维的物相, X 射线源为 Cu 靶 Kα线, 波长为 0.15406 nm, 
管电压 40 kV, 管电流 200 mA, 扫描速度为 6 (°)•min－1, 
扫描范围为 15°～70° (2θ). 使用 JEOL JSM-7001F 型场

发射扫描电镜(FESEM)和 JEM-2100 型透射电子显微镜

(TEM)观察所制备的纳米纤维的表面形貌和微观结构, 
并对目标产物进行选区电子衍射(SAED)分析. 采用南

京大学仪器厂生产的 HH-15 型振动样品磁强计(VSM)
测试各产物在室温下的磁性能. 
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