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0 引 言
随着信息技术的发展，微波、红外以

及可见光等电磁信号广泛使用，电磁辐

射与污染、电磁干扰等问题日益突[1-3]，

因而有关微波、红外、紫外吸波材料的研

究已受到广泛地关注。理想的电磁吸收

需要同时满足“薄、轻、宽、强”等要求。显

然，一种类型的材料很难满足多功能的

要求，因此需要将多种材料进行各种形

式的复合。电磁吸收材料衰减电磁波的

途径是通过电损耗和磁损耗实现的，因

此，具有磁损耗和电损耗功能特性的吸

收剂是设计和制备吸波材料的关键，其

中，首选材料是导电高分子和铁氧体。导

电高分子聚苯胺(PANI)具有大的共轭π

电子体系，其电导率可在绝缘体、半导体

和金属态范围内变化，在微波吸收、红外

吸收以及电磁干扰屏蔽方面具有极广的

应用前景[4-12]。导电聚苯胺的吸收性能与

其电导率、主链结构、掺杂剂性质以及合

钕掺杂镍锌铁氧体-聚苯胺复合材料的制备*

摘　要:通过sol-gel自蔓延燃烧制备Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4(x=0.05,0.10,0.15,0.20,0.25)铁氧体，并在盐酸水溶液

中以盐酸为掺杂剂，过硫酸铵为氧化剂，通过原位溶液聚合反应制备了不同聚苯胺含量的、具有导电和导磁性

质的钕掺杂镍锌铁氧体-聚苯胺复合材料。X射线衍射分析揭示了钕含量的变化对铁氧体的结晶性无明显影响；

红外光谱揭示了聚苯胺分子链与铁氧体纳米粒子之间存在一定的键合作用；透射电镜表明复合物中铁氧体纳米

粒子被聚合物所包覆。
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成方法等因素密切相关，通常电导率在

10-3～102S/cm范围（即呈半导体状态）时

吸收效果较好。导电聚苯胺同时又具有

质轻、易加工性等有机聚合物的特点，已

成为新一代隐身材料研究的热点。然而，

单一组分导电聚苯胺的微波吸收带宽偏

窄，吸收能力不是很强，通常将导电聚苯

胺与各种类型材料复合来改善吸波性

能。铁氧体是人们研究比较多且较早的

电磁波损耗吸收材料，它既是磁介质又

是电介质，具有磁吸收和电吸收两种功

能。因其具有良好的化学稳定性和耐腐

蚀性能，并且在高频下仍有较高的磁导

率，而且电阻也比较大，电磁波容易进入

并能快速损耗，被广泛应用于雷达及电

磁防护领域中。同其他吸波材料相比，它

具有体积小，吸波效果好，频带宽和成本

低的特点。其中尖晶石结构的锌锰铁氧

体和镍锌铁氧体是一类在工业上应用广

泛的软磁材料，具有高磁导率、低矫顽力

和低功率损耗等性能，已经被广泛用来

制造高频变压器、感应器、记录磁头和噪

声滤波器等。但其也有密度大、高温特性

差等缺点，通过与导电聚合物复合可以

达到减小密度和拓宽吸波频带的目的。

本文采用sol-gel自蔓延燃烧法制备不同

掺杂量的钕掺杂ZnNi铁氧体粉末, 再用

原位溶液聚合法得到了核壳结构的聚苯

胺- Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4复合材料，利用X

射线衍射（XRD）、红外光谱（FT-IR）等方

法对产物进行了表征。

1 实验部分
1.1 试剂和仪器

1） 试剂包括苯胺（经减压蒸馏后

保存于0～5℃，待用）、Zn（NO3）2•6H2O、 

Nd（NO3）3•xH2O、NiSO4•6H2O、Fe2O3、硝

酸、柠檬酸、氨水、盐酸等均为分析纯。

2） 主要仪器包括电子分析天平、

DHF型磁力搅拌器、JJ-3型恒温电动搅拌

器、BPH一6063真空干燥箱、KQ-50B型

超声波清洗机、Nexus 670型红外光谱仪、

3040／60型X射线衍射仪、JEOL-2010透
* 国家自然科学基金(20904019)、航空科学基金(2008ZF56017)、中国科学院光化学转换

与功能材料重点实验室开放课题(PCOM201028)、江西省教育厅科技项目(GJJ11501)资助.
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射电子显微镜（TEM）。

1.2 实验步骤

1） Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4的制备

采用sol-gel自蔓延燃烧法制备

Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4铁氧体。按化学计

量比，称取适量的  Zn(NO 3) 2•6H 2O、 

Nd(NO3)3•xH2O、NiSO4•6H2O溶解于50 mL

蒸馏水中，再称取适量Fe2O3溶于少量硝

酸后加到上溶液。搅拌10 min，加入适量

的柠檬酸(柠檬酸与金属离子的摩尔比为

1:1)，用氨水溶液调节pH值为7，在80℃下

水浴恒温3h，得到具有一定黏度和流动

性的棕红色溶胶，将溶胶置于100℃烘箱

中加热形成棕褐色的干凝胶。在空气中

点燃后，干凝胶自蔓延燃烧生成蓬松的

黑色钕掺杂镍锌铁氧体粉末。

理论产量 ：8g

2） 聚苯胺纳米粒子的制备

将lmL苯胺加入35mL浓度为lmol•L-1

的盐酸溶液中， 搅拌10min后， 缓慢滴加

15mL含有2.49 g(NH4)2S2O8的盐酸溶液，在

室温下聚合12h。反应结束后，过滤，分别

用1mol•L-1盐酸溶液和去离子水洗涤产物

至滤液为无色，60℃真空干燥24 h，得到盐

酸掺杂的聚苯胺粉末。

3） 钕掺杂镍锌铁氧体—聚苯胺复合

物的制备

将一定量 (苯胺质量的 2 0 % )的

Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4铁氧体颗粒和1mL

苯胺单体，加入盛有3 5 m l盐酸溶液

(c(HCl)=0.1mol／L)的三颈烧瓶中，超

声波分散30min，然后将(NH4)2S2O8 (与

苯胺单体摩尔比为1:1)溶解在15mL

盐酸溶液中，用滴液漏斗缓慢滴加到

上述混合溶液中，在搅拌下反应12h后

过滤，分别用0.1mol/L盐酸溶液和去离

不变。由此可见，钕含量的变化对铁氧

体的结晶性无明显影响。但通过对此图

的分析显示，自蔓延燃烧法制备的该

组铁氧体中有少量Fe2O3杂质，从而影

响了铁氧体的结晶性。根据Scherrer公

式β=kλ/Dcosθ(其中，k为峰形因子等于

0.89，λ为X射线波长，β为半峰宽，D为平

均粒径)，可以计算出Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4

铁氧体纳米粒子的平均晶粒尺寸。以衍

射峰2θ =35.7°的半峰宽计算出铁氧体

纳米粒子的平均粒径为44.3nm。

2.2 红外光谱分析

图 2 为 聚 苯 胺 含 量 8 0 % 的

N i 0 . 7  Z n 0 . 3Nd 0.1Fe 1.9O 4铁氧体（A）、

Ni0.7Zn0.3 Nd0.15 Fe1.85O4铁氧体（B）和

Ni0.7Zn0.3Nd0.2Fe1.8O4铁氧体（C）的红外

光谱图。从图中观察到铁氧体四面体位

的特征吸收峰和八面体位的特征吸收

峰，并且复合物中的红外吸收峰的位置

均有不同程度的移动，这是由于在铁氧

体与聚苯胺复合过程中，铁氧体纳米粒

子被聚苯胺分子链包覆，它们之间产生

的化学键合作用使聚合物分子链上的电

子云密度下降，影响了与之结合的原子

的振动频率，降低了原子间的力常数，从

而导致纳米复合物的吸收峰红移。FT-IR

光谱证实了钕掺杂镍锌铁氧体—聚苯胺

复合物的生成，聚苯胺分子链与铁氧体

纳米粒子之间存在一定的键合作用。

2.3 TEM分析

图3为聚苯胺含量8 0 % PA N I／

图2 聚苯胺含量80%的Ni0.7Zn0.3Nd0.1Fe1.9O4铁氧体（A）、
Ni0.7Zn0.3Nd0.15Fe1.85O4铁氧体（B）和Ni0.7Zn0.3Nd0.2Fe1.8O4

铁氧体（C）的FT-IR图谱

子水洗涤产物至滤液为无色，

60℃真空干燥24h，得到聚苯

胺-Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4复合物

(以下简称聚苯胺一铁氧体复合

物)。

2 结果与讨论
2.1 X射线衍射分析

图 1为钕掺杂N i 0 . 7 Z n 0 . 3 

N d x F e 2 - xO 4铁氧体（掺杂量

X=0.05(A)，0.10(B)，0.15(C)，

0.20(D)，0.25(E)）的XRD图。

从图1可以看出， Ni0.7Zn0.3Ndx 

Fe2-xO4铁氧体的谱线与标准谱

图JCPDS 卡号39-1277 基本吻

合, 谱线在2θ =33.4°、36.5°、41.1°、

50.3°、55.8°、63.2°和64.7°处出现

了具有立方尖晶石结构的特征

衍射峰，证明Ni0.7Zn0.3NdxFe2-

xO4铁氧体为单一的尖晶石结

构。同时，随着钕含量的增加，

铁氧体的特征衍射峰强度几乎

图1 Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4铁氧体的XRD图（钕的不同掺杂

量X=0.05(A)，0.10(B)，0.15(C)，0.20(D)，0.25(E)）
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Ni0.7Zn0.3Nd0.15Fe1.85O4铁氧体（B）和Ni0.7Zn0.3Nd0.2Fe1.8O4

铁氧体（C）的FT-IR图谱

子水洗涤产物至滤液为无色，

60℃真空干燥24h，得到聚苯

胺-Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4复合物

(以下简称聚苯胺一铁氧体复合

物)。

2 结果与讨论
2.1 X射线衍射分析

图 1为钕掺杂N i 0 . 7 Z n 0 . 3 

N d x F e 2 - xO 4铁氧体（掺杂量

X=0.05(A)，0.10(B)，0.15(C)，

0.20(D)，0.25(E)）的XRD图。

从图1可以看出， Ni0.7Zn0.3Ndx 

Fe2-xO4铁氧体的谱线与标准谱

图JCPDS 卡号39-1277 基本吻

合, 谱线在2θ =33.4°、36.5°、41.1°、

50.3°、55.8°、63.2°和64.7°处出现

了具有立方尖晶石结构的特征

衍射峰，证明Ni0.7Zn0.3NdxFe2-

xO4铁氧体为单一的尖晶石结

构。同时，随着钕含量的增加，

铁氧体的特征衍射峰强度几乎

图1 Ni0.7Zn0.3NdxFe2-xO4铁氧体的XRD图（钕的不同掺杂

量X=0.05(A)，0.10(B)，0.15(C)，0.20(D)，0.25(E)）
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图3 聚苯胺含量80%PANI／Ni0.7Zn0.3Nd0.2Fe1.8O4  

铁氧体纳米复合物的TEM照片

 强
度

2θº

透
过
率

 （
%
）



航空科学基金  Aeronautical Science Fund

AERONAUTICAL SCIENCE & TECHNOLOGY
2011/1     航空科学技术

航空科学基金  Aeronautical Science Fund

48

Ni0.7Zn0.3Nd0.2Fe1.8O4铁氧体纳米复合物的

透射电镜（TEM）照片。从图3可以看出，

由于铁氧体为磁性粒子，容易吸收电子，

故图中深色区域为铁氧体纳米粒子，浅

色区域为聚苯胺高分子层。聚苯胺包覆

在铁氧体粒子表面形成了明显的核-壳

结构，铁氧体核直径在45 nm左右，聚苯胺

壳厚度不是很均匀，在5～20 nm之间。

2.4 磁性初步分析

表 1为复合物和铁氧体的溶液

（X=0.05、0.10、0.15、0.20、0.25）在同一磁场

下的沉淀时间，从表1数据可知，由于聚

苯胺包覆在铁氧体粒子表面，而钕的掺

杂量对铁氧体的结晶性无明显影响，所

以复合物的磁性低于纯铁氧体。

3 结论
1） 采用原位溶液聚合法制备了钕掺

杂镍锌铁氧体-聚苯胺复合材料。

2） XRD证实了随着钕含量的增加，

铁氧体的特征衍射峰强度几乎不变，由

此可见，钕含量的变化对铁氧体的结晶

性无明显影响。

3） FT-IR光谱证实了钕掺杂镍锌铁

氧体—聚苯胺复合物的生成，揭示了聚

苯胺分子链与铁氧体纳米粒子之间存在

一定的键合作用。

4） AFM表明聚苯胺含量80%的PANI

／Ni0.7Zn0.3Nd0.2Fe1.8O4铁氧体纳米复合物

基本上呈球形，平均粒径在50～65nm之

间，复合物中铁氧体颗粒完全被聚合物

所包覆，对苯胺的聚合起到了核的作用。

5) 初步探讨了PANI/Ni0.7Zn0.3Ndx 

Fe2-xO4复合物和其相同x值的Ni0.7Zn0.3 

NdxFe2-xO4铁氧体的磁性，结果显示复合

物的磁性低于纯铁氧体。
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参杂量X值 复合物的沉淀时间/min 铁氧体的沉淀时间/min

0.05 34 31

0.10 33 31

0.15 34 32

0.20 35 33

0.25 34 32

表1 复合物和铁氧体的溶液在同一磁场下的沉淀时间
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