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摘  要 

赤铁矿因其热力学稳定、存在范围广、环境无害、催化特性突出而在各种氧化铁和(氧)氢氧化物中备受

关注。赤铁矿纳米晶体在自然界中含量丰富，它们对元素和环境污染物的命运和转化的影响是深远的，

在生物医学、太阳能电池、锂离子电池、环境修复等领域被广泛研究。因此，本文重点介绍了当前不同

晶面和不同形态赤铁矿的合成方法与环境应用的最新进展。 
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Abstract 
Hematite has attracted much attention in various iron oxides and hydroxides because of its ther-
modynamic stability, wide range of existence, environmental protection, and outstanding catalytic 
properties. Hematite nanocrystals are abundant in nature, and their influence on the fate and trans- 
formation of elements and environmental pollutants is profound, and they have been widely stu-
died in biomedicine, solar cells, lithium-ion batteries, environmental remediation, and other fields. 
In this paper, the synthesis methods and environmental applications of hematite with different 
crystal faces and morphologies are introduced. 
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1. 赤铁矿的作用与结构 

铁无处不在，在地壳中自然丰富度排名第四。它是生物地球化学和地球化学过程的基本营养素和能

量来源之一，如氧气输送，光合作用，呼吸作用和固氮作用，因此铁循环是自然界中最重要的循环之一

[1]。氧化铁及它的(氧)氢氧化物种类繁多且分布范围广，特别是纳米级别的氧化铁，被认为基本上在自

然界中无处不在。赤铁矿(α-Fe2O3)因其热力学稳定、赋存范围广、化学性质从对环境无害到催化特性突

出而在各种氧化铁和(氧)氢氧化物中备受关注。例如，赤铁矿在生物医学、太阳能电池、锂离子电池、环

境修复等领域被广泛研究[2]。 
沉淀法、水热法和溶剂热法由于简单、收率高，被广泛应用于赤铁矿的合成[3] [4] [5]。由于关注角

度的不同以及应用方向的差异，不同作用的赤铁矿被合成出来，本文将从不同暴露面以及不同形态的赤

铁矿合成两个方面来综述。 

2. 不同暴露面赤铁矿的合成 

赤铁矿晶体具有菱面体结构，其中八面体空间的三分之二被铁阳离子占据。每个八面体与同一平面

上的三个相邻八面体共享边，其中一个八面体与相邻平面上的另一个八面体共享一个边[6]。在这种情况

下，独特的晶体结构特征可能导致赤铁矿的尺寸和形态具有不同的暴露面，如{001}，{012}，{110}和其

他面。赤铁矿纳米晶体最常见的面是{001}、{012}和{110}面[7]。 

2.1. {001}和{012}面合成 

{001}面和{012}面都是是赤铁矿的基面，具有相对较低的表面能。迄今为止，已经开发了好几种方

法来合成具有{001}外露面的赤铁矿纳米晶体[8]。Chen [9]等以氯化铁、乙醇、醋酸钠和水为反应源制备

六方赤铁矿。他们发现每个纳米板主要由{001}基面和{102}侧面组成，表明{001}是赤铁矿纳米板的主导

表面积。{001}表面对醇的优先吸附影响了赤铁矿纳米板的生长，阻碍了沿{001}方向的生长。此外，水

和醋酸钠的加入对赤铁矿纳米板的形貌有很大影响。增加醋酸钠的量将倾向于产生具有更大{001}暴露面

的纳米晶体，因为醋酸钠的羧基似乎也强烈地结合到赤铁矿{001}面的铁阳离子上。欧阳[10]等人开发了

一种通过调节溶液过饱和来控制赤铁矿纳米晶体形状的方法。他们以乙酰丙酮铁为铁前驱体，氢氧化钠、

油酸、乙醇和水为反应剂，得到了具有{001}外露面的赤铁矿纳米板。他们认为，混合溶剂中含水量的增

加可以降低铁阳离子的过饱和，从而有利于边界清晰的赤铁矿纳米板的生长。Sun [11]等人在乙醇和丙三

醇介质中，以十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)为表面控制试剂(SCR)，对 Fe3+进行强制水解，可得到均匀

片状形态的赤铁矿颗粒。选择电子衍射(SAED)表明，微孔板在沿菱形 α-Fe2O3[001]带轴的电子束下为单

晶结构。根据透射电镜观察，圆形微板的主要顶部和底部切面为(001)切面。 
与{001}面的制备方法相似，水热法也被广泛应用在{012}面的制备上。Liang [12]等人使用氯化铁、
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氢氧化钠、油酸、乙醇和水，得到了平均尺寸为 20 nm 的赤铁矿纳米立方体。这些赤铁矿纳米立方体的

形状特征符合由{012}面包围的理想菱面体的几何模型。Wang [13]等人还使用氯化铁、油酸钠、油酸、

乙醇和水制备了具有{012}外露面的赤铁矿纳米立方体。他们认为铁(油酸)配合物的形成是第一步，然后

铁(油酸)配合物分解形成核。在反应过程中，油酸和油酸钠在其中可以帮助核生长而不聚集，从而有利于

形成均匀的平均尺寸为 15 nm 的赤铁矿纳米立方体。与{001}面的合成相比，主要体现在添加水的量的区

别上。降低溶剂中含水量可增加 Fe(III)的过饱和，有利于形成具有{012}外露面的赤铁矿纳米立方体。他

们的策略提供了一种获得赤铁矿纳米立方体的有效而又简便的方法。Rasmita [14]等人利用溶剂介导的沉

淀路线，发现在含有较低浓度乙二醇的反应溶液中，倾向于形成相对稳定的面。通过将含有{012}面的伪

立方体组装并进行二次生长，获得了面向{012}平面的赤铁矿纳米花。 

2.2. {110}面合成 

表达{110}面的赤铁矿纳米晶体的合成在地球化学、能源和环境科学中也经常被研究。带有这种表面

的赤铁矿纳米晶体可以从氢氧化铁前体的煅烧中制备，利用这一事实，即在这一路线中，赤铁矿纳米晶

体的形状强烈依赖于原始氢氧化铁前体的形状[15]。将棒状针铁矿前驱体在 300℃的空气中热脱水 1小时，

可获得暴露出{001}和{110}面的赤铁矿纳米棒[16]。Vuong [17]等人利用氯化铁和无机盐(如氯化铵、氯化

钾和硫酸钠)水热法合成了纳米棒。然后，将前驱体热脱水得到赤铁矿纳米棒。这展示了一种获得带有

{110}面暴露的赤铁矿纳米棒的途径。Zheng [18]等人通过简便的溶剂热法成功地获得了由六个相同的

{110}面包裹的准立方赤铁矿纳米晶体。他们以硝酸铁为铁前驱体，PVP 为导向剂，N,N-二甲基甲酰胺

(DMF)为溶剂。他们发现，准立方赤铁矿纳米晶体可以辅助初级纳米晶体定向附着形成，PVP 可以控制

最终形状。他们认为 PVP 可以稳定和分散赤铁矿纳米颗粒，并控制准立方结构的形成。 

3. 不同形貌赤铁矿的合成 

在过去的几十年里，尺寸和形态控制的赤铁矿纳米晶体的合成得到了广泛的研究，因为它们的物理

和化学性质强烈地依赖于它们相应的体态。目前已成功合成了具有不同形态的赤铁矿纳米晶体和多种功

能纳米结构，包括均匀纳米环、纳米棒、纳米管、六边形纳米板、纳米圆盘、纳米立方体、六边形双棱

锥、多面体、花空心球、介孔空心微球等纳米结构[19] [20] [21]。 

3.1. 液相合成法 

液相合成法是一种基于溶液的方法，它是一种简单而又可以额外扩展的制备纳米结构的方法。

Vayssieres [22]等人通过水热法在氟掺杂氧化锡(FTO)导电的材料表面，生长出了多孔 α-Fe2O3纳米棒阵列。

溶胶–凝胶法是又一个简便实用的制取赤铁矿纳米结构的新技术。Zhang [23]等人报道了通过溶胶–凝胶法

在反胶束中进行溶胶–凝胶反应，然后在回流中结晶的 α-Fe2O3纳米棒的生长，其尺寸非常小，只有 7~24
纳米。Pratishtha Kushwaha [24]等人以硝酸铁 Fe(NO3)3·9H2O 为前驱体，乙二醇单乙烯醚为溶剂，采用溶

胶–凝胶法制备了 α-Fe2O3纳米颗粒。水热法与溶胶–凝胶法都属于液相合成法，他们的区别在于水热法

的溶剂是水而溶胶凝胶法是胶体，上述方法证明，通过不同的液相介质能够达到对 α-Fe2O3 的形态调控。 

3.2. 气相沉积法 

气相沉积合成法可以细分为物理气相沉积、化学气相沉积、原子层沉积和反应溅射，被广泛应用在

制备纳米材料和各种薄膜[25] [26]。通过这些细分的方法研究者们制备了纳米线、纳米棒阵列、纳米树枝

状结构和薄膜等不同形态的 α-Fe2O3 [27] [28]。例如，Wu [29]等人利用有机化学气相制备了垂直排列的数

组 α-Fe2O3 纳米棒沉积生长在硅衬底，制备的 α-Fe2O3纳米棒为单晶。此外，Zhang [30]等人报道了利用
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化学气相沉积法制备了树枝状的赤铁矿纳米结构。所制备的树枝状 α-Fe2O3纳米结构具有较大的比表面积

和良好的表面接触，这是实现载流子转移的必要条件。对合理设计金属氧化物半导体以实现更高的太阳

能转换效率具有启发意义。Martinson [31]等则以二茂铁和臭氧为前驱体，通过原子层沉积获得了 α-Fe2O3

薄膜，在熔融石英和硅上生长的致密而坚固的薄膜显示出预期的光学带隙(2.1 eV)，有良好的光学应用场

景。 

3.3. 燃烧裂解法 

燃烧解法是合成纳米赤铁矿的重要途径。通过热氧化铁金属是获得赤铁矿最直接的方法[32]。采用不

同的合成参数，如不同的退火温度和不一样的气氛，可以改变 α-Fe2O3的外在形貌[33]。热解方法主要的

应用在纳米薄膜[34]，Nyarige [35]等通过热喷雾热解在 FTO 基底上制备了 α-Fe2O3纳米颗粒(NPs)。以生

物分子 L -精氨酸为结构导向剂，采用化学浴沉积法，在 90℃恒温 48 h 下，将 α-Fe2O3纳米颗粒转化为纳

米球，处理之后的赤铁矿比原始赤铁矿的电流密度有所提升。Mahmud Diab and Taleb Mokari [36]的方法

是将醋酸铁在基底上热分解，然后在空气中退火，以产生连续的 α-Fe2O3介孔膜，并良好地控制孔的大小，

这种直接的制备方法简单安全而且通用，后续对赤铁矿的改进变性如添加催化剂等也可以在膜上直接生

长，相较于分别合成再整合到一起的方法，可以明显改善接触界面质量。。如 Chemelewski [37]在模拟太

阳照射下，由纯 Si 和 Fe 在氧气环境中共蒸发合成的赤铁矿(α-Fe2O3)薄膜的光电化学水氧化性能，硅掺

杂的赤铁矿光电电化学性能有明显提高，这种致密的连接性也是燃烧裂解法最大的优势。。 

3.4. 电化学方法 

电化学方法已广泛应用于电化学沉积和电化学阳极氧化制备纳米结构。经典的例子就是利用电化学

沉积的方法将纳米棒阵列沉积到 AAO 模板上[38]。溶液中的氧化还原反应，让离子沉积到电池的阳极或

者阴极表面，就得到了我们所需要的镀层。Mao [39]等于阳极氧化铝(AAO)模板上用阴极电沉积法合为直

α-Fe2O3纳米管纳米棒。Tempa [40]等人本文报道了铁箔在含 NH4F 和去离子水的乙二醇电解质中恒电位

阳极氧化制备 α-Fe2O3 (赤铁矿)纳米管阵列。垂直方向的纳米管阵列提供了高度有序的高表面积材料结构，

几乎是高效传输和分离光生电荷的理想选择。在不使用 AAO 模板的情况下，电化学沉积也可以形成具有

良好性能的赤铁矿纳米颗粒薄膜。Meng [41]等在他们的工作中，提出了阴极电化学沉积在铟锡氧化物

(ITO)薄膜上制备可重复和均匀的赤铁矿(α-Fe2O3)纳米颗粒。相较于其他方法，电化学沉积的 α-Fe2O3 纳

米颗粒具有良好的稳定性和结晶度。 

4. 赤铁矿的应用 

α-Fe2O3 (赤铁矿)的价带非常窄，大约只有约 2.2 eV，可以作为良好的催化剂使用。因其成本低、稳

定性好、天然丰度高，在锂离子电池、环境污染治理、气体传感器和医学等领域得到广泛应用而备受关

注。Minglong 等[42]研究了超声喷雾热解法制备的未掺杂、掺硅、掺杂钛的 α-Fe2O3薄膜的光电化学性能，

探究了赤铁矿作为光化学电池的潜能。除此之外，赤铁矿 α-Fe2O3还是一种很有前途的光催化剂，在有机

污染物的光催化降解中得到了广泛的研究[43]。Yan [44]等人在高温下煅烧合成前驱体，再对前驱体进行

处理得到 α-Fe2O3纳米颗粒。在 H2O2的存在下，表现出了良好的光催化活性，对亚甲基蓝有良好的降解

效果。同时气敏测试结果表明，产物对乙醇和丙酮有良好的气体响应。同时，赤铁矿还可以作为气体传

感器的原料。Silva [45]等人报道了一种以赤铁矿(α-Fe2O3)微金刚石为原料，通过水热法合成的 BTEX 气

体传感器。电测结果表明，赤铁矿和微赤铁矿对亚 ppm 级别的 BTEX 水平敏感，最低检测水平为 3  ppb，
长期稳定时间为 1 个月。研究结果证明了赤铁矿作为传感材料制造 BTEX 气体传感器器件的潜力。Gyeong 
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[46]等报道了基于赤铁矿的新型生物传感平台的开发，酶促生物传感器能够检测葡萄糖、乙醇和乳酸，甚

至成功检测了人体血浆中的葡萄糖，这表明了赤铁矿在医学上的实际用途。除此以外，赤铁矿还有很多

其他的用途，比如其在地球化学中的循环，与亚铁的反应等，都决定了赤铁矿在环境中的重要地位。 

5. 结论 

本文简单回顾了赤铁矿纳米材料几个重要暴露面{001}、{012}、{110}的合成方法，主要通过表面控

制试剂，如十六烷基三甲基氯化铵、水等控制晶面的生长方向，从而长成以某一个特定面为主要暴露面

的赤铁矿。除此以外，又综述了不同形貌的赤铁矿的合成方法，主要包括液相合成法、气相沉积法、燃

烧裂解法以及电化学等方法，其中液相合成法由于其简单易操作，通过改变变量的方法可以很容易得到

不同形貌的赤铁矿而被广泛使用。制备得到的赤铁矿由于其带隙小，对可见光吸收极快产量丰富，成本

低，化学稳定性好，在多个领域被广泛应用，如电池、环境治理、医学等。为后续开发定制的赤铁矿纳

米晶体作为选择性污染物修复基质提供借鉴。 
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