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摘  要 

通过原位聚合法和高温碳化法合成了Fe3O4@SiO2@C核壳纳米粒子。使用傅里叶红外光谱仪、透射电子

显微镜和矢量网络分析仪表征了所制备的样品。结果表明，纳米粒子呈现致密的核壳结构，平均粒径在

700 nm左右，C层的厚度约为55 nm。此外，吸收体厚度为2 mm时，在12~16 GHz范围内，样品的微波

反射损耗低于−10 dB，在13 GHz处达到最小值−21 dB。最后，利用时域有限差分法计算了Fe3O4@SiO2@C
纳米粒子在红外波段的吸收、散射和消光效率，结果表明纳米粒子具有纯碳优良的红外消光性能。因此，

Fe3O4@SiO2@C纳米粒子可以作为一种红外干扰材料兼具雷达波吸收性能。 
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Abstract 
Fe3O4@SiO2@C hybrid nanoparticles were synthesized via in situ polymerization and high-temperature 
carbonization. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Transmission Electron Microscopy and 
Agilent Vector Network Analyzer were used to characterize the as-prepared samples. The results 
suggested that the nanoparticles presented dense core-shell structure with average particle size of 
nearly 700 nm and C layer thicknesses of 55 nm. Furthermore, the microwave absorption proper-
ties exhibited the microwave reflection loss lower than −10 dB over 12~16 GHz and reached the 
minimum value −21 dB at 13 GHz with an absorber of 2 mm thickness. In addition, the efficiency 
factors for absorption, scattering and extinction in IR of the Fe3O4@SiO2@C nanoparticles was calcu-
lated by the finite-difference time-domain method, which showed that the nanoparticles presented 
the extinction performance of pure carbon. Therefore, the high-performance Fe3O4@SiO2@C na-
noparticles can be applied as a new infrared extinction and microwave absorption material. 
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1. 引言 

光电探测技术和精确制导技术的不断发展，对烟幕干扰技术提出了新的挑战，干扰频段单一的烟幕

已不能满足战场需求。多功能，宽频谱，高效费比，高可靠性是烟幕干扰技术发展的主要趋势。复合多

组分材料的烟幕干扰技术是拓宽干扰频段的一种有效方式，但研制十分困难。例如德国早在上世纪 90 年

代提到在持续燃烧的发烟药剂中加入特殊处理的柔性石墨作为一种外加组分，不仅能有效干扰可见光和

红外电磁波，也兼具微波范围。后来各国都投入了人力物力研究复合烟幕[1] [2]。 
随着纳米科学的发展和创新，基于纳米技术平台，开发出了许多复合材料，而在众多组分纳米材料

中，核壳结构纳米粒子因其多功能性、低成本、可调性、稳定性、分散性、生物相容性和可控性，在电

子、光学、磁学和催化等领域引起了越来越多的研究关注。目前，通过构建具有核壳结构的复合材料或

者进行粒子表面修饰来调节单一材料的电磁响应特性是一种广泛使用和可行的方法[3] [4] [5]，使介电损

耗材料和磁损耗材料相结合来拓宽材料的干扰频谱成为了可能[6] [7]。 
碳质材料作为一种典型的介电损耗材料，具有优异的可见光和红外消光性能[8] [9] [10]，是目前最为

有效的红外干扰材料之一。而铁氧体由于其在微波频段具有巨大的磁损耗，多年来一直被用作微波吸收

材料[11] [12] [13]。其中，尖晶石型铁氧体如 Fe3O4的制备工艺十分成熟且成本低廉，能够实现大规模生

产，在生物、医药、催化领域有广泛运用。因此，以碳材料包覆 Fe3O4 等铁氧体形成核壳结构的纳米粒

子，有望在继承碳的优良红外消光性能的同时，兼具微波衰减特性。目前，这类复合材料如 Fe3O4/C 和

Fe3O4/SiO2/C 等在许多领域都有潜在的应用，如电池[14] [15]、微波吸收[16] [17] [18]、催化[19] [20]、吸

附和分离[21] [22] [23]、生物传感器[24]等，但其红外消光特性少见报道。 
因此本文合成了 Fe3O4@SiO2@C 纳米复合粒子，其中 SiO2层的作用是防止 Fe3O4粒子在后续合成步
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骤中聚集和被氧化。此外，研究了样品的微波吸收和红外消光性能。据报道[11]，Fe3O4涂层厚度为 2 mm
时，其反射损耗在 11.8~13.3 GHz 范围内低于−10 dB，在 12.5 GHz 处达到最小值−14 dB。由于核壳界面的

阻抗匹配效应，此处碳层的引入拓宽了复合材料的电磁干扰带，提高了其微波吸收性能，优于报道的纯 Fe3O4。 

2. 实验与仿真 

2.1. 试剂与仪器 

氯化铁(ш) (FeCl3∙6H2O)，乙酸钠(NaAc)，K30-聚乙烯吡咯烷酮(PVP)，柠檬酸钠(Na3Cit)，乙二醇(EG)，
聚丙烯酸(PAA)，乙醇，正硅酸乙酯(TEOS)，间苯二酚，甲醛(37 wt%)和氨水(28 wt%)，以上试剂从阿拉

丁试剂(上海)有限公司购买，可直接使用而无需进一步提纯处理。傅里叶变换红外光谱仪(FTIR Bruker, 
Equinox55)，透射电子显微镜(TEM，Hitachi H9500)，矢量网络分析仪(Agilent HP8722ES)。 

2.2. Fe3O4@SiO2@C 纳米粒子合成 

1) 根据溶剂热法合成单分散的 Fe3O4纳米粒子[25]。将 0.811 g FeCl3∙6H2O、2 g 乙酸钠、2 g 聚乙烯

吡咯烷酮和 1 g 柠檬酸钠通过超声处理溶解在 20 mL 的乙二醇中。超声 15 min 后，将前体溶液转移到 25 
mL 聚四氟乙烯高压反应釜中，放置于马弗炉保持 200℃反应 12 h。自然冷却至室温后，用磁铁收集黑色

残留物，分别用去离子水和乙醇洗涤 3 次，以除去表面活性剂和其它杂质。所得样品在 50℃的真空烘箱

中干燥 12 h。 
2) 为防止 Fe3O4纳米粒子团聚和氧化，利用 Stöber 法在 Fe3O4纳米粒子表面包覆一层 SiO2 [26]。将

0.1 g 步骤(1)所制得样品和 1 g 聚丙烯酸分散在 200 mL 去离子水中，搅拌 24 h 进行表面改性。磁分离改

性后的样品，用去离子水洗涤数次，并分散在 20 mL 去离子水中，与 400 mL 乙醇混合。向上述混合液

加入 15 mL 氨水(28 wt%)，超声处理 10 min 后，在室温下机械搅拌，缓慢加入 0.5 mL 正硅酸乙酯，反应

12 小时后，磁分离收集所得产物，然后用去离子水和乙醇洗涤几次，并在 60℃的真空烘箱中干燥 12 h。 
3) 采用原位聚合和高温碳化的方法制备 Fe3O4@SiO2@C 纳米粒子。将 0.1 g 步骤(2)中干燥后的样品

分散在 40 mL 的 PVP 水溶液(5 wt%)中，搅拌 24 小时后磁分离，将分离的产物分散于 60 mL 去离子水中，

并加热至 60℃，分别注入 5 mL 间苯二酚溶液(20 g/L)，140 μL 甲醛溶液(37 wt%)和 200 μL 氨水(28 wt%)，
反应 2 h。然后磁分离收集 Fe3O4@SiO2@PF 样品，用水和乙醇各超声清洗 2 次后置于 60℃真空烘箱中干

燥 12 h。将干燥后的 Fe3O4@SiO2@PF 样品置于水平管式炉中，在 400℃条件下通氮气煅烧 2 h，获得

Fe3O4@SiO2@C 样品。 

2.3. FDTD 计算 

时域有限差分法(FDTD)被广泛用于计算不同类型的电磁学和光谱学问题[27] [28] [29]。本文对

Fe3O4@SiO2@C 的消光计算借助了 Lumerical FDTD 的可视化模拟软件。模拟计算中边界条件设定为 PML
完全匹配层边界，假定边界波阻抗与相邻介质的波阻抗完全匹配，入射波能够无反射地穿过分界面。光

源设定为 1~14 µm 全散射场平面波。具体的模拟步骤如下： 
根据计算粒子尺寸，设定计算区域，为保证计算精度，计算域边界尺寸需大于最大入射波长的 1/2；

利用 mesh order 设定粒子结构与尺寸；确定 Yee 元胞剖分尺寸 0.025 µm；设定输出检测监视器，检测粒

子周围的散射波功率流密度和入射波功率流密度；开始迭代计算；根据光散射理论[30]，计算消光效率 extQ 、

散射效率 scaQ 和吸收效率 absQ ，即： 

( ) ( )2
12 2 1 Reext n nnQ x n a b∞

=
 = + + ∑                             (1) 
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( )( )2 22
12 2 1sca n nnQ x n a b∞

=
 = + + ∑                             (2) 

abs ext scaQ Q Q= −                                      (3) 

其中， na 和 nb 为散射系数， 2x rπ λ= 为粒子的尺寸参数， r 为核壳粒子外半径， λ 为入射平面电磁波

波长。 

3. 结果与讨论 

3.1. 成分与形貌结构分析 

傅里叶红外光谱分析(FTIR)通常用于有机组分的分析，但是SiO2和Fe3O4均在红外波段有特征吸收峰，

借助 FTIR 可以获知并确认材料的组分。如图 1，曲线 a，b 分别为 Fe3O4@SiO2@PF 粒子和 Fe3O4@SiO2@C
粒子的红外吸收光谱。可以看出二者在 1082 cm−1处 Si-O 键的伸缩振动峰和 572 cm−1处 Fe3O4晶格振动

峰均很显著，而高温碳化后两者的光谱也具有较为明显的区别，曲线 b 已经没有了曲线 a 在 650~950 cm−1

处的苯环 C-H 面外弯曲振动区的峰值，以及 1220 cm−1附近的苯酚基和 1630 cm−1附近羟基的特征峰，表

明高温碳化反应比较完全。 
 

 
Figure 1. The FTIR spectra of Fe3O4@SiO2@PF (curve 
a) and Fe3O4@SiO2@C (curve b) nanoparticles 
图 1. Fe3O4@SiO2@PF (曲线 a)和 Fe3O4@SiO2@C (曲
线 b)的 FTIR 光谱图 

 

 
Figure 2. TEM images of (a) Fe3O4@SiO2@PF and Fe3O4@SiO2@C 
图 2. (a)，(b)分别为 Fe3O4@SiO2@PF 和 Fe3O4@SiO2@C 的 TEM 图 
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图 2 为 Fe3O4@SiO2@PF 样品和 Fe3O4@SiO2@C 样品的 TEM 图。可以看出，两者均具有明显的三层

核壳结构。最内层的 Fe3O4核呈深黑色，直径为 400~500 nm，SiO2内层呈深灰色，厚度为 90~120 nm。

从图 2(a)可以看出，Fe3O4@SiO2@PF 粒子最外层的酚醛树脂(PF)均匀完整，仅在表面有少量的自成核现

象。这是由于反应物间苯二酚与甲醛均具有很好的水溶性，但反应产物酚醛树脂为高分子有机材料，其

亲水性并不佳，因此在亲水性的 Fe3O4@SiO2 粒子表面进行包覆时，采用了同为高分子有机物的 PVP 对

粒子进行表面改性，使反应中生成的 PF 能够在粒子表面均匀附着，避免制备的 PF 在粒子表面和溶液中

独立成核，其过程如图 3 所示。图 2(b)为高温热解后的 Fe3O4@SiO2@C 粒子的 TEM 图，碳层的厚度约

为 55 nm。对比图 2(a)和图 2(b)可以发现，PF 层在碳化过程中略有收缩，这是由于高温碳化过程中 PF 脱

水塌缩造成的。 
 

 
Figure 3. Schematic of the process for Fe3O4@SiO2 coated by PF after the PVP functionalization 
图 3. PVP 改性后 Fe3O4@SiO2 包覆 PF 的示意图 

3.2. 微波吸收特性 

材料的微波吸收性能与其主要电磁参数即相对复介电常数( r r rjε ε ε′ ′′= − )和相对复磁导率( r r rjµ µ µ′ ′′= − )
密切相关，与光频段相类似，微波频段材料的复介电常数和复磁导率的实部代表了材料对与电能和磁能

的存储能力，而虚部则代表了对于电能和磁能的损耗性能。在本研究中，核壳粒子由磁性的 Fe3O4 核、

非磁性的 SiO2内层和 C 层组成。Fe3O4具有磁损耗和介电损耗特性，而碳是微波应用中典型的介电损耗

材料。通过核壳结构的构建，Fe3O4@SiO2@C 纳米粒子有望展现出优异的电磁吸收性能。 
图 4 为 Fe3O4@SiO2@C 核壳粒子在 1~18 GHz 电磁参数。测试样品厚度为 2 nm，样品粉末和蜡复合

材料比为 60%。如图 4(a)所示，由于高频频散效应，复介电常数的实部( rε ′ )随着频率的增加呈波动下降

趋势。此外，图 4(b)显示复介电常数的虚部( rε ′′ )从 1 GHz 时的 4.19 下降到 6 GHz 时的 2.7，在 6~12 GHz
之间出现较小的波动，之后在 12~18 GHz 范围内逐渐增加。从图 4(c)可以看出，随着频率的增加，复磁

导率的实部( rµ′ )从最大值下降到 1.0 附近。图 4(d)显示，虚部( rµ′′ )在 1~18 GHz 频带内都很低，在 4 GHz
附近具有最大值。 

根据传输线理论，Fe3O4@SiO2@C 的反射损耗(R(dB))可由以下公式计算[31]， 

( ) 20 lg 1 1in inR dB Z Zπ= − +                                 (4) 

( ) ( )( )1 2 1 2tanh 2in r r r rZ j fd cµ ε π µ ε =                              (5) 

其中， inZ 表示以金属为背衬时，微波吸收层的归一化输入阻抗。c 是电磁波在真空中的速度，f 代表电

磁波的频率，d 是指吸收体样品的厚度，为 2 mm。 
在 1~18 GHz 的频率范围内，Fe3O4@SiO2@C 复合材料的反射损耗如图 5 所示。可以看出，反射损耗

在 12~16 GHz 范围内低于−10 dB，在 13 GHz 处具有最小值−21 dB，表明核壳粒子在高频区域具有良好

的电磁吸收性能。由于铁氧体的高磁损耗和碳的高介电损耗特性，二者协同作用导致相比于纯材料，

Fe3O4@SiO2@C 具有优异的电磁吸收性能[11] [16]。 
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Figure 4. Frequency dependence of the (a) real part rε ′  and (b) imaginary part rε ′′  of the com-
plex permittivity, the (c) real part rµ′  and (d) imaginary part rµ′′  of the complex permeability 
of Fe3O4@SiO2@C 
图 4. Fe3O4@SiO2@C复介电常数的(a) 实部 rε ′ 和(b) 虚部 rε ′′及复磁导率的(c) 实部 rµ′和(d) 
虚部 rµ′′随频率的变化曲线 

 

 
Figure 5. The microwave reflection loss of Fe3O4@SiO2@C 
composites in 1~18 GHz 
图 5. Fe3O4@SiO2@C 在 1~18 GHz 内的反射损耗 

3.3. 红外消光性能 

为了研究 Fe3O4@SiO2@C 纳米粒子的红外消光性能，利用 FDTD 方法计算了 Fe3O4@SiO2@C 纳米球

形粒子在 1~14 μm 波长范围内的红外消光效率因子、吸收效率因子和散射效率因子。基于实验制备的
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Fe3O4@SiO2@C 纳米粒子的结构和尺寸，设定了模拟计算核壳粒子的尺寸。将 Fe3O4核直径和 SiO2层厚

度分别设定为 500 nm 和 50 nm，则 Fe3O4@SiO2的直径固定为 600 nm，接近实验结果。根据实验制备样

品C层的厚度约为 55 nm，设定核壳粒子C层厚度为 30 nm，45 nm和 60 nm，因此模拟计算 Fe3O4@SiO2@C
的直径为 660 nm，690 nm 和 720 nm。由于碳材料在红外波段具有优异的消光性能，因此计算 700 nm 纯

碳球的消光参数作为对照。电磁参数是波长的函数，计算中所使用材料的复折射率数据引自文献[32]和数

据库[33]。 
Fe3O4@SiO2@C 红外消光计算结果如图 6 所示，Qabs、Qsca和 Qext分别表示粒子的吸收效率、散射效

率和消光效率，其值与粒子几何截面的乘积即为粒子的吸收、散射和消光截面。从图 6(a)可以看出，700 
nm C 球的吸收效率曲线和散射效率曲线在 3 μm 附近有一个交点，在交点之前，Qabs曲线在 Qsca曲线下

方，且有两个共振吸收峰和散射峰，在交点之后，情况恰好相反，且两条曲线从第二个峰值开始，随着

波长增加到 14 μm，吸收效率和散射效率由急剧减小到平缓减小。还可以发现，随着波长增加，在 8 μm
附近散射效率开始趋于 0，而吸收效率在 14 μm 处为 0.1。表明在近红外波段(1~3 μm)，700 nm C 球的散

射性能优于吸收性能，两者对消光效率都有较大贡献，在中远红外波段吸收性能优于散射性能，并且在

远红外波段(8~14 μm)，几乎没有红外散射，同时红外吸收也很弱，说明中远红外波段的消光能力主要取

决于 C 球的红外吸收。这是因为在没有特征共振的情况下，电磁波发生衍射绕过粒子的概率随着波长的

增加而增加。 
 

 
Figure 6. Absorption, scattering and extinction efficiency factor curves in 1~14 μm wavelength of 
(a), (b) 700 nm diameter carbon microspheres and (c), (d) Fe3O4@SiO2@C nanoparticles with a 
600 nm Fe3O4@SiO2 coated by 30 nm, 45 nm and 60 nm C layers 
图 6. 1~14 μm 波长范围内的吸收，散射和消光效率：(a)，(b) 700 nm 碳球；(c)，(d) Fe3O4@SiO2

直径为 600 nm，C 层厚度为 30 nm，45 nm 和 60 nm 的 Fe3O4@SiO2@C 粒子 
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观察图 6(c)发现 Fe3O4@SiO2@C 的散射效率和吸收效率曲线的变化趋势与图 6(a)曲线非常相似。随

着 C 壳厚度的增加，Qsca曲线在 1~14 μm 波长范围内向上移动，峰值从 1.7 增加至 2.0，且发生红移，表

明粒径的增加有利于提高粒子的散射性能，在中低红外频段较为明显；而 Qabs 曲线两两相交，在交点之

前，吸收效率随着 C 壳厚度的增加而下降，峰值从 1.5 降至 1.3 且略微蓝移，在交点之后至 14 μm 波长

范围内，随着 C 壳厚度的增加，Qabs曲线反而上移。表明 C 层厚度(30~60 nm)对不同光谱范围的红外吸

收有不同甚至相反的贡献，反映了材料结构尺寸对电磁波响应影响的复杂性。在 8~14 μm 范围内，不同

C 层厚度的 Qsca和 Qabs曲线几乎重合，这表明随着 C 层厚度增加(30~60 nm)对远红外光谱的消光效率贡

献很小。 
此外，从图 6(d)可以看出，随着 C 层厚度的增加，Fe3O4@SiO2@C 核壳粒子的消光效率变化不明显，

尤其在峰值出现的波段，C 层厚度的改变引起散射和吸收对消光效率的竞争贡献。并且比较图 6(b)和图

6(d)，发现 Fe3O4@SiO2@C 的消光效率随着 C 层厚度的增加，越来越接近纯 C 微球的消光曲线，当 C 层

厚度仅为 30 nm 时，消光性能就已十分接近 700 nm 纯 C 微球。 
因此，从仿真计算的结果可以推测实验制备的 Fe3O4@SiO2@C 粒子与同尺寸碳微球具有相近的红外

消光性能。 

4. 结论 

本文基于原位聚合法和高温碳化法制备了 Fe3O4@SiO2@C 复合纳米粒子。由于铁氧体的磁损耗与碳

组分的介电损耗协同作用，纳米粒子具备优异的微波和红外干扰性能。反射损耗在 12~16 GHz 范围内低

于−10 dB，在 13 GHz 达到最小值−21 dB。FDTD 计算表明所制备的纳米粒子红外消光性能与同尺寸纯碳

微球几乎相同。因此，Fe3O4@SiO2@C 纳米粒子有望作为一种新型的红外干扰材料，兼具微波干扰性能。 
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