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摘　要　采用草酸共沉淀法制备了纳米 M Fe2O4( M = N i, Zn)立方尖晶石粉体, 分别用 XRD、XPS 等

手段对所合成样品的相结构、表面元素状态进行了表征。Fe2p、O1s 的 XPS 分析表明, 氧化物表面存在

Fe2+ 及吸附态氧物种,氧空位的存在是形成反式尖晶石结构所致。
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1　引言
Fe 基尖晶石结构复合氧化物( M Fe2O 4)是一类重要的软磁性材料

[ 1]
、气敏材料

[ 2, 3]
和催化材

料
[ 4, 5]
。在通常情况下,二价金属离子占据氧四面体中心,三价金属离子占据氧八面体中心。当尖晶

石粒子尺寸达到纳米级时, 部分二价金属离子进入氧八面体,而三价金属离子还原为二价离子, 形

成反式尖晶石结构或中间状态的尖晶石复合氧化物。近年来, 铁基尖晶石结构演变对物质的磁性转

变研究较多
[ 6]

,而结构中金属离子分布状态对催化行为影响的研究较少
[ 7]
。本文采用草酸共沉淀法

制备了纳米级 M Fe2O 4( M = Ni, Zn)尖晶石氧化物粉体,采用 XPS技术表征了其表面金属离子和氧

物种的性质, 探讨了 MFe2O 4( M = Ni, Zn)结构中金属离子分布变化对表面氧物种状态的影响。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

X′pert PRO X射线衍射仪(荷兰 Philips公司分析仪器部) ; ESCALAB MK Ⅱ光电子能谱仪

(英国 VG 公司) ; BET -2000 比表面积分析仪 ( 北京彼奥德电子技术有限责任公司 ) ;

Ni( CH3COO) 2·4H 2O( AR,天津市福晨化学试剂厂) ; Zn( CH3COO) 2·2H2O( AR,天津市福晨化学

试剂厂) ; FeSO 4·7H2O( AR,上海苏懿化学试剂有限公司) ; C2H2O4·2H2O( AR,上海苏懿化学试

剂有限公司) ;无水乙醇( AR, 国药集团化学试剂有限公司)。实验用水为实验室去离子水系统水。

2. 2　实验方法

MFe2O4的制备采用草酸共沉淀法。按照金属离子摩尔比1∶2分别称取醋酸镍(醋酸锌)、硫酸

亚铁溶于去离子水中并置于 60℃的水浴中; 称取金属离子摩尔总量 1. 1倍的草酸溶于去离子水,

在 60℃下将金属离子混合溶液加入到草酸溶液中,继续搅拌 1h,冷却至室温陈化 4h,真空抽滤, 所



得沉淀用去离子水反复清洗后再用无水乙醇洗涤,于 70℃干燥 5h,最后置于马弗炉在 500℃焙烧

10h,即得 MFe2O4粉体。

样品的物相分析采用 Cu 靶( �= 0. 154056nm )进行; X 射线光电子能谱( XPS )以 M g K�
( 1253. 6eV)为激发源,结合能值修正以污染碳( 284. 6eV)作为参比;样品的比表面积以标准 BET

方法测试。

3　结果与讨论

图 1　M Fe2O 4( M = N i, Zn)粉体的

XRD 谱图

3. 1　结构表征

图 1是经 500℃下空气焙烧 10h 的 MFe2O 4 粉体的 XRD

图谱。经与PDF 标准卡片( PDF65-3111、PDF54-0964)对比,所

有的衍射峰均为立方尖晶石 MFe2O 4的特征衍射峰( Fd-3m 空

间群)。采用 M DI Jade 6. 0软件对 XRD谱图分析, NiFe2O4晶

格常数为a= b= c= 0. 83314nm, ZnFe2O 4晶格常数为 a= b= c

= 0. 84327nm ,与 PDF 标准卡片数值相符。由 Scherrer公式估

算出 MFe2O 4粉体的平均晶粒为 60nm。比表面积测量结果表

明, NiFe2O 4、ZnFe2O4 的比表面积分别为 33. 6m
2· g

- 1和

27. 4m
2·g

- 1。与传统高温固相法制备的样品比较,采用草酸共

沉淀并在较低温度下焙烧制备的样品具有较大的比表面积, 说明所制备粉体为纯相纳米 MFe2O 4

( M = Ni, Zn)立方尖晶石氧化物。

图 2　M Fe2O 4( M = N i, Zn)的

Fe 2p X射线光电子能谱

图中曲线分别表示Fe2+ 2p3/2和 Fe3+ 2p 3/ 2及

高自旋的 Fe2+ 2p3/ 2和 Fe3+ 2p 3/2携上峰拟合

结果

3. 2　表面 XPS分析

图 2是 MFe2O 4 ( M = Ni, Zn)表面 Fe 元素 2p 轨道光电子

能谱的拟合结果。Fe 2p 光电子能谱由 Fe 2p 3/ 2和 Fe 2p 1/ 2两个

能谱构成。将 Fe 2p 3/ 2峰进行分峰拟合, 结合能位于709. 5eV和

711. 2eV 处的峰分别属于 Fe
2+ 和 Fe

3+ [ 8] ; 而结合能位于

713. 7eV和 719. 0eV 处的峰被归于高自旋的 Fe2+ 2p 3/ 2和

Fe3+ 2p3/ 2携上峰,该携上峰是由 Fe 3d 轨道电子跟 O 2p 轨道

电子杂化形成[ 9]。由拟合结果可见, 在 M Fe2O4 表面存在着

Fe
3+和 Fe

2+ 两种离子状态。

对尖晶石结构氧化物而言, 其表面主要是八面体构型
[ 10]
。

在八面体结构中, 金属离子与氧离子的键合程度要低于四面体

结构中金属离子与氧离子的键合程度, 因此, 八面体结构中的

氧离子容易失去。当纳米尺度 MFe2O 4粒子呈现混合尖晶石结

构共存的现象, 即有部分 Fe3+ 进入四面体结构中, Fe3+→Fe2+ ;相应的有一部分 M 2+进入八面体结

构中, 形成了反式尖晶石
[ 11]
。比较上述两种氧化物, ZnFe2O4 表面的 Fe

2+
含量较多,这可能与四面

体中Fe2+ 离子半径( r= 0. 077nm )与 Zn2+的离子半径( r= 0. 074nm )相当有关。

当低价金属离子进入八面体,造成八面体的正电荷减少。根据电荷平衡原理,八面体的正电荷

减少,则负电荷相应减少,致使晶格上的氧空位的出现:

MFe2O 4 M
2+

Fe
3+ + Fe

2+

M
2+ + Fe

3+

Fe
3+ +

1
2 V

··
O +

7
2 OO

在空气环境中, M Fe2O4氧化物表面的氧空位一般被吸附态的氧物种占据。图3给出了 MFe2O 4
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图 3　M Fe2O 4( M = N i, Zn)的

O 1s X 射线光电子能谱

图中曲线分别表示晶格态氧及吸附态氧物种

拟合结果

氧化物表面氧元素 O 1s轨道光电子能谱的拟合结果。两种氧

化 物的 O 1s 峰 分 别拟 合成 两个 峰: 位 于低 结 合能

(～530. 3 eV)的峰可归于 Fe—O 和 M—O 结合的晶格氧物

种;而位于高结合能(～531. 5 eV)的峰可归因于表面化学吸附

态的 OH
-、O

- 或 O
2-
2 等氧物种[ 12]。由图可见, 在高结合能区

域,两种尖晶石氧化物表面均有较多的吸附态氧物种存在,表

明在氧化物表面存在着大量的氧空位。这些氧空位有利于气态

氧分子在固体表面吸附并产生活性氧物种, 预示着 M Fe2O4

( M = Ni, Zn)在较低的温度下具有良好的氧化催化活性。

4　结论
采用草酸共沉淀法成功制备了纳米立方尖晶石结构

MFe2O4 ( M = Ni, Zn)粉体。XPS 结果表明,这些氧化物表面含

有部分 Fe
2+
以及相当可观的吸附氧物种, 说明在氧化物的表面有大量氧空位的存在。这些氧空位

来自于反式立方尖晶石结构,即二价金属离子进入八面体结构中, 同时部分 Fe
3+
还原为 Fe

2+
。
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XPS of Surface for Nanometer MFe2O4( M= Ni, Zn) Oxides

FENG Shao-Jie　YANG Wu
( S chool of Materials S cience and Chemical Engineering, A nhui Univ ersity of A rchitecture, H ef ei 230022, P. R .China)

Abstract　 Nanometer M Fe2O4 spinel particle was prepared by oxalic acid co-precipitation

method. T he st ructure and surface propert ies of as-synthesized sample w as characterized by XRD and
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XPS respect ively. XPS results of Fe2p , O1s conf irm ed the ex ist ing of the Fe
2+

and adsorbed surface

oxygen species in the surface of oxides, and the ex ist ing of oxygen vacancy w as due to the form at ion of

inverse spinel st ructure.

Key words　Spinel; XPS; Oxygen Vacancy

改革重点:建立现代新闻制度

胡 星 斗

现代新闻制度是媒体民有、新闻自主、监督官员、保护公民的新闻制度。

所谓媒体民有、新闻自主, 是指媒体主要由民间出资、民间所有、民间经营、民间分利, 传媒进行独立的报

道、自由的评论、充分的竞争、不受权力或者资本的控制。实行媒体自由创立、备案登记制度, 禁止利用公共财

政资金办报办电视台,推动公共媒体的独立运作,限制大资本的持股比例, 允许外资进入传播事业,防止政治

家、资本家操纵传媒。进行新闻立法(制定《新闻法》) , 废除新闻审查, 依法发布新闻,依法承担责任, 保护新闻

记者,捍卫网络自由; 废除新闻内参制度, 实现新闻的全民共享;取消各类禁载规定, 废除审读、审看等制度。

所谓监督官员、保护公民,是指发挥媒体的公器作用和“第四权”的监督作用, 揭露权力黑幕,防止权力滥

用,批评政府所为, 纠正官员偏差,伸张社会正义,维护人民利益, 将媒体从官员的喉舌转变为人民的喉舌。为

此,必须保护批评报道, 严惩官员打击报复的行为; 报道即使有误,也免受责任追究, 除非你能证明记者是故意

的恶意。对于官员、公众人物、强势群体实行有罪推定, 举证责任倒置,当弱势的一方起诉时, 由强势的一方举

证。限制官员和公众人物的隐私权, 鼓励公民举报, 规范记者行为,保护记者权益,同时保障公民自由接受采

访的权利。对于危害国家安全罪、扰乱公共秩序罪、窃取国家机密罪进行特别的立法,出台司法细则,防止以

言治罪、以文治罪。取消非法持有国家机密罪。

按照张博树研究员的观点, 新闻的普世价值观可以概括为: 1.新闻媒体的使命在于客观地报道事实,为实

现公众的知情权服务; 2.媒体必须成为社会公器, 成为公众表达权的手段; 3. 媒体必须承担社会监督职能, 所

以既不能仰赖权力,又不能仰赖资本,而必须与二者保持距离。

中国新闻制度改革的目标可以归结为: 解构现存的新闻观念,废除落后的新闻运行体制,建构符合宪政民

主原则和公民社会精神的现代新闻观念和新闻制度, 还亿万中国国民的信息获取权(知情权)、言论表达权(参

与权)和通过媒体对公共权力的公众监督权,并借此为中国宪政改革在各个领域的深化创造条件。

中国曾经有过新闻的开放与自由。清末新政,实行言论自由、新闻自由, 1902 年梁启超说“学生日多, 书局

日多, 报馆日多”成为影响中国前途至关重要的三件大事。民国初期,出现私人办报的高潮, 报纸以“社会良

心”自勉自励。1912年 3月 4日临时政府内务部曾颁布《民国暂行报律》,规定对“流言煽惑,关于共和国体有

破坏弊害者”将停止其出版发行 ,结果引起舆论大哗, 认为是“袭满清专制之故智, 钳制舆论”; 众多报纸亦发表

社论,表示“所定报律,绝不承认”。临时大总统孙中山采纳了这些批评意见,发表《令内务部取消暂行报律文》,

公开宣布“言论自由, 各国宪法所重,从善改恶 ,古人以为常师”; 再,“民国一切法律, 皆当由参议院议决宣布,

乃为有效”。

国民党时期也认可民间报刊的存在, 对于官营新闻机构也承认其运营的独立性。1932 年萧同兹提出三个

条件:第一, 独立经营,使中央社有机会与报界及社会接触;第二, 以新闻为本,发稿不受干预; 第三,用人行政,

社长有自由决定权。蒋介石同意了,萧同兹才接任中央通讯社的社长。

如今,中国进入了高风险期 ,社会矛盾突出, 大部分矛盾都与缺乏公众监督、新闻监督, 人民群众缺乏知情

权、话语权、参与权有关,如腐败、特权、垄断、信访、贫富差距、司法不公、官民冲突、弱势群体利益受损,等等,

无不根源于新闻自主的阙如。虽然不是说有了新闻自主, 这些问题马上全部可以解决;而是说 ,新闻自主是解

决中国问题的关键和基础。

新闻体制改革也最容易、最可行。不像搞民主选举,操作非常困难, 甚至有人担心会造成社会失控。新闻

改革,需要的是无为而治, 治大国若烹小鲜,是传统的道家智慧, 也就是说: 放弃新闻垄断和管制就行了; 少干

预新闻报道就行了;撤消审读、审看的组织就行了。当然, 无为不是绝对的不做,政府要做的是制定《新闻法》,

然后一切依法行事,“有法必依,执法必严”,提高执法能力和效率。新闻体制改革,会造成社会舆论“乱哄哄”,

这是社会活力和民族创造力的来源, 不是坏事,而是思想解放的前提, 只要大家都守法,违法必究,那么社会就

不会失控。

改革新闻体制,应当成为中国未来改革的重点和突破口。我相信中国政府有足够的智慧和能力应对各种

各样的危机,顺势而为, 通过抓住建立现代新闻制度这一“牛鼻子”和关键, 化解燃眉之急。

(作者系北京理工大学经济学教授)
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