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摘  要：采用自反应淬熄法制备了 Mn-铁氧体复合空心微珠，分析了自蔓延反应体系中添加 Zn 元素对制备空心微珠的

形貌、相结构和电磁参数的影响。结果表明，制备的粉末大部分为球状空心微珠，粒径在微米范围，少量自蔓延反应

不完全的团聚颗粒未能球化，形成不规则颗粒。Zn 的引入使得微珠成分转变为以 Mn0.5Zn0.5Fe2O4 铁氧体为主，提高了

Mn-铁氧体复合空心微珠的微波电磁损耗，使吸收峰向高频移动。  
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Mn-铁氧体是一种尖晶石型结构的磁性材料。它

既具有亚铁磁性又具有介电性能。当电磁波通过时，

它既能产生磁损耗又能产生介电损耗。因其制备工艺

简单、原材料价格便宜等诸多优点，被广泛地应用于

涂覆型吸波材料领域。但由于其具有密度大、吸波频

带窄以及吸波强度低等缺点，已经不能满足吸波材料

“薄、轻、宽、强”的要求[1]。在 Mn-铁氧体中添加

Zn 元素，则能够获得 MnZn-铁氧体[2]，可提高其饱和

磁化强度和电磁波吸收性能，同时 MnZn-铁氧体的主

要特点是对 10 GHz 或更高频率的电磁波有良好的衰

减吸收性能[3,4]。磁性中空结构材料，兼具空心结构和

电磁性能的独特优势，因而在电磁波吸收材料方面具

有重要的研究与应用价值[5]。因此，通过添加 Zn 制备

出 MnZn-铁氧体复合的空心微珠吸波材料，可以降低

吸波涂层的密度，对于探索吸收带位于比 X 波段频率

更高频段内的吸波剂有较大意义。 

本实验采用自反应淬熄技术[6]制备 Mn-铁氧体空

心微珠，研究 Zn 的添加对尖晶石型 Mn-铁氧体复合铁

磁性空心微珠形貌、相结构、电磁参数与吸波性能的

影响。 

1  实  验 

自反应淬熄技术是综合了自蔓延高温合成（SHS）、

火焰喷射以及快速冷凝技术的特点研发的一种利用火

焰引燃自蔓延体系、高温合成空心微珠粉体的新方法。

其优点是材料可原位合成、成分可设计、工艺简单成本

低，其工艺流程如图 1 所示。 

实验通过火焰喷射引燃 3 种自蔓延反应体系的原

料，分别制备 Mn-铁氧体和 MnZn-铁氧体空心微珠，研

究 Zn 的添加对空心微珠形貌、相结构与性能的影响。

具体的反应体系和原料配比如式（1）、（2）和（3）所示： 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  自反应淬熄技术制备空心微珠工艺流程图  

Fig.1  Process flow chart of hollow microspheres preparation by 

a self-reactive quenching method 
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4Fe+MnO2+2KClO4→2MnFe2O4+2KCl          （1） 

4Fe+ZnO+MnO2+2KClO4→2Mn0.5Zn0.5Fe2O4+2KCl（2）  

4Fe+Zn+MnO2+2KClO4→2Mn0.5Zn0.5Fe2O4+2KCl （3）  

试验原料选用分析纯 Fe 粉、Zn 粉、ZnO 粉、MnO2

粉和 KClO4，松香作为粘接剂（配料总重量的 10%）。

按照上式中的摩尔比称量后，以图 1 工艺流程进行试

验。在搅拌式球磨机中，加入乙醇湿磨 6 h 后，倒出

放入鼓风干燥箱中，在 80~120 ℃加热 6 h，使乙醇挥

发并干燥固化。取出固化后的块体，粉碎后用孔径 104 

μm 的筛进行筛分，将获得的细微团聚颗粒，用火焰喷

枪喷射进冷却水，经沉淀、过滤、干燥后收集的粉体，

用于分析测试。 

按照式（1）、（3）配料进行试验，得到的空心微

珠样品，分别编号为 1
#和 2

#。 

按照式（2）配料进行试验，在干燥团聚的加热过

程中粉体出现自燃现象，重复试验获得同样结果。因

此，按照式（2）4Fe+ZnO+MnO2+2KClO4 配制的物料

混合后温度稳定性较差，不能完成试验获得空心微珠

样品而被放弃。 

2  结果与讨论 

2.1  空心微珠表征与合成机理 

将获得的 1
#和 2

#空心微珠在扫描电镜下观察，微

珠的显微形貌如图 2 所示。图中左上角为微珠被破碎

后的扫描电镜放大照片。 

由图 2 可知，1
#和 2

#样品颗粒形状绝大多数为规

则球形，破碎后球体内部为中空结构。说明按照自蔓

延反应式（1）、（3）配料，采用自反应淬熄法得到了

空心微珠。微珠的粒径分布范围较宽，球壳壁厚也不

均匀。自反应淬熄法空心微珠形成的主要过程为：团

聚颗粒经喷射火焰快速引燃，并在火焰中飞行的同时

发生自蔓延反应，反应放出大量的热，同时在火焰的

辅助加热作用下，颗粒由固态转化为液态，在表面张

力作用下形成球形熔滴。自蔓延反应过程内部产生的

气体无法逸出，形成中空液态微珠。液态空心微珠被

喷射入冷水后，颗粒快速凝固，形成了中空球壳结构。

个别颗粒表面可观察到微珠内部气体排出时的孔洞。

另外，如果颗粒由于发气量过大，造成空心微珠破裂，

形成薄壁的破碎球壳结构，如图 2 b 中的箭头 A 所示。 

图中还观察到少量非球形不规则颗粒，如图 2 中箭

头 B 所示，其直径通常比空心微珠的直径大，主要是由

于大直径团聚颗粒的自蔓延反应需要更长的反应时间，

其在喷枪火焰中快速飞行的瞬间，自蔓延反应未完成，

颗粒物质不能完全熔化为液态，因而也不能在表面张力

作用下形成球形液滴，仍以不规则颗粒状存在，此时被 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  空心微珠样品的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of the hollow microspheres: (a) 1
# 

and (b) 2
#
 

 

喷射进入冷却水中熄灭，形成了图中的不规则颗粒。 

将图 2a 和 2b 对应的 1
#、2

#样品采用激光粒度分

析仪测试显示，1
#样品平均粒径为 13 μm，2

#样品颗粒

的平均粒径为 22 μm。空心微珠粒径分布范围较大，

测试显示粒径包含了 0.01~100 μm 范围内的微珠，主

要分布在 5~20 μm，比例达到 56%。微珠的粒径大小

主要受到初始团聚颗粒大小和自蔓延反应过程中产生

气体量多少两个因素的影响。团聚颗粒用搅拌式粉碎

机破碎，破碎机理决定破碎后颗粒的大小不尽相同，

搅拌时间越长，颗粒也越细小，因此造成初始团聚颗

粒大小分布不均。而一个原始团聚颗粒在喷枪火焰中

发生自蔓延反应，原理上也生成一个空心微珠，团聚

粉颗粒越大，反应后燃烧产物的量越多，生成的微珠

直径也越大。自蔓延反应的发气量越大，空心微珠的

直径越大，壁也越薄。 

图 3 为 1
#和 2

#空心微珠的 XRD 图谱。分析显示，

1
#淬熄产物主要为 Fe3O4、MnFe2O4、Fe2O3 几种化合

物。对制备的空心微珠进行 EDS 分析，结果显示空心

微珠的成分包含 Mn、Fe 和 O 几种元素，未发现 K 和

Cl 元素，因为反应生成的 KCl 易溶解于水，在洗涤过

程中大部分被脱除了。 

图 3b 为 2
#空心微珠的 XRD 图谱。2

#空心微珠主

要为 Mn0.5Zn0.5Fe2O4，还有少量的 Fe3O4 存在。结合式

（2），在反应配料中如果用 ZnO 代替 Zn，混合后的

物料在烘干加热过程中必然出现的自燃结果判断，

ZnO 在自蔓延反应体系中起到了催化剂作用，降低了

引燃温度。Zn 加入后也使得自蔓延反应的活性增强，

整体的自蔓延反应更加剧烈，产物中铁氧体转化率提

高。Zn 的引入使得 Mn-铁氧体转变为 Mn0.5Zn0.5Fe2O4

铁氧体，产物相对纯净、中间相少。可见，Zn 的加入

有利于目标铁氧体产物的形成。 

2.2  电磁参数和吸波性能分析 

将制备的 1
#和 2

#空心微珠样品，按照质量比 6:4  

a b 

100 μm 100 μm 
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图 3  空心微珠 1
#和 2

#样品的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of 1
#
 (a) and 2

#
 (b) hollow microspheres 

 

与石蜡混合后，分别压制成同轴蜡环试样，采用网络

分析仪同轴法测试其 0.5~18 GHz 的动态电磁性能和

吸波性能。 

样品复介电常数随频率变化曲线如图 4 所示。介

电常数受频率变化影响明显，都随着频率的增加而减

小。1
#样品的 ε′为 12~8.2 范围内，介电常数虚部在 13 

GHz 附近也呈现出较大的峰值。2
#样品的 ε′在 0.5～18 

GHz 范围内变化较大，呈现出随着频率增加持续快速

下降的趋势，0.5~18 GHz 范围内从 ε′=18.71 下降为

ε′=6，介电常数虚部峰值带宽较大，8~16 GHz 都呈现

出较高值。结合样品的制备工艺和主要成分分析认为，

由于 Zn 的加入，样品的主要成分为 Mn0.5Zn0.5Fe2O4

铁氧体，并与 Fe3O4 复合形成纳米晶复合空心微珠结

构，因此介电常数呈现出下降趋势，逐渐减小的介电

实部也有利于吸波频带的展宽。 

图 5 是空心微珠各样品的复磁导率曲线。从图中

可见，样品的复磁导率实部和虚部均对频率有一定的

响应，在较宽的频率范围内，均有一定的磁导率值。

1
#样品的磁导率实部在 1.5 左右，2

#试样的磁导率实部

达到了 2.0。这是因为 1
#空心微珠样品成分以铁氧化 

物与铁氧体的复合为主，并且自蔓延反应产物纯净度

差、非晶相较多，从而影响了样品磁导率的提高；2
#

试样由于Zn的引入，微珠的主要成分为Mn0.5Zn0.5Fe2O4

铁氧体，磁性能提高。观察各样品的磁导率虚部可见，

各样品的   都存在峰值，1
#样品的   除在 14 GHz 存

在一个窄峰之外，都维持在较低值 0.3 以下；2
#样品

的磁导率虚部存在 2 个较宽的峰值，在 2~6 GHz 和

12~16 GHz 的 μ″都在 0.5 以上，具有较好的磁损耗性能。 

图 6 为不同厚度样品的反射损耗。由图 6 可知，随

频率升高，各样品的反射损耗逐渐下降，达到最低反射

损耗后，又逐渐上升。随着层厚的增加，吸收峰的位置

逐渐向低频移动。1
#样品的最佳匹配厚度为 2.5 mm，对

应的吸收频率为 9.1 GHz，小于–10 dB 的带宽为 2.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  空心微珠样品的复介电常数曲线 

Fig.4  Relative permittivity of 1
#
 (a) and 2

#
 (b) hollow microspheres 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  空心微珠样品的复磁导率曲线 

Fig.5  Relative permeability of 1
#
 (a) and 2

#
 (b) hollow 

microspheres 
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图 6  不同厚度样品的反射损耗 

Fig.6  Reflection loss of the samples l
#
 (a) and 2

#
 (b) at different 

thickness 

 

GHz；2
#样品的厚度在 1.5 mm时最低反射损耗达到–40 

dB，最佳匹配厚度为 1.5 mm，对应的吸收频率为 16.8 

GHz，并且在此厚度的吸收峰在 18 GHz 以后，仍然暗

示有较好的宽频吸波效果。此外，厚度为 2 mm 时的

反射损耗曲线虽然没有较大的突出峰值，但在 10~18 

GHz 的宽频段范围内，反射损耗都小于–7 dB，具有宽

频吸波性能特点。可见 Zn 的引入使得 MnFe2O4 铁氧

体转变为 Mn0.5Zn0.5Fe2O4 铁氧体，提高了磁吸收性能，

并使吸收峰向高频移动。 

3 结 论 

1) 在自反应淬熄法反应体系中添加 Zn 金属微

粉，产物形成了 MnZn-铁氧体空心微珠。 

2) 制备的空心微珠粒径在微米范围，成球率和空

心率较高，破碎后的微珠壁厚不均匀。少量自蔓延反

应不完全的团聚颗粒未能球化，形成不规则颗粒。  

3) Zn 的引入使得微珠成分转变为以 Mn0.5Zn0.5- 

Fe2O4 铁氧体为主，提高了 Mn-铁氧体复合空心微珠的

微波介电损耗和磁损耗，使吸收峰向高频移动。  
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Effect of Zn Addition on Phase Structure and Properties of Mn-Ferrite Hollow 

Microspheres Prepared by a Self-Reactive Quenching Method 
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Abstract: Mn-ferrite composite hollow microspheres were prepared by a self-reactive quenching method. The effect of Zn adding on 

morphology, phase structure and electromagnetic parameters of the hollow microspheres were analyzed. The results show that most of the 

prepared powders are spherical hollow microspheres, and the particle size is in the micron range. A small amount of agglomerated particles 

fail to spheroidize but form irregular particles because the self-propagating reaction is not complete. The Mn0.5Zn0.5Fe2O4 ferrite composite 

hollow microspheres are obtained by adding metal Zn powders , and the properties of microwave electromagnetic loss are improved. The 

microwave absorption peaks move to higher frequency. 

Key words: Mn-ferrite; hollow microspheres; Zn addition; electromagnetic properties 
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