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摘要:在 Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００ / 正己醇 / 环己烷 / 水反相微乳液体系中ꎬ分别采用一步法和两步法制备具有核 / 壳结构的磁性

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合纳米粒子ꎮ 考察了搅拌方式和超声条件对一步法产物结构、形貌的影响ꎬ并与两步法进行了对比研究ꎮ 通过

ＸＲＤ、ＦＴ－ＩＲ、ＤＬＳ、ＴＥＭ 和 ＶＳＭ 对复合颗粒进行了表征ꎮ 结果表明ꎬ反相微乳液体系下ꎬ一步法获得的纳米粒子团聚严重、无明

显的核 / 壳结构ꎬ且搅拌方式和超声因素对产物微观结构影响较小ꎻ而采用两步法可以获得形貌规整的核 / 壳结构 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

复合纳米粒子ꎬ其室温下的磁滞回线呈超顺磁性ꎬ饱和磁化强度为 ３７􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ
关键词:复合材料ꎻ二氧化硅ꎻ纳米粒子ꎻ反相微乳液ꎻ核 / 壳结构ꎻ一步法ꎻ两步法
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通讯联系人ꎬｈｏｎｇｙｉｎｇｓｕ＠ ｋｍｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 磁性材料在医药科学、催化、磁流体、生物技术

和生物医学等方面有着广泛的应用ꎮ 其中ꎬ具备特

殊物理化学性质的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子因在生物医

学领域具有广阔的应用前景ꎬ且可作为抗肿瘤治疗

的活化剂、成像对比剂和靶向药物载体而备受关

注[１－２]ꎮ 但是ꎬ表面裸露的 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性纳米粒子存

在有氧环境下化学性质不稳定、比表面积高且易团

聚等问题ꎬ导致其难以直接被应用[３－４]ꎮ 无定形二

氧化硅因具有低毒性、高亲水性、强吸附性、表面多

羟基以及良好的血液相容性等特点ꎬ是目前常用于

对磁性纳米粒子进行表面修饰的一种无机材

料[５－８]ꎮ 表面包覆 ＳｉＯ２ 后的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子不仅能

够稳定地分散在水溶液中ꎬ而且 ＳｉＯ２ 壳层表面的多

羟基对 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合颗粒的进一步功能化十分

有利[９－１０]ꎮ
目前制备核 /壳结构 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合纳米颗

粒常用的方法主要有溶胶－凝胶法和反相微乳液

法[１１－１２]ꎮ 其中ꎬ采用反相微乳液法制备得到的

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合颗粒的粒径形貌可控且表面光

滑[１３]ꎮ 反相微乳法通常是先将油相和表面活性剂

混溶ꎬ再加入水相ꎬ油相中表面活性剂的亲水基在水

相表面团聚形成胶束ꎻ碱性条件下ꎬ正硅酸乙酯在油
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相和纳米水核的界面上进行水解缩合反应ꎬ最终ꎬ在
Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子表面形成 ＳｉＯ２ 壳层[１４－１５]ꎮ 在连续

的过程中进行 Ｆｅ３Ｏ４ 制备和 ＳｉＯ２ 包覆被称为一步

法ꎮ 先采用化学共沉淀法制备 Ｆｅ３Ｏ４ 作为种子ꎬ再
在种子表面进行 ＳｉＯ２ 包覆被称为两步法ꎮ 相对于

两步法ꎬ一步法操作简便ꎬ但是可能出现纳米粒子之

间团聚的现象ꎬ无法形成均匀分散的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

纳米粒子ꎮ 两步法则可以获得稳定分散的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米粒子水溶液ꎬ但此条件下容易出现 Ｆｅ３Ｏ４ 内核纳

米粒子之间团聚的现象[１６]ꎮ
笔者以环己烷为油相、Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００ 为表面活

性剂、铁源为水相、正硅酸乙酯为硅源ꎬ分别采用一

步法和两步法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合纳米粒子ꎬ其
反应过程示意图如图 １ 所示ꎮ 同时ꎬ考察了搅拌方

式、超声条件对一步法制备得到的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复

合纳米颗粒的粒径、结构和形貌的影响ꎬ并对比了 ２
种方法和不同条件下所获得的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合纳

米粒子的粒径、结构和形貌ꎮ

(ａ)一步法

(ｂ)两步法

图 １　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 的反应过程示意图

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料
透析袋ꎬ截留分子质量为 ７ ０００ Ｄａꎬ上海绿鸟科

技发展有限公司生产ꎮ 实验用水为陶氏水处理设备

工程有限公司生产的 ＴＳ－ＤＩ－１０Ｌ / Ｈ 型设备产出的

超纯水ꎬ电阻为 １８􀆰 ５ ＭΩꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ Ａ２５Ｘ 型 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤ)、 ＶＥＲＴＥＸ ７０ 型傅里叶变换红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻＪＥＯＬ ＪＥＭ－２１ＯＯＦ
型场发射透射电子显微镜(ＴＥＭ)ꎬ日本电子株式会

社生产ꎻ Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ 型动态激光光散射仪

(ＤＬＳ)ꎬ英国马尔文仪器有限公司生产ꎻＰＰＭＳ－９ 型

振动样品磁强计(ＶＳＭ)ꎬ美国 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司

生产ꎮ
六水氯化铁(ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ纯度≥９８％)、四水

氯化亚铁(ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ纯度≥９９％)、Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００
(Ｃ３４Ｈ６２Ｏ１１ꎬ纯度 ＡＲ)ꎬＳＩＧＭＡ－ＡＬＤＲＩＣＨ 生产ꎻ环
己烷(Ｃ６Ｈ１２)ꎬＡＲꎬ天津市风船化学试剂科技有限公

司生产ꎻ正己醇(Ｃ６Ｈ１４Ｏ)ꎬ纯度 ９８％ꎬ上海阿拉丁有

限公司生产ꎻ柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７)ꎬ纯度 ＡＲꎬ天津市风

船化学试剂科技有限公司生产ꎻ氨水ꎬ体积比为 ２５％ꎬ
纯度 ＡＲꎬ四川西陇化工有限公司生产ꎻ正硅酸乙

脂ꎬ体积分数为 ９８％ꎬＡＲꎬＳＩＧＭＡ－ＡＬＤＲＩＣＨ 生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 一步法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２

将 ０􀆰 ６８２ ５ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 ２４８ ８ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰
４Ｈ２Ｏ 溶于 １􀆰 ２５ ｍＬ 无氧水ꎬ配置成铁盐溶液ꎮ 向

１００ ｍＬ 三口烧瓶中加入 ６ ｍＬ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００、５􀆰 ５ ｍＬ
正己醇和 ３０ ｍＬ 环己烷ꎮ 在氩气保护、强烈搅拌

(机械搅拌 /磁力搅拌)的条件下ꎬ将铁盐溶液逐滴

加入油相中ꎬ超声 １０ ｍｉｎꎬ再加入 ２ ｍＬ 氨水反应
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２ ｈꎮ 撤 掉 氩 气 保 护ꎬ 向 所 得 溶 液 中 继 续 加 入

０􀆰 ５ ｍＬ 氨水ꎬ每隔 １ ｈ 加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 正硅酸乙酯ꎬ共
加 ４ 次ꎬ继续搅拌 １２ ｈ 得棕黄色乳液ꎬ离心ꎬ分别用

无水乙醇和去离子水交替清洗数次后用磁铁分离ꎮ
２􀆰 ２　 两步法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ＳｉＯ２

２􀆰 ２􀆰 １　 Ｆｅ３Ｏ４ 的制备

将 １􀆰 ９３１ ｇ 柠檬酸溶于 ２ ｍＬ 无氧水中待用ꎻ向
三口烧瓶中加入 ６０ ｍＬ 无氧水ꎬ在氩气保护和剧烈

搅拌的条件下ꎬ分别加入 ２􀆰 ７０３ ０ ｇ ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和

１􀆰 ０００ ｇ ＦｅＣｌ２􀅰４Ｈ２Ｏꎬ逐滴加入氨水ꎬ直至溶液 ｐＨ
达到 ８~９ꎮ 加热至 ８０℃ꎬ反应 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ逐滴加入

２ ｍＬ 柠檬酸溶液ꎬ保持反应 １􀆰 ５ ｈꎻ最后ꎬ将反应所

得溶液置于透析袋中对水透析 ４ ｄ 后ꎬ保存备用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 纳米微粒的制备

向 １００ ｍＬ 两口烧瓶中加入 ６ ｍＬ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ－１００、
５􀆰 ５ ｍＬ 正己醇和 ３０ ｍＬ 环己烷后ꎬ逐滴加入 １ ｍＬ
Ｆｅ３Ｏ４ 溶液ꎬ然后加入 ０􀆰 ５ ｍＬ 氨水ꎬ再加入 ０􀆰 ５ ｍＬ
正硅酸乙酯ꎬ搅拌 １２ ｈꎬ离心ꎬ分别用无水乙醇和去

离子水交替清洗数次后用磁铁分离ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 样品的 ＸＲＤ 分析

Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４ 具有较尖锐

的衍射特征峰ꎬ分别位于 ２θ 为 ３０􀆰 １、３５􀆰 ５、４３􀆰 １、
５３􀆰 ５、５７􀆰 ２、６２􀆰 ７°ꎬ与标准谱图对比后发现ꎬ这些较

尖锐的衍射峰是具备尖晶石结构的 Ｆｅ３Ｏ４ 晶体的

(２２０)、(３１１)、(４００)、(４２２)、(５１１)和(４４０)晶面特

征衍射峰(ＪＣＰＤＳ 卡号 ０２－１０３５)ꎮ 说明 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

粒子结晶完整ꎮ 由图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ两步法

得到的样品分析图谱中的峰型尖锐ꎬ通过对比可以

发现ꎬ两步法所得 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 与 Ｆｅ３Ｏ４ 晶体的出

峰位置和晶面特征衍射峰一致ꎮ 说明两步法生成的

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒仍保持 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的完

整晶型ꎮ
由图 ２ 中谱线 ３ ~ 谱线 ５ 可以看出ꎬ在 ２θ 为

２２􀆰 ３°附近出现的衍射峰是无定形 ＳｉＯ２ 的宽化非晶

衍射峰ꎮ 磁力搅拌的 Ｆｅ３Ｏ４ 晶体的特征衍射峰比机

械搅拌和超声的要强ꎮ 这是因为磁力搅拌的 Ｆｅ３Ｏ４

晶型更好ꎮ 另外ꎬ一步法无法形成良好的晶型ꎬ这是

由于一步法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒的过程是在

常温下进行ꎬ常温的环境不适合 Ｆｅ３Ｏ４ 晶核生

长[１４]ꎮ 而两步法 Ｆｅ３Ｏ４ 的制备过程是在 ８０℃的环

境下进行的ꎬ其晶核得到了较好的生长ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—两步法ꎻ３—磁力搅拌ꎻ４—机械搅拌ꎻ５—超声

图 ２　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ 图谱

３􀆰 ２　 样品的 ＦＴ－ＩＲ 分析

Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ 的红外光谱如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在 ５６８ ｃｍ－１处对应

的是 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｆｅ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ１ ６１６ ｃｍ－１ 和

１ ３９０ ｃｍ－１处均是羟基 (—ＯＨ) 的弯曲振动峰ꎬ而
３ ４３４ ｃｍ－１处的吸收峰对应的是羟基(—ＯＨ)伸缩

振动[１５]ꎮ 从图 ３ 中谱线 ２~谱线 ５ 可以看出ꎬＦｅ３Ｏ４

被 ＳｉＯ２ 包 覆 后ꎬ Ｆｅ—Ｏ 伸 缩 振 动 峰 从 原 来 的

５６８ ｃｍ－１处移到了 ５７５ ｃｍ－１处ꎬ发生了“红移” [１６]ꎻ
在 ４６０ ｃｍ－１处出现的吸收峰是由 Ｓｉ—Ｏ 的弯曲振动

造成ꎮ 在 ８０１ ｃｍ－１处对应的是 Ｓｉ—Ｏ 的对称伸缩振

动峰ꎻ在 １ ０９０ ｃｍ－１处对应的是 Ｓｉ—Ｏ 的反对称伸

缩振动峰ꎻ１ ６２６ ｃｍ－１处出现的吸收峰是吸附水羟基

弯曲振动所形成ꎮ 由此可见ꎬＳｉＯ２ 层有效包覆了

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—两步法ꎻ３—磁力搅拌ꎻ４—机械搅拌ꎻ５—超声

图 ３　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 的红外谱图

３􀆰 ３　 样品的微观结构和粒径分布

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合纳米粒子的 ＴＥＭ 照片及其粒

径分布如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)可见ꎬ磁力搅拌条件

下获得的样品的 ＤＬＳ 平均粒径为(７０４􀆰 ７±１３２􀆰 ６)ｎｍꎬ
该样品中出现大量块状黑色团聚的 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ这是由

于反应过程中形成的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子尺寸很小且相

互之间存在磁力作用ꎬ使得其自身容易出现团聚ꎬ而
表面活性剂 Ｔｒｉｔｏｎ－Ｘ１００ 和正己醇又不能对 Ｆｅ３Ｏ４

起到很好的分散作用ꎮ 另外ꎬ出现了大量均匀的球

形 ＳｉＯ２ 纳米粒子ꎬ这是因为 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子与磁力搅拌
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器和磁子之间产生磁作用ꎬ形成团聚体ꎬ导致水解后

的 ＴＥＯＳ 无法对 Ｆｅ３Ｏ４ 进行包覆ꎬ最终以大量纯

ＳｉＯ２ 纳米粒子形式出现ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ机
械搅拌条件下所获得样品的 ＤＬＳ 平均粒径为

(３６０􀆰 ４±４２８􀆰 ４)ｎｍꎬ其平均粒径小于磁力搅拌ꎬ但是

颗粒大小不均一ꎬ这是机械搅拌不均匀所导致ꎮ 由

图 ４(ｃ)可见ꎬ超声条件下所获得样品的 ＤＬＳ 平均粒

径为(８６６􀆰 １±１７７􀆰 ８) ｎｍꎬ粒径较大ꎬ但颗粒大小均

一ꎬ这是超声产生的大量热使 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子发生

团聚所致[１１]ꎮ 由图 ４(ａ) ~图 ４(ｃ)可见ꎬ在反相微

乳液体系下ꎬ通过一步法制备得到的复合颗粒存在

严重的团聚现象ꎬ且均未形成良好的核 /壳结构ꎮ
由图 ４(ｄ)可知ꎬ两步法制备的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复

合颗粒具有良好且均匀的核 /壳结构ꎮ 其内部黑色

部分为 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ外部颜色较浅的为 ＳｉＯ２ 壳层ꎬ壳层较

厚的原因是加入体系的 ＴＥＯＳ 质量浓度高[１１]ꎮ 图 ４
(ｄ)中存在 ＳｉＯ２ 包覆多个 Ｆｅ３Ｏ４ 的情况ꎬ这是因为

反相微乳液体系内 ＴＥＯＳ 的质量浓度过高ꎬ粒子表

面电位降低且溶液离子强度增大ꎬ使得 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

粒子在被包覆之前出现团聚和失稳现象[１７]ꎮ 两步

法制 备 得 到 的 Ｆｅ３Ｏ４ ＠ ＳｉＯ２ ＤＬＳ 平 均 粒 径 为

(２６８􀆰 ４±３３􀆰 ６)ｎｍꎬ表明其在水中的分散较均一ꎮ 这

是由于在采用两步法制备 Ｆｅ３Ｏ４ 的过程中ꎬ水溶液

中的柠檬酸根吸附在 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的表面ꎬ起到

稳定剂的作用[１８]ꎬ使得 Ｆｅ３Ｏ４ 能够在水中均匀分

散ꎬ而这也有利于进一步的 ＳｉＯ２ 包覆ꎮ 因此ꎬ两步

法虽然也存在 Ｆｅ３Ｏ４ 内核的团聚现象ꎬ但是远远弱

于一步法ꎬ其粒径也小于一步法ꎮ

(ａ)磁力搅拌

(ｂ)机械搅拌

(ｃ)超声

(ｄ)两步法

图 ４　 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 的 ＴＥＭ 照片和粒径分布

３􀆰 ４　 磁学性能表征

对两步法获得的 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 纳米粒子的磁学

性能进行表征ꎬ并与纯 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子进行对比ꎬ其
磁滞回线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可见ꎬ共沉淀法所

得 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子和两步法所得 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合

纳米粒子的磁化强度均随外磁场强度逐渐增大而增

强ꎬ最后趋于平缓ꎬ且矫顽力和剩余磁化强度均趋近

于零ꎬ表明 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子以及包覆完 ＳｉＯ２ 的

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合纳米粒子均具备良好的超顺磁

性[１９]ꎬ且磁饱 和 强 度 分 别 达 到 ６５􀆰 ５ ｅｍｕ / ｇ 和

３７􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ 同时ꎬ与 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子相比ꎬ包覆完

ＳｉＯ２ 的复合纳米粒子的磁化强度明显下降ꎬ这是由

于包覆完 ＳｉＯ２ 后ꎬ复合粒子中 Ｆｅ３Ｏ４ 的质量分数相

对降低导致的[２０]ꎮ

１—Ｆｅ３Ｏ４ꎻ２—Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２

图 ５　 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 的磁滞回线

４　 结论

(１)在反相微乳液体系中ꎬ用一步法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠
ＳｉＯ２ 纳米粒子时ꎬ改变搅拌方式和超声因素均无法

得到分散性好、尺寸均一且具有良好核 /壳结构的产
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物ꎮ 但是ꎬ该方法在磁力搅拌条件下所获得的产物

优于机械搅拌和超声条件下的产物ꎮ
(２)通过一步法和两步法均获得了尖晶石结构

的 Ｆｅ３Ｏ４ 和无定形 ＳｉＯ２ 壳层ꎮ 但是ꎬ两步法制备得

到的产物在水溶液中分散均一ꎬ且 ＳｉＯ２ 壳层光滑

圆整ꎮ
(３)采用反相微乳液法制备 Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 纳米

粒子时ꎬ两步法制备得到的产物性能、形貌和分散性

均优于一步法ꎮ 两步法中获得的 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子和

Ｆｅ３Ｏ４＠ ＳｉＯ２ 复合纳米粒子均具有超顺磁性能ꎬ磁饱

和强度分别为 ６５􀆰 ５ ｅｍｕ / ｇ 和 ３７􀆰 ８ ｅｍｕ / ｇꎮ
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