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!

要!为了克服磁性四氧化三铁纳米粒子易团聚%易氧化%耐酸性差等缺点$提高其在催化剂%靶向药物载

体%生物分离%核磁共振成像%磁热疗等领域的利用效率$采用共沉淀法合成了四氧化三铁纳米粒子$然后以其

为核用
O1nS3W

法制备出二氧化硅包覆四氧化三铁的复合纳米粒子
9

对包覆前及包覆后的磁性纳米粒子分别

进行了
^

射线衍射%透射电子显微镜%振动样品磁强计的表征$并研究了二氧化硅的包覆对四氧化三铁纳米

粒子磁性和耐酸性的影响
9

实验结果表明!磁性四氧化三铁及磁性二氧化硅纳米粒子的粒径分别为约
$%.?

和
'%.?

&磁性四氧化三铁的磁饱和强度为
<9#3?+

'

R

$磁性二氧化硅纳米粒子的磁饱和强度也达到
<9&

3?+

'

R

&此外$在稍微降低磁性的条件下$表面二氧化硅的包覆显著改善了四氧化三铁纳米粒子的分散性和耐

酸性
9

关键词!四氧化三铁&二氧化硅包覆&磁性纳米粒子&耐酸性
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9

研究方向!树形分子合成及应用%丙烯酸系聚合物合成及应

用%纳米二氧化硅材料的生物修饰
9

%

!

引
!

言

超顺磁性
Q3

!

]

'

纳米粒子同时具备磁性粒子

和纳米粒子的双重优势$在催化剂%靶向药物载

体%生物分离%核磁共振成像%磁热疗等领域具有

广阔的应用前景(

&F<

)

9

良好的分散性%化学稳定性

及生物相容性是其各种应用的前提和基础
9

然而$

由于纳米效应%磁引力等作用$磁性
Q3

!

]

'

纳米粒

子极易团聚$导致其无法直接应用(

"F;

)

9

此外$磁性

Q3

!

]

'

纳米粒子在酸性条件下容易被腐蚀$也大

大限制了其应用范围
9

因此$分散性与稳定性是磁

性
Q3

!

]

'

纳米粒子应用过程中必须解决的问题
9

纳米
O@]

$

具有良好的分散性及抗分解能力$在磁

性
Q3

!

]

'

纳米粒子表面包覆一层
O@]

$

后$能有效

地降低粒子的零电点和屏蔽磁引力的相互作用$

使粒子具有良好的水溶性%化学稳定性及生物相

容性$且
O@]

$

表面存在丰富的羟基$可使复合粒

子易于进一步功能化(

&%F&!

)

9

一般地$磁性
Q3

!

]

'

/

O@]

$

复合纳米粒子的

合成分为磁性核
Q3

!

]

'

的制备和保护层壳
O@]

$

的制备两个步骤(

;F&%

$

&'F&#

)

9

共沉淀法和水热法是制

备水溶性大粒径"

"

$%%.?

#磁性
Q3

!

]

'

常用方

法$而制备油溶性小粒径"

)

&%%.?

#磁性
Q3

!

]

'

则常用热分解法
9O1nS3W

法和反相微乳液法是制

备
O@]

$

包覆的核壳结构复合纳米粒子的两种基

本方法(

&:F$&

)

9

例如$

M3.

R

(

;

)先用水热法制备出
$%%

.?

水溶性纳米
Q3

!

]

'

$再以水溶性纳米
Q3

!

]

'

为

核$以
2N]O

为硅源$采用
O1nS3W

法在其表面生

长出
O@]

$

层&而
M@.

R

(

&%

)则首先用热分解法制备

出
!

'

&;.?

且能很好地分散在环己烷等有机溶

剂中的磁性
Q3

!

]

'

纳米粒子$然后用水%

/

R

3

Y

-7

_]F<$%

%环己烷配制出合适的
*

'

]

微乳液作为

纳米反应器$最后制备出所需的磁性
Q3

!

]

'

/

O@]

$

复合纳米粒子
9

这两种方法是制备
Q3

!

]

'

/

O@]

$

复合纳米粒子的经典方法$可根据实际应用的需

要对具体反应条件进行选择和调整
9

本文首先采用共沉淀法制备出磁性
Q3

!

]

'

纳

米粒子$再以所制备的磁性
Q3

!

]

'

纳米粒子为核$

运用
O1nS3W

法制备
O@]

$

壳层$研究了所制备的磁

性
Q3

!

]

'

/

O@]

$

复合纳米粒子的结构%粒径%磁性

及耐酸性
9

&

!

实验部分

&9&

!

仪器与试剂

实验用主要仪器与试剂见表
&9
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表
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实验仪器与试剂

2-S73&

!

/.01W+?3.10-.UW3-

R

3.106T3Z

Y

3W@?3.10

仪器与试剂 生产厂家

LB$$%%P

型超声波清洗器 昆山市超声仪器有限公司

高速离心机 北京时代北利离心机有限公司

振动样品磁强计 北京东方晨景科技有限公司

氯化亚铁 天津市大茂化学试剂厂

三氯化铁 国药集团化学试剂有限公司

正硅酸四乙酯 国药集团化学试剂有限公司

氢氧化钠 天津市风船化学试剂科技有限公司

盐酸 中平能化集团开封东大化工有限公司试剂厂

氨水 国药集团化学试剂有限公司

无水乙醇 国药集团化学试剂有限公司

&9$

!

实验步骤

&9$9&

!

磁性
Q3

!

]

'

纳米粒子的制备
!!

首先$准

确称取
'9%&;

R

8-]H

固体$于
<%?[

的烧杯中

加水溶解$转移至
&%%?[

的容量瓶并加水定容$

摇匀
9

然后$称取
$9%%

R

Q3_7

$

1

'H

$

]

%

!9$:

R

Q3_7

!

$于
&%%?[

的烧杯中加
"%?[

的水$并加入

&?[

的浓盐酸"

!"A

'

!:A

#溶解$在
"%=

下稍稍

加热$待完全溶解后溶液呈透明的黄色
9

最后$将

配制的
&%%?[8-]H

溶液"

&?67

'

[

#全部转移至

<%%?[

的三口烧瓶$通入氮气保护$边机械搅拌

边缓慢滴加配制好的摩尔比
Q3

"

//

#'

Q3

"

///

#

f%9<

的盐溶液$滴加完后反应
$,

$将得到的黑色胶体

溶液离心水洗至中性
9

&9$9$

!

磁性
Q3

!

]

'

/

O@]

$

纳米粒子的制备
!!

称取
%9$

R

磁性
Q3

!

]

'

$用
$%%?[

的乙醇超声分散$

加入
$?[

的氨水$机械搅拌均匀后$加入
&?[

2N]O

$反应
$%,

后$离心水洗至中性
9

&9$9!

!

耐腐蚀性测试
!!

称取一定质量的磁性

Q3

!

]

'

和
Q3

!

]

'

/

O@]

$

粉末$置于
$?67

'

[H_7

溶液

中超声分散$分别标记为对照组
D

和实验组
P

$反应

$,

后$观察溶液颜色变化$并分别移取
&%?[

上述

溶液于小药瓶中观察其磁性响应现象
9

&9$9'

!

仪器与表征
!!

^

射线衍射"

ĈM

#采用

,̀@7@

Y

0 ĥ̀3W1

型
^

射线衍射仪$

_+L

.

辐射"

0

f

%9&<'.?

#

9

透射电镜"

2NJ

#采用带有
NM̂

的

(N][$%&%Q

$工作电压为
$%%G5

$制样时直接在镀

碳膜的铜网上滴膜
9

振动样品磁强计"

5OJ

#采用

粉料测试$描点法绘制磁滞回线
9

$

!

结果与讨论

$9&

!

磁性
Q3

!

]

'

与
Q3

!

]

'

/

O@]

$

纳米粒子的制备

本文采用共沉淀法制备磁性
Q3

!

]

'

纳米粒

子
9

将摩尔比
Q3

"

//

#'

Q3

"

///

#

f%9<

的盐溶液缓慢

滴加到过量的沉淀剂
8-]H

中进行搅拌$使所有

离子的浓度大大超过沉淀的平衡浓度$尽量使各

组分按比例同时析出来$制备出粒径均一的
Q3

!

]

'

纳米粒子
9

然后$以
Q3

!

]

'

为核$采用
O1nS3W

法在

其表面生长出
O@]

$

壳层$得到所需的磁性
Q3

!

]

'

/

O@]

$

复合纳米粒子
9

图
&

"

-

#为磁性
Q3

!

]

'

纳米粒子的
ĈM

图谱
9

$

-

衍射峰分别出现在
!%9%g

$

!<9<g

$

'!9$g

$

<!9:g

$

<#9&g

和
"$9;g

处$对应于
ĈM

数据库中
Q3

!

]

'

晶体

反尖晶石结构"

$$%

#%"

!&&

#%"

'%%

#%"

'$$

#%"

<&&

#和

"

''%

#衍射面$因此可以确定制备的
Q3

!

]

'

纳米粒子

晶体为反尖晶石结构
9

图
&

"

S

#为磁性
Q3

!

]

'

/

O@]

$

复合纳米粒子的
ĈM

图谱$与"

-

#对比在
&<

'

!%g

处

出现宽峰$这是非晶态
O@]

$

的衍射峰
9

图
&

!

磁性
Q3

!

]

'

与
Q3

!

]

'

/

O@]

$

纳米粒子
ĈM

图谱

Q@

R

9&

!

ĈM

Y

-113W.06T?-

R

.31@4Q3

!

]

'

-.UQ3

!

]

'

/

O@]

$

.-.6

Y

-W1@4730
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!!

图
$

"

-

#%"

S

#为磁性
Q3

!

]

'

的
2NJ

照片$显示粒子

直径大约为
$%.?

且团聚严重
9

这是由于
Q3

!

]

'

纳米

粒子的磁引力和纳米效应$制备出的
Q3

!

]

'

在水和乙

醇中的分散性差
9

图
$

"

4

#%"

U

#为
Q3

!

]

'

/

O@]

$

的
2NJ

照片$显示粒子直径大约为
'%.?

$形状为更规则的球

形
9

相比较而言图
$

"

4

#%"

U

#照片中显示的粒子分散的

更好%更清晰$说明磁性
Q3

!

]

'

粒子的表面包覆一层

O@]

$

后有效地屏蔽了磁引力作用$较好地改善了其在

水和乙醇中的分散性
9

根据
2NJ

照片显示的粒径可以

粗略算出
O@]

$

层的平均厚度大约为
&%.?9

图
$

!

磁性
Q3

!

]

'

与
Q3

!

]

'

/

O@]

$

纳米粒子
2NJ

照片

Q@

R

9$

!

2NJ@?-

R

306T?-

R

.31@4Q3

!

]

'

-.UQ3

!

]

'

/

O@]

$

.-.6

Y

-W1@4730

$9$

!

磁性测试

为了研究
O@]

$

对
Q3

!

]

'

磁性的影响$用振动

样品磁强计分别测试了
Q3

!

]

'

和
Q3

!

]

'

/

O@]

$

的

磁性
9

图
!

为磁性
Q3

!

]

'

和
Q3

!

]

'

/

O@]

$

的磁滞

回线$由图可知
Q3

!

]

'

的饱和磁化强度约为
<9#

3?+

1

R

F&

$而
Q3

!

]

'

/

O@]

$

的饱和磁化强度也达

到了
<9&3?+

1

R

F&

$表明
O@]

$

壳层对
Q3

!

]

'

磁性

的影响不大$基本不影响对其磁性的应用
9

此外$

图
!

中两条磁滞回线都没有表现出磁滞现象$表

明所制备的磁性纳米粒子具有超顺磁性
9

图
!

!

磁性
Q3

!

]

'

和
Q3

!

]

'

/

O@]

$

的磁滞回线

Q@

R

9!

!

J-

R

.31@4,

X

013W30@0766

Y

6T?-

R

.31@4Q3

!

]

'

-.U

Q3

!

]

'

/

O@]

$

.-.6

Y

-W1@4730
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耐酸性测试

为了研究
O@]

$

对磁性
Q3

!

]

'

的保护作用$测

试了磁性纳米粒子的耐酸性
9

将磁性
Q3

!

]

'

"

D

组#

和
Q3

!

]

'

/

O@]

$

"

P

组#粒子分别分散在
H_7

溶液

中$反应
$,

后观察溶液颜色
9

如图
'

所示$

D

组中

溶液变成透明的黄绿色$而
P

组中溶液没有变化
9

用磁铁吸引溶液中纳米粒子$约
&<?@.

后$发现
D

组中无明显变化$而
P

组中磁性粒子被吸附到小

药瓶壁"图
'

#

9

图
'

!

磁铁吸引反应溶液的照片

Q@

R

9'

!

,̀616

R

W-

Y

,6T?-

R

.31-11W-411,3W3-41@6.067+1@6.

实验结果表明$没有包覆
O@]

$

的
Q3

!

]

'

在

$?67

'

[H_7

溶液中完全反应$而表面包覆了

O@]

$

的
Q3

!

]

'

由 于
O@]

$

壳 层 阻 断 了 核 心

Q3

!

]

'

与
H_7

溶液的接触而无法发生反应
9

因

此$酸性条件下
O@]

$

对磁性
Q3

!

]

'

起到了很

好的保护作用$提高了其耐酸性
9

!

!

结
!

语

采用共沉淀法制备出了粒径
$%.?

左右分布

均匀的磁性
Q3

!

]

'

纳米粒子$再以磁性
Q3

!

]

'

纳米

粒子为核$运用
O1nS3W

法在其表面包覆了
&%.?

左

右的
O@]

$

层
9

磁性
Q3

!

]

'

的饱和磁化强度为
<9#

3?+

1

R

F&

$磁性
Q3

!

]

'

/

O@]

$

的饱和磁化强度也

达到
<9&3?+

1

R

F&

$

O@]

$

包覆的磁性
Q3

!

]

'

在水

和乙醇中的分散性得到了改善$而且在耐腐蚀性

测试中表现出优良的耐酸性$因此$在稍微降低磁

性的条件下$表面
O@]

$

的包覆显著改善了
Q3

!

]

'

纳米粒子的分散性和耐腐蚀性
9

致
!
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1@U30-.U Ẁ613@.0T6WJD[M/

"

26Q

JOD.-7

X

0@0

(

(

)

9D.

R

3d-.U13_,3?@3/.13W.-1@6.-7

NU@1@6.

$

$%&%

$

';

"

!

#!

"%#F"&&9

(

'

)

!

_HN8KK

$

cHD8K([

$

[/ba[

$

31-79O

X

.1,3F

0@06T.6\37Q3

!

]

'

/

O@]

$

/

_3]

$

?@4W60

Y

,3W30d@1,

?306

Y

6W6+00,377T6W

Y

,60

Y

,6

Y

3

Y

1@U34-

Y

1+W@.

R

-.U

7-S37@.

R

(

(

)

9_,3?_6??+.

$

$%&&

$

'#

"

$%

#!

<#!$F

<#!'9

(

<

)

!

张杰$胡登华
9

磁性纳米
Q3

!

]

'

粒子的制备与应用

(

(

)

9

武汉工程大学学报$

$%&&

$

!!

"

&%

#!

'F:9

cHD8K(@3

$

HbM3.

R

F,+-9̀ W3

Y

-W-1@6.-.U-

YY

7@F

4-1@6.6T?-

R

.31@4Q3

!

]

'

.-.6

Y

-W1@4730

(

(

)

9(6+W.-7

6T*+,-./.01@1+136T234,.676

RX

$

$%&&

$

!!

"

&%

#!

'F

:9

"

@._,@.303

#

(

"

)

!

周红$朱明$潘志权$等
9

功能化四氧化三铁的合成

和表征及其对钙离子的吸附(

(

)

9

武汉工程大学学

报$

$%&!

$

!<

"

'

#!

&'F$%9

cH]b H6.

R

$

cHb J@.

R

$

D̀8 c,@F

V

+-.

$

31-79

O

X

.1,30@0-.U-U06W

Y

1@6.6T4-74@+?@6.06TT+.41@6.F

-7@I3U46W3F0,377Q3

!

]

'

.-.6

Y

-W1@4730

(

(

)

9(6+W.-76T

*+,-./.01@1+136T234,.676

RX

$

$%&!

$

!<

"

'

#!

&'F$%9

"

@._,@.303

#

(

#

)

!

_HN8Ka

$

2D8C

$

*D8K*

$

31-79_6.1W677-S73

0

X

.1,30@0 -.U ?-

R

.31@4

Y

W6

Y

3W1@30 6T Q3

!

]

'

-.U

Q3

!

]

'

/

O@]

$

?@4W60

Y

,3W30

(

(

)

9(6+W.-76T?-13W@-70

04@3.43

$

$%&%

$

'<

"

&;

#!

<!'#F<!<$9

(

:

)

!

_b/cJ

$

(/D8K[a

$

O]8K * K

$

31-79H@

R

,F

X

@37U

R

-0F7@

V

+@U@.13WT-4@-70

X

.1,30@06T,@

R

,7

X

U@0F

Y

3W03UQ3

!

]

'

.-.64W

X

01-70-.U1,3@W-

YY

7@4-1@6.@.

7@1,@+?F@6.S-113W@30

(

(

)

9_,3?@01W

X

6T J-13W@-70

$

$%%;

$

$&

"

"

#!

&&"$F&&""9

(

;

)

!

MN8Ka

$

B/M

$

MN8K_

$

31-79O+

Y

3W

Y

-W-?-

R

.31@4

,@

R

,F?-

R

.31@I-1@6.?@4W60

Y

,3W30d@1,-.Q3

!

]

'

/

O@]

$

46W3-.U

Y

3W

Y

3.U@4+7-W7

X

-7@

R

.3U?306

Y

6W6+0O@]

$

0,377

T6WW3?6\-76T?@4W64

X

01@.0

(

(

)

9(6+W.-76T1,3D?3W@4-.

_,3?@4-7O64@31

X

$

$%%:

$

&!%

"

&

#!

$:F$;9

(

&%

)

!

M/8KH[

$

cHD8Ka^

$

*D8KO

$

31-79Q3

!

]

'

/

O@]

$

46W3

'

0,377.-.6

Y

-W1@4730

!

2,30@7@4-46-1@.

R

W3

R

+7-1@6.0d@1,-0@.

R

7346W3T6WU@TT3W3.146W30@I30

-.U0,3771,@4G.30030

(

(

)

9_,3?@01W

X

6TJ-13W@-70

$



第
#

期 吴江渝$等!磁性二氧化硅纳米粒子的制备及性能&

'#

!!!

$%&$

$

$'

"

$!

#!

'<#$F'<:%9

(

&&

)

!

KD](

$

CD8^

$

OH/_

$

31-79].3F013

Y

067\61,3WF

?-70

X

.1,30@06T,@

R

,7

X

d-13WF067+S73

$

.3

R

-1@\37

X

4,-W

R

3U0+

Y

3W

Y

-W-?-

R

.31@4 Q3

!

]

'

46776@U-7.-.6F

4W

X

01-747+013W0

(

(

)

98-.604-73

$

$%&!

$

<

"

&<

#!

#%$"F

#%!!9

(

&$

)

!

KD] J

$

[/*

$

M]8K(

$

31-79O

X

.1,30@0-.U

4,-W-413W@I-1@6. 6T 0+

Y

3W

Y

-W-?-

R

.31@4 Q3

!

]

'

/

O@]

$

46W3F0,37746?

Y

60@13.-.6

Y

-W1@4730

(

(

)

9*6W7U

(6+W.-76T_6.U3.03UJ-113W ,̀

X

0@40

$

$%&&

$

&

"

$

#!

'"F';9

(

&!

)

!

HbH

$

*D8Kc

$

D̀8[

$

31-79D

R

F46-13UQ3

!

]

'

/

O@]

$

1,W33F

Y

7

X

46?

Y

60@13?@4W60

Y

,3W30

!

0

X

.1,3F

0@0

$

4,-W-413W@I-1@6.

$

-.U-

YY

7@4-1@6.@.U31341@.

R

?37-?@.3d@1,1,3@W0+WT-43F3.,-.43UC-?-.04-1F

13W@.

R

(

(

)

92,3(6+W.-76T ,̀

X

0@4-7_,3?@01W

X

_

$

$%&%

$

&&'

"

&#

#!

##!:F##'$9

(

&'

)

!

HbD8K(

$

cHD]C

$

*D8K H

$

31-79/??6S@F

7@I-1@6.6T

R

7+46036Z@U-036.Q3

!

]

'

'

O@]

$

?-

R

.31@4

.-.6

Y

-W1@4730

(

(

)

9P@6134,.676

RX

73113W0

$

$%&%

$

!$

"

"

#!

:&#F:$&9

(

&<

)

!

Hb/_

$

OHN8_

$

2/D8(

$

31-79_6W3F0,377Q3

!

]

'

/

O@]

$

.-.6

Y

-W1@47300

X

.1,30@I3Ud@1,d377FU@0

Y

3W0F

3U,

X

UW6

Y

,@7@4Q3

!

]

'

033U0

(

(

)

98-.604-73

$

$%&&

$

!

"

$

#!

#%&F#%<9

(

&"

)

!

LD8KaO

$

C/OPbMO

$

CDP][2(Q

$

31-79O

X

.F

1,30@0-.U4,-W-413W@I-1@6.6T.-.6?313WF0@I3Q3

!

]

'

-.U

1

FQ3

$

]

!Y

-W1@4730

(

(

)

9_,3?@01W

X

6TJ-13W@-70

$

&;;"

$

:

"

;

#!

$$%;F$$&&9

(

&#

)

!

OHD] J

$

8/8KQ

$

cHD](

$

31-79̀ W3

Y

-W-1@6.6T

Q3

!

]

'

/

O@]

$

/

7-

X

3W3UU6+S73,

X

UW6Z@U346W3

!

0,377

?@4W60

Y

,3W30T6W?-

R

.31@403

Y

-W-1@6.6T

Y

W613@.0

(

(

)

9

(6+W.-76T1,3D?3W@4-._,3?@4-7O64@31

X

$

$%&$

$

&!'

"

$

#!

&%#&F&%##9

(

&:

)

!

*D8K[

$

Ob8a

$

*D8K(

$

31-79̀W3

Y

-W-1@6.6T

0+WT-43

Y

7-0?6.W306.-.43S@603.06WS-03U6.?-

R

F

.31@446W3

'

0,377Q3

!

]

'

'

O@]

$

-.U Q3

!

]

'

'

D

R

'

O@]

$

.-.6

Y

-W1@4730

(

(

)

9_6776@U0-.UO+WT-4309P

$

P@6@.1F

3WT-430

$

$%&&

$

:'

"

$

#!

':'F';%9

(

&;

)

!

cHba

$

QD8Ka

$

LDOLN[O9Q67-13F46.

E

+

R

-13U

Q3

!

]

'

/

O@]

$

,6776d?306

Y

6W6+00

Y

,3W30T6W1-W

R

3F

13U-.1@4-.43WUW+

R

U37@\3W

X

(

(

)

92,3(6+W.-76T

,̀

X

0@4-7_,3?@01W

X

_

$

$%&%

$

&&'

"

!;

#!

&"!:$F

&"!::9

(

$%

)

!

cHb a

$

L]_LC/_LN

$

[L]JD2

$

31-79D.

3TT@4@3.1W6+1316W-1173F1

XY

3Q3

!

]

'

/

O@]

$

,6776d

?306

Y

6W6+00

Y

,3W30+0@.

R

46776@U-74-WS6.0

Y

,3W30

13?

Y

7-130

(

(

)

9_,3?@01W

X

6TJ-13W@-70

$

$%%;

$

$&

"

&$

#!

$<'#F$<<!9

(

$&

)

!

_HN8KL

$
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