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和乙二醇为原

料%采用双表面活性剂%在
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条件下合成了粒径从
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到
>>=FK

的纳米
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粒子%研究了
*L+N

.

!a

#

'

在体系中

的作用%探讨了反应时间%铁源浓度和表面活性剂等反应条

件对产物的影响
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利用
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射线粉末衍射!
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"%傅里叶变换

红外光谱仪!
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"*扫描电子显微
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"和振动样品磁强计!

13]

"对产物进行了分析和表

征
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结果表明
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在反应中起着引导产物生成和分

散剂的作用%
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粒径受反应时间%铁源浓度和表面活性剂

的影响
8

合成的
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粒子显示出高的磁性能%在生物医药

方面具有潜在的应用价值
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Ô69##;$$A

%

5ODFL

"

&985#"35

#

]L

:

FPQDNFLF6

[

LTQDN7PE

!

-P

!

'

>

"

TLF

:

PRYT6K=#Q6

>>=FKMPTPE

W

FQOPED̂PRX

W

QOPE67Z6QOPTKL7KPQO6RLQ%"$

i MDQO-P57

!

.

Ba

#

'LFRPQO

W

7PFP

:

7

W

N67LETPLNQLFQLFR

R69X7PE9TYLNQLFQ8.OPDFY79PFNP6Y*L+N

.

!a

#

'LFR6QOPT

YLNQ6TEMPTPEQ9RDPR8.OPE

W

FQOPED̂PRKL

:

FPQDNFLF6

[

LTQDN7PE

MPTPDFZPEQD

:

LQPRDF RPQLD7X

W [

6MRPT ?<TL

W

RDYYTLNQD6F

!

?)@

"%

-.<0)3

[

PNQT6KPQP

!

-.<0)

"%

QTLFEKDEED6FP7PNQT6F

KDNT6EN6

[

P

!

.2]

"%

ENLFFDF

:

P7PNQT6FKDNT6EN6

[

P

!

32]

"

LFR

ZDXTLQDF

:

ELK

[

7PKL

:

FPQ6KPQPT

!

13]

"

8.OPTPE97QEDFRDNLQP

QOLQ*L+N

.

!a

#

'DE

:

9DRLFNPLFRRDE

[

PTELFQ

%

QOPED̂P6Y-P

!

'

>

DEDFY79PFNPRX

W

TPLNQDF

:

QDKP

%

DT6FE69TNPN6FNPFQTLQD6FLFR

QOPLK69FQ6YE9TYLNQLFQ8.OPE

W

FQOPED̂PR-P

!

'

>

[

LTQDN7PE

EO6MPGNP77PFQKL

:

FPQDN

[

T6

[

PTQ

W

%

MODNOKLUPEQOPKOLZP

[

6QPFQDL7ZL79PEDFXD6<KPRDNDFP8

:.

;

<*#+8

#

E

[

OPTDNL7 -P

!

'

>

&

E67Z6QOPTKL7

&

KL

:

FPQDN

[

T6

[

PTQDPE

&

FLF6<

[

LTQDN7PE

!!

纳米磁性材料具有优异的磁性和表面活性%在

铁磁流体*信息存储*颜料*医药*生物技术等领

域,

%H;

-具有广泛的应用前景
8

#$

世纪
"$

年代%

39

:

DK6Q6

等,

B

-首先成功制备

出具有极窄粒度分布的
-P

!
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>

纳米颗粒
8

此后%人们

运用多种化学法也成功合成了
-P

!

'

>

及铁氧体纳米

颗粒%合成纳米磁性材料的方法有水热合成法,

=

-

*

-P

!

-

"$

-P
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"共沉淀法,

"

-

*

4

射线辐照法,

A

-

*微波

等离子体合成法,

%$

-

*溶胶 凝胶法,

%%

-

*非水体系合

成,

%#

-等
8

但这些方法合成的纳米
-P

!

'

>

粒子的粒径

通常在
!$FK

以下%磁饱和强度不大
8

溶剂热合成法

由于在相对的高温下反应有利于纳米
-P

!

'

>

粒子磁

性的提高%同时因为在封闭容器中反应%产生相对高

压%产物的纯度较高
8

对于生物医药方面的应用%往

往需要颗粒具有优良的磁性能
8

近年来%人们通过增

大颗粒尺寸来获得优秀的磁性能%

@PF

:

等,

%!

-采用溶

剂热法成功合成了蛋白质分子大小的
-P

!

'

>

及铁氧

体颗粒%获得了良好的单分散性和磁性
8

本文采用溶剂热还原方法%以
-P57

!

.
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为

铁源%乙二醇为还原剂%用双表面活性剂合成了粒径

从
=#FK

到
>>=FK

的
-P

!

'

>

粒子%探讨了反应时

间%铁源浓度%表面活性剂等对反应的影响%并研究

了三水合乙酸钠在体系中对产物生成的引导和分散

作用
8

此外%本文还研究了不同粒径
-P

!

'

>

粒子的

磁性
8
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试剂与仪器
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%乙二醇%三水合乙酸钠!
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.
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"%十二烷基磺酸钠!

3,@3

"%聚乙二醇
B$$$

!

S2/<B$$$

"%无水乙醇
8

以上试剂均为分析纯%上海

国药集团生产
8

?

射线粉末衍射!
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"于室温下用
@

$

KLG
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$
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型
?

射线衍射仪!
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靶
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5

线%
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_

$8%;>$BFK

"测定
8

颗粒的形貌和尺寸采用
.PNFLD<

%#

型!

%#$U1

"透射电子显微镜!

.2]

"及
aDQLNOD

E>"$$

型!

#$$U1

"扫描电子显微镜进行观测%样品的

红外光谱采用
*DN67PQ0K

[

LNQ>%$-.<0)

红外光谱

仪进行测定%采用美国
,LUP3O6TP<=!%$

型振动样品

磁强计对样品磁性进行测定
8
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实验过程

将
!8$KK67-P5%

!
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超声溶解在
#;8$

K,

乙二醇中%在磁力搅拌下依次加入
#8$>

:

三水

合乙酸钠*

%8$A

:

!

>8$KK6%

"

3,@3

和
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:

S2/

B$$$

!

=8$KK6%

以最小单元计"%充分分散后%将混

合物转移至
;$K,

容量的聚四氟乙烯高压反应釜中

密封%将密封的高压反应釜置于油浴中并加热到
%"$

i

%保持
BO8

待反应体系自然冷却后%用无水乙醇洗

涤
!

次%得到的黑色粉末在
B$i

真空干燥
BO8

以上面的反应体系作为典型反应%在保持其他

实验条件参数不变的情况下%分别调节反应时间%铁

源浓度和表面活性剂等反应条件%研究各种合成条

件对反应体系和生成的
-P

!

'

>

粒子的影响
8

"

!

结果与讨论

典型反应下得到的
-P

!

'

>

粒子的
?)@

图谱如

图
%

所示
8-P

!
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粒子的衍射角!

#

%

"衍射峰位置*强

度!

0FQPFEDQ

W

"与纯
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!
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>

卡片!

&3S@3%A<$B#A

"相

同%证明所合成的样品为
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8

图
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是合成的
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的红外光谱
8

在波数为
>%B
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H%和
;=BNK

H%处是
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的特征吸收峰%

%B!%

NK

H%是
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'

键的特征吸收峰%说明合成的产物是
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>

8%%%BNK

H%是
3

)

'

键的伸缩振动吸收峰%

%>%=NK

H%是
5

)

'

键的伸缩振动吸收峰%

#";%

NK

H%和
#A%>NK

H%是)

5a

#

)的对称和不对称伸缩

振动吸收峰%这四个峰表明表面活性剂存在于产物

中
8!>#$NK

H%是
'a

键伸缩振动的特征吸收峰%是

-P

!
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粒子的表面羟基
8

红外的测试结果也确定了合

成的产物是
-P

!

'

>

%这同
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测试结果一致
8
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对反应的影响

调节反应体系中的
*L+N

.

!a

#

'

的量后%发现

*L+N

.

!a

#

'

在反应体系中有着非常关键的作用
8

当

反应体系中没有三水合乙酸钠时%实验结果表明%没

有黑色产物生成
8

当反应的体系中含
#8$>

:

*L+N

.

!a

#

'

%且没有表面活性剂时%得到的
-P

!

'

>

粒子粒径

是
!>!FK

!见图
!X

"

8

而当反应体系中三水合乙酸钠

的量降低为
%8$#

:

%且没有表面活性剂存在时%所合

成的
-P

!

'

>

粒子的粒径增加为
>>;FK

!见图
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"

8

综合上述实验结果%推测三水合乙酸钠在反应

中与
-P5%

!

.
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'

倾向于形成三乙酸铁%三乙酸铁

与乙二醇反应生成
-P

!

'

>

粒子
8*L+N

.
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在反应

中起着引导产物形成的作用%单独的
-P5%

!

不能被

乙二醇还原为
-P

!

'

>

8

整个反应如下所示#

B$#%
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在颗粒的粒径控制上%三水合乙酸钠在系统中

形成了静电平衡而产生静电斥力和空间位阻力%阻

止了
-P

!

'

>

粒子的团聚%所以三水合乙酸钠在反应

体系中也起着分散剂的作用
8
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粒径的影响

图
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为不同反应时间获得的
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'

>

粒子的
.2]

图
8

当保持其他实验条件参数不变%而仅调节反应时

间分别为
%#O

和
#>O

后%获得的纳米
-P

!

'

>

的粒径

由
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的
!#BFK

变为
>#AFK

和
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!见图
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和

>X

"%说明
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!

'

>

粒子粒径随着反应时间的增加而增

加
8

这是由于随着时间的增加%
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!
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>

晶粒会不断长

大%且
-P

!

'

>

粒子之间具有磁性作用随着反应时间

的增加而使
-P

!

'

>

粒子进一步团聚
8

因此%随着反应

时间的延长%得到的
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>

粒子的粒径增大
8
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铁源起始浓度对
(>

#

3

$

粒径的影响

当保持其他实验条件参数不变%而把铁源

!
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"的起始浓度由
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H%分别

变为
$8$>

%

$8$"

和
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H%时%所获得的
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>

粒子粒径分别变为
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%
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和
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!见图
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"%说明铁源的起始浓度对生成的
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!

'

>

粒子粒径

有很大的影响
8

这是因为铁源浓度越小%生成的

-P

!

'

>

粒子也少%表面活性剂聚乙二醇!
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"和十二

烷基磺酸钠!

3,@3

"能起到封端剂作用,
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%将刚刚形

成的
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粒子通过吸附作用包覆起来而阻止了
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!

'

>

晶核的进一步生长
8

而当铁源浓度较大%表面

活性剂的量保持不变时%表面活性剂不能完全将刚

形成的
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!

'

>

粒子包覆%刚形成的
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!
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>

粒子的晶

核能够继续生长%从而导致粒径增大
8

所以
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>

粒

子的粒径随着铁源浓度的减小而减小%而随着铁源

浓度的增大而增大
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粒径的影响

当保持其他实验条件参数不变%反应过程中仅

因此使用
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的
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%而不存在聚乙二醇
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时%所得到的
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粒子的粒径分别为
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结合图
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可知%
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和少量的
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作为表面

活性剂对粒径的影响是很弱的%但混合表面活性剂

对
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!
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>

粒子的作用与单一表面活性剂不同
8

为此%

通过增加混合表面活性剂的用量%来研究混合表面

=$#%
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>,

(

?M

!

IT),0"

(

.8*->.

B

^

N

@

"#5,31.88

;

'5H.8,G.+<,5H+,--.#.'5"0*7'58*-87#-"35"'5

!!

在典型反应体系中%表面活性剂是
>KK67

的

3,@3

和
=KK67

的
S2/8

保持这个混合比例不变%增

加
3,@3

的量到
;KK67

和
BKK67

!

S2/

相对增加"

时%

-P

!

'

>

粒子的粒径由原来的
!#BFK

分别变为

!%BFK

%

#%$FK

!图
BN

和
BR

"

8

这说明%随着混合表面

活性剂量的增加%

-P

!

'

>

粒子粒径在不断减小
8

因为

表面活性剂增加后%表面活性剂的封端剂作用,

%>

-能

很好地将形成的
-P

!

'

>

粒子通过吸附作用包覆起来

而阻止了
-P

!

'

>

晶核的进一步生长%因此表面活性

剂的量越多%封端剂作用越明显%

-P

!

'

>

粒子的粒径

就越小
8

"!%

!

(>

#

3

$

粒子的磁性能

对不同粒径的
-P

!

'

>

粒子进行磁性测试%结果

如图
=

和表
%8

图
P

!

不同粒径
>.

B

^

N

粒子的磁滞回线

>,

(

?P

!

F

;

85.#.8,81**

@

8*->.

B

^

N

@

"#5,31.8<,5H+,--.#.'58,G.8"5#**05.0

@

.#"57#.

!!

从测试结果可知%由于合成的
-P

!

'

>

粒子粒径

大于
!$FK

%因此没有超顺磁效应
8

随着粒径的增

大%

-P

!

'

>

粒子的磁性会有所增加%这种方法合成的

-P

!

'

>

粒子无论是小粒径!

=#FK

"还是稍大的粒径

!

!#BFK

"均具有高的饱和磁化强度!见表
%

"

8

典型条

件合成的
-P

!

'

>

粒子的饱和磁化强度最大!

";8>;=
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期 杨宇翔%等#溶剂热合成纳米
-P

!

'

>

及其性能表征
!!

PK9

.

:

H%

"%大于一般共沉淀法!

!=8!>PK9

.

:

H%

"和

水热法!

>#PK9

.

:

H%

"合成的
-P

!

'

>

粒子的磁性%接近

块状
-P

!

'

>

!

A$PK9

.

:

H%

"的磁性
8

高的饱和磁化强度

使这种
-P

!

'

>

粒子在生物医药方面具有重要的应用价

值
8

表
=

!

不同粒径
>.

B

^

N

粒子的磁性数据

I"9?=

!

)"

(

'.5,3+"5"*->.

B

^

N

@

"#5,31.8,'

+,--.#.'58,G.8

粒径$

FK

饱和磁化强度

*

E

$!

PK9

.

:

H%

"

剩余磁化强度

*

T

$!

PK9

.

:

H%

"

比饱和磁化
强度

?

$

!

PK9

.

:

H%

"

矫顽力
"

N

$

!

U+

.

K

H%

"

=# =#8=!B %!8%=! $8%"%%$ =8$$=

!#B ";8>;= B8BA$ $8$="!$ B8A=!

#

!

结论

采用溶剂热还原方法%以
-P57

!

.

Ba

#

'

和乙二

醇为原料%双表面活性剂条件下%在
%"$i

条件下合

成了粒径从
=#FK

到
>>=FK

的
-P

!

'

>

粒子
8

通过研

究反应条件对
-P

!

'

>

粒子的影响%发现三水合乙酸

钠在反应中起着重要的作用%而反应时间%铁源浓

度%表面活性剂对
-P

!

'

>

粒子的粒径均具有较大的

影响
8

得到的
-P

!

'

>

粒子具有很高的饱和磁化强度%

在生物医药方面具有重要的应用价值
8
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