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骆华锋

（青岛科技大学 机电工程学院，山东 青岛２６６０４２）

摘　要：由多元醇法制得四氧化三铁纳米粒子，利用Ｓｔｂｅｒ水解法在其表面生成了一层
无定型二氧化硅包覆层。由于四氧化三铁纳米粒子的特殊表面结构，使其在醇水体系中
能够保持良好的胶体稳定性，并与硅酸酯有亲和作用，所得Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子包
覆均匀，尺寸可控。
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　　四氧化三铁纳米粒子具有优异的磁性能和良
好的生物相容性，在细胞分离、靶向给药、癌症热
疗、磁共振成像等领域有广阔的应用前景，是当今
纳米生物医学领域的研究热点之一［１－２］。生物医
学应用对四氧化三铁纳米粒子的表面性质有很高

的要求。未经表面修饰的四氧化三铁纳米粒子亲
水性差，易团聚，表面缺少活性基团，不能满足生
物医学应用的要求。二氧化硅无毒无害、亲水性
好、具有良好的生物相容性，易于实现表面功能
化，做为四氧化三铁纳米粒子的表面修饰材料受
到广泛关注［３－４］。目前，制备ＳｉＯ２包覆Ｆｅ３Ｏ４纳米
粒子的方法主要有两种：一种是微乳液法，反应在

由水相、油相和表面活性剂组成的尺寸均匀的微
乳液滴中进行，得到的纳米粒子形态规则、粒径分
布较窄，但是操作复杂、大量表面活性剂难以分
离［５］；另一种方法是Ｓｔｂｅｒ水解法［６］，即将磁性
纳米粒子加入到硅酸酯的醇水体系中，利用碱（氨
水或氢氧化钠）加速硅酸酯类的水解与缩合反应，

在纳米粒子表面形成一层ＳｉＯ２包覆层。这种方
法反应条件温和、操作简单，关键问题是控制被包
覆的纳米粒子在醇水中形成稳定的分散体系，并
且与硅酸酯类有良好的亲和性。因此，通常需要
采用硅烷偶联剂或其它特殊的表面活性剂对纳米

粒子进行表面处理，避免使之在包覆之前发生团
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聚及ＳｉＯ２单独成核。本研究采用多元醇法制备
了表面富含羟基的水溶性单分散四氧化三铁纳米

粒子，这种纳米粒子在醇水体系中稳定性好，与正
硅酸乙酯亲和作用强，经Ｓｔｂｅｒ水解反应后可直
接形成形状均匀、包覆厚度可控的ＳｉＯ２／Ｆｅ３Ｏ４核
壳复合纳米粒子。

１　实验部分

１．１　主要试剂
乙酰丙酮铁、三甘醇、乙醇、正硅酸乙酯。

１．２　Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的制备
采用多元醇法制备Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子［７］。取一

定的乙酰丙酮铁和三甘醇加入到回流加热反应装

置中，在磁力搅拌和Ａｒ气保护的条件下，将装置
缓慢加热至沸腾，并保持回流一段时间。冷却后
向反应溶液中加入乙酸乙酯使生成的四氧化三铁

纳米粒子产生絮凝，磁性分离黑色产物，清洗数
次，分散到乙醇中，即得到稳定的Ｆｅ３Ｏ４乙醇胶体
溶液。

１．３　ＳｉＯ２包覆Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的制备

ＳｉＯ２包覆Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子采用Ｓｔｂｅｒ水解法
制得［６］。在室温机械搅拌的条件下，向１５０ｍＬ
的锥形瓶中加入一定量的Ｆｅ３Ｏ４胶体、去离子水、
无水乙醇和正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ），然后加入氨水
（质量分数２６％）催化ＴＥＯＳ水解、缩合，反应１２
ｈ后将产物磁性分离，用超纯水洗涤多次彻底除
去未反应的原料，即得到Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米
粒子。

１．４　表征分析
纳米粒子的形貌利用Ｐｈｉｌｉｐｓ　Ｔａｎｃｅ　２０型透

射电子显微镜（ＴＥＭ）和 Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ４７００型场发射
扫描电子显微镜（ＳＥＭ）进行观察。产物组成成
分分析在 ＥＳＣＡ　ＰＨＩ５００型 Ｘ 光电子能谱仪
（ＸＰＳ）上进行。采用 Ｒｉｇａｋｕ　Ｄ／ｍａｘ－γＢ粉末 Ｘ
射线衍射仪（ＸＲＤ）分析产物的物相结构。磁学
性能在Ｑｕａｎｔｕｍ　Ｄｅｓｉｇｎ公司生产的物理性质测
量系统（ＰＰＭＳ）上测定。

２　结果与讨论

２．１　Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的形貌与表面特征
图１为Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子分散在乙醇中滴加在

铜网上干燥后的透射电子显微镜ＴＥＭ 像。由图

１可以看出，多元醇法制备的四氧化三铁纳米粒
子平均粒径在８ｎｍ左右，尺寸均匀，形状规则，

外观呈现球形，分散状态良好，没有任何团聚
现象。

图１　Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图２为所得Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的Ｏ　１ｓ高分辨

Ｘ光电子能谱图（ＸＰＳ）。由图２可以看出，Ｆｅ３Ｏ４
纳米粒子表面的氧元素分别来自３种不同的成
分。在５３０．２ｅＶ处的拟合峰对应于晶格氧Ｆｅ—

Ｏ，在５３３．２ｅＶ 处的拟合峰对应于三甘醇 Ｃ—

Ｏ—Ｃ键中的氧元素，而在５３１．６ｅＶ处的拟合峰
则对应于羟基—ＯＨ的氧元素的结合能［８］。此结
果表明，在Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的表面除吸附了三甘
醇分子以外，还存在大量的表面羟基。相比化学
共沉淀法等其它制备方法，多元醇制备的四氧化
三铁纳米粒子在醇水溶液中有良好的胶体稳定

性，这是由于表面羟基与三甘醇分子溶剂化及带
负电的羟基产生静电斥力共同作用的结果。

图２　四氧化三铁纳米粒子的Ｏ１ｓＸＰＳ高分辨谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２　ＳｉＯ２包覆Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的结构与形貌
图３为Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子在正硅酸乙酯的醇水

溶液中反应后所得产物的ＸＲＤ图谱。从图３可
以看出，所得产物与反应之前相比在２θ为２１．６４°
处出现了一个很宽的“馒头型”衍射峰，这与文献
中报导的无定型二氧化硅的衍射峰形一致［９］，而

６２２
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在３０．００°，３５．４８°，４３．１４°，５３．４４°，５７．０４°和

６２．５８°处的衍射峰与反应前相比没有发生变化。
上述结果表明在四氧化三铁纳米粒子的表面已经

形成了ＳｉＯ２ 包覆层，而Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子的结构没
有发生变化。

ａ．Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２纳米粒子，ｂ．Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子。

图３　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

图４为产物的傅立叶变换红外光谱。

图４　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子的傅立叶变换红外光谱

Ｆｉｇ．４　ＦＴ－ＩＲ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

与文献［４］对照可知，产物红外光谱上位于

１　１９６ｃｍ－１和１　０８５ｃｍ－１处的强吸收峰是由Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ的不对称伸缩振动引起的，９５４ｃｍ－１处的

吸收峰由Ｓｉ—Ｏ（Ｈ）伸缩振动引起，７９９ｃｍ－１处

的吸收峰由Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ伸缩振动引起，４６４ｃｍ－１

处是Ｏ—Ｓｉ—Ｏ基团的振动峰，而在５８０ｃｍ－１处

为Ｆｅ３Ｏ４ 的Ｆｅ—Ｏ振动吸收峰。此结果进一步

证明在反应过程中在Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子表面已经

生成了ＳｉＯ２。

图５是Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合物的扫描电子显微

镜（ＳＥＭ）像和ＴＥＭ像。由图５（ａ）可见，所得产

物外观呈球形，形状规则，大小均匀，粒径约为

６０ｎｍ。为了进一步确认复合纳米粒子的结构，

对其进行了透射电镜（ＴＥＭ）表征。从图５（ｂ）

可以看出，复合纳米粒子为核－壳结构，中心黑色

的部分对应电子密度较大的Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子，

周围灰色的部分对应电子密度较低的无定形

ＳｉＯ２ 包覆层，并且每个复合粒子只有一至两个

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米内核。这说明：１）ＴＥＯＳ水解后首先

与Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子表面羟基发生了脱水缩合反

应，并逐渐沉积生成ＳｉＯ２ 壳层，没有在溶液中单

独成核长大；２）Ｆｅ３Ｏ４ 内核在包覆之前没有发生

团聚现象，ＳｉＯ２ 包覆在溶液中离散的Ｆｅ３Ｏ４ 纳

米粒子表面，逐渐长大，形成了的核壳结构复合

纳米粒子。

图６ 给出了改变 ＴＥＯＳ 加 入 量 得 到 的

Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子的ＳＥＭ 照片。由图６
可以看出，ＴＥＯＳ加入的体积分数为１．５％和３％
时，Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２ 复合纳米粒子的粒径分别为１００

ｎｍ和１５０ｎｍ。由此可见，通过控制反应体系中

ＴＥＯＳ单体的加入量可以方便地控制二氧化硅包

覆层的厚度。

图５　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子的ＳＥＭ和ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭ　ａｎｄ　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

７２２
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图６　ＴＥＯＳ加入量对Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子尺寸的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ＴＥＯＳ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．３　ＳｉＯ２包覆Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的磁学性能
图７为Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子及Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳

米粒子的室温磁化曲线。从图 ７ 可以看出，

Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子的饱和磁化强度为６３．６ｅｍｕ·

ｇ－１，Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子的饱和磁化强度
为９．２３ｅｍｕ·ｇ－１。Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子及 Ｆｅ３Ｏ４／

ＳｉＯ２复合纳米粒子在室温下均呈现超顺磁特性，
样品磁化强度随着外加磁场强度的增加而迅速增

大，快速达到饱和，当外场强度减弱时，样品的磁
化强度沿原磁化路径返回，并通过原点，呈可逆的
“Ｓ”型，没有剩磁和矫顽力，这一点对于其生物医
学应用具有重要意义。

图７　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子的磁化曲线

Ｆｉｇ．７　Ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３　结　论

利用Ｓｔｂｅｒ水解法，以多元醇法制备的超顺
磁性Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子为内核，利用氨水催化正硅
酸乙酯在水醇体系中水解与缩合反应，制备了核
壳结构ＳｉＯ２包覆Ｆｅ３Ｏ４纳米粒子。由于Ｆｅ３Ｏ４ 纳
米粒子的表面具有特殊化学结构，使其在醇水体
系中胶体稳定性良好，并与硅酸酯有良好的亲和

性，避免了Ｆｅ３Ｏ４ 内核团聚和ＳｉＯ２ 单独成核现
象，所得Ｆｅ３Ｏ４／ＳｉＯ２复合纳米粒子尺寸均匀，包
覆层厚度可控，并保持了内核的超顺磁性，在生物
医药、环境治理和工业催化等领域有广阔的应用
前景。
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