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摘要:介绍了由强磁γＧFe２O３/Ni２O３ 复合纳米微粒和弱磁Fe５O７(OH)４H２O 纳米微粒构成的二元磁性液体的制

备方法,并用 X射线衍射仪、透射电子显微镜、振动样品磁强计分别对这两种微粒的晶体结构、表面形貌及其磁性

进行了表征．同时测量了单元磁性液体和二元磁性液体在平行于激光照射方向且具有不同梯度外磁场作用下场致

光透射强度的弛豫变化,揭示了二元磁性液体有不同于单元磁性液体的特征弛豫时间,并从微观结构上分析了产

生弛豫时间差异的原因．
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磁性液体是一种液态磁性功能材料[１－２],通常仅有一种微粒分散相．有国外研究组开展了具有两种

微粒分散相的磁性液体混合物的研究工作,得到不同于单一分散相磁性液体的实验结果[３－７]．李建课题

组受此启发,提出了在磁性液体中用磁双分散模型代替尺寸双分散模型的磁性液体体系,拓宽了磁性液

体的研究体系,并从实验上制备了由强磁性(铁磁或亚铁磁)和弱磁性(顺磁或反铁磁)纳米微粒合成的

二元磁性液体,得到了一些很有意义的实验结果[８]．磁性液体的场致光透射弛豫过程反映了磁性液体的

场致微结构变化[９－１０],然而前人的研究成果主要集中在对二元磁性液体光透射率大小的变化以及随磁场

的开关响应方面的研究[１１],而对于二元磁性液体场致光透射强度变化的特征弛豫时间的研究较为少见．事

实上,对磁性液体场致光透射强度变化特征弛豫时间的研究在实际应用方面更加有利．鉴于此,本文制备

了由强磁γＧFe２O３/Ni２O３ 复合纳米微粒和弱磁Fe５O７(OH)４H２O水铁矿纳米微粒合成的二元磁性液体,

对比研究了单元和二元磁性液体场致光透射强度变化的特征弛豫时间,并从微观结构对其进行了分析．

１　实　验

１１　纳米微粒的制备与表征

１１１　纳米微粒的制备

本研究中的强磁γＧFe２O３/Ni２O３ 复合纳米微粒的制备分为两个步骤:首先采用化学共沉淀法制备
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FeOOH/Ni(OH)２ 前驱体．其次采用化学诱导相变法[１２]制备γＧFe２O３/Ni２O３ 复合纳米微粒．在制备过程

中,用FeCl３６H２O,Ni(NO３)２６H２O,NaOH,FeCl２４H２O 作为原料．在常温下,将FeCl３６H２O 溶

液和 Ni(NO３)２６H２O溶液以n(Fe３＋ )∶n(Ni２＋ )＝２∶１的比例混合,再加入适量的 NaOH,充分搅拌使

之混合均匀．将混合液加热至沸腾,持续沸腾５min后从电炉上取下,自然冷却,冷却过程中逐渐出现黑色

前驱体沉淀．用极稀 HNO３ 溶液(００１mol/L,４００mL)对沉淀物进行清洗,直到pH 值接近７~８．其化学

反应式为:

Fe３＋ ＋Ni２＋ ＋OH－→FeOOH↓＋Ni(OH)２↓
然后将制备出的前驱体加入到沸腾的FeCl２ 溶液(０１mol/L,４００mL)中,保持沸腾３０min．在加热及沸腾

过程中不断搅拌．随后让其自然冷却,用丙酮脱水并干燥,即,可得到γＧFe２O３/Ni２O３ 纳米微粒．
弱磁水铁矿(Fe５O７(OH)４H２O)纳米团簇的制备步骤如下:将０１mol大小约为０１μm 的CuO粉

末加入到沸腾的Fe(NO３)３ 溶液(０２５mol/L,４００mL)中,持续沸腾３０min,并不断搅拌．停止加热后,

沉淀物逐渐从溶液中析出,约２h后沉淀完毕．然后用丙酮清洗、脱水,干燥后所得的产物即为水铁矿纳米

微粒．其化学反应式可表示为:

１５CuO＋１０Fe(NO３)３ ＋９H２O→２Fe５O７(OH)４H２O＋１５Cu２＋ ＋３０NO３
－

１１２　纳米微粒的表征

用X射线衍射仪(XRD,XDＧ２)对样品的晶体结构进行了分析(图１);用透射电子显微镜(TEM,JEMＧ
２１００F)观察了样品的形态,并分析了其微粒粒径的大小(图２)．用 HHＧ５型振动样品磁强计(VSM)测量了

γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒和Fe５O７(OH)４H２O纳米团簇的比磁化强度(图３)．
１)晶体结构分析．X射线衍射分析表明:a样品中的主要成分为γＧFe２O３,另外还有微量的 Ni２O３

(图１中箭头所指)．b样品的衍射图谱显现出低结晶衍射图样,与呈双峰衍射的 Fe５O７(OH)４H２O
水铁矿[１３－１４]吻合．

图１　γＧFe２O３/Ni２O３(a)和水铁矿(b)的XRD衍射图谱

２)形貌观察．图２(a)为所制备的γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒的 TEM 照片．从图２上可以看出,微粒的形态

近似呈球形,且大小均匀．经统计分析,微粒的平均粒径为１１nm[１５]．图２(b)是Fe５O７(OH)４H２O 的

TEM 照片．采用粒径分析方法对其进行统计分析,可得到其平均粒径为５６９nm．
３)磁化强度的测量．在室温下,用振动样品磁强计测量了γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒和Fe５O７(OH)４H２O

微粒的磁化曲线(图３)．测量结果表明,γＧFe２O３/Ni２O３ 为强磁性纳米微粒,Fe５O７(OH)４H２O微粒呈现

弱磁性,与水铁矿反铁磁[１６]的特征一致．
根据高场下σ~１/H 的关系,可求出γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒的比饱和磁化强度σs 为５８７３Am２/kg;

水铁矿纳米团簇呈弱磁性,在９/４π×１０６ A/m 时,比磁化强度σ为７９０Am２/kg．
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图２　微粒的TEM图

图３　γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒和水铁矿纳米团簇的磁化曲线

１２　磁性液体合成

１２１　单元磁性液体的合成

将制备的γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒和Fe５O７(OH)４H２O微粒分别配制成体积分数为２％的母液．然后将

其稀释,分别得到ϕγ＝０４％,０８％和ϕFH＝０４％,０８％的单元磁性液体．

１２２　二元磁性液体的合成

采用两种磁性液体等体积混合的方法合成二元磁性液体．将ϕγ＝０８％和ϕFH＝０８％的单元磁性液体

进行等体积混合,即可得到ϕγ＝０４％ＧϕFH＝０４％的二元磁性液体．

１３　场致光透射性质测量

将待测磁性液体装在一个扁平的玻璃盒(１５mm×１５mm×０５３mm)中,制成磁性液体薄膜．采用本

实验室自组装的磁光测量装置[９－１０]测量单元和二元磁性液体的场致光透射性质的变化,实验发现:在磁场

作用下,透过磁性液体薄膜的光强度可被磁场调控．图４给出了不同外磁场强度下单元磁性液体和二元磁

性液体的相对光透射强度T(加场后与加场前的透射强度之比)随时间的变化曲线,在t＝０时加上磁场．分

别测量了单元ϕγ＝０４％,ϕFH＝０４％和二元ϕγ＝０４％ＧϕFH＝０４％这３种磁性液体分别在中心磁场强度

B＝００２,００５,００９T的梯度磁场作用下的光透射弛豫曲线,主要实验结果见图４．
从图４(a)可知,对于ϕFH＝０４％弱磁性Fe５O７(OH)４H２O磁性液体来说,加上不同强度的磁场后,

其透射率都不随时间的变化而变化．这表明在磁场作用下,弱磁性的水铁矿胶体并没有形成向磁场中心会

聚的链状团聚,因此其透射率T 始终保持在１左右．
由图４所示的磁性液体场致光透射规律的TＧt曲线可知,磁性液体的光透射率从开始加磁场至下降到

最小值的时间为Δt１,又从最小值回复到最大值所需时间为Δt２,这两者因磁性液体的构成不同或磁场强度
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的不同而产生差异,所以可称之为光透射弛豫特征时间．Δt１ 称为光透射强度下降特征弛豫时间,Δt２ 称为

光透射强度回复(上升)特征弛豫时间．在本研究中,将单元ϕγ＝０４％和二元ϕγ＝０４％ＧϕFH＝０４％磁性

液体的下降弛豫时间分别表示为Δt１ 和Δt′
１,上升弛豫时间表示为Δt２,Δt′

２．这两种磁性液体的特征弛豫时

间见表１．

a为 Fe５O７(OH)４H２O磁性液体;b为γＧFe２O３/Ni２O３ 磁性液体;c为γＧFe２O３/Ni２O３ＧFe５O７(OH)４H２O磁性液体．

图４　场致光透射变化曲线

表１　磁性液体场致光透射特征弛豫时间

B/T ００２ ００５ ００９

Δt１/s １１２５ ４６５ ３４４

Δt′
１/s ９１９ ３０３ ２２１

Δt２/s ５２１２８ ２０６３４ １３０６９

Δt′
２/s ３１６２０ ２１３２２ ２０３０２

２　讨　论

从表１的测量结果中可以看出,单元ϕγ＝０４％和二元ϕγ＝０４％ＧϕFH＝０４％磁性液体的光透射弛豫

下降弛豫时间和上升弛豫时间都随磁场强度的增大而减小,且在相同的磁场强度下,二元磁性液体的光透

射强度下降弛豫时间比单元磁性液体的下降弛豫时间短;而上升弛豫时间除了在B＝００２T时,二元磁性

液体比单元磁性液体短以外,在B＝００５T和００９T时,二元磁性液体的上升弛豫时间都比单元磁性液

体长．这表明在ϕγ＝０４％ＧϕFH ＝０４％二元磁性液体中,场致光透射弛豫现象主要取决于强磁体系 γＧ
Fe２O３/Ni２O３ 微粒形成的场致结构,而弱磁水铁矿微粒虽然不能形成场致结构,但会对强磁体系产生一定

的调制作用．
两种磁性液体在磁场作用下的光透射变化规律可分为两个阶段:第一阶段是磁性液体加磁场后到光透
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射率达到最小值的这段时间,即光透射强度的下降弛豫时间Δt１ 和Δt′
１;第二阶段是光透射率从最小值上

升到最大值的这段时间,即光透射强度的上升弛豫时间Δt２ 和Δt′
２．场致光透射的变化曲线表明,对于体积

分数一定的单元γＧFe２O３/Ni２O３ 磁性液体,随着外磁场的增大,光透射率达到最小值的时间Δt１ 越小,透

射率达到的最小值也越小,从最小值上升到最大值的时间Δt２ 越小．由强磁γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒和弱磁

Fe５O７(OH)４H２O纳米微粒构成的二元磁性液体的场致光透射的变化规律与单元γＧFe２O３/Ni２O３ 磁性

液体的变化规律类似,但各阶段弛豫时间的快慢各不相同．这表明,二元磁性液体和单元磁性液体的光透

射强度变化所对应的磁性液体的场致结构各不相同．
对磁性液体的场致光透射变化机理可作如下解释:磁性液体中的微粒在磁场作用下会形成链状结构,

微粒链中微粒的磁矩方向相同,首尾相连,因此可将整条链视为磁矩为M 的磁偶极子．由于磁场存在着径

向梯度∂B
∂r

,则微粒链将受到指向磁场中心轴的力FC,称为磁会聚力:

FC ＝－M ∂Bz

∂r
(１)

同时,同向磁偶极子之间存在磁发散力FD;此外,本实验所制备的磁性液体为离子型磁性液体,表面都带

有正电荷,所以微粒链之间又都存在着静电斥力Fe．由于微粒所带的正电荷与基液中的负电荷有平衡作

用,因此在考虑微粒链的相互作用时可忽略Fe 的作用．两平行微粒链的磁发散力FD
[１７]可表示为:

FD ＝
３‹N›M２

８πΔr４
(２)

由(２)式可知,FD 与微粒链之间的距离Δr成减函数关系．
第一阶段,刚加磁场时,微粒链形成后受到的力FC＞FD 而向磁场中心会聚,使得近轴的光通道变

窄,根据“几何遮蔽效应”[８],光的透射率将变小．随着Δr的减小,微粒链之间的磁发散力FD 便会增大,

而磁感应强度梯度减小,FC 也减小．当FC＝FD 时,此时微粒链向轴运动的速度达到最大．当微粒链继

续向中心运动时,FC＜FD,此时微粒链将做减速运动,当微粒链的速度为０时,链间距离达到最小,因

此透射率最小．
第二阶段,当微粒链的速度为０后,链间斥力占主导,链间距会逐渐增大,所以透射率又会回升．对于

单元γＧFe２O３/Ni２O３ 磁性液体,随着中心磁场B０ 的增大,微粒链受到的力FC 越大,它向中心轴运动的加

速度越大,运动到中心轴的时间越短,微粒链靠得越近,即光透射率达到的最小值越小,所用的时间越短;
中心磁场越大,链间距达到最小值的距离越小,FD 要比FC 大很多,所以链间的排斥力越大,运动加速度

越大,微粒链分开得越快,透射率回升得也越快．所以对于单元γＧFe２O３/Ni２O３ 磁性液体,随着中心磁场

的增大,Δt１ 和Δt２ 都减小．
而对于γＧFe２O３/Ni２O３ＧFe５O７(OH)４H２O二元磁性液体,外加磁场后弱磁Fe５O７(OH)４H２O 微

粒不能形成链状结构,即在磁场力的作用下也不会向中心会聚．微粒呈随机分布状态,故其透射率不随时

间的改变而改变(图４(a))．在磁场作用下,只有强磁γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒能形成链状结构,所以二元磁性

液体随中心磁场的增大,Δt′
１ 和Δt′

２ 的变化情况跟单元磁性液体类似．同时,可把弱磁性微粒与基液看成一

个体系,而强磁性微粒均匀分散在这个体系中．虽然弱磁性微粒在磁场作用下不能形成链状结构,但它会

对强磁微粒链有一定的调变作用,其机理分析如下:

１)二元磁性液体中,由于弱磁性微粒的存在会使强磁性微粒易形成较小的短链,此时磁性微粒链在基

液中运动要受到粘滞阻力[１７]:

FV ＝ηuCD (３)

式中:η为基液的粘滞系数,u 为链运动速度,CD 为阻力系数．其中CD 与在基液中运动的微粒链的长短有

关,微粒链越短,微粒链在基液中运动受到的阻力越小．而且,强磁微粒链在向光轴方向会聚时,链间被磁

化的弱磁微粒将被压缩,致使在微粒链的两侧弱磁微粒的密度不同,靠近光轴内侧的微粒数密度小于外侧
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的弱磁微粒数密度,因而外侧的弱磁微粒会形成“排空力”[１８],其结果是增大了有效磁会聚力．因此,在相

同梯度磁场下,二元磁性液体与单元强磁性液体相比,向磁场中心会聚的时间更短,所以Δt′
１ 比Δt１ 小．

２)在二元磁性液体强磁微粒链上升弛豫过程中,随着中心磁场增大,强磁微粒链间距达到最小值的距

离越小,链间的排斥力越大,强磁微粒链分开的速度越快．由于粘滞阻力FV 正比于微粒链的运动速度u,
故当中心磁场的强度达到００５T以上时,链运动速度u 增大对FV 的影响大于弱磁微粒对强磁微粒成链长

短的影响．而且,在微粒链间距达到最小值后分开的过程中,微粒链两侧弱磁微粒的密度较高且如同气体

分子一般分散在磁性液体中,对强磁微粒链的扩散运动产生更大的阻碍作用．正是由于微粒链运动速度增

大和弱磁微粒阻碍的影响,所以当中心磁场的强度达到００５T以上时,Δt′
２ 大于Δt２．

３　结　论

由粒径大小约为１１nm 的γＧFe２O３/Ni２O３ 强磁微粒和６nm 的Fe５O７(OH)４H２O 弱磁微粒合成的

二元磁性液体,具有磁性双分散的特征,其产生光透射弛豫现象的场致结构主要产生于强磁体系的微结构

链运动驰豫．单元ϕγ＝０４％和二元ϕγ＝０４％ＧϕFH＝０４％磁性液体的光透射弛豫下降弛豫时间和上升弛

豫时间都随磁场强度的增大而减小,且在相同的磁场强度下,二元磁性液体的光透射强度下降弛豫时间比

单元磁性液体的下降弛豫时间短;而上升弛豫时间除了在B＝００５T时,二元磁性液体比单元磁性液体短

以外,在B＝００５T 和００９T 时,二元磁性液体的上升弛豫时间都比单元磁性液体长．这表明在ϕγ＝
０４％ＧϕFH＝０４％二元磁性液体中,场致光透射弛豫现象主要取决于强磁体系γＧFe２O３/Ni２O３ 微粒形成的

场致结构,而弱磁水铁矿微粒虽然不能形成场致结构,但会对强磁体系产生一定的调制作用．而且随磁场

强度的不同,弱磁微粒产生的调变程度也将不同．本文从场致微粒链结构的变化方面对其机理进行了解释．
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PreparationofBinaryFerrofluidsBasedonγＧFe２O３/Ni２O３

CompositeNanoparticlesandTheirProperties
ofMagnetoＧLightTransmission
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MAShanＧshan１,　CUILianＧmin１,　GUOLuＧfang１,　YANG　Xin１
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２CollegeofScience,UniversityofShanghaiforScienceandTechnology,Shanghai２０００９３,China

Abstract:Theproceduresforthepreparationofbinaryferrofluidsbasedonstrong magneticγＧFe２O３/

Ni２O３compositenanoparticlesandweakmagneticFe５O７(OH)４H２Onanoparticlesaredescribedinthis

paper．Thecrystalstructure,thesurfacemorphologyandthemagnetizationoftheγＧFe２O３/Ni２O３composＧ
itenanoparticlesandtheFe５O７(OH)４H２OnanoparticlesarecharacterizedbyXＧraydiffraction(XRD),

transmissionelectronmicroscopyandvibratingsamplemagnetometer(VSM),respectively．Therelaxation
changesinthestrengthoffieldＧinducedlighttransmissionthroughγＧFe２O３/Ni２O３ferrofluids,Fe５O７

(OH)４H２OferrofluidsandbinaryferrofluidsunderdifferentmagneticfieldsparalleltothelightdirecＧ
tionaremeasured．TheresultsshowthatthebinaryferrofluiedsaredifferentformγＧFe２O３/Ni２O３ferＧ
rofluidsintheirrelaxationtimeandsuchdifferencesareinterpretedfromtheperspectiveoftheirdifferent
microstructures．
Keywords:ferrofluid;lighttransmission;relaxationchange;modulationeffect
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