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油酸调制的γ-Fe2O3 磁性纳米颗粒的表征研究①
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西南大学 物理科学与技术学院,重庆400715

摘要:使用化学诱导相变法(CIT法)并选用FeCl2 溶液作为处理液,在合成γ-Fe2O3 基纳米颗粒的过程中,加

入油酸作为表面活性剂,对γ-Fe2O3 纳米颗粒进行了表 面 调 制.使 用 透 射 电 子 显 微 镜(TEM)、振 动 样 品 磁 强

计(VSM)、高分辨电子显微镜(HRTEM)、X射线衍射 仪(XRD)和 X射 线 能 谱 仪(EDS)对 所 制 备 的 纳 米 颗 粒

的形貌、磁化性质、晶体结构和化学成分进行了 表 征 与 分 析.结 果 表 明,该 研 究 制 备 的 纳 米 颗 粒 基 本 为 球 形

单晶微粒;油酸有助于纳米颗粒外延生长,且当油酸加入量足够时,油 酸 可 完 全 取 代 由CIT法 所 制 备 纳 米 颗

粒表层的FeCl3·6H2O.
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纳米材料由于其独特的物理性质(如表面效应、体积效应和量子尺寸效应等)备受广大研究者的关注.
三维尺寸小于100nm的纳米颗粒是目前研究最多的一种纳米材料.其中以γ-Fe2O3,Fe3O4 等为主的铁氧

体磁性纳米颗粒,由于不仅具有纳米颗粒特有的一般属性,并且还具有较高的磁性和较好的化学稳定性,

因此近年来被广泛地研究和应用.
在磁性纳米颗粒的实际应用中,不仅要求制备的铁氧体纳米颗粒具有较好的稳定性、较高的分散性和

均匀的粒度,还要考虑到磁性纳米颗粒在具体应用中(如磁性液体[1]、功能化药物载体[2]等)的特殊功能性

要求.表面修饰法制备的复合纳米颗粒,通过降低纳米颗粒的表面能,可改善纳米颗粒的分散性.研究表

明:对于磁性液体的合成,在磁性纳米颗粒的表面形成一层或多层长链物质(如表面活性剂、聚合物等),

将有助于防止纳米颗粒在基载液中的团聚沉降,从而提高磁性纳米颗粒在液体介质中的分散稳定性;对于

功能化药物载体,通过特定的修饰方法引入功能性基团实现磁性纳米颗粒的功能化,从而可使磁性纳米颗

粒应用到生物医学中.
表面调制有两种方式:一种是微粒合成后进行表面处理;一种是在微粒的合成过程中进行表面调变处

理[3].本研究通过化学诱导相变法[4]并选用FeCl2 溶液作为处理液[5],在合成γ-Fe2O3 基纳米颗粒的过程

中,加入油酸作为表面活性剂,对γ-Fe2O3 纳米颗粒进行表面调制.采用多种表征手段研究了油酸的加入

量对最终产物的磁性、粒径和化学构成等的影响.
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1 实 验

1.1 油酸包裹纳米颗粒的制备

采用文献[4]提出的化学诱导相变法制备γ-Fe2O3 磁性纳米颗粒.在制备过程中加入一定量的油酸作

为表面活性剂,对γ-Fe2O3 磁性纳米颗粒进行表面调制.该方法分为前躯体(FeOOH/Mg(OH)2)制备和化

学诱导相变处理及油酸表面调制两部分.

1.1.1 前躯体合成

将FeCl3 水溶液(40mL,1mol/L),Mg(NO3)2 水溶液(10mL,2mol/L,加入0.05molHCl)与

NaOH水溶液(500mL,0.7mol/L)混合得到混合溶液.将混合液在电炉上加热至沸腾,此过程中使用搅

拌机持续搅拌(转速为400r/min)以使反应均匀,沸腾5min后停止加热,自然冷却至红褐色沉淀(前躯体)

完全析出.将沉淀物与清洗液(0.01mol/L的HNO3 溶液)按体积比为1∶5的比例进行混合,经充分搅拌

后,在离心机上分离进行清洗.多次清洗,直至上部清液的pH值为7~8.

1.1.2 化学诱导相变处理及油酸表面调制

将FeCl2 处理溶液(400mL,0.06mol/L),在水浴锅中加热至70℃,然后将前躯体加入到处理液

中.充分混合后再加热至70℃.保温30min后,再加入一定量的油酸(C18H34O2),继续加热至70℃,

保温40min.在加热和保温整个过程中保持搅拌.停止加热后,自然冷却至沉淀析出,经清洗、脱水、干

燥、研磨后得到磁性纳米颗粒样品.
为研究油酸加入量对合成的磁性纳米颗粒的影响,油酸加入量分别为:1.5mL,标记为样品1;

3.0mL,标记为样品2.

1.2 表 征

对所制备的产物分别采用振动样品磁强计(VSM,HH-15)测量了比磁化强度(单位质量的磁矩)σ-H
曲线;采用 X 射线能谱仪(EDS,OXFORDAztecX-act)进行了化学组分分析;采用透射电子显微镜

(TEM,TecnaiG20ST)进行了形态观察和物理尺寸分析;采用X 射线衍射仪(XRD,D/max-RC)进行了晶

体结构和晶粒尺寸分析;采用高分辨透射电镜(HRTEM,JEM-2100F)确定单个微粒的结晶性质.

图1 前驱体、样品1和样品2的室温比磁化曲线

2 实验结果与分析

通过VSM测得的室温比磁化曲线见图1.从

图1可以看出:前躯体呈顺磁性,而样品1和样品

2呈不同强度的铁磁性.VSM 结果表明前躯体经

处理液处理后发生了磁相变,且样品2比样品1
的磁化强度高.

磁性纳米颗粒在高场区趋于饱和时,其比磁

化强度可表示为[6]

σ(H)=σs 1-
a
H

æ

è
ç

ö

ø
÷ (1)

式中:σs 为比饱和磁化强度,a 为与物质构成有关的常数.由(1)式可知,磁性纳米颗粒趋饱和磁化强度

σ(H)与1/H 呈线性关系.于是在高场(H≥677kA/m)下,由σ~1/H 关系外推至1/H=0可得到样品1和

样品2的比饱和磁化强度σs 分别为61.56A·m2/kg和74.08A·m2/kg.
EDS谱见图2.从图2可以看出,样品1和样品2都主要由C,O和Fe元素组成,其中样品1还含有

极少量的Cl.两个样品都不含前躯体中所具有的 Mg,Na元素.样品1与样品2所含各元素的原子数分数

列于表1中.
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表1 前驱体、样品1和样品2中各元素的原子数分数ai

元素 O Fe Cl C Mg(Na)

前驱体 57.22 25.74 3.00 0 14.04
样品1 51.45 31.36 0.45 16.74 0
样品2 50.36 26.07 0 23.57 0

图2 前驱体、样品1和样品2的EDS谱

  通过TEM观察结果表明:样品1和样品2均

为近似球形微粒,且样品2微粒比样品1微粒粒

径大,典型的 TEM 照片见图3.对两种微粒的

TEM照片进行粒径测量,测量微粒粒径为对数等

间距,即:

dlnx=lnx2-lnx1=ln2
  实测数据见表2,其对数粒径分布直方图见图

4.显然微粒粒径x分布符合正态分布[7]:

f(lnx)=
dφ
dlnx=

1
2πlnσg

exp -
(lnx-lnxg)

2

2ln2σg
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ë

ê
ê

ù

û
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ú
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其中:xg 为中值粒径(微粒粒径的最可几值),σg

为几何标准偏差[8].xg 和lnσg 的表达式分别为:

xg =
n
x1·x2·x3…xn =

Πxdφ( )
1

Σdφ (3)

lnσg = <ln2x>-<lnx>2 =

Σln2xdφ
Σdφ

-ln2xg
é
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ù

û
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1
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(4)

式中x 为测量的间隔中值.根据(3)、(4)式,由表2数据可得到样品1和样品2的xg 和lnσg,并且由此可

进行平均几何粒径[8]<x>=∫
∞

0
xf(lnx)dlnx、平均面积粒径<x>a =∫

∞

0
x2f(lnx)dlnx[ ]

1
2

和平均体积粒径

<x>v =∫
∞

0
x3f(lnx)dlnx[ ]

1
3

的计算.各计算结果列于表3.

图3 样品1和样品2的典型TEM照片
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表2 样品1和样品2的粒径分布测量数据

样品1 xg=9.47;lnσg=0.29

序号
测量间隔限

x1/nm x2/nm

间隔中值

x/nm lnx

间隔内粒子数

dN

粒子频率

dφ

相对频率

dφ/dlnx
1 3.80 5.37 4.587 15.23 27 0.027 0.0779

2 5.37 7.59 6.484 1.869 199 0.199 0.5742

3 7.59 10.74 9.168 2.216 456 0.456 1.3157

4 10.74 15.19 12.963 2.562 292 0.292 0.8425

5 15.19 21.48 18.334 2.909 25 0.025 0.0721

6 21.48 30.37 25.926 3.255 1 0.001 0.0029

∑ 1000 1

样品2 xg=9.86;lnσg=0.26

序号
测量间隔限

x1/nm x2/nm

间隔中值

x/nm lnx

间隔内粒子数

dN

粒子频率

dφ

相对频率

dφ/dlnx
1 3.80 5.37 4.587 15.230 11 0.0112 0.0323

2 5.37 7.59 6.484 1.869 138 0.1401 0.4042

3 7.59 10.74 9.168 2.216 489 0.4964 1.4323

4 10.74 15.19 12.963 2.562 328 0.3330 0.9608

5 15.19 21.48 18.334 2.909 19 0.0193 0.0557

∑ 985 1.0000

图4 样品1和样品2纳米颗粒粒径分布直方图与粒径分布理论曲线

表3 纳米颗粒的粒径参数

粒径参数 xg/nm lnσg <x>/nm <x>a/nm <x>v/nm dc/nm

样品1 9.47 0.29 9.87 10.30 10.74 9.8

样品2 9.86 0.26 10.20 10.55 10.91 10.2

  通过XRD测得的衍射图谱(图5)表明样品1与样品2为晶体微粒,二者无明显差别.通过与对应的可

能组成物的标准衍射强度谱比较,可知样品1与样品2的主要构成均为γ-Fe2O3.对于铁氧体纳米颗粒,可

根据(311)晶面衍射峰的半高宽由Scherrer公式[9]计算得到晶体尺寸

dc =
kλ

βcosθ
(5)
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其中:k为峰形因子,一般可取为0.89;λ为X射线波长(实验中使用Cu靶,波长为0.15406nm);β为

(311)晶面衍射峰的半高宽;θ 为(311)晶面的Bragg衍射角.通过计算,可得的样品1和样品2中的γ-

Fe2O3 的晶粒粒径,其结果列于表3.通过高分辨电镜观察,可知纳米颗粒为单晶颗粒,其典型的高分辨电

镜结果见图5中插图.

插图为样品2的 HRTEM图像.

图5 样品1和样品2的XRD图谱

3 讨 论

从实验结果可知:与前躯体相比,样品1和样品2在处理液处理后发生了相变,即FeOOH脱水形

成γ-Fe2O3.样品1和样品2的EDS结果中出现了C元素谱峰,这表明形成的磁性纳米颗粒表面包裹了

油酸.样品1和样品2相比,样品1含有极少量的Cl,而样品2中不含有Cl,这表明样品1中有少量的

FeCl3·6H2O而样品2不含有FeCl3·6H2O.因此,对于油酸调制合成的磁性纳米颗粒样品1包含γ-
Fe2O3,FeCl3·6H2O和油酸;样品2包含γ-Fe2O3 和油酸.

对于样品1,由C,Cl和Fe元素的原子数分数aC,aCl和aFe可计算得到γ-Fe2O3,FeCl3 和油酸(C18H34
O2)的摩尔分数yFe,yCl和yC 分别为:

yFe=

aFe-
aCl

3
æ

è
ç

ö

ø
÷

2

aFe-
aCl

3
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 +
aCl

3 +
aC

18

×100

yCl=

aCl

3

aFe-
aCl

3
æ

è
ç

ö

ø
÷

2 +
aCl

3 +
aC

18

×100 (6)
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yC=

aC

18

aFe-
aCl

3
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ø
÷

2 +
aCl

3 +
aC

18

×100

  对于样品2,由C和Fe元素的原子数分数aC 和aFe可以得到γ-Fe2O3 和油酸的摩尔分数yFe和yC

分别为:

yFe=

aFe

2
aFe

2 +
aC

18

×100

yC=

aC

18
aFe

2 ++
aC

18

×100

(7)

  由表1所列的样品中各元素的原子分数ai,可分别计算得到1.5mL和3.0mL油酸表面调制的样品1

和样品2的各相的摩尔分数yi,其结果见表4.
表4 样品1和样品2中各相的摩尔分数yi、质量分数zi、和体积分数ϕi

摩尔分数yi/% γ-Fe2O3 FeCl3·6H2O C18H34O2

样品1 93.53 0.90 5.57

样品2 90.87 0 9.13

质量分数zi/% γ-Fe2O3 FeCl3·6H2O C18H34O2

样品1 89.15 1.46 9.39

样品2 84.91 0 15.09

体积分数ϕi/% γ-Fe2O3 FeCl3·6H2O C18H34O2

样品1 61.67 2.69 35.64

样品2 50.63 0 49.37

  由样品中组成相的摩尔分数yi,可导出各相的质量分数zi 为

zi=
yiAi

∑yiAi

×100 (8)

式中:A 为各相的摩尔质量.由各组成相的摩尔质量可得到1.5mL和3.0mL油酸表面调制的样品1和样

品2的各相的质量分数zi,其结果见表4.

由样品中组成相的质量分数zi,可导出各相的体积分数ϕi 为

ϕi=

zi

ρi

∑
zi

ρi

×100 (9)

式中ρ为各相的密度.由各组成相的密度:γ-Fe2O3 密度ργ=4.90g/cm3;FeCl3·6H2O密度ρCl=

1.844g/cm3;油酸密度ρC=0.893g/mL,可得到1.5mL和3.0mL油酸表面调制的样品1和样品2

的各相的体积分数,其结果见表4.

从而可导出所制备的磁性纳米颗粒的平均密度<ρ>,即
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<ρ>=
∑ϕiρi

∑ϕi

(10)

  通过计算可得1.5mL和3.0mL油酸表面调制的样品的平均密度分别为3.39×103kg/m3 和

2.92×103kg/m3.

磁性纳米颗粒的磁化强度(单位体积的磁矩)M 为:

M =<ρ>σ (11)

  对于样品1,σs=61.56A·m2/kg,<ρ>=3.39×103kg/m3;样品2,σs=74.08A·m2/kg,<ρ>=

2.92×103kg/m3,可得其磁性纳米颗粒的饱和磁化强度分别为208.69kA/m,216.31kA/m.

表3结果表明,当油酸加入量增加时,合成纳米颗粒的物理粒xg 和晶粒粒径dc 随之增大,表明晶粒

发生外延生长,因此可知油酸在一定程度上有助于晶粒的外延生长.表4中的结果表明,当油酸加入量增

加时,产物中的油酸也随之增加,而FeCl3·6H2O含量减少,因此表明油酸取代了由CIT法制备磁性纳米

颗粒表面的惰性层FeCl3·6H2O,以致微粒有效磁性尺寸的增加.而由表4所列出的物相定量分析结果可

知:样品1中Fe2O3 体积分数(ϕFe)大于样品2中的Fe2O3 体积分数.由CIT法合成的磁性纳米颗粒,其结

构为γ-Fe2O3/FeCl3·6H2O[10],磁性主要来自于γ-Fe2O3.显然,由EDS分析得到的ϕFe与其对应磁性纳

米颗粒测得的磁化强度呈相反的结果.这表明由于表面效应,单位体积(单位质量)内,样品1中的有效磁

性含量小于样品2中的有效磁性含量.

通过TEM观察,油酸包裹层是不可见的[11],因此由TEM 图像进行的粒径统计可近似地看成是γ-

Fe2O3 心部的尺寸统计.在表面活性剂对微粒表面进行修饰时,表面活性剂具有单层有序排列的特点.对于

由单层油酸包裹的纳米颗粒,其表面单层的质量ms
[11]为:

ms=
πx2

a
æ

è
ç

ö

ø
÷

M
N0

æ

è
ç

ö

ø
÷ (12)

式中:a为表面活性剂的每个分子的头部面积,对于油酸a 为20~24×10-16cm2[12];M 为表面活性剂

的分子量(油酸的分子量为282.452,即摩尔质量(单位为“g/mol”));N0 为Avogadro常数(6.022169×

1023/mol).

内部微粒的质量mc 为:

mc=
1
6

æ

è
ç

ö

ø
÷πx3ρ (13)

式中ρ为微粒的密度.对于γ-Fe2O3ρ为4.9g/cm3=4.9×103kg/m3.

总质量mt为:

mt=ms+mc (14)

  考虑粒径分布,则

ms=
π<x>2a

a
æ

è
ç

ö

ø
÷

M
N0

æ

è
ç

ö

ø
÷ ,mc =

1
6

æ

è
ç

ö

ø
÷π<x>3vρ

mt=
π<x>2a

a
æ

è
ç

ö

ø
÷

M
N0

æ

è
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式中f(x)为粒径分布函数.

表面为单层表面活性剂的质量百分数zo 为
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  由(16)式,可得样品1和样品2的完全单层油酸包裹,则油酸层的质量分数分别为18.27%,

18.29%.通过理论计算所得油酸质量分数与由物相分析所得油酸的质量分数(表4)比较可知:样品1制

备时,由于油酸加入量不足,无法实现微粒表面的完全包裹,以致所形成的产物中含有两种不同结构的

纳米颗粒,即γ-Fe2O3/油酸微粒和γ-Fe2O3/FeCl3·6H2O微粒;样品2制备时,其油酸加入量可实现微

粒表面的有效包裹,合成的微粒为单一类型的纳米颗粒,即γ-Fe2O3/油酸微粒.因此,由CIT法合成的

磁性纳米颗粒进行油酸表面调制时,当油酸加入量足够时,油酸可完全取代由CIT法制备磁性纳米颗粒

时表层上的FeCl3·6H2O惰性层.

图6 油酸表面调制产物的结构示意图

根据以上的讨论结果,可以推断出由油酸进

行表面调制形成的微粒结构模型(图6),即由

FeOOH脱水形成的γ-Fe2O3 初始晶粒,FeCl2 处

理液中的部分Fe2+氧化反应形成Fe2O3 外延生长

层,油酸包裹形成于微粒的表面层.

4 结 论

1)油酸表面调制合成的γ-Fe2O3 磁性纳米颗

粒的形态基本为球形,微粒粒径呈对数正态分布;

2)油酸添加量的增加,不仅使微粒表面包裹

的油酸增加,同时也促进了磁性纳米颗粒的外延

生长;

3)当油酸添加量足够时,油酸可完全取代由CIT法制备磁性纳米颗粒时表层上的FeCl3·6H2O层,

以致微粒物理尺寸和有效磁性尺寸增大,体系的磁化强度增强.
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AStudyoftheCharacterizationofγ-Fe2O3

MagneticNanoparticlesModifiedbyOleicAcid

MENGXiang-shen, QIUXiao-yan, LI Jian
SchoolofPhysicalScienceandTechnology,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China

Abstract:γ-Fe2O3oleicacid-coatedmagneticnanoparticleswerepreparedbyaddingoleicacidasasurfac-

tantintheprocessofsynthesizingγ-Fe2O3-basednanoparticleswiththeCIT(chemically-inducedtransi-

tion)methodandFeCl2solutionasthetreatmentsolution.Themorphology,magnetizationproperties,

crystalstructureandthechemicalcompositionsofthepreparednanoparticleswerecharacterizedandana-

lyzedbytransmissionelectronmicroscopy(TEM),vibratingsamplemagnetometry(VSM),highresolu-

tionelectronmicroscopy(HRTEM),X-raydiffraction(XRD)andenergy-dispersiveX-rayspectroscopy
(EDS).Theexperimentalresultsshowedthatthenanoparticlespreparedwereessentiallysinglesphere-

shapedcrystals,thatoleicacidcontributedtotheepitaxialgrowthofthenanoparticles,andthatwhenole-

icacidwasaddedinsufficientamount,itcouldcompletelyreplaceFeCl3·6H2O.

Keywords:γ-Fe2O3nanoparticle;oleicacid;surfacemodification
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