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摘　要：　研究了 SDBS 存在下合成 Fe3O 4 纳米粒子的 pH 值和 SDBS 浓度与 ζ电位、二次粒径、分散稳定性的关系。结

果表明：Fe3O 4 复合粒子的分散稳定性随表面活性剂用量增大而提高，随 pH 增大而下降。粒子的 ζ电位在 pH ＝2～12 范

围内均为负值，与粒径、稳定性不成正比例关系。粒子聚沉的主导因素不是 ζ电位的高低，而可能是双电层的内部结构。
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纳米 Fe3O 4 在磁、催化、生物等方面具有优异性能，不仅在传统领域显示出新的应用价值而且又成为磁

性液体，磁性微珠、磁性药物等新型材料的重要组成部分［1，2］。其制备方法很多，其中化学共沉淀方法具有设

备要求低、操作简便、成本低等优点，是工业化生产最有前途的方法之一，被广泛应用于实验室和工业制备

但是其最大的难题是如何分散生成的纳米 Fe3O 4 粒子，并使其不团聚。目前报道最多的方法是在 Fe3O 4 粒子

生成后加入表面活性剂包覆微粒表面，可以减少团聚。但由于 Fe3O 4 粒子的表面活性很高，以及有形成桥氧

键的趋势，在生成过程中极易团聚甚至形成桥氧键而聚沉。采用改进共沉淀法制得的纳米 Fe3O 4 复合粒子能

在更宽的 pH 范围内稳定分散，研究表面活性剂、pH 值、ζ电位与 Fe3O 4 复合粒子分散性的关系，对纳米复合

粒子的制备具有重要指导意义。

1　实　验

1．1　原料

FeSO 4·7H 2O AR ，FeCl3·6H 2O AR ，NaOH AR ，十二烷基苯磺酸钠（SDBS）AR

1．2　仪器及测试条件

电位分析仪、粒度分析仪（M odel：Zeta PALS）、pH 计，（美国）Brookhaven Instrum ents Corporation。电

位测试条件：温度 20 ℃，入射光波长 678 nm 。粒度测试条件：温度 20 ℃，入射光波长 635 nm ，角度 90°，扫描

时间 3 m in。

分析型电子显微镜（Analytical TEM ）M odel：H －600 STEM ／EDX ，PV 9100，（日本）HitachiLtd．测试条

件：电压 100 kV ，电流 25 μA

1．3　纳米 Fe3O 4 粒子的制备

1．3．1　溶液的配制

以 FeSO 4·7H 2O 和 FeCl3·6H 2O 为原料配制 c（Fe2＋）＝0．1 m ol／L 及 c（Fe3＋）＝0．1 m ol／L 的反应液

S 1；以 NaOH 和十二烷基苯磺酸钠（SDBS）为原料配制 c（NaOH ）＝ 3 m ol／L 及 c（SDBS）＝x m ol／L 的反应

液 S 2。

1．3．2　Fe3O 4 复合粒子的制备

取反应液 S 1 1 000 m L 加入装有搅拌、充氮、控温、抽真空装置的四颈烧瓶中，抽真空，并用氮气置换
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次。然后在恒温 25 ℃、N 2 气保护下滴加反应液 S 2 至 pH ＝10～12，得到黑色液体产物，继续搅拌 10 m in，然

后用高速离心机在 4 000 r／m 离心分离 20 m in，取部分上层黑色液体（以下称 Fe3O 4 复合粒子溶液）作为测

试样品，其余部分用乙醇进行处理，可见溶液中逐渐析出黑色粒子，然后用磁铁将溶剂分离，并用纯净水洗涤

3 次，丙酮洗涤 2～3 次，80 ℃下真空干燥 30 h 得粉末产品。

1．4　Fe3O 4 复合粒子的 pH 值、ζ电位、粒径测定

取 1．2 节制得的黑色 Fe3O 4 复合粒子溶液，首先用酸逐步调节 pH 值并用 pH 计测定 pH 值，然后用布

鲁克海文公司的 BI90 激光 Zeta Pals 电位分析仪、激光粒度分析仪分别测定 ζ电位和二次粒径。

2　结果与讨论

2．1　pH 值、SDBS 浓度对稳定性的影响

制备过程中观察到 Fe3O 4 复合粒子溶液的稳定性与 pH 值以及 SDBS 浓度有关，见表 1。在原共沉淀法

中，粒子极不稳定，其稳定性与 pH 值成反比，在强碱性介质中静置时立即发生聚沉，随着 pH 值降低，稳定性

有所提高，但静置几分钟后都会析出沉淀。而在改进共沉淀法中其稳定性随 SDBS 的浓度增大而提高。1＃样

在强碱性介质中会发生聚沉但在酸性介质中仍不会发生分解。2＃样在 pH ＝1～14 范围内都十分稳定，即不

发生聚沉也不发生分解。说明纯纳米 Fe3O 4 粒子极不稳定，容易聚合，而复合粒子稳定。Lasw ich J A

Plane R A ，Stiasny［3，4］通过实验曾证实了 Fe3O 4 粒子的形成过程实质就是铁离子首先水解生成羟桥多核络

合物，随着 pH 值提高或加热脱水，由羟桥变为氧连的过程。在改进共沉淀法，纳米 Fe3O 4 粒子形成的同时

SDBS 表面活性剂的阴离子磺酸基就与羟桥上的氢键合，将粒子隔开并防止由羟桥变为氧桥，所以当 SDBS

浓度足够大时，将形成纳米 Fe3O 4－SDBS 复合粒子，对酸和碱的稳定性提高了。

表 1　粒子在不同 pH 值下发生聚沉的时间比较

pH 1 3 6 8 9 10 12 14

0＃样 8 m in 7 m in 5 m in 4 m in 3 m in 1 m in 立即 立即

1＃样 无 无 无 无 12 m in 10 m in 立即 立即

2＃样 无 无 无 无 无 无 无 无

　　　　注：0＃样为共沉淀法，SDBS 浓度为 0；1＃样、2＃样为改进共沉淀法，SDBS 浓度分别为 x，4x（x＝0．002 m ol／L），下图中标记相同。

2．2　pH 值和 ζ电位的关系

从图 1 可以看出，原共沉淀法制得的粒子（0＃样），在 pH ＝7 附近出现等电点，在 pH ＝1～7 范围内 ζ电

位均为正值，表面都带正电荷，在 pH ＝7 以上电位均为负值，表面都带负电荷，粒子受 pH 值的影响较大，实

验时发现 pH 值超过 10 时极不稳定，粒子迅速团聚并沉到比色皿底部而影响测定结果。改进共沉淀法制得

的复合粒子（1＃和 2＃样）与原共沉淀法制得 Fe3O 4 粒子不同，在 pH ＝2～12 范围内没有等电点，电位均为负

值，表面都带负电荷而不是带正电荷。1＃样在 pH ＝1～4．5 范围内 ζ电位基本相同，在 pH ＝4．5～6．5 范围

内，ζ电位急剧增大，然后又缓慢减小；2＃样的 ζ电位比 1＃样大，都在－40 m V 以上，其变化趋势也有所不

同，在 pH ＝2～5．5 范围内，进一步增大，在 pH ＝5．5～7 范围内，电位减小，在 pH ＝7～ 9 范围内，变化较小

尔后又经过增大后再减小。显然 SDBS 对 Fe3O 4 粒子的表面电位产生了影响，因而保护粒子的分散稳定性。

图 1　pH 值和 ζ电位的关系 图 2　pH 值和粒径的关系

用酸将 Fe3O 4 复合粒子溶液调至 pH 值为 2．77，放置 20 d 后仍然为稳定的黑色溶液，用高速离心机

4 000 r／m ，20 m in 仍然无沉淀。透射电镜观察 Fe3O 4 粒子的粒径约为 15 nm 左右，外层有有机物包覆层（见
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图 4）。用 BET 吸附法测得干燥后的 Fe3O 4 粒子的粒径为 17 nm 左右，用激光散射法测得 Fe3O 4 二次粒径平

均为 106 nm ，进一步说明溶液中的 Fe3O 4 粒子的确被 SDBS 多层包覆。

图 3　ζ电位和粒径的关系 图 4　Fe3O 4 复合粒子的 TEM（×80 k）

2．3　pH 值和粒径的关系

从图 2 看出，样品 1 随着 pH 值增大平均二次粒径先是稍有降低，然后几乎是单向增大，而样品 2 则几

乎不随 pH 变化。说明 pH 值对二次粒径的影响随表面活性剂浓度增大而削弱，当表面活性剂浓度足够高时

则可使粒径不受 pH 值的影响。

2．4　ζ电位和粒径的关系

从图 3 可看出：随着 ζ电位的降低，样品 1 的二次粒径发生较大波动，但基本趋势是降低，而样品 2 则波

动很小，几乎不变，而且样品 2 的二次粒径比样品 1 的高。传统的胶体理论难以解释这些现象，如 Ellis 和

Pow is［5］认为聚沉作用不总是发生在等电点，而在临界 ζ电位（约 25～30 m V ）以下。按 Stern［5］理论，有机离

子能大幅度降低 ζ电位而有较强的聚沉能力。实验结果是有机离子十二烷基苯磺酸根的加入既不降低 ζ电

位也不引起聚沉，相反是提高 ζ电位使 Fe3O 4 胶体粒子更加稳定；其次是 SDBS 浓度低时 ζ电位即使超过

－40 m V 仍然会发生聚沉。从而说明表面活性剂阴离子的作用不同于传统的有机离子，极有可能是在铁离子

水解过程中参与了反应。最好的解释是表面活性剂吸附在胶体颗粒表面上后，可能使表面过剩自由能降为零

或负值［5］，结果使体系的分散稳定性提高；更重要的可能是 SDBS 的磺酸基在 Fe3O 4 粒子生成之初就与羟桥

的氢缔合了，与 OH －一道进入溶胶的固定层，并与 OH －竞争与羟桥上的氢结合，SDBS 浓度低和 pH 高时

磺酸基的竞争力被削弱，导致氢桥转为氧桥而聚沉。当 SDBS 浓度较大时，在溶胶的吸附层和扩散层都可能

被 SDBS 基团占满，非极性基团与烷基相亲朝内，磺酸基与极性溶剂 H 2O 相亲而朝外，可动层为 Na＋，可以

抵御 OH －的竞争，所以测得的电位为负值，并且在酸性和碱性介质中都稳定，pH 的改变仅改变外层部分磺

酸基的取向，使电位略有改变而不改变粒径和分散稳定性。

3　结　论

a．改进共沉淀法制得的 Fe3O 4 复合粒子的稳定性比原共沉淀法提高，并随表面活性剂用量增大而提高。

b．改进共沉淀法合成的 Fe3O 4 复合粒子的 ζ电位为负值，但与粒径、稳定性不成正比例关系。

c．防止 Fe3O 4 复合粒子聚沉的主导因素不是 ζ电位的高低，而是双电层的内部结构，当进入固定相的是

表面活性基团而不是 OH －则稳定，反之则即使电位很高也不稳定。
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Abstract：　The m etallic phase Sm S（M －Sm S）and sem iconductive phase Sm S（S－Sm S）thin film s stable at am bient atm o

sphere w ere deposited on Si（100）substrate by sputtering w ith a single target of Sm 2S 3 and dual－target of Sm 2S 3 and Sm．X

ray diffraction（XRD ），Rutherford backscattering spectrom etry（RBS）w ere em ployed to analyze the crystalline structure o

the film s deposited at different substrate tem perature and sputtering pow er．
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Abstract：　It has been studied the influnce of the content ofSDBSand pH value on ζpotential，the second particle size，th

dispersity and the stability of Fe3O 4 nanoparticles synthesised in the presence of SDBS．The results show that the stability o

the Fe3O 4 nanoparticles is enhanced w ith increasing surfactant，but w eakened w ith increasing pH value．The ζpotentialofth

particles is alw ays negative w hen pH ＝2～12．and there is no direct relationship betw een the ζpotential and particle size o

stability．As a consequence，the leading factor for the coagulation of the particles is not the ζpotential，but possibly be th

structure of the electric double layer．
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