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P(St-GMA-DVB)/Fe3O4高分子磁性微球的合成与表征 
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摘  要：以 FeCl3⋅6H2O 和 FeCl2⋅4H2O 为原料，采用化学共沉淀法制备了 Fe3O4油基磁流体，设计的合成工艺克服了

合成磁流体过程中 Fe3O4磁性粒子易团聚的缺点，合成了具有很好分散性和稳定性的磁流体，比饱和磁化强度达 72.60 
emu/g. 采用悬浮聚合方法合成了聚苯乙烯−甲基丙烯酸缩水甘油酯−二乙烯基苯[P(St−GMA−DVB)]高分子磁性微球，

搅拌转速对磁性微球粒径影响大，磁性微球粒径在 55∼300 µm 范围内，外形为具有单分散性的球形，表面环氧基团含

量达 17 µmol/g.  
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1  前 言 

四氧化三铁(Fe3O4)是重要的尖晶石类铁氧体[1]. 纳
米 Fe3O4粒子的制备方法主要是液相法，包括化学共沉

淀法[2]、水解法[3]、水热法[4]、微乳液法[5]等，其中化学

共沉淀法是目前使用最广泛也最简单可行的制备方法.  
以 Fe3O4 为基础的高分子磁性微球在固定化酶[6]、

细胞分离、靶向药物、微生物检测等方面有广泛的应用，

其制备方法主要有原位法[7]、包埋法[8]、溶胶−凝胶法[9]

和单体聚合法等，单体聚合法包括悬浮聚合[6]、乳液聚

合[10]、分散聚合[11]等，备受关注. 本实验采用悬浮聚合

方法制备聚苯乙烯(St)−甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)−
二乙烯基苯(DVB)磁性微球.  

以 Fe3O4 磁粉为核合成磁性微球时首先要对 Fe3O4

进行烘干[12]，易发生凝聚现象. 采用化学共沉淀法制备

Fe3O4 油基磁流体，不需烘干即可使用，减少了磁流体

处理步骤，也克服了 Fe3O4 磁性粒子易凝聚的缺点. 本
实验对比3种合成磁流体的工艺后确定了最有效的合成

路线，克服了合成磁流体过程中 Fe3O4磁性粒子易团聚

的缺点，合成了具有很好分散性和稳定性的磁流体. 采
用超声振荡预聚合后进行悬浮聚合的方法合成

P(St−GMA−DVB)高分子磁性微球，外观为规则的球形，

既具有很好的刚性，又具有一定的疏水性，且粒径易控

制，表面含有一定量环氧基团，具备较好的反应活性.  

2  实 验 

2.1 试剂及仪器 

FeCl3⋅6H2O, FeCl2⋅4H2O, 氨水[NH3⋅H2O, 25%(ω)], 

盐酸(HCl)，油酸，苯乙烯(St)，过氧化苯甲酰(BPO，重

结晶精制后使用)，甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)，二

乙烯基苯(DVB)，聚乙烯醇(PVA)，聚乙二醇(PEG 4000)，
硫代硫酸钠(Na2S2O3)，甲基橙. 以上试剂 BPO 和 PEG 
4000 为化学纯，其余均为分析纯.  

RW20 搅拌器(德国 IKA)，D/MAX 2500 X 射线衍

射仪(日本 Rigaku)，JDM-13 振动样品磁强计(吉林大

学)，日立 S4700 扫描电镜，VARIAN-3100 红外光谱仪.  
2.2 实验方法 

2.2.1 不同工艺制备 Fe3O4磁流体 
在一定搅拌转速和水浴温度下，将 FeCl3⋅6H2O 和

FeCl2⋅4H2O、一定量去离子水加入到三口瓶中，Fe3+/Fe2+ 

(摩尔比)固定为 1.5:1，反应总铁浓度(CTFe=CFe3++CFe2+)
约为 0.8 mol/L. 待铁盐全部溶解后，快速加入 NH3⋅H2O
反应 30 min，再于 80℃熟化 2 h. 实验在氮气保护下进

行，实验所用水均为去离子水.  
根据 Fe3O4表面改性剂油酸和磁性粒子分散入有机

相苯乙烯的时间，设计了图 1 所示的 3 种工艺路线. 
2.2.2 P(St−GMA−DVB)磁性微球的制备 

在三口瓶中分别加入一定量去离子水和一定浓度

的悬浮剂 PVA，80℃下预热. 100 mL 带塞三角瓶中分别

加入 St−Fe3O4磁流体、GMA 和 DVB 及引发剂 BPO，

超声振荡 20 min 后加入到预热的三口瓶中，在一定搅

拌转速和温度下反应 10 h 后抽滤、洗涤、真空干燥得到

高分子磁性微球.  
2.2.3 磁性微球表面环氧基浓度的测定 

微球表面环氧基含量的测定参照 Sunderg 等[13]的 
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图 1 Fe3O4磁流体合成的 3 种工艺路线 

Fig.1 Three synthesis process routes of Fe3O4 magnetic fluid 

方法，取少量微球粉末加入 20 mL 1.3 mol/L 的 Na2S2O3

中，用 pH 计测出 Na2S2O3的初始 pH 值. 搅拌一段时间

后，pH 值稳定在固定值左右. 以甲基橙为指示剂，用

0.05 mol/L 盐酸标准溶液滴定至 Na2S2O3的初始 pH 值，

环氧基团的开环反应反应式如图 2. 记录盐酸用量，计

算所含环氧基的物质的量 n. 再将测定后的微球用 1 
mol/L 盐酸浸泡 2 d，除去未包覆的 Fe3O4. 抽滤，洗涤，

在 50℃下真空干燥 24 h，称重，即为微球的质量 m. 环
氧基含量为 n/m (µmol/g).  
 
 

 
图 2 环氧基的开环反应 
Fig.2 Ring-opening reaction of epoxy group 

3  结果与讨论 

3.1 不同工艺合成 Fe3O4磁流体 

图 1 中工艺(1)是在苑星海等[14]制备磁流体工艺的

基础上，增加了油酸的改性. Fe3O4 粒子改性后发生凝

聚，Fe3O4 的团聚主要发生在洗涤和干燥阶段，如图 3
中 A 瓶中凝聚的 Fe3O4粒子，形成若干块状团聚体沉积

在水中，在有机相中也无法分散.  
图 1 中工艺(2)对有机相的加入时机作了不同的尝

试，分别在油酸改性后及晶体熟化后加入，整个体系呈

粘稠的乳状物，长时间静置(24 h)后仍不发生油水界面

分层. 推测为油酸与过量的氨水生成的油酸铵乳化作用

强，使有机相与水相形成多重水包油和油包水的乳化体

系而不能分层. 如图 3 中 B 瓶所示，油水不能分层.  
图 1 中工艺(3)成功制备了均匀分散在有机相苯乙

烯中的 Fe3O4磁流体，如图 3 中 C 瓶所示，上层为融入

了磁性粒子的有机相，下层为水相. 油酸铵吸附于磁性

粒子表面，阻止生成物絮凝沉积，可有效抑制磁性粒子

长大，同时油酸铵在磁性粒子表面形成包覆层，可增加

粒子间的空间位阻及颗粒与基液的相溶性，从而保证磁

流体的稳定性. Fe3O4磁流体都通过工艺(3)合成.  

 

 

 

 

 

 

 

图 3 不同工艺合成的磁流体 
Fig.3 Magnetic fluids by different process routes 

3.2 Fe3O4的表征 

3.2.1 X 射线衍射分析 
图 4 为制备的未改性 Fe3O4的 X 射线衍射图谱，在

2θ=30.2o, 35.4o, 43.2o, 53.8o, 57.2o及 62.8o处出现了衍射 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4 Fe3O4纳米粒子的 XRD 图谱 
Fig.4 XRD pattern of Fe3O4 nanoparticles 
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峰，分别对应标准 Fe3O4的(220), (311), (400), (422), (511)
及(440)晶面，标志峰明显，无其他杂峰，说明制备出了

纯度很高的 Fe3O4. 
根据 Scherrer 公式 d=kλ/βcosθ可算出产物的平均晶

粒粒径 d，其中 k=0.89, λ=0.154056 nm，θ为半衍射角，

β为半峰宽. 根据 6 个特征衍射峰的数据计算出产物的

平均粒径为 13.3 nm.  
3.2.2 Fe3O4磁性能分析 

用振动样品磁强计(VSM)测定了在一定外加磁场

条件下油酸改性后 Fe3O4纳米粒子的磁化强度 M，测试

样品质量为 21 mg.  
如图 5，所制 Fe3O4纳米粒子的剩磁为 16.00 emu/g，

比饱和磁化强度为 72.60 emu/g，明显高于文献[15]的
30∼60 emu/g. Fe3O4熟化前的油酸改性及不经干燥直接

分散入有机相中的方案简化了磁流体制备的操作步骤，

减少了磁化强度因操作过程造成的损失，同时油酸铵对

磁性粒子的有效包覆也有利于形成比饱和磁化强度高

的磁性粒子. 

 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
图 5 Fe3O4纳米粒子的磁滞回线 
Fig.5 Magnetization curve of Fe3O4 nanoparticles 

3.3 搅拌转速和油水比对磁性微球粒径的影响 

根据文献[16]确定 St−Fe3O4:GMA:DVB(体积比)为
3:1:1, 2% PVA, 80℃下反应 10 h，研究了搅拌转速和油

水体积比对高分子磁性微球粒径的影响，结果见图 6. 
反应中搅拌转速在 350∼700 r/min 时，磁性微球平均粒

径不断降低，从 300 µm 降低至 60 µm[图 6(a)].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

图 6 搅拌转速和油水体积比对微球粒径的影响 
Fig.6 Influences of stirring speed and oil−water volume ratio on microsphere particle size

如图 6(b)，在 700 r/min 的搅拌转速下，油水体积

比从 1.2 降低到 0.2 时，磁性微球平均粒径从 68 µm 降

低至 55 µm. 可以得出搅拌转速对微球粒径的影响大于

油水比例对微球粒径的影响.  
3.4 磁性微球粒径对表面环氧基团含量的影响 

不同粒径的磁性微球表面的环氧基团含量见图 7,
环氧基团含量随微球粒径增大而减小，从 17 µmol/g 下

降到 4 µmol/g，即环氧基团含量随比表面积减小而减小. 
3.5 P(St-GMA-DVB)高分子磁性微球的表征 

3.5.1 高分子磁性微球的形态与结构 
从图 8 可以看出，P(St−GMA−DVB)磁性微球大部

分呈球形，粒径为 100∼200 µm，具有很好的分散性和 

    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7 环氧基团含量与微球粒径的关系 
Fig.7 Relationship between the epoxide content and 

microsphere particle size 
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刚性. 微球表面充满山丘状突起，有少量孔洞. 磁性微

球的形态与分散剂有很大关系，以 PVA 为分散剂有利

于制得疏松型微球[17]，此微球表面可进行修饰后用于亲

和色谱、酶固定化等. 

3.5.2 磁性微球磁性能分析 
表 1 列出了不同粒径磁性微球的平均粒径 R、样品

质量 m、比饱和磁化强度σ、剩磁σ′、最大测试磁场 H
等参数.  

 
图 8 磁性微球的扫描电镜照片 

Fig.8 SEM images of magnetic microspheres

表 1 不同粒径磁性微球的磁化强度 

Table 1  Magnetizations of different size magnetic microspheres 
R (µm) m (mg) σ (emu/g) σ′ (emu/g) H (Oe) 

70 21.5 6.52 0.44 150 00 
100 20.4 4.98 0.40 150 00 
150 22.4 3.98 0.30 150 00 
300 19.4 3.42 0.26 150 00 

由表 1 可以看到，磁性微球的比饱和磁化强度随粒

径增大而减小，平均粒径 70 µm 的微球饱和磁化强度为

6.52 emu/g，仍有待进一步改善. 目前磁性微球在免疫吸

附方面有广泛的应用，因此不同粒径和磁化强度的磁性

微球经特异修饰后可用于食品微生物检测等方面[18].  
3.5.3 磁性微球表面基团分析 

磁性微球的红外光谱见图 9, 3428 cm−1是羟基的振

动吸收峰，1493.55, 757.56, 698.97 cm−1是苯乙烯的特征

吸收峰，1718.36 cm−1是羰基的特征吸收峰，941.22 和

990.73 cm−1 是环氧键的特征吸收峰，537.93 cm−1 处是 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

图 9 P(St−GMA−DVB)磁性微球的红外光谱 
Fig.9 FT-IR spectrum of P(St−GMA−DVB) 

magnetic microspheres 

Fe3O4 中 Fe⎯O 键的伸缩振动峰. 从图可以看出微球中

引入了环氧基团及 Fe3O4磁性粒子. 

4  结 论 

利用化学共沉淀法和不经洗涤干燥直接油酸改性

方法制备了均匀分散于有机相苯乙烯中的 Fe3O4 磁流

体，采用悬浮聚合方法制备了 P(St−GMA−DVB)磁性微

球，得出如下结论： 
(1) 对比了 3 种合成 Fe3O4磁流体的工艺，采用在

Fe3O4 粒子熟化前用油酸改性、改性后不经干燥加入有

机相苯乙烯中的工艺，制备出了具有很好分散性和稳定

性的磁流体.  
(2) 用化学共沉淀法合成了纯度很高的 Fe3O4 粒子,

其比饱和磁化强度为 72.60 emu/g，明显高于文献的 40∼ 
60 emu/g.  

(3) P(St−GMA−DVB)磁性微球的制备中，搅拌转速

与油水体积比对微球粒径的影响较大. 采用 700 r/min
转速、油水比为 0.2 时可制备出粒径为 50 µm 的单分散

球形磁性微球.  
(4) 磁性微球的比饱和磁化强度可达 6.5 emu/g，表

面环氧基团含量达 17 µmol/g，在亲和色谱、微生物检

测等方面有广泛的应用前景.  
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Synthesis and Characterization of Oil-based Fe3O4 Magnetic Fluid and                     
P(St−GMA−DVB) Polymer Magnetic Microspheres 

ZHANG Xiao-qiang,  LI Rong,  ZHOU Xin,  TAN Tian-wei 

(Beijing Bioprocess Key Laboratory, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China) 

Abstract: Oil-based Fe3O4 magnetic fluid was prepared using FeCl3·6H2O and FeCl2·4H2O by chemical coprecipitation method and the 
process route was chosen to overcome the agglomeration difficulty of magnetic particles in the synthesis process of Fe3O4 magnetic fluid. 
The magnetic fluid had good dispersion and stability, and its saturation magnetization was up to 72.60 emu/g. P(St−GMA−DVB) 
polymer magnetic microspheres were synthesized by suspension polymerization method. The stirring speed had greater impact on 
magnetic microsphere particle size, and the magnetic microsphere particles were in the range of 55∼300 µm. The appearance of magnetic 
microsphere was monodisperse spherical, and the content of epoxide could be achieved 17 µmol/g.  
Key words: chemical coprecipitation; oil-based magnetic fluid; suspension polymerization; polymer magnetic microspheres 


