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摘要　 采用热还原沉淀法制备了一系列 Ｃｏ２＋ ／ Ｄｙ３＋掺杂的纳米立方 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 磁性颗粒． 利用 Ｘ 射线衍射仪、
透射电子显微镜和振动样品磁强计研究了不同含量掺杂离子对 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 晶体结构、 形貌及磁性的影响． 研

究发现， 掺杂未改变母体的对称性， 但母体形貌逐渐从立方体向球体过渡； Ｃｏ２＋和 Ｄｙ３＋的掺杂对于铁氧体磁

学性质的影响明显不同， 当 Ｃｏ２＋实际掺杂量为 ０􀆰 ４４ 和 Ｄｙ３＋实际掺杂量为 ０􀆰 ０５ 时， ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 立方磁性粒子

的饱和磁化强度（Ｍｓ）达到最大值， 分别为 ７６􀆰 ６５ 和 ７０􀆰 ２１ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１ ． 与超顺磁性 Ｆｅ３Ｏ４ 球体相比， 高磁

性掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 立方体在体外模拟磁流体磁靶向定位实验中显示出较高的滞留率．
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四氧化三铁（Ｆｅ３Ｏ４）是一种重要的尖晶石结构软磁性材料［１，２］ ． 因具有良好的生物相容性、 相对低

的毒性、 良好的稳定性、 磁性以及光致发光和光热效应， Ｆｅ３Ｏ４ 在生物技术和医学领域受到了越来越

多的关注， 并被应用于靶向载药［３］、 医疗成像（造影） ［４］和磁热疗［５，６］等研究领域．
在生物医药领域， 通常是利用载体对身体组织和病变部位亲和力的不同， 将药物输送到特定的靶

位． 与其它载体相比， 磁性粒子载体可更有效减少网状内皮系统的捕获； 在外加磁场的作用下， 磁性粒

子载体可引导药物在体内定向移动和定位集中， 降低对正常组织的毒副作用［７］， 具有主动靶向功能．
另外， 由于肿瘤细胞的增强渗透和滞留效应（ＥＰＲ） ［８］， 纳米颗粒的结构、 形状和尺寸等［９］ 理化性质会

影响纳米颗粒在肿瘤组织内的滞留情况． 而在生物实际应用中， Ｇｒａｔｔｏｎ 等［１０］指出， 细胞对单分散纳米

粒子的摄取与纳米颗粒的尺寸、 形貌和表面电荷有关， 且细胞更易摄取非球形的材料． 因此， 选择合成

特定形貌的纳米粒子显得尤为重要．
采用水热法［１１］可选择性合成立方体形貌的 Ｆｅ３Ｏ４， 但反应时间较长， 对体系 ｐＨ 要求严格； 在油

酸［１２］或多元醇［１３］存在下采用溶剂热法可合成分散性较好的 Ｆｅ３Ｏ４ 晶体， 合成过程主要依靠表面活性

剂对形貌进行调节， 而有机试剂的使用限制了此法在生物材料领域中的应用． 此外， Ａｂｂａｓ 等［１４］ 通过

超声化学合成了立方体形 Ｆｅ３Ｏ４， 反应物为无毒金属盐， 无需有机表面活性剂， 但需要较高的退火温度

（６００ ℃）， 合成条件较苛刻． 可见， 直接合成立方体形的 Ｆｅ３Ｏ４ 晶体较困难． Ｕｈｅｉｄａ 等［１５］报道， Ｃｏ２＋离

子掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｃｏ２＋离子掺杂 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的机理有所区别， Ｃｏ２＋离子进入 Ｆｅ３Ｏ４ 晶格是 Ｃｏ２＋和 Ｆｅ２＋之间的

离子交换反应， 而进入 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 是 Ｃｏ２＋填充其晶格空位． 文献［１６，１７］报道， Ｈ２ 不仅可以用来制备多种

催化剂， 而且可在高温下将 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 还原成 Ｆｅ３Ｏ４， 甚至纯铁， 故能够提高材料磁性． 本文分别采用

Ｃｏ２＋和 Ｄｙ３＋掺杂 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３， 然后通过氢气还原 Ｃｏ２＋和 Ｄｙ３＋掺杂的 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３， 合成了具有立方体形貌和高



Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｃｏ２＋ ／ Ｄｙ３＋ ｄｏｐｅｄ Ｆｅ３Ｏ４

磁性的 Ｃｏ２＋ ／ Ｄｙ３＋ 掺杂纳米 Ｆｅ３Ｏ４（图 １），
表征了产物的物相及形貌， 并研究了纳米

ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 磁学性质随离子掺杂量不同的

变化情况． 以毛细玻璃管模拟血管， 球形

玻璃球模拟血管周围肿瘤组织， 研究了

ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 在磁靶区干预部位的靶向性能．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

硫酸亚铁（ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）购于上海凌峰化学试剂有限公司； 氯化亚钴（ＣｏＣｌ２·６Ｈ２Ｏ）、 氧化镝

（Ｄｙ２Ｏ３）、 氢氧化钠（ＮａＯＨ）、 硝酸钠（ＮａＮＯ３）、 邻菲咯啉（Ｃ１２Ｈ８Ｎ２·Ｈ２Ｏ）、 乙酸铵（ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４）、
盐酸羟胺（ＨＯＮＨ３Ｃｌ）和盐酸（ＨＣｌ）购于上海国药集团化学试剂有限公司． 所用试剂均为分析纯．

ＳＫ２⁃２⁃１２ 型管式电阻炉（上海亚丰炉业有限公司）； ＹＭＣ⁃１１ 型医用脉冲磁场发生器（上海杰灵磁

性器材有限公司）； Ｄ ／ ｍａｘ ２５５０ ＶＢ ／ ＰＣ 型 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ， 日本理学公司）； Ｔｅｃｎａｉ⁃１２ 型透射电子

显微镜（ＴＥＭ， 荷兰 Ｐｈｉｌｉｐｓ 公司）； Ｍａｇｎａ⁃ＩＲ ５５０ 型红外光谱仪（日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）； ７５２ 型紫外⁃可
见分光光度仪（上海菁华科技仪器有限公司）； ＢＨＳ⁃５５ 型振动样品磁强计（美国 Ｑｕａｎｔｕｍ Ｄｅｓｉｇｎ 公司）．
１．２　 实验过程

１．２．１　 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的合成　 将 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ 在室温下超声溶解于 ３０ ｍＬ 蒸馏水中， 然后转移

到 １００ ｍＬ 三口烧瓶中， 磁力搅拌下加入 ０􀆰 ０２１ ｍｏｌ ＮａＯＨ， 溶液变为浅绿色悬浮液． 将反应温度升至

８０ ℃后， 加入 ０􀆰 ００３ ｍｏｌ ＮａＮＯ３ 搅拌反应 １ ｈ， 溶液转变为黑色悬浊液， 静置后磁分离． 所得黑色沉淀

用无水乙醇、 蒸馏水分别洗涤 ３ 次后， 于 ５０ ℃下真空干燥 ４ ｈ， 然后置于马弗炉中于 ２６０ ℃下煅烧６ ｈ，
得到红棕色粉末． 将此样品在 ５％Ｈ２⁃９５％ Ｎ２（体积分数）气流下， 于 ３５０ ℃下还原 ４ ｈ， 即得到黑色

Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子．
１．２．２　 Ｃｏ２＋ ／ Ｄｙ３＋掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的合成　 称取 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ， 分别将不同量的 ＣｏＣｌ２ 在反应

开始时加入体系， 使 Ｃｏ 与 Ｆｅ 的摩尔比分别为 ２􀆰 ０％， ５􀆰 ３％， １１􀆰 １％， １７􀆰 ６％， ２５􀆰 ０％． 按照上节 Ｆｅ３Ｏ４

粒子的合成的方法得到 ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 粒子． Ｄｙ３＋掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的合成方法与 Ｃｏ２＋掺杂基本相同， 将一定

量的 Ｄｙ２Ｏ３ 溶于浓盐酸后， 加热搅拌， 将溶液蒸发后得到浅黄色无水 ＤｙＣｌ３ ． 后续步骤与 Ｃｏ２＋掺杂实验

相同， 制得 ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 粒子． 用电感耦合等离子体原子发射光谱法（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）分别测定 Ｃｏ２＋ ／ Ｄｙ３＋在 Ｍｘ

Ｆｅ３－ｘＯ４ 晶体中的实际掺入量．

Ｆｉｇ．２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｔａｒｇｅｔｉｎｇ
Ａ． Ｐｉｐｅｌｉｎｅ； Ｂ． ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｐｅｒｉｖａｓｃｕｌａｒ ｔｕｍｏｒ ｔｉｓｓｕｅ；
Ｃ． ｅｎｔｒａｎｃｅ ｆｏｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｌｕｉｄ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅ； Ｄ． ｄｉｓｔｉｌｌｅｄ
ｗａｔｅｒ； Ｅ． ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｌｏｗ ｐｕｍｐ； Ｆ． ｍｅｄｉｃａｌ ｐｕｌｓｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ
ｆｉｅｌｄ； Ｇ． ｂｅａｋｅｒ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｏｌｌｅｃｔ ｔｈｅ ｏｕｔｇｏｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ．

１．２．３　 分光光度法测定铁离子浓度　 将 １ ｍＬ 磁流体用蒸馏水稀释至 １００ ｍＬ． 用吸管移取 ２５ ｍＬ 稀释

液于 ５０ ｍＬ 比色管中， 加入 ５ ｍＬ 盐酸和 １ ｍＬ 盐酸羟胺， 水浴煮沸 ２０ ｍｉｎ． 冷却后向此溶液中滴加

２ ｍＬ 邻菲咯啉及 ５ ｍＬ 乙酸铵缓冲溶液， 用水稀释至刻度， 混匀， 静置 １０ ｍｉｎ 后于波长 ５１０ ｎｍ 处进行

比色．
１．２．４　 体外模拟磁流体磁靶向定位实验　 如图 ２ 所示， 以毛细玻璃管模拟血管， 球形玻璃球 Ｂ 模拟血

管周围肿瘤组织， 用生理盐水作为流动相， 模拟体内的磁粒子在磁力的作用下由血管中进入血管周围

的组织这一过程． 其中 Ｅ 为恒流泵， Ｆｅ３Ｏ４ 磁流体由 Ｃ
端注入， 管道 Ａ 中为模拟人体血液环境的生理盐水， Ｆ
为外加磁场， Ｇ 用来收集流出的溶液． 通过改变 Ａ 管与

磁流体之间的距离， 可改变玻璃管在磁靶向仪之间的位

置， 从而改变靶部位的不同磁场强度和磁场梯度进而研

究磁流体在磁区的滞留情况． 截留率（μ， ％）计算公式为

μ ＝ ［１ － （ｃ２Ｖ２ ／ ｃ１Ｖ１）］ × １００％
式中： ｃ１ 和 Ｖ１ 分别为在 Ｃ 端注入磁流体溶液的浓度
（０􀆰 ３１５ ｇ ／ Ｌ）和体积（１ ｍＬ）； ｃ２ 和 Ｖ２ 分别为容器 Ｇ 所收
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集的流出液的浓度和体积（２５ ｍＬ）． 流速为 １􀆰 １３１ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 脉冲时间为 ４ ｍｉｎ．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的表征

图 ３（Ａ）为采用热还原法制备的 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的 ＸＲＤ 谱图． 图 ３（Ａ）中样品在 ２θ ＝ ３０􀆰 ０６°， ３５􀆰 ４０°，
４３􀆰 ３２°， ５３􀆰 ７６°， ５７􀆰 ３２°和 ６３􀆰 ２８°处均出现较高强度的衍射峰， 分别对应 Ｆｅ３Ｏ４（ ＪＣＰＤＳ １９⁃０６２９）的

（２２０）， （３３１）， （４００）， （４２２）， （５１１）和（４４０）晶面， 表明所制备的样品主要物相为具有尖晶石结构的

Ｆｅ３Ｏ４； 另外， γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子的衍射峰强度和位置与标准粉末衍射卡（ＪＣＰＤＳ Ｎｏ．２５⁃１４０２）一致．

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ（Ａ）， ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ（Ｂ）， ＴＥＭ ｉｍａｇｅ（Ｃ） ａｎｄ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｃｕｒｖｅ（Ｄ） ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ａｎｄ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
ＰＸＲＤ ｏｆ Ｆｅ３Ｏ４（ｃｕｂｉｃ ｓｙｓｔｅｍ）

（ｈｋｌ） ｄｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ／ ｎｍ ｄｍｅａｓｕｒｅｄ ／ ｎｍ Ｉ ／ Ｉ０
（１１１） ０􀆰 ４８３９９ ０􀆰 ４８４３９ ８􀆰 ９６０６　
（２２０） ０􀆰 ２９６３８ ０􀆰 ２９７００ ３５􀆰 １２５４　
（３１１） ０􀆰 ２５２７６ ０􀆰 ２５３５５ １００　 　
（２２２） ０􀆰 ２４２００ ０􀆰 ２４２１２ １１􀆰 ８２７９　
（４００） ０􀆰 ２０９５８ ０􀆰 ２０８６９ １７􀆰 ９２１１　
（４２２） ０􀆰 １７１１２ ０􀆰 １７０３７ １２􀆰 １８６４　
（５１１） ０􀆰 １６１１３ ０􀆰 １６０１６ ２５􀆰 ８０６４　
（４４０） ０􀆰 １４８１９ ０􀆰 １４６８４ ２９􀆰 ０３２２　
（６２０） ０􀆰 １３２５５ ０􀆰 １３２０９ ４􀆰 ６５９５　
（６２２） ０􀆰 １２６３８ ０􀆰 １２７３２ ７􀆰 ８８５３　
（４４４） ０􀆰 １２１００ ０􀆰 １２１２３ ４􀆰 ６５９５　

　 　 表 １ 为 ＸＲＤ 指标化计算得到的 Ｆｅ３Ｏ４ 的晶面间距（ａ ＝ ０􀆰 ８３８３ ｎｍ， 体积 Ｖ＝ ０􀆰 ５８９１ ｎｍ３）， 理论值

与实测值的最大相对误差不超过 ０􀆰 ０５％， 表明 Ｆｅ３Ｏ４ 的晶体结构属于立方晶系； 而通过对 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的

指标化计算（Ｔａｂｌｅ Ｓ１， 见本文支持信息）得到其晶胞参数 ａ ＝ ｂ ＝ ０􀆰 ８２７ ｎｍ， ｃ ＝ ２􀆰 ５１９ ｎｍ， Ｖ ＝ １􀆰 ７２２
ｎｍ３， 证明 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 属于四方晶系结构． 氢气还原后， 纳米粒子晶系结构发生变化的原因如下： 根据

Ｅｌｌｉｎｇｈａｍ 图， 徐如人等［１８］认为在用氢气还原的过程中， 较高还原温度可使产物的内部结构变得整齐

和稳定． 由晶体结构分析可知， γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 由四方晶系向 Ｆｅ３Ｏ４ 的立方晶系转变的过程不仅仅是局部的相

变， 而且是其内部的原子间距发生了变化． 其实质是位于八面体 Ｂ 位置的部分 Ｆｅ３＋被氢还原为 Ｆｅ２＋，
取代占据氧八面体间 隙 ８ ／ ３ 个 空 位， 破 坏 了

γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的四方超结构． 由于 Ｆｅ３＋比 Ｆｅ２＋正电荷多，
Ｆｅ３＋的离子尺寸（０􀆰 ０６３ ｎｍ）小于 Ｆｅ２＋ 的离子尺寸

（０􀆰 ０７６ ｎｍ）， 因而占据 Ｂ 位置 Ｆｅ２＋的导入改变了原

有晶胞参数， 从而引起晶格由 ａ ＝ ｂ≠ｃ 转变为 ａ ＝
ｂ＝ ｃ， 晶格变得整齐稳定［１９，２０］ ． 我们认为， 高温和
Ｈ２ 还原这两个因素的共同作用引起了产物晶体结

构的变化．
样品的红外光谱［图 ３（Ｂ）］在 ５７８ ｃｍ－１处出现

了强的振动吸收峰， 是 Ｆｅ３Ｏ４ 中 Ｆｅ—Ｏ 键的特征吸

收峰， ３４０６ 和 １６３５ ｃｍ－１处分别为—ＯＨ 的伸缩振动
峰和弯曲振动峰， 说明合成的 Ｆｅ３Ｏ４ 表面富含羟基．
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ＦＴＩＲ 结果可进一步证明所制备的样品为纯 Ｆｅ３Ｏ４， 与 ＸＲＤ 测试结果一致． 图 ３（Ｃ）为 Ｆｅ３Ｏ４ 纳米粒子

的 ＴＥＭ 照片． 热还原法合成的 Ｆｅ３Ｏ４ 颗粒尺寸均匀， 形态规则且分散性良好， 呈立方体结构． 电子标尺

测量纳米晶长宽均约为 ４５ ｎｍ． 图 ３（Ｄ）是采用热还原法制得的 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的磁滞回曲线， Ｆｅ３Ｏ４ 纳米

粒子饱和磁化强度 Ｍｓ ＝ ６６􀆰 ３６ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１， 剩余饱和磁化强度 Ｍｒ ＝ ２０􀆰 ２６ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１， 矫顽力 Ｈｃ ＝
１８３􀆰 ９ ｋＡ·ｍ－１， 高的饱和磁化强度使这种 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子在纳米器件和生物医药方面具有重要应用价值．
２．２　 Ｃｏ２＋， Ｄｙ３＋掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的表征

２．２．１ 　 Ｍｘ Ｆｅ３－ｘ Ｏ４ 纳米粒子的元素分析 　 对 Ｃｏｘ Ｆｅ３－ｘ Ｏ４ 和 Ｄｙｘ Ｆｅ３－ｘ Ｏ４ 纳米粒子进行元素分析， 当

Ｍ（Ｃｏ， Ｄｙ）与 Ｆｅ 的摩尔比分别为 ２􀆰 ０％， ５􀆰 ３％， １１􀆰 １％， １７􀆰 ６％和 ２５􀆰 ０％时， 电感耦合等离子体原子

发射光谱法（ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）的测量结果显示， 氧化铁磁性粒子的 Ｃｏ ／ Ｆｅ 摩尔比分别为 ０􀆰 ０１９７， ０􀆰 ０４７７，
０􀆰 １０８５， ０􀆰 １７２７ 和 ０􀆰 ２３９９， 对应的 ｘ 值分别为 ０􀆰 ０６， ０􀆰 １４， ０􀆰 ２９， ０􀆰 ４４ 和 ０􀆰 ５８； Ｄｙ ／ Ｆｅ 的摩尔比分别

为 ０􀆰 ０１６９， ０􀆰 ０４３７， ０􀆰 １０１４， ０􀆰 １６８２ 和 ０􀆰 ２１６６， 对应的 ｘ 值分别为 ０􀆰 ０５， ０􀆰 １３， ０􀆰 ２８， ０􀆰 ４３ 和 ０􀆰 ５３．
Ｃｏ２＋和 Ｄｙ３＋实际掺入量结果不同， 主要与掺杂的 Ｃｏ２＋离子（半径为 ０􀆰 ０７２ ｎｍ）和 Ｄｙ３＋离子（半径为 ０􀆰 ０９
ｎｍ）与被掺杂 Ｆｅ２＋离子（半径为 ０􀆰 ０７４ ｎｍ）的相对大小有关．
２．２．２　 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 纳米粒子的 ＸＲＤ 分析　 ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 和 ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 粒子的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示， 表 ２
列出了 ＸＲＤ 数据指标化计算（Ｔａｂｌｅ Ｓ２， Ｔａｂｌｅ Ｓ３， 见本文支持信息）后得到的晶格参数． 从图 ４ 中可以

看出， ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 的特征 ＸＲＤ 谱峰位置与 Ｆｅ３Ｏ４ 标准粉末衍射卡（ＪＣＰＤＳ ３９⁃１３４６）一致， 未出现其它

杂相峰， 说明 Ｃｏ２＋ 掺杂并未改变 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子的晶相结构， 这是因为四面体配位的 Ｃｏ２＋ 尺寸为 ０􀆰 ０５８
ｎｍ， 小于 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ａ 位间隙 ０􀆰 ０６６ ｎｍ［２１，２２］ ． ｘ＝ ０􀆰 ０６ 时 Ｃｏ２＋离子能够掺杂取代四方晶系 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 中

Ａ 位置的 Ｆｅ３＋， 再经过 Ｈ２ 还原后， 正好占据立方晶系 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ａ 位置， 相变过程中， 晶胞参数 ａ 从

０􀆰 ８３８３ ｎｍ 增大为 ０􀆰 ８４２１ ｎｍ； 当 Ｃｏ２＋掺杂量继续增大至 ｘ＝ ０􀆰 ２９ 时， 四面体配位的 Ｃｏ２＋仍旧占据 Ａ 位

间隙， 晶胞参数维持在 ０􀆰 ８４０ ｎｍ 左右； 而当 ｘ＝ ０􀆰 ４４ 时， Ｃｏ２＋离子取代 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｂ 位置， 使晶格略微膨

胀， 晶胞参数稍增大．

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４（Ａ） ａｎｄ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４（Ｂ）
（Ａ） ａ—ｅ： ｘ＝ ０􀆰 ０６， ０􀆰 １４， ０􀆰 ２９， ０􀆰 ４４， ０􀆰 ５８． （Ｂ） ａ—ｅ： ｘ＝ ０􀆰 ０５， ０􀆰 １３， ０􀆰 ２８， ０􀆰 ４３， ０􀆰 ５３．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｒｉｅｔｖｅｌｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＰＸＲＤ ｏｆ ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ ａｎｄ ＤｙｙＦｅ３－ｙＯ４
∗

ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４

ｘ ａ ／ ｎｍ １０５Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ ｘ ａ ／ ｎｍ １０５Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｅｒｒｏｒ
０􀆰 ０６ ０􀆰 ８４２１ ９􀆰 ２２１１ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ８３８６ ７􀆰 ４７３８
０􀆰 １４ ０􀆰 ８３７９ ９􀆰 ９７８３ ０􀆰 １３ ０􀆰 ８３６２ ０􀆰 ９７８２
０􀆰 ２９ ０􀆰 ８３９７ ８􀆰 ６３８５ ０􀆰 ２８ ０􀆰 ８３５５ １􀆰 ９０３５
０􀆰 ４４ ０􀆰 ８４０９ ９􀆰 ００５４ ０􀆰 ４３ ０􀆰 ８３５７ ５􀆰 ２４４１
０􀆰 ５８ ０􀆰 ８３９０ ８􀆰 ４９２７ ０􀆰 ５３ ２􀆰 ４９８∗ ０􀆰 １３００

　 　 ∗ｂ＝ １􀆰 ２００ ｎｍ； ｃ＝ ２􀆰 １９８ ｎｍ； β＝ ９９􀆰 ４４３°．

Ｄｙ３＋的半径为 ０􀆰 ０９１２ ｎｍ， 比 Ｂ 位置六配位 Ｆｅ２＋的半径（０􀆰 ０７８ ｎｍ）大， 半径不匹配， 故 Ｄｙ３＋只能掺

杂交换四方晶系 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｂ 位置， 经过 Ｈ２ 还原后， 当 ｘ ＝ ０􀆰 ０５ 时， Ｄｙ３＋可占据立方晶系 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｂ
位置， 晶胞参数维持在 ０􀆰 ８３８６ ｎｍ． 但是 Ｄｙ３＋的掺杂量继续增加时， 晶胞参数 ａ 逐渐降低， 可能 Ｄｙ 与

铁氧体晶格中的 Ｆｅ３＋和 Ｆｅ２＋半径不匹配， 高浓度的 Ｄｙ３＋难以掺杂［２３］， Ｄｙ３＋只能吸附分散于 Ｆｅ３Ｏ４ 表面，
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抑制了 Ｆｅ３Ｏ４ 晶格的生长． 而当 ｘ＝ ０􀆰 ５３ 时， ＸＲＤ 指标化计算结果表明， 其掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 属于单斜晶系

（Ｔａｂｌｅ Ｓ４， 见本文支持信息）， 晶胞参数 ａ＝ ２􀆰 ４９８ ｎｍ， ｂ＝ １􀆰 ２００ ｎｍ， ｃ＝ ２􀆰 １９８ ｎｍ， β＝ ９９􀆰 ４４３°．
２．２．３　 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 纳米粒子的 ＴＥＭ 照片　 图 ５ 和图 ６ 分别为 ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 和 ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 粒子的 ＴＥＭ 照

片． 与纯 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子对比可知， 当 Ｃｏ２＋掺杂量从 ｘ ＝ ０􀆰 ０６ 逐渐增加为 ０􀆰 １４， ０􀆰 ２９， ０􀆰 ４４ 时， ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４

仍呈立方体形， 但尺寸随掺入量的变大逐渐变大， 即由 ７９ ｎｍ 逐渐增大为 ８１， ８０， ９１ ｎｍ． 当掺入量继

续增大为 ｘ＝ ０􀆰 ５８ 时， ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 从立方体形转化为球形． 当 ｘ＝ ０􀆰 ０５ 时， ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 保持立方体形貌；
当 Ｄｙ３＋掺入量 ｘ＝ ０􀆰 １３ 时， 样品呈现球形和立方体形的混合形貌， 尺寸分别为 ７０ ｎｍ 和 ５０～１００ ｎｍ［图
６（Ｃ）］； 随着 Ｄｙ３＋掺杂量增加至 ｘ＝ ０􀆰 ４３ 时， ＴＥＭ 照片中类球形结构颗粒增多； 但当ｘ＝ ０􀆰 ５３时出现斜

方形颗粒， 尺寸为 ７０ ｎｍ×９３ ｎｍ．

Ｆｉｇ．５　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｏ２＋ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ
（Ａ）—（Ｆ） ｘ＝ ０， ０􀆰 ０６， ０􀆰 １４， ０􀆰 ２９， ０􀆰 ４４， ０􀆰 ５８．

Ｆｉｇ．６　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｄｙ３＋ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ
（Ａ）—（Ｆ） ｘ＝ ０， ０􀆰 ０５， ０􀆰 １３， ０􀆰 ２８， ０􀆰 ４３， ０􀆰 ５３．

２．２．４　 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 纳米粒子的饱和磁化强度　 对比 ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 和 ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 的磁滞回线图（图 ７）可见，
Ｃｏ２＋掺杂样品具有明显的磁滞环， 磁滞回线包围面积随 Ｃｏ２＋掺杂量的增加逐渐增大； 而 Ｄｙ３＋掺杂样品

未观察到较明显的磁滞环． 这说明 ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 具有较高的磁滞损耗， 且随 Ｃｏ２＋掺杂量的增加损耗增加；
而 ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 呈现出一定的超顺磁性特点． 在实际应用中， 可根据材料的不同特性进行选择．
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Ｆｉｇ．７　 Ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４（Ａ—Ｆ） ａｎｄ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４（Ｇ—Ｉ）
（Ａ）—（Ｆ） ｘ＝ ０， ０􀆰 ０６， ０􀆰 １４， ０􀆰 ２９， ０􀆰 ４４， ０􀆰 ５８； （Ｇ）—（Ｌ） ｘ＝ ０， ０􀆰 ０５， ０􀆰 １３， ０􀆰 ２８， ０􀆰 ４３， ０􀆰 ５３．

表 ３ 列出了不同 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 粒子的磁性参数， 图 ８（Ａ） 示出了 ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 的饱和磁化强度（Ｍｓ）
随 Ｃｏ２＋掺杂量的变化． 当掺杂量增大至 ｘ ＝ ０􀆰 ４４ 时， Ｍｓ达到最大值 ７６􀆰 ６５ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１， 随后又降低．
原因是铁氧体是反尖晶石结构， 其结构式可写作［Ｆｅ３＋］ Ａ ［Ｆｅ３＋， Ｆｅ２＋］ ＢＯ４

［２４］， 净磁矩的计算公式为

Ｍｓ ＝ＭＢ－ＭＡ（ＭＡ是铁氧体四面体磁矩， ＭＢ是八面体磁矩）． 由于四配位 Ｃｏ２＋ 的半径（０􀆰 ０５８ ｎｍ）小于

γ⁃Ｆｅ２Ｏ３的 Ａ 位间隙 ０􀆰 ０６６ ｎｍ［２１］， 可以掺杂进入 Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ａ 位． 而 Ｃｏ２＋的磁矩（３ μＢ）小于 Ｆｅ３＋磁矩

（５ μＢ）， 使 Ａ 位的磁矩减少， 导致钴铁氧体的净磁矩增大． 因此当 Ｃｏ２＋掺入量 ｘ＜０􀆰 ４４ 时， 净磁矩 Ｍ
　 　 　 　 Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ ａｎｄ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４

ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４

ｘ Ｍｓ ／ （Ａ·ｍ２·ｋｇ－１） Ｍｒ ／ （Ａ·ｍ２·ｋｇ－１） Ｈｃ ／ （ｋＡ·ｍ－１） ｘ Ｍｓ ／ （Ａ·ｍ２·ｋｇ－１） Ｍｒ ／ （Ａ·ｍ２·ｋｇ－１） Ｈｃ ／ （ｋＡ·ｍ－１）
０ ６６􀆰 ３６ ２０􀆰 ２６ １８３􀆰 ９ ０ ６６􀆰 ３６ ２０􀆰 ２６ １８３􀆰 ９

０􀆰 ０６ ６８􀆰 ９９ ３０􀆰 ７６ ３０７􀆰 ８ ０􀆰 ０５ ７０􀆰 ２１ １７􀆰 １３ １４７􀆰 ８
０􀆰 １４ ７１􀆰 ５０ ４７􀆰 ７１ ６６３􀆰 ４ ０􀆰 １３ ６５􀆰 ６２ １４􀆰 ７３ １０５􀆰 ７
０􀆰 ２９ ７５􀆰 ０８ ４９􀆰 ７４ ８９７􀆰 ５ ０􀆰 ２８ ５２􀆰 ２５ １３􀆰 ２２ １３２􀆰 ２
０􀆰 ４４ ７６􀆰 ６５ ４２􀆰 ５７ １０９７􀆰 ５ ０􀆰 ４３ ５０􀆰 ８８ １２􀆰 ０４ １２１􀆰 ３
０􀆰 ５８ ７２􀆰 １４ ３６􀆰 ２１ １７４６􀆰 ２ ０􀆰 ５３ ４７􀆰 ２８ ９􀆰 ６１ １１３􀆰 ４
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随 Ｃｏ２＋掺入量的增大而增大； 但当 Ｃｏ２＋掺入量继续增大时， 由于 Ａ⁃Ｂ 之间的超交换作用［２５］， 四配位

Ｃｏ２＋成为六配位 Ｃｏ２＋， 其半径（０􀆰 ０７４５ ｎｍ［２４］）与六配位 Ｂ 位间隙（０􀆰 ０７５ ｎｍ）接近， 较大的 Ｃｏ２＋掺杂量

使得六配位 Ｃｏ２＋替代 Ｂ 位的 Ｆｅ３＋， 导致 Ｂ 位的磁矩降低， 钴铁氧体的净磁矩减少， 因而饱和磁化强度

降低． 另外， Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｍｓ 随 Ｃｏ２＋ 掺杂量的变化情况与 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 一致， 但 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｍｓ 最大值 （７６􀆰 ６
Ａ·ｍ２·ｋｇ－１）稍高于 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｍｓ最大值（７２􀆰 ７ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１）． 可能是从四方晶系 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 变化至立

方体 Ｆｅ３Ｏ４ 后， 晶格对称性及有序度提高， 导致 Ｍｓ增加．
图 ８（Ｂ）示出了 ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 的 Ｍｓ随 Ｄｙ３＋掺杂量的变化． 当 Ｄｙ３＋掺杂量 ｘ ＝ ０􀆰 ０５ 时， Ｍｓ达到最大值

（７０􀆰 ２１ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１）； 当 Ｄｙ３＋掺杂量继续上升时， Ｍｓ迅速降低； 当掺杂量增加至 ｘ ＝ ０􀆰 ２８ 后， Ｍｓ平缓

降低． Ｄｙ３＋具有较大的磁矩（１０􀆰 ６５ μＢ）， 掺入后使 Ｍｓ增加， 并达到最大值． 但 Ｄｙ３＋掺杂量继续增加时，
Ｄｙ３＋离子尺寸和 Ｆｅ３＋尺寸不匹配， 难以实现高浓度 Ｄｙ３＋掺杂， 样品主要是 Ｄｙ（Ⅲ）⁃Ｆｅ（Ⅲ）混合氧化态

的化合物， 最终， Ｄｙ３＋只能以 Ｄｙ（Ⅲ）氧化物形态吸附分散于 Ｆｅ３Ｏ４ 表面， 抑制了立方体 Ｆｅ３Ｏ４ 的生长，
使掺杂颗粒从立方体形转化为球形． 而且吸附于 Ｆｅ３Ｏ４ 表面的镝原子电子自旋方向可能与 Ｆｅ３Ｏ４ 核的

磁化方向不一致， 从而减小了有效磁化率． Ｄｙ３＋只能掺杂四方晶系 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｂ 位间隙， 当适量 Ｄｙ３＋取

代 Ｆｅ３＋后， Ｆｅ３＋电子的规律排列将受到影响， 导致 Ｆｅ３＋的磁矩方向有一定的倾斜， 因此 Ｄｙ３＋的含量不宜

过大， 否则尖晶石结构将会不稳定或被破坏［２６］ ．

Ｆｉｇ．８　 Ｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ｍａｇｎｅｔｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４（Ａ） ａｎｄ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４（Ｂ）

Ｆｉｇ．９　 Ｃｏｅｒｃｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４（Ａ） ａｎｄ ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４（Ｂ） ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｃｏ２＋ａｎｄ Ｄｙ３＋ ｄｏｐｉｎｇ ｒａｔｉｏｓ

２．２．５　 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 纳米粒子的矫顽力随掺杂量的变化　 ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 的矫顽力 Ｈｃ随 Ｃｏ２＋掺入量的变化趋

势如图 ９（Ａ）所示． 由图 ９（Ａ）可知， 矫顽力随 Ｃｏ２＋掺入量的增大而持续增大． 当 Ｃｏ２＋掺入量增大至 ｘ ＝
０􀆰 ５８ 时， 矫顽力（Ｈｃ ＝ １７４６􀆰 ２ ｋＡ·ｍ－１）明显大于纯 Ｆｅ３Ｏ４ 粒子（Ｈｃ ＝ １８３􀆰 ９ ｋＡ·ｍ－１）， 这可能是 Ｃｏ２＋

持续掺入 Ｆｅ３Ｏ４ 晶格形成钴铁氧体， 在钴铁氧体成核结晶过程中， Ｆｅ３Ｏ４ 与钴铁氧体之间发生了耦合

作用， 由于磁场作用感生出单轴各向异性， 从而提高了其矫顽力． ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４ 磁性纳米粒子的矫顽力

［图 ９（Ｂ）］随 Ｄｙ３＋掺入量的增加先减小后增大， 最后呈下降趋势． 吸附于 Ｆｅ３Ｏ４ 表面的镝原子与 Ｆｅ３Ｏ４

核截然不同， 因而表面各向异性强烈影响了掺杂颗粒的 Ｍｓ和矫顽力［２６］ ． 当 Ｄｙ３＋掺杂量 ｘ ＝ ０􀆰 １３ 时， 尖

晶石结构发生畸变， 样品由立方体向类球体转变， 使形状各向异性降低， 矫顽力显著降低； 当 Ｄｙ３＋掺

杂量增加到 ｘ＝ ０􀆰 ２８ 时， 由于尖晶石结构发生改变， Ｄｙ３＋难以掺入尖晶石晶格中， 只能形成尖晶石和

Ｄｙ（Ⅲ）氧化物混合晶格， 导致各向异性稍增加； 但随着 Ｄｙ（Ⅲ）氧化物在混合晶格中所占比例增加，
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混合晶格的各向异性又逐渐降低．
２．２．６　 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 的矩形比变化　 由表 ３ 可知， 随着 Ｃｏ２＋掺杂量增加， 其剩磁逐渐增加， 当 Ｃｏ２＋的掺杂

量达到 ｘ＝ ０􀆰 ２９ 时， 其剩磁最大， 之后随着掺杂量的增加， 剩磁开始逐渐降低． 而对于 Ｄｙ３＋掺杂， 掺杂

后材料的剩磁随着 Ｄｙ３＋掺杂量的增加而连续降低， 且均低于 Ｃｏ２＋掺杂的样品． 通过计算样品的矩形比

（Ｍｒ ／Ｍｓ）可知， ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４ 的矩形比均大于 ＤｙｘＦｅ３－ｘＯ４， 且当 Ｃｏ２＋掺杂量达到 ０􀆰 １４ 时， ＣｏｘＦｅ３－ｘＯ４矩形

比可达 ０􀆰 ６６， 高于 Ｄｙ３＋掺杂的最高 Ｍｒ ／Ｍｓ值（０􀆰 ２５）．
２．３　 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 的掺杂机理

反尖晶石型结构的铁氧体在 Ａ 位及 Ｂ 位均存在较多空隙， 而掺入粒子在氧化铁粒子中占据 Ａ 位

还是 Ｂ 位， 与掺入粒子的半径大小、 空间配位性等因素有关． 通常情况下， 半径较大、 正电荷较多的高

价离子趋向于占据 Ｂ 位， 而半径较小、 正电荷较少的低价离子趋向于占据 Ａ 位［２７］ ． 本文将 Ｃｏ２＋掺杂到

γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 中， 由于四配位 Ｃｏ２＋尺寸（０􀆰 ０５８ ｎｍ）小于 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ａ 位间隙 ０􀆰 ０６６ ｎｍ［１８］， 故 Ｃｏ２＋掺入 Ａ 位

间隙； 鉴于 Ｃｏ２＋磁矩（３ μＢ）小于 Ｆｅ３＋的磁矩（５ μＢ）， 使得钴铁氧体混合型尖晶石的净磁矩变大， 导致

Ｍｓ变大． 可是将 Ｃｏ２＋掺杂到 Ｆｅ３Ｏ４ 中的机理却与此不同， Ｃｏ２＋均匀地分布在 Ｆｅ３Ｏ４ 晶格中， 导致在磁化

方向上的单轴各向异性， 使掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｍｓ增大［２８，２９］ ． 通过 Ｈ２ 还原掺杂的 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 粒子所制备的

Ｃｏ２＋掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｍｓ为 ７６􀆰 ６５ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１， 与传统的直接将钴掺杂到 Ｆｅ３Ｏ４ 中所得的磁性粒子相比

具有更高的磁性． 主要原因是 Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ａ 位间隙为 ０􀆰 ０５５ ｎｍ［３０］， 小于 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ａ 位间隙（０􀆰 ０６６
ｎｍ）， 使四配位 Ｃｏ２＋（０􀆰 ０５８ ｎｍ）较易掺入 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ａ 位间隙， 导致 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ａ 位钴含量升高． 而在

Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｃｏ２＋掺杂中， Ｆｅ３Ｏ４ 的 Ｂ 位间隙为 ０􀆰 ０７５ ｎｍ， 六配位 Ｃｏ２＋尺寸（０􀆰 ０７４５ ｎｍ）又大于四配位 Ｃｏ２＋

尺寸（０􀆰 ０５８ ｎｍ）， 且和 Ｂ 位间隙接近， 使得 Ｃｏ２＋较难掺入 Ｂ 位间隙， 掺杂 Ｃｏ２＋仅分散于 Ｆｅ３Ｏ４ 表面．
因而， 通过间接法得到的掺杂 Ｆｅ３Ｏ４ 磁性粒子磁性高于直接法掺杂的 Ｆｅ３Ｏ４ ．

Ｄｅｅｐａｋ 等［３１］通过在水性反应介质中使用改进的水热法， 使用油酸盐作为表面活性剂直接制备 Ｃｏ
掺杂的磁性纳米粒子， 获得的粒子饱和磁化强度为 ６２ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１； Ｈｕａｎ 等［３２］ 通过溶剂热法以氯化

铁为铁源直接将 Ｅｕ， Ｓｍ 掺杂到 Ｆｅ３Ｏ４ 中， 掺杂后磁性纳米粒子的饱和磁化强度分别为 ６２􀆰 ９ 和 ６５􀆰 １
Ａ·ｍ２·ｋｇ－１ ． Ａｙｙａｐｐａｎ 等［３３］使用沉淀法通过改变 Ｃｏ２＋离子的浓度制备了不同尺寸的钴铁氧体纳米颗

粒， 掺杂粒子的饱和磁化强度在 ２８～５２ Ａ·ｍ２·ｋｇ－１之间． 通过对比， 先将 Ｃｏ２＋和 Ｄｙ３＋掺杂到 γ⁃Ｆｅ２Ｏ３

中， 然后用 Ｈ２ 还原掺杂粒子所得到的磁性纳米粒子的饱和磁化强度要高于采用传统方法制备的粒子．
在用氢气还原的过程中， 较高的还原温度可使产物的内部结构变得整齐和稳定．
２．４　 体外模拟磁流体磁靶向定位

经紫外分光光度计测得的截留后磁流体浓度和截留率数据见表 ４． 较高的截留率证实本文合成的

磁性载体在外加磁场引导下具备靶向定位功能． 当脉冲磁靶向作用部位与磁极表面距离为 ２ ｃｍ 时， 对

比 Ｃｏ０．４４Ｆｅ２．５６Ｏ４ 和 Ｄｙ０．０５Ｆｅ２．９５Ｏ４ 的截留率可知， 在 ３ 种脉冲情况下， Ｃｏ０．４４Ｆｅ２．５６Ｏ４ 的截留率均高于

Ｄｙ０．０５Ｆｅ２．９５Ｏ４ 的截留率． 根据上述的讨论， 这可能是因为 Ｃｏ２＋掺杂显著增加了母体的磁饱和强度所致．
高磁饱和强度可对外加磁场产生更高的响应， 更易在外加磁场的影响下到达靶向位点并发生滞留， 另

外增强的磁感应性能有助于其在实际应用的过程中增大药物在局部组织中的有效浓度和延长作用时

间， 从而达到靶向治疗的作用．
由 Ｃｏ０．４４Ｆｅ２．５６Ｏ４ 的靶向截留实验结果可看出， 当流速、 脉冲参数一定时， 截留率的大小与作用部

位与磁极表面距离有关， 距离越大， 截留率越小． 在 ５００ Ｖ， ２ Ｈｚ 的条件下， 靶向部位与磁靶头的距离

为 ２ 和 １０ ｃｍ 时， 磁场峰值分别为 ２４９ 和 ５５􀆰 ５ ｍＴ． 在脉冲时间内， 距离为 ２ ｃｍ 的截留率为 ９２􀆰 ７％， 明

显高于距离为 １０ ｃｍ 的截留率 ６４􀆰 ６％； 当流速、 作用部位与磁极表面距离一定时， 截留率与脉冲参数

有关， 脉冲参数越大， 截留率越大． 靶向部位与磁靶头距离 ２ ｃｍ 时， 在医用脉冲磁场电压为 ７００ 及 ５００
Ｖ 的条件下， 相同脉冲时间内的截留率分别为 ９８􀆰 ４％和 ９２􀆰 ７％． 本文制备的立方体形磁性颗粒的滞留

率优于类似条件下球形超顺磁性氧化铁（ＵＳＰＩＯ）的滞留率［３４］， 说明立方体形磁性材料具有独特的界

面效应， 表现出许多优异的性能和全新的功能， 在体内可逃脱巨噬细胞的吞噬， 通过其结合的抗癌药
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物选择性定位， 发挥主动靶向作用， 因而具有潜在的生物应用前景．
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｓｐａｃｉｎｇ ／ ｃｍ Ｐｕｌｓｅｄ ｆｉｅｌｄ
ｖｏｌｔａｇｅ（Ｖ ／ Ｈｚ） Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｐｅａｋ ／ ｍＴ

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ／ （ｇ·Ｌ－１）

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｒａｔｅ（％）

Ｄｙ０．０５Ｆｅ２．９５Ｏ４ ２ ５００ ／ ２ ２６９ ０􀆰 ０２３０ ８０􀆰 ７
２ ６００ ／ ２ ２９０ ０􀆰 ０２０２ ８１􀆰 ２
２ ７００ ／ ２ ３５０ ０􀆰 ０５０４ ８１􀆰 ８

Ｃｏ０．４４Ｆｅ２．５６Ｏ４ ２ ５００ ／ ２ ２４９ ０􀆰 ０２３０ ９２􀆰 ７
２ ６００ ／ ２ ２７１ ０􀆰 ０２０２ ９３􀆰 ６
２ ７００ ／ ２ ３４６ ０􀆰 ００５０ ９８􀆰 ４
１０ ５００ ／ ２ ５５􀆰 ５ ０􀆰 １１１５ ６４􀆰 ６
１０ ６００ ／ ２ ７９􀆰 ２ ０􀆰 １０５５ ６６􀆰 ５
１０ ７００ ／ ２ ９６􀆰 ３ ０􀆰 １００８ ６８􀆰 ０

ＵＳＰＩＯ［３４］ ２ ５００ ／ ２ ２７９ ０􀆰 ０４３０ ７６􀆰 ８
２ ６００ ／ ２ ３７８ ０􀆰 ０４２２ ７７􀆰 ２
２ ７００ ／ ２ ４３３ ０􀆰 ０４０８ ７８􀆰 ０
１０ ５００ ／ ２ ５３ ０􀆰 ０５９１ ４１􀆰 ０

３　 结　 　 论

采用热还原沉淀法获得了一系列 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４（Ｍ＝Ｃｏ， Ｄｙ）纳米粒子． ＸＲＤ 结果表明， Ｃｏ 和 Ｄｙ 掺杂

后铁氧体未形成新相， 均为单相立方尖晶石结构（Ｄｙ 的掺杂量为 ０􀆰 ５３ 时除外）． 铁氧体形貌均随二者

掺入量的增加逐渐由立方体形向球形转变， 适量的掺杂可使 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 粒子的 Ｍｓ 增大， 当 Ｃｏ２＋掺杂量

为 ０􀆰 ４４， Ｄｙ３＋掺杂量为 ０􀆰 ０５ 时， ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 立方磁性粒子的 Ｍｓ达到最大值（７６􀆰 ６５ 和 ７０􀆰 ２１ Ａ·ｍ２·
ｋｇ－１）． 体外模拟磁流体磁靶向定位实验中， 立方体形磁性颗粒 ＭｘＦｅ３－ｘＯ４ 的滞留率优于类似条件下球

形超顺磁性氧化铁， 说明立方形磁性材料具有独特的界面效应， 具有潜在的生物应用前景．

支持信息见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｊｃｕ．ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ ／ ＣＮ ／ １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７０１３２．
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